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GLOSARIO

ABSORBANCIA: es la cantidad de intensidad de luz que absorbe una muestra.

ACTIVIDAD CATALITICA: es el nimero de moléculas que han reaccionado por
unidad de sitio activo y por unidad de tiempo, o bien por unidad de area del
catalizador, aumentando la velocidad de una reaccion quimica producida por la
presencia de una sustancia que es consumida en la reaccion quimica.

ADSORCION: es el proceso por el que una especie quimica presente, inicialmente
en una fase fluida, se concentra en la superficie de otra sustancia que se encuentra
en otra fase.

AUTOCOMBUSTION: es un método de sintesis de catalizadores donde ocurre una
reaccion de 6xido-reduccion entre un combustible (glicina) y un oxidante (mezcla de
oxidos); algunos de los factores que hacen atractivo y versatil este método es que
se obtiene productos con alta pureza y cristalinidad, posee corta duracion el proceso
y se da la sintesis de soélidos con grandes areas superficiales.

CALCINACION: proceso de calentamiento a elevada temperatura donde se
eliminan los componentes volatiles que posee una sustancia soélida.

CATALIZADOR: sustancia quimica, simple o compuesta que modifica la velocidad
de una reaccion quimica interviniendo en ella, pero sin formar parte de los productos
que resultan de la misma.

COLORANTES: sustancias de color, los cuales son solubles en agua o en
disolventes organicos y poseen grupos reactivos que son capaces de fijarse a
diferentes sustratos, se unen de forma quimica brindandoles color.

CROMATOGRAFIA: es un método fisico de separacion en el que los componentes
gue se han de separar se distribuyen entre dos fases, una fase estacionaria con una
gran area superficial y una fase movil.

ESTABILIDAD: es la pérdida de la actividad en unas determinadas condiciones de
reaccion, como los fendmenos de desactivacion.

ESPECTROFOTOMETRO: instrumento que mide, en funcion de la longitud de

onda, la cantidad de intensidad de luz absorbida después de pasar a través de una
solucion muestra. Se usan para capturar y evaluar el color.
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FASE ACTIVA: es la directamente responsable de la activad catalitica y puede ser
un metal (Pt, Ru, Cu, etc.) un 6xido (CuO, RuO, etc.) o bien la combinacion de varios
elementos, y es la que lleva a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.*

FASE PROMOTOR: es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al
soporte en pequefas proporciones, permite mejorar el desempefio de un catalizador
en cualquiera de sus propiedades. Existen dos tipos de promotores: texturales, los
que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y electrénicos los que
aumentan la actividad.?

IMPREGNACION: proceso que permite anclar una fase activa a un soporte o la
incorporacion de un promotor. Se basa en colocar el soporte en contacto con la una
disolucién de que contiene la fase activa o el promotor, luego se elimina el disolvente
por evaporacion y por ultimo se realiza la activacion del catalizador mediante un
pretratamiento. El disolvente utilizado puede ser agua, 0 en otros casos se utiliza
sustancia como el EDTA.

REDUCIBILIDAD: facilidad de los 6xidos para ceder oxigeno por la accion de los
elementos reductores.

1 ZAYAZ, Maria. Sintesis por sol-gel y caracterizacion de catalizadores Ag/Al2Os- CeO:2 para la
eliminacion del oxido nitrico. Tesis de grado para pregrado. Puebla. Benemérita Universidad
Autonoma De Puebla.2005. p. 9

2 Ibid.
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RESUMEN

Se evalu6 el comportamiento de la degradacion de cristal violeta (CV) en agua al
realizarle dos modificaciones al catalizador constituido por 6xidos mixtos de Cu-Mn
con relacion estequiométrica de 2:1. Se llevo a cabo la variacion de la carga de la
fase activa (0,10, 0,21 y 0,42 mmol/g) de Cu-Mn y la adicion de un promotor de tipo
tierra rara Cerio (1%, 3% y 5%) por diferentes métodos de incorporacién (directo a
la Autocombustion, impregnaciéon hiumeda e impregnacion con EDTA). El objetivo
fue encontrar el catalizador que presente las mejores propiedades fisicoquimicas y
cataliticas al momento de degradar el colorante CV por el método de Oxidacion
Catalitica con Peréxido de Hidrégeno (CWPO)*3. En total, se obtuvieron 12 sélidos,
alos cuales se les realizaron diferentes analisis con el fin de encontrar el mejor entre
ellos; estos andlisis fueron: Microscopia Electronica de Barrido (SEM), que brind6
informacion sobre la morfologia; Reduccion a Temperatura Programa (TPR-H2), que
permitid conocer las propiedades redox; y Difraccibn de Rayos X (DRX), que
identifico las fases presentes y el tamafio de particula. Igualmente, se evalué la
actividad catalitica de los sélidos por Espectofometria Visible, donde se obtuvo el
tiempo de degradacion del CV; Carbono Organico Total (TOC), en donde se
incluyen todos los compuestos de carbono organico presentes en el proceso de
degradacion; y Cromatografia de Gases/Masas (CG-MS), para determinar qué
compuestos estan presentes durante y al final de la reaccion.

Con los andlisis descritos anteriormente, el catalizador con carga de fase activa de
0,21 mmol/g, 5% de Cerio y método de incorporacion por impregnacion con EDTA,
demostro un mayor rendimiento en cuanto a la actividad catalitica y a la selectividad,
observando una degradacion del cristal violeta (CV) en 40 minutos y la obtencién
de moléculas mas cortas y lineales. Cabe resaltar que las variables de carga de fase
activa, porcentaje de promotor y el método de incorporacién del Cerio influyen en la
actividad y selectividad del catalizador.

Palabras clave: Selectividad, actividad catalitica, promotor, fase activa, Cerio,
sintesis, impregnacion, autocombustién, EDTA

*Catalytic Wet Peroxide Oxidation
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INTRODUCCION

En la actualidad la contaminacion del agua es un tema que genera gran interés
porque es una consecuencia directa del crecimiento de la poblacion y la
industrializacion de los procesos, ademas representa un amplio campo de
investigacion debido a la gran cantidad de agentes contaminantes existentes, entre
los cudles se encuentran los colorantes sintéticos?, el uso de estos es muy frecuente
en laboratorios de investigacion- docencia e industrias como la textil, farmacéutica,
cervecera, papel, impresion, entre otras®, el problema de usar estos colorantes es
la generacion de residuos que en la mayoria de los casos las empresas no realizan
el debido tratamiento antes de descargarlos y terminan contaminando los cuerpos
principales de agua. Uno de los colorantes mas utilizados en la industria es el cristal
violeta, este es de naturaleza catidénica y es mucho mas téxico que el colorante
anioénico, ya que puede interactuar facilmente con las superficies de la membrana
con carga negativa y puede entrar a las células y concentrarse en el citoplasma
causando mortalidad, genotoxicidad y mutagenicidad®. Por lo cual es necesaria la
investigacion y el desarrollo de técnicas que permitan eliminar estos contaminantes
organicos de aguas residuales antes de la descarga a alguna fuente principal de
agua.

Para solucionar la problematica los investigadores han estudiado varias alternativas
entre las que se encuentra la creacion de colorantes no contaminantes que puedan
reemplazar a los utilizados actualmente, pero este todavia es un campo muy
limitado’, por lo que todos los esfuerzos se estan dando hacia el mejoramiento de
los tratamientos de agua existentes. La gran mayoria de colorantes no son
biodegradables y son solubles en agua por lo que removerlos es una tarea dificil.
Aunque existen una gran cantidad de métodos como la adsorcién®, filtracion de
membrana® e intercambio idnico'?, estos suelen ser costosos y solo logran transferir
el contaminante a otro material, generando nuevamente residuos toxicos; es por

4BARBA, Luz. Conceptos basicos de la contaminacién del agua y parametros de medicién. Santiago
de Cali: Universidad del valle: Area académica ingenieria sanitaria y ambiental, 2002.p15-17.

5 CORONEL, Claudia. et al. Contaminacion generada por colorantes de la industria textil. En vida
cientifica. Vol. 2, enero, 2014.no 4.

6 RIANO, Paula. Degradacién del cristal violeta presente en aguas residuales mediante la oxidacion
catalitica humeda con peroxido de hidrégeno (CWPQO) a partir de 6xidos mixtos de Mn-Cu a
condiciones moderadas. Tesis de grado para pregrado. Bogota. Fundacion Universidad de América.
Facultad de ingenieria. 2018

7 BRITO, Antonio. Teflido de fibra de abaca (Musa textiles) utilizando colorante extraido de la
cochinilla (Dactylopius coccus Costa). Titulo de ingeniero quimico. Loja: Universidad técnica
particular de Loja, 2012. 65 p.

8 CORTAZAR-Martinez, A. Biotecnologia aplicada a la degradacion de colorantes de la industria
textil/ biotechnology applied to the degradation of textile industry dyes. En: universidad y ciencia.
auge 1, vol. 28, no. 2, p. 187-199.

9 Ibid.

10 1bid.
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es0, que en los ultimos afios se han ido desarrollando las tecnologias de oxidacion
avanzada las cuales presentan una gran oportunidad debido a que son capaces de
actuar sobre matrices complejas de distintos contaminante gracias a su caracter no-
selectivo; son procesos basados en la destruccion del contaminante, ademas son
sencillos de operar y en su mayoria se producen a temperatura ambiente. Entre
estas tecnologias se encuentra la oxidacién catalitica con peroxido de hidrégeno
(CWPO); esta técnica crea una expectativa para la eliminaciéon completa, dado
que se utilizan catalizadores creados por diversos métodos de sintesis como
autocombustion, impregnacion, precipitacion, entre otros'?, que presentan buenas
caracteristicas para la oxidacién de contaminantes, ya que tienen tamafios de poros
pequefios, buena dispersion de las fases activas y grandes areas superficiales.

En la Pontificia Universidad Javeriana sede Bogota, la carrera de microbiologia
realiza practicas de laboratorio con fines educativos en donde utilizan varios
colorantes como la tincion de Gram utilizando cristal violeta, estas actividades
generan efluentes contaminados. Por esta razén, el Laboratorio de investigacion en
Tecnologia Ambiental y de Materiales (ITAM), ha ido desarrollando diferentes
investigaciones frente a los tratamientos de agua terciarios. Frente a la degradacion
de cristal violeta se han realizado varios proyectos en los que se han trabajado
diferentes tipos de tecnologias de oxidacion avanzadas con diferentes tipos de
catalizadores, entre los que se encuentra la degradacion de cristal violeta por
CWAO* con catalizadores de Fe y/o Mn y por CWPO** con catalizador de Cu y/o
Mn. Con estos proyectos se obtuvieron tiempos de degradacion bajos y
conversiones altas, pero no se logro la mineralizacion completa del cristal violeta
hasta obtener agua y diéxido de carbono, lo que indica que, aunque se degrado
totalmente el colorante puede que algunos de los productos intermedios a los que
se llegé sigan siendo toxicos.

Con base a los resultados obtenidos del anterior proyecto, se realizaron dos
modificaciones al catalizador Cu-Mn: variar la carga de fase activa e incorporar un
promotor tipo tierra rara (Cerio). Este elemento se ha usado ampliamente en
catélisis heterogénea porque genera efectos positivos en las propiedades
texturales, redox y superficiales de los catalizadores?!® , ademas se ha utilizado en

11 SANZ, Josu, et al. Estado del arte en la oxidacion avanzada a efluentes industriales: nuevos
desarrollos y futuras tendencias. en: afinidad Ixx. marzo vol. 561, p. 25-33

12 1bid.

13 GOMEZ, A, GONZALEZ, F, ARENAS, J, y DIAZ, G. Propiedades texturales, redox y superficiales
de catalizadores CuO/SiO2, CuO/Ce02-SiO2 y CuO/CeO2. En: Revista Mexicana de Ingenieria
Quimica. Vol.; 5 No 3 (2006); p. 253- 261

*Catalytic Wet Air Oxidation

** Catalytic Wet Peroxide Oxidation
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otros procesos como la sintesis Fischer- Tropsch'4y en la oxidacién de compuestos
orgéanicos volatiles (COVS)?!® obteniendo resultados favorables.

Con el fin de exponer como fue el cumplimiento de los objetivos planteados en esta
investigacion el documento se organizo de la siguiente manera: iniciamos con un
recorrido por los principales conceptos que explican el objeto de estudio (Capitulo
1), continuamos con la descripcion de los procedimientos utilizados para la
obtencién de los catalizadores y la incorporacién del promotor: autocombustién,
impregnacion con agua e impregnacion con EDTA (capitulo 2), luego en el capitulo
3 se presentan los resultados de las caracterizaciones (SEM, TPR-H2 y DRX)
realizadas a los solidos sintetizados. Posteriormente se evaluo la actividad catalitica
y la selectividad en la degradacion de Cristal violeta por CWPO, el analisis
respectivo se encuentra en el capitulo 4, por ultimo, en el capitulo 5 se realizé un
estudio cinético donde se obtuvo la constante de velocidad y el orden de reaccion;
ademas de un analisis comparativo que permitio correlacionar el uso del Cerio con
las diferentes propiedades estudiadas.

14 PEREZ, Francisco. Efecto de la incorporacion del 6xido de cerio en la estructura y reactividad de
catalizadores de hierro en la sintesis Fischer-Tropsch. Tesis doctoral para ciencias quimicas. Madrid.
Universidad Autbnoma de Madrid. Facultad de ciencias. 2006

15 PEREZ, Alejandro. Disefio de catalizadores de metales de transicién a partir de materiales con
estructura laminar, promovidos con tierras raras para la oxidacion de COVs. Tesis Doctoral en
Ciencias quimica. Bogota: Universidad Nacional de Colombia, Facultad de ciencias, 2012. 245p.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion del cristal violeta por CWPO cuando se modifica la carga
activa y se le adiciona Cerio al catalizador Cu-Mn.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar el efecto de variar la carga de la fase activa del catalizador Cu-Mn
en la degradacion de cristal violeta.

o Establecer las condiciones para la adicién del Cerio en el catalizador Cu-Mn
gue generen un cambio favorable en sus propiedades fisicoquimicas y
cataliticas.

o Determinar los parametros cinéticos de la reaccion de degradacion de cristal
violeta utilizando el catalizador con los mejores resultados.

e  Comparar las propiedades cataliticas/fisicoquimicas y los parametros cinéticos
obtenidos en el catalizador Ce/Cu-Mn con los del catalizador sin promotor en
la degradacion de cristal violeta por CWPO.
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1. MARCO TEORICO

1.1 RECURSO HIDRICO

El agua es un compuesto Unico con notables caracteristicas de gran importancia
para la vida, es el recurso mas abundante en la naturaleza y es clave en procesos
fisicos, quimicos y biolégicos que abastecen el medio ambiente'é. Desde el punto
de vista quimico, tiene mucha importancia, puesto que la mayoria de los procesos
quimicos que suceden en la naturaleza tienen lugar en sustancias disueltas en
agua. El agua es el medio de transporte de nutrientes, una sustancia importante
para la vida, debido a que para algunos ecosistemas este recurso hidrico sirve de
recipiente de sustancias vitales para su subsistencia.l’ Los problemas recurrentes
de la calidad del agua tienen que ver con la contaminacion con materia organica,
nutrientes y variadas sustancias quimicas. Esta alteracion del recurso es un gran
obstaculo para el uso sostenible y el abastecimiento para las diferentes actividades
humanas.

La calidad del agua restringe la disponibilidad y el rango de posibles usos de este
recurso, para conocer este factor hay que tener presente su composicién quimica y
sus caracteristicas fisicas y biolégicas que se adquieren a través del tiempo por
procesos naturales o acciones humanas. Se dice que el agua esta contaminada
segun su grado de modificacion o contaminacidén que posea; es decir, la alteracion
fisicoquimica, biolégica y hasta radiologica de ésta, para esto, se comparan los
valores de las propiedades fisicoquimicas con parametros estandares ya
establecidos. Una sustancia se convierte en contaminante cuando su concentracion
es excesiva en un terreno indebido. La mayoria de los contaminantes son materia
o energia producidas por las actividades humanas que ponen en peligro la salud y
bienes del hombre indirecta y directamente. 8

Las corrientes de rios y lagos colombianos recogen y arrastran cargas de agua
manipuladas en los diferentes procesos socioeconémicos y vertidos en la mayoria
de los casos sin tratamiento previo.'® Recientemente se han avanzado en el
proyecto de politicas, programas y proyectos con el fin de corregir la situaciéon de

16 GARCIA, Martha, SANCHEZ, Félix, MARIN, Rodrigo, GUZMAN, Héctor, VERDUGA, Nelsy,
DOMINGUEZ, Efrain, VARGAS, Omar, PANIZZO, Lorenzo, SANCHEZ, Nancy, GOMEZ, Jeremias
y CORTES, Guillermo. El medio ambiente en Colombia: el agua. Segunda edicion. Bogota: Pablo
Leyva. 2001. 115p.

17 1bid

8 HARVEY, Charles, GRAHAM, Wendy y MADDOCK, Thomas. The Habitable Planet: Water
Resources. 2017.

¥ INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEREOLOGIA Y ESTUDIOS AMBIENTALES. Estudio nacional
del agua. Bogota. IDEAM
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los acueductos del pais y de industrias que vierten sus aguas servidas sin tratar a
los cauces fluviales.?®

1.1.1 Contaminacién de colorantes en agua. El constante aumento de las
poblaciones, y la exigencia de expandir la industria para satisfacer las necesidades
de la poblacién, han generado un gran impacto sobre el medio ambiente. Una de
las fuentes que mas contribuye a la contaminacién ambiental y la cual es foco de
atencibn en estos dias, es la contaminacion de aguas residuales. Esta
contaminacion no solo afecta al ecosistema acuatico, por ser altamente toxica y
porque presenta azufre, naftol, nitratos, acido acético, surfactantes y metales como
plomo, cadmio, mercurio, niquel %! sino que también crea problemas en la salud
humana.

Esta contaminacion de aguas residuales proviene de los efluentes de diferentes
industrias, pero las que mas aportan con estos vertimientos contaminados son las
que utilizan colorantes en sus procesos??, a causa de que si el producto no se tifie
de forma adecuada sera un fracaso como producto comercial; en otras palabras, el
color es el principal atractivo en cualquier producto y por esta razén existe una
amplia gama de colores y tonos brillantes. 23 Algunas de las industrias que utilizan
colorantes sintéticos son las de papel, textil, cuero, farmacéutica, entre otras, que
necesitan un alto volumen de agua para el procesamiento de tefiido, impresion y
textiles. Se estima que el consumo de agua diario de una fébrica textil con una
produccion de 8.000 kg de tejido por dia es de aproximadamente 1.6 millones de
litros?4, de los cudles, aproximadamente el 20% se desecha a aguas de superficie
sin tratamiento previo creando una amenaza ambiental?®. Estas aguas residuales
contienes contaminantes resistentes a los tratamientos para su remocién y por lo
tanto se encuentran en el medio ambiente?®, como se puede observar en la imagen
1, la cual fue tomada en la ciudad de Bogotéa en la localidad de Antonio Narifio cerca
al centro comercial Centro Mayor el dia 20 de octubre del 2018.

20 GARCIA, Martha, SANCHEZ, Félix, MARIN, Rodrigo, GUZMAN, Héctor, VERDUGA, Nelsy,
DOMINGUEZ, Efrain, VARGAS, Omar, PANIZZO, Lorenzo, SANCHEZ, Nancy, GOMEZ, Jeremias
y CORTES, Guillermo. Op. Cit.

21 BERTOLINI, Tharcila, IZODORO, Juliana, MAGDALENA, Carinay FUNGARO, Denise. Adsorption
of crystal violet dye from aqueous solution onto zeolites from coal fly and bottom ashes. En: Orbital:
The electronic journal of chemistry. Vol.; 5.No 3 (Oct-2013); p. 179 — 191

22 PRASAD, Uma, MAHATA, Nibedita, SASMAL, Soumya, KANTI, Tarun, MONDAL, Abhijit,
BHUNIA, Biswanath. Environmental Pollutants and their Bioremediation Approaches: Dyes
Contamination in Environments, their Eco toxicological Effects, Health Hazards, and Biodegradation
and Bioremediation Mechanisms for Environmental Cleanup. Ram Naresh Bharagava. 121-161p.

23 KANT, Rita. Op. Cit.

24 |bid.

25 BERTOLINI, Tharcila, IZODORO, Juliana, MAGDALENA, Carina y FUNGARO, Denise. Op. Cit.
26 MANI, Sujata y BHARAGAVA, Ram. Reviews of Environmental Contamination and Toxicology:
Exposure to Crystal Violet, Its Toxic, Genotoxic and Carcinogenic Effects on Environment and Its
Degradation and Detoxification for Environmental Safety. Switzerland: P. de Voogt, 2016. 71-97p
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Imagen 1. Contaminacion
en Rios

Fuente: elaboracién propia

La calidad del agua se ve afectada por la presencia de colorantes y por eso es de
vital importancia eliminar estos compuestos de ella. No es un proceso facil, debido
a las complicadas estructuras quimicas que poseen?’ dichos colorantes, ademas
que presentan una alta solubilidad en agua. Muchos de estos productos son toxicos
debido a las estructuras de los precursores utilizados para su sintesis?®; son dafiinos
para la salud humana y causan una significativa degradacion ambiental y
enfermedades humanas. Todos los colorantes que terminan en las aguas
superficiales perturban el equilibrio ecoldgico, elevan la carga orgénica, lo que da
como resultado una reduccion del oxigeno disuelto, afectando directamente a los
microorganismos beneficiosos que degradan naturalmente las sustancias toxicas.?®
Asimismo, los cuerpos coloidales que estan junto con los colorantes y la espuma
crean turbidez y le dan al agua mal aspecto y mal olor. 3 Por esta razén, es
necesario encontrar nuevas tecnologias mas eficientes y econdémicas que permitan
tratar las aguas residuales contaminadas.

1.2 COLORANTES

Los colorantes son sustancias organicas disueltas con un grupo cromaoforo, que
agregan o modifican el color de un sustrato determinado; estos sustratos pueden
ser pintura, papel, telas etc. Este tinte debe ser soluble en el medio de aplicacién
gue se requiera, comunmente en agua para continuar con su proceso de coloracion,

27 |bid

28 |bid

29 PADHI, Ratma. Pollution due to synthetic dyes toxicity & carcinogenicity studies and remediation.
En: International journal of environmental sciences. Vol.; 3.No 3 (2012); p. 940 — 955

30 KANT, Rita. Op. Cit.
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ya que este se absorbera de la solucién acuosa®!. El color que trasmiten depende
de las propiedades electrénicas del grupo croméforo que posea; algunos ejemplos
son los colorantes azéicos, los colorantes cuminicos y los colorantes de perileno.

Actualmente existen 10.000 colorantes organicos sintéticos diferentes y se estima
que anualmente se producen 7x10° toneladas de colorantes sintéticos usados como
tintes directos, de procesamiento y reactivos3? en las diversas industrias, como la
farmacéutica, cosmeética, alimentaria, plastica, fotogréafica, papel y textil, con el fin
de hacer los productos mas atractivos y populares para el mercado comercial®2.
Debido a este crecimiento en la industria de los colorantes, los problemas asociados
a estos han crecido exponencialmente y afectan las industrias que utilizan este tipo
de compuestos en sus procesos de produccién34, puesto que generan un alto
volumen de aguas residuales coloreadas nocivas para el medio ambiente.

La industria textil posee el mas alto consumo de colorantes; se podria decir que
representa el 70% total de la produccion.®® Los colorantes que se utilizan en esta
industria se han clasificado segun su estructura quimica, como azo, nitro, indigo
antraquinona, ftalina, trifenilmetilo, nitrato entre otros, o por su aplicacién
industrial.*® Los compuestos azo, son los mas utilizados actualmente, se estima que
existen 3.000 tintes azo y representan el 60% del total de los tintes que se usan en
las industrias. 7 En la tabla 1 se observan los diferentes grupos de colorantes.

31 GURSES, Ahmet, ACKYILDIZ, Metin, GUNES, Kiilbra y GURSES, M. Sadi. Dyes and Pigments:
Dyes and Pigments: Their Structure and Properties. Springer. 2016. 13-29 p

82 BENKHAYA, Said, EL HARFI, Sara y EL HARFI, Ahmed. Classifications, properties and
applications of textile dyes: A review. En: Applied Journal of environmental engineering science. Vol.;
3.No 3 (Sept, 2012); p. 311 — 320

33 |bid.

34 |bid.

35 |bid.

36 |bid.

37 PRASAD, Uma, MAHATA, Nibedita, SASMAL, Soumya, KANTI, Tarun, MONDAL, Abhijit,
BHUNIA, Biswanath. Op. Cit.

25



Tabla 1.Clasificaciéon de colorantes

Derivados Grupo cromoforo Ejemplo de colorante
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Fuente: elaboracion propia

38 Girses, A., Acikyildiz, M., Giines, K., & Giirses, M. S. Op. Cit.
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1.2.1 Cristal violeta. El colorante conocido como cristal violeta, violeta basica 3,
violeta de genciana (forma impura) y violeta de metilo 10B° con férmula molecular
Ca2sH30NsCl, pertenece al grupo de trifenil metano, en la imagen 2 se puede ver la
estructura quimica que presenta. Es un colorante sintético de naturaleza catidnica
y tiene apariencia de color azul-violeta como se muestra en la imagen 3, en la cual
se puede ver en solucion.

Imagen 2. Estructura quimica CV
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Fuente: BERTOLINI, Tharcila.et al.
Adsorption of crystal violet dye from
agueous solution onto zeolites from coal
fly and bottom ashes.

Imagen 3. Apariencia

Fuente: elaboracion propia

39 BERTOLINI, Tharcila, IZODORO, Juliana, MAGDALENA, Carina y FUNGARO, Denise. Op. Cit.
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Este tinte es altamente soluble en etanol (13,78%) y poco soluble en agua (1,68%),
es estable e incompatible con los agentes oxidantes y acidos fuertes y es sensible
a la luz, otras caracteristicas de este colorante se encuentran en la tabla 2. Sin
embargo, su estructuray el color del cristal violeta dependen en gran porcentaje del
pH y la temperatura que contenga el medio, lo que lo convierte en un excelente
indicador acido-base vy tinte*.

Tabla 2. Caracteristicas generales del cristal violeta

Punto de fusion 205 °C
Punto de congelacion 40 °C
Longitud de onda méxima 590 nm
Masa molar 408 gmol-1

Fuente: Reviews of Environmental Contamination
and Toxicology: Exposure to Crystal Violet, Its Toxic,
Genotoxic and Carcinogenic Effects on Environment
and Its Degradation and Detoxification for
Environmental Safety.

El cristal violeta también es empleado como indicador acido base, ya que el color
del tinte depende de la acidez de la solucion como se puede observar en la imagen
4. Al disolverse en agua, este colorante tiene un color azul/violeta con un maximo
de absorbancia de 590 nm. A pH basico, el colorante es azul con una absorbancia
de 420 y 620 nm, mientras que en una solucion altamente acida el colorante se
torna amarillo con un maximo de absorbancia de 420 nm#! cuanto mas metilado
esté el compuesto (es decir, cuantos mas grupos metilo estén unidos), mas azul
serd el color final*2. En forma amarilla, los tres atomos de nitrégeno llevan una carga
positiva, de los cuales dos estan protonados, mientras que el color azul corresponde
a que dos de los atomos de nitrégeno estan cargados positivamente, pero a pH
neutro, ambos protones extra se pierden dejando solo uno de los atomos de
nitrbgeno cargados positivamente.*3

40 MANI, Sujata y BHARAGAVA, Ram. Op. Cit.

41 BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA. Cristal violeta-Indicador. Resimenes
de quimica organica). [En linea] Fecha. [28 diciembre 2018]. Disponible en:
(https://www.docsity.com/es/cristal-violeta-indicador/4227241/)

42 ABBEY COLOR. Cristal violeta. [En linea] Fecha. [28 diciembre 2018]. Disponible en:
(https://www.abbeycolor.com/stains-and-regents/crystal-violet/)

43 |bid.
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Imagen 4. CV a diferentes pH
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Fuente: TITRATIONS. Acid base titration -
end point indicators preparation. [En linea]
Fecha. [28 diciembre 2018]. Disponible en:
http://www.titrations.info/acid-base-titration-
indicators-preparation

El cristal violeta es usado ampliamente en industrias textiles, para tefiir cuero, seda,
algodoén, lana, nylon, nylon modificado con poliacrilonitrilo; también se utiliza para
tefiir plasticos, acrilicos; de igual forma tiene una gran importancia en la fabricacion
de tintas de impresion y pinturas, brindandole una tonalidad violeta intenso,
asimismo es usado en la tincién biol6gica, y es un componente importante de la
tincion de Gram; adicionalmente es un agente dermatologico y colorante bioldgico
en la medicina veterinaria y humana, dado a que las proteinas estan constituidas
por diferentes combinaciones de aminoacidos, que se tifien facilmente con este
colorante. Anteriormente, el cristal violeta se usaba para el tratamiento de las
lombrices intestinales por via oral y en aplicaciones tdpicas en humanos y animales
domésticos, dado que se habia demostrado que es eficaz para controlar el
crecimiento de hongos en diferentes condiciones y, por esto, se afiadio al alimento
para aves para controlar el crecimiento de hongos, exponiendo de forma indirecta y
directa a la poblacibn humana a este colorante a través de su uso medicinal y
comercial. 44

Este colorante esta designado como una sustancia de riesgo biologico, por su
naturaleza catiénica, es altamente toxica para las células de los mamiferos. Es una
molécula constante y estable que permanece en el medio ambiente durante un largo
periodo y tiene efectos téxicos en la vida acuética y terrestre. **Para la salud

44 |bid.
45 BENJELLOUN, Y, LAHRICHI, A, BOUMCHITA, S, IDRISSI, M, MIYAH, Y, ANIS, Kh, NEVOV, V y
ZERROUQ, F.
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humana, el estar en contacto con el cristal violeta causa irritacion en los 0jos,
sensibilizacion dolorosa a la luz, dafio permanente a la cérnea y la conjuntiva. En
casos extremos puede generar fallas respiratorias y renales puede causar irritacion
de la piel y del tracto digestivo.4®

En cuanto a los ecosistemas acuaticos, interfiere con la luz solar y actividad
fotosintética de las plantas, lo cual, produce una reduccion del contenido de oxigeno
disuelto alterando la vida normal de la flora y la fauna acuatica por la presencia de
compuestos aromaticos, metales y cloruros. Ademas, algunas investigaciones
determinan que este colorante es un veneno mitético, potencialmente carcinégeno
y promueve el crecimiento de tumores en especies acuaticas. En el ecosistema
terrestre, en el suelo agricola el cristal violeta impide la germinacion de las semillas
y del crecimiento de cultivos. Por esto, el uso de este colorante ha sido prohibido en
la acuicultura y en la industria alimentaria.

Por lo tanto, la eliminacién de este tinte del agua y las aguas residuales es de gran
importancia para no solo proteger la salud humana sino también de los ecosistemas
del suelo y el agua.*’

1.3 TRATAMIENTOS PARA DEGRADACION DE COLORANTES EN AGUA

Los tratamientos que se le realizan a un cuerpo de agua residual deben asegurar la
eliminacion o recuperacion del contaminante, de tal forma que se pueda realizar el
vertimiento cumpliendo con las normas pertinentes o realizar su recirculacion al
proceso. La eleccion del tratamiento correcto ocurre teniendo en cuenta factores
técnicos como la eficiencia, simplicidad y flexibilidad; econémicos como el costo de
inversibn y operacion. Se requieren pruebas experimentales especificos que
aseguren la eficiencia real y las condiciones de tratamiento adecuadas.*®

Existen muchos métodos para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con
colorantes. Se puede hablar de tratamientos convencionales, los cudles suelen
tratan contaminantes presentes en el agua como materia en suspension, materia
coloidal o materia disuelta y tecnologias avanzadas, donde se eliminan
principalmente materia organica no biodegradable, sélidos en suspension,
nutrientes y compuestos toxicos especificos.*®

46 MANI, Sujata y BHARAGAVA, Ram. Op. Cit.

47 |bid.

48 VALLET, Ana. Sintesis y caracterizacion de catalizadores para la oxidacion himeda catalitica de
colorantes y aguas residuales. Tesis doctoral. Madrid. Universidad Complutense de Madrid. Facultad
de ciencias quimicas. 2013

49 |bid.

30



1.3.1 Meétodos convencionales. Los tratamientos para remover los colorantes
dependen de la naturaleza de este, si el colorante es insoluble en agua se eliminara
por coagulacion, filtracion, decantacion, por otro lado, si son solubles se pasaran a
un tratamiento bioldgico. Los procesos que entran en esta categoria, son los
tratamientos fisicos, los cuales no crean ninguna alteracién en la estructura de la
molécula del contaminante, los quimicos, los cuales producen una modificacion en
el colorante a eliminar y los biolégicos donde por medio de microorganismos se
degradas las moléculas de colorantes® Algunos de los mas métodos fisico-
guimicos mas usados en las industrias son: la adsorcion, coagulacion/floculacion,
sedimentacion, tratamientos con ozono, tecnologias de membrana.

Estas técnicas tienen la desventaja que se crea un residuo el cual necesita un
tratamiento adicional para poder eliminarlo como es el caso de la adsorcion; por el
lado de la adsorcion con carbdn activado este proceso es muy COStoso y su
reutilizacion es limitada; con respecto a las tecnologias de membrana el consumo
energético es alto y los efluentes tratados deben pasar a una pirolisis para obtener
una mejor separacion; y por ultimo, para los tratamientos con ozono, se debe
disponer de tiempos de tratamientos altos con altos costo energéticos®.

Para los tratamientos biolégicos se utilizan técnicas como la digestién aerobica y
anaerobica, mediante las cuéles la decoloracion se realiza por la adsorcion de
colorantes en lodos activados o por degradacién bioldgica de las moléculas del
colorante®?. Estos métodos se trabajan para bajas concentraciones de material
organico y en algunos casos especiales para tipo inorgénico. Este tipo de
tratamientos no genera sustancias desfavorables, son de facil operacion, pero la
generacion de lodos genera mas etapas para la separacion y tratamiento de
contaminantes alojados en ellos 3

En cuanto a los tratamientos quimicos se trabaja con combustién, oxidacion
qguimica, intercambio idnico, fotocatalisis, entre otros los cuales presentan grandes
ventajas, puesto que genera un alto grado de degradacion de colorantes organicos
e inorganicos y no genera desechos secundarios, pero el precio de trabajarlos es
costoso.%*

50 RIANO, Paula. Op. Cit.

51 BENJELLOUN, Y, LAHRICHI, A, BOUMCHITA, S, IDRISSI, M, MIYAH, Y, ANIS, Kh, NEVOV, V y
ZERROUQ, F. Op. Cit.

52 JOSHI, M, BANSA, R y PURWAR, R. Colour removal from textile effluents. En: Indian journal of
fiber & textile research. Vol.; 29 (June 2004); p. 239-259

53 RIANO, Paula. Op. Cit.

54 |bid.
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1.3.2 Tecnologias avanzadas. En muchos casos los métodos convencionales no
son eficaces ya se por la alta toxicidad del efluente a tratar o porque con las
tecnologias disponibles no se logran los requerimientos establecidos. En las ultimas
décadas las tecnologias avanzadas se han consolidado como una alternativa
eficiente en la destruccion de sustancias toxicas, es cada mas comun que sean
usadas en los tratamientos terciarios.>® Entre estas se encuentran los procesos de
oxidacion térmica y los procesos de oxidacion avanzada.

Los procesos de oxidacion térmica emplean normalmente altas presiones y
temperaturas; como agente oxidante: oxigeno o aire; es frecuente la introduccion de
un catalizador. Dentro de este grupo se encuentran métodos como la incineracion,
oxidaciéon himeda no catalitica (WAQO)* y oxidacion himeda catalitica (CWAQ) **.56

Por otra parte, los procesos de oxidacion avanzada (AOPs) estan compuestos de
varios métodos basados en gran parte en la generacion de radicales hidroxilos o
aporte de energia para la destruccion de contaminante. Estos radicales tienen un
alto potencial redox (2,9 eV) y son capaces de destruir e incluso mineralizar
cualquier contaminante organico. Este tipo de reaccién se caracteriza por su no-
selectividad y por las altas velocidades de reaccién entre 107y 10'° M-1s1, 5 Estas
tecnologias comparten la caracteristica de emplear radicales hidroxilos en el
proceso oxidativo, pero se pueden diferenciar por el tipo de agentes que usan como
precursores, asi como por la forma en la que estan dispuestos en el medio.®® A
continuacion, se presenta la clasificacion de las diferentes tecnologias de oxidacion
avanzada analizando si son procesos homogéneos o heterogéneos (energéticos o
no):

% SANZ, Josu, et al. Estado del arte en la oxidacion avanzada a efluentes industriales: nuevos
desarrollos y futuras tendencias. En: afinidad Ixx. Marzo vol. 561, p. 26

56 SANCHEZ, Ana. Sintesis y caracterizacion de catalizadores para la oxidaciéon himeda catalitica
de colorantes y aguas residuales. Tesis doctoral. Madrid. Universidad Complutense de Madrid,
Departamento de Ingenieria quimica. 2013

57 SANZ. Op. Cit.

*Wet Air Oxidation

**Catalytic Wet Air Oxidation

58 ARIAS, Leidy. Remocion de fenol utilizando catalizadores tipo hidrotalcita de Mg-Al, modificados
con Co, Cu y Zn. Titulo de Quimico. Bogota: Universidad de ciencias aplicadas y ambientales,
Facultad de Quimica, 2016. 21-22 p.
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Imagen 5. Clasificacion tecnologias de oxidacion avanzada
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(2013) p. 25-33

Entre las ventajas de la oxidacion avanzada se encuentran la potencialidad de
eliminar altas cargas de carbono organico y la capacidad de actuar sobre matrices
complejas de distintos contaminantes gracias a su caracter no-selectivo, ademas
son procesos basados en la destruccion de contaminantes y no en un mero traslado
del contaminante a otra fase, y si bien pueden producir lodos, lo hacen en una menor
cantidad que los procesos biologicos convencionales. Permiten ademas la
transformacién de contaminantes toxicos en otros productos menos refractarios que
luego pueden ser tratados biolégicamente. En ocasiones son procesos muy
sencillos de operar y que en su mayoria se producen a temperatura ambiente,
aunque existen desarrollos mas intensivos como la oxidacion humeda (Wet Air
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Oxidation) o supercritica, un sistema derivado del reactivo Fenton que opera a
temperaturas y presiones elevadas.>®

Por el contrario, una de las principales desventajas de estas tecnologias es su
intensidad energética, lo que las convierte en ocasiones en una alternativa costosa,
en especial si el objetivo es la oxidacién total (mineralizacion) de los contaminantes.
En ocasiones la presencia de compuestos oxidantes remanentes en la reaccion
como el peroxido o los catalizadores pueden tener efectos adversos, tanto porque
pueden conferir mayor toxicidad al medio o0 aumentar los costes de recuperacion,
respectivamente.®°

1.3.2.1 Proceso de oxidacion humeda catalitica con peroxido de
hidrégeno (CWPO). EIl proceso de Oxidacion Humeda Catalitica con Perdxido
constituye uno de los procesos de oxidacion avanzada (POAs) mas efectivos y
econdémicos. Se basa en la generacién de radicales hidroxilo e hidroperéxido por la
descomposicion de peroxido de hidrogeno sobre la superficie de un catalizador; los
radicales libres obtenidos atacan a la molécula organica hasta oxidarla.*

La reaccion Fenton clasica, para las especies Fe (II)/Fe (lll), o tipo Fenton para iones
metalicos diferentes (M2*, como es el caso de Cu?* y Co?*), presenta el siguiente
mecanismo: inicialmente la molécula de H202 se polariza y finalmente se disocia
hemoliticamente como consecuencia de la fuerte atraccion con el ion metalico, con
posterior transferencia electronica desde el ion metélico hacia una fracciéon de la
molécula. En la primera etapa de la reaccion, tipicamente se forma el radical
hidroxilo (HO¢), y en una etapa posterior el peroxido de hidrogeno reduce al ion
metalico (a su carga inicial), completando el ciclo de la especie catiénica y
permitiendo la formacién del radical perhidroxilo (HOz2¢).52

5 SANZ. Op. Cit.

% bid.

61 QUINTANILLA, A. Aplicacion de materiales carbonosos en Procesos de Oxidacion Humeda
Catalitica con Peroxido de Hidrégeno. En: Grupo Espafiol Carbén. Marzo, 2014. no. 31, p.2-7.

62 MONROQY, Cindy. Catalizadores homogéneos y heterogéneos de Fe3+, Co?+ y Cu?+ para la
degradacion de metilparation en medio acuoso diluido. En: Tecnoldgicas. Julio-Dic, 2016.no. 37, p.
13-28. ISSN 0123-7799
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Ecuacion 1. Reaccion tipo Fenton

Cat + H2O2 — Cat™ + - OH + OH-
Cat* + H202 — Cat + - OOH + H*

Fuente: QUINTANILLA, A. Aplicacion de materiales
carbonosos en Procesos de Oxidacion Humeda
Catalitica con Peréxido de Hidrogeno. En: Grupo
Espafiol Carbén. Marzo, 2014

Entre las principales ventajas se pueden destacar la elevada capacidad para
mineralizar los contaminantes organicos a COz2y H20, la descomposicion de las
sustancias en componentes menos nocivos para el medio ambiente, su potencial
de ser combinado con otro tipo de procesos como los bioldgicos, sus pocas
exigencias operacionales, la produccion de radicales hidroxilos partiendo de
diversas fuentes y la habilidad de funcionar a bajas temperaturas.®3

1.4 CATALIZADORES

Un catalizador es una sustancia que ayuda a aumentar la velocidad de una reaccion
sin ser consumido en el proceso. Un catalizador no cambia la conversion al equilibrio
que delimita la termodinamica, solo acelera la velocidad de la reaccion o ayuda a la
inhibicién de las reacciones no deseadas.®* Las caracteristicas que se desean en
un catalizador son la actividad, en donde se hace referencia a la velocidad con la
cual se produce la reaccién. La selectividad, en esta caracteristica el catalizador
acelera una reaccion especifica para formar el producto deseado; varia con la
presion, temperatura, composicion, entre otros factores. Por esto, se habla de
selectividad bajo condiciones especificas. Y, por ultimo, la estabilidad, la cual, es la
capacidad que posee un catalizador de mantener sus propiedades durante un
tiempo de uso determinado. 6°

863 ARIAS. Op. Cit.

64 CARBALLO, Luis. Introduccion a la catalisis heterogénea: Introduccion. Bogota. Universidad
Nacional de Colombia. 2002. 3-7p.

6 CARBALLO, Luis. Op. Cit.
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1.4.1 Fase activa. El agente activo es la sustancia catalitica que produce el
aumento de velocidad en la reaccion®. Los agentes cataliticos, pueden ser
aislantes, conductores metalicos y semiconductores. Los catalizadores metélicos
forman Oxidos que se pueden reducir y son utilizados en gran medida para
reacciones de hidrogenacion y oxidacion. Los catalizadores aislantes, constituidos
por 6xidos metdlicos no conductores, se identifican por su acidez y se utilizan
generalmente para reacciones de craqueo, polimerizacion, alquilacion, entre otros;
por su falta de conductividad tienen un mecanismo diferente a los conductores y
semiconductores, y son irreducibles. En el caso de los catalizadores
semiconductores existe una variacion en la conductividad eléctrica con la
temperatura y son utilizados comunmente para reacciones similares a las
catalizadas por metales nobles o de transicion®”.

Otro componente importante es el soporte: es la sustancia que no influye en la
actividad del catalizador, pero es util para mejorar la superficie y porosidad de este;
se utiliza con el objetivo de ampliar el area del agente activo, en algunos casos
también mejora la estabilidad y las caracteristicas mecanicas del catalizador. %8

1.4.2 Promotor. Un componente opcional es el promotor. Es aquella sustancia
gue se le agrega a la fase activa en pequefas proporciones y permite mejorar el
rendimiento de un catalizador en cualquiera de sus propiedades,®® aumentando su
selectividad, actividad o resistencia a la desactivacion. Los promotores se pueden
agregar durante la preparacion del catalizador o durante la reaccién.”®

En razén a las propiedades de Oxido-reduccion y a la capacidad que poseen de
almacenar oxigeno, los elementos de tierras raras se convierten en buenos
promotores de catalizadores de 6xido-reduccién. Por esto, el Ce y el Pr tienen la
destreza de cambiar su estado de oxidacion, lo que les permite acumular y liberar
oxigeno en la superficie del catalizador generando especies de oxigeno superficial.

El Cerio posee unas propiedades especificas, como 6xido de Cerio (CeO2), que lo
caracterizan como buen promotor en procesos de oxidacion: su poder regulador de
la presién de oxigeno en el medio de reaccion;’* su gran capacidad de almacenar
oxigeno en el sélido; mejora la dispersion de los metales, ya que es uno de los
principales problemas que puede sufrir el catalizador es que se agrupe formando

66 |bid.

67 Ibid.

68 |bid.

69 RAMIREZ, Maria. Sintesis por sol-gel y caracterizacion de catalizadores Ag/Al20s-CeO:2 para la
eliminacion del 6xido nitrico. Tesis de grado para pregrado. Puebla. Universidad Autonoma de
Puebla. 2005

70 CARBALLO, Luis. Op. Cit.

7L ABOUSSAID. Karima. Estudio de catalizadores de Rh soportado sobre 6xidos mixtos de Ce-Pr
dispersos sobre aliminas modificadas. [En linea] Fecha. [05 septiembre de 2018]. Disponible en:
(https://dialnet.unirioja.es/servlet/tesis?codigo=51767)
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particulas de mayor tamafio creando aglomeraciones, en las que se reduce el area
superficial y con ello la actividad catalitica’?; y por Gltimo, aumenta la estabilidad de
la fase activa formando compuestos intermetélicos (Metal-Ce).”®

1.5 CINETICA QUIMICA

La cinética quimica es la parte de la fisicoquimica que estudia la rapidez con que se
desarrollan las reacciones quimicas’* por medio de pardmetros como las
concentraciones del reactivo, presiones y temperaturas. Determina el orden de la
reaccion y la energia de activacion; adicionalmente, ayuda a establecer el
mecanismo de la trasformacién de reactivos a productos de forma detallada,
evaluando la cantidad de productos en el trascurso del tiempo.”™ Las férmulas
matematicas del proceso catalitico dan informacién sobre el desempefio del
catalizador’®.

1.5.1 Velocidad de reaccion. La velocidad de reaccion representa la rapidez con
gue se consume cierta cantidad de moles de reactivos para formar productos y se
expresa por unidad de area o masa del catalizador’’. En una reaccién quimica, la
velocidad de reaccién sucede cuando una especie pierde su identidad, creando una
nueva forma por diferentes cambios como el tipo, nimero y la configuracion de sus
atomos, generando un cambio quimico, en donde la masa de todo el sistema es la
suma de las diferentes especies obtenidas.”®

Uno de los parametros importantes para la formula de la velocidad de reaccion
(ecuacion 2) es la forma en que estan distribuidos los centros activos y las areas
superficiales donde ocurre la adsorcion. La porosidad de la particula de catalizador
sin reaccionar tiene gran efecto sobre este parametro.”

Las dimensiones de la velocidad de reaccion heterogénea, r,, son el nimero de
moles de A gue reaccionan por unidad de tiempo por unidad de masa de catalizador
(mol/s/g de catalizador). La formula matematica para la velocidad de reaccion tiene
diferentes variaciones debido a que se han determinado por ensayos
experimentales o simulaciones, pero la opcion mas acertada es donde la velocidad
de reaccidn es una propiedad intensiva y depende de la temperatura y la
concentracion de los reactivos.®°

2 |bid.

3 PEREZ, Alejandro. Op. Cit.

74 BARCELO, Icela y SOLIS, Hugo. Cinética y catalisis de las reacciones quimicas en fase
homogénea. México D.F. Universidad Autbnoma Metropolitana. 2010

5 RIANO, Paula. Op. Cit.

76 CARBALLO, Luis. Op. Cit.

"I Fogler, H.S., Elementos De Ingenieria de las Reacciones Quimicas Tercera Edicion ed. 2001.

78 |bid.

9 |bid.

8 RIANO, Paula. Op. Cit.
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Ecuacién 2. Formula matematica
velocidad de reaccioén

_d(Cy)
A= "0

Fuente: FOGLER, H.S.,
Elementos De Ingenieria de las
Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001

Donde r, es la velocidad para el reactivo A, y C, es la concentracion del reactivo A
en un tiempo determinado.

1.5.2 Ecuacion de velocidad. La ecuacion de velocidad es una ecuacion
matematica en funcion de las propiedades de los materiales que reaccionan y las
condiciones de reaccion, como la concentracion de las especies, la presion, la
temperatura o el tipo de catalizador, en un punto del sistema.8! La ecuacion de
velocidad es independiente del tipo de reactor en el cual se efectua la reaccion.

Ecuacion 3. Forma algébrica de
la ecuacion de velocidad

A — Productos

Fuente: elaboracion propia

Ecuacién 4. Funcién lineal de la
ecuacion de velocidad

_TA = kCIZL

Fuente: FOGLER, H.S.,
Elementos De Ingenieria de las
Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001

Donde —r, es la velocidad de degradacién para el reactivo A, k, es la constante de
velocidad, n es el orden de la reaccion y C, es la concentracion del reactivo A.

81 Fogler, H.S., Op. Cit.
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1.5.3 Constante de velocidad. La constante de velocidad realmente no es una
constante: es independiente de las concentraciones de las especies que estan
presentes en la reaccion, pero depende principalmente de la temperatura y si esta
presente un catalizador en la reaccion o no. El valor que toma la constante define si
la reacciéon es rapida o lenta. Se expresa mediante la ecuaciéon de Arrhenius®?
(ecuacion 5). Siempre se refiere a una especie en particular de la reaccion.

Ecuacion 5. Ecuacion de Arrhenius

ka(T) = Ae~Ea/RT

Fuente: FOGLER, H.S., Elementos
De Ingenieria de las Reacciones
Quimicas Tercera Edicién ed. 2001

Donde A es un factor pre exponencial o factor de frecuencia, Ea, la energia de
activacion en J/mol o cal/mol, R, constante de los gases, T, temperatura en K.

La energia de activacion puede considerarse como una barrera para la trasferencia
de energia entre moléculas reactivas y debe ser vencida. La energia de activacion
minima presente en la ecuacion es la energia minima que debe poseer la molécula
del reactivo para que suceda la reaccion, y se determina a diferentes temperaturas
de forma experimental &

1.5.4 Orden de reaccion. El orden de reaccién hace referencia a las potencias a
las cudles estan elevadas las concentraciones en la ecuacion de velocidad 8 y
establece una relacion entre la velocidad de reaccién con las concentraciones. No
se puede deducir por estequiometria de la reaccion. &

Existe una ecuacion que relaciona la velocidad de reaccién con respecto al tiempo
de reaccidn, y existirhd un exponente para el término de concentracion para cada
reactivo, debido a que la velocidad de reaccion se determina controlando el
progreso a lo largo de un tiempo determinado. Cada orden de reaccion debe ser un
numero real (cero, positivo, negativo, entero o fraccionario)®. Para la expresion de
la concentracién con respecto al tiempo se toma como referencia una reaccion de
primer orden.®’

82 |bid.

83 |bid.

84 1bid.

85 |bid.

8 BARCELO, Icela 'y SOLIS, Hugo. Op. cit
87 Fogler, H.S. Op. cit
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Ecuacién 6. Ecuacion primer orden

LTL CA = CAO i kt

Fuente: FOGLER, H.S., Elementos
De Ingenieria de las Reacciones
Quimicas Tercera Ediciéon ed. 2001
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2. SINTESIS DE CATALIZADORES Cu-Mn y Ce/Cu-Mn

Para contribuir con la disminucion de la contaminacién del agua por colorantes que
genera la Pontificia Universidad Javeriana debido a su programa de microbiologia,
la linea de investigacion en Tecnologia Ambiental y de Materiales ha venido
trabajando en diferentes investigaciones con diferentes colorantes y catalizadores.
En uno de los proyectos®® se realiz6 un estudio de la degradacién de cristal violeta
mediante oxidacion catalitica hUmeda con peréxido de o utilizando 6xidos mixtos de
Cu-Mn obtenidos por el método de Autocombustiébn, en el cual se variaron
condiciones como la relacidn estequiométrica y la cantidad de catalizador
manteniendo constante la carga de fase activa. Adicionalmente se evalud si la
presencia de aire y peréxido de hidrogeno era necesaria para el proceso de
oxidacion. Las condiciones con mejores resultados fueron una relacion
estequiométrica de 1:2 (Mn: Cu) y 0,25 g de catalizador, ademas de asegurar que
la presencia de aire / peréxido de hidrégeno mejoran el proceso de degradacion.

Cabe aclarar que los laboratorios utilizan un pequefio porcentaje del total de los
desechos generados para realizar las investigaciones pertinentes; sin embargo, la
universidad contrata empresas que se encargan de la disposicion final de los
efluentes, en donde se utilizan diferentes métodos como carbén activado y resinas
catidnicas y aniénicas que se encargan de eliminar el color y los contaminantes que
posee. La universidad con estos grupos de investigacion pretende crear
tratamientos viables e innovadoras que contribuyan a la preservaciéon de uno de los
recursos naturales mas importantes en el planeta, como lo es el agua.

Con base en los resultados obtenidos por el trabajo anterior se realizaron dos
modificaciones al catalizador Cu-Mn: variar la carga de la fase activa y adicionar un
promotor (Cerio) buscando mejorar las propiedades cataliticas, redox vy
fisicoquimicas. En este capitulo se presenta la metodologia utilizada para sintetizar
los catalizadores e incorporar el Cerio. Para cumplir con los objetivos de este
proyecto en total se obtuvieron 12 catalizadores; A lo de este escrito seran
nombrados como se muestra en la tabla 3.

88 |bid.
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Tabla 3. Nomenclatura usada para cada catalizador

Nomenclatura usada Descripcion

Cu-Mn 0,10 mmol/g Catalizadores Cu-Mn donde del numero
Cu-Mn 0,21 mmol/g hace referencia a la cantidad de fase activa
Cu-Mn 0,41 mmol/g €n mmol/g.

1% Ce /Cu-Mn Auto

3% Ce /Cu-Mn Auto Catalizadores Cu-Mn con Ce en su
5% Ce /Cu-Mn Auto  estructura. El porcentaje es la cantidad de
1% Ce /Cu-Mn Impr cerio adicionado y las letras hacen referencia
3% Ce /Cu-Mn Impr al método de incorporacion usado; donde
5% Ce /Cu-Mn Impr Auto es autocombustién, Impr es
. 0 P impregnacion Humeda y EDTA
:1)’(;0 ge ;gu'mn EBIQ impregnacién con el quelato EDTA.

o Ce /Cu-vMn

5% Ce /Cu-Mn EDTA
Fuente: elaboracion propia

2.1 METODOS DE SINTESIS

Inicialmente se analiz6 el efecto de variar la carga de fase activa de catalizador,
para lo cual se sintetizaron 3 catalizadores mediante el método de Autocombustién.
Las cantidades se seleccionaron teniendo en cuenta el proyecto en el cual ya se
habian trabajado con catalizadores Cu-Mn donde se mantuvo constante la carga de
fase activa en 0,21 mmol/g®. Se evaluaron cargas de 0,10, 0,21 y 0,42 mmol/g, lo
gue permitié conocer el efecto de aumentar y disminuir la cantidad de fase activa.

Una vez seleccionada la carga de la fase activa a utilizar, se evalué la influencia de
adicionar Cerio al catalizador Cu-Mn, para lo cual se sintetizaron 9 sélidos. La
seleccién del método de incorporacion del promotor fue fundamental porque influye
en las propiedades de los catalizadores®®; la primera opcién evaluada fue la adicion
directa de Cerio al proceso de Autocombustion, debido a que este método permite
la generacion directa de los éxidos mixtos en menores tiempos de sintesis®.Otra
metodologia estudiada fue la impregnaciéon la cual permite distribuir
superficialmente la mayor parte del promotor sobre el catalizador®? y ya ha sido

89 |bid.

% PEREZ, A., MOLINA, R. y MORENO, S. Enhanced VOC oxidation over Ce/CoMgAIl mixed oxides
using a reconstruction method with EDTA precursors. En: Applied Catalysis A: General. 477, (2014);
p. 109

91 CASTANO, Maria, MOLINA, Rafael y MORENO, Sonia. Catalizadores de manganeso sintetizados
por autocombustion y coprecipitacion y su empleo en la oxidacion del 2-propanol. En: Revista de la
Academia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales. Vol.; 39 No 150 (2015); p. 26— 35
92 CARBALLO, Luis. Op. Cit.
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utilizada en la incorporacion de tierras raras en diferentes 6xidos mixtos obteniendo
buenos resultados®3, este método se realiz6 con Agua y con EDTA.

Otro factor estudiado fue la cantidad de Cerio a emplear, los porcentajes de Cerio
utilizados fueron 1, 3 y 5%. Estos porcentajes de promotor se seleccionaron debido
a que una incorporaciéon de Ce en pequefas cantidades proporciona un sistema
mas efectivo en cuanto a la actividad, estabilidad y selectividad del catalizador en la
reaccion®. Asimismo, en la literatura se encuentra que las cantidades de promotor
utilizadas para diferentes procesos no exceden el 5%, y si se hacen se obtienen
resultados desfavorables como baja actividad catalitica del catalizador, generada
por la disminucién del area superficial.®®

Para la incorporacion de Cerio se planteé un disefio de experimentos tipo factorial
32, donde se evaluaron dos variables (porcentaje de Cerio y método de
incorporacion) y 3 niveles (1%,3% y 5%) (Directo autocombustion, impregnacion
con agua y con EDTA), para un total de 9 experimentos, cada uno con una réplica,
donde la variable respuesta fue el porcentaje de degradacién a los 60 min. Esto se
realiz6é con el fin de obtener los parametros que optimizaran la actividad catalitica
del proceso y establecer cudl factor, o su interaccidén, posee mayor influencia en la
degradacion.

A continuacion, en la seccién 2.1.1 se describe el procedimiento utilizado para
obtener los 6xidos mixtos por el método de Autocombustion, tanto para el efecto de
la carga de la fase activa como para la incorporacién de Cerio.

2.1.1 Autocombustién. La autocombustion ha sido un método eficaz y novedoso
en cuanto a la sintesis de 6xidos mixtos encaminados a reacciones de oxidacion.
Previo a este trabajo se han seleccionado las cantidades, tiempos y variables para
la obtencion de catalizadores con altas dispersiones y areas superficiales que
permitan la degradacién de una gran variedad de colorantes®. Este método de
sintesis permitié evaluar el efecto de la carga de la fase activa y verificar qué tan
eficaz result6 incorporar el Cerio directamente a este proceso.

El procedimiento inicia pesando las cantidades correspondientes de cada uno de
los reactivos. En la tabla 4 se muestran los datos para los catalizadores Cu-Mn
donde se varia la carga de fase activa y en la tabla 5 se presentan para la
incorporacion de Cerio al 6xido mixto. Los reactivos utilizados fueron los siguientes
nitratos hidratados: Mn (NO3)2.6H20 (Merck, 99,5% pureza), Mg (NO3)2.6H20

93 PEREZ, A., MOLINA, R. y MORENO, S. Op. Cit.

% ARCHILA, Katherin. Op. Cit

% HERNANDEZ, Andrés, PUELLO, Esneyder y DIAZ, Carlos. Influencia del Ce en la
hidrodesulfuracién de tiofeno utilizando precursores cataliticos de heteropolioxomolibdatos de niquel
tipo Anderson soportados sobre alimina. En: Prospectiva. Vol.; 15 No 1, (2017); p. 74— 82

% ARCHILA, Katherin. Op. Cit
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(Merck, 99,0% pureza), Al (NO3)3.9H20 (Merck, 95,0% pureza), Cu (NO) 3.3H20
(Merck, 99,0% pureza), Ce (NO3)3.6H20 (Merck, 99,0% pureza), y Glicina (Merck,
99,0% pureza). Los nitratos se mezclaron con agua y glicina la cual actia como
oxidante y combustible, luego se llevo la solucidn acuosa a evaporacion lenta a una
temperatura entre 100-130 °C con agitacion constante entre 120-150 rpm buscando
obtener un gel por deshidratacion. Después de obtener el liquido viscoso, éste se
calent6 a 550°C generando un choque térmico lo que da inicio al proceso de igniciéon
en donde se formé el sélido®’.

Tabla 4. Gramos de reactivos para cada fase activa

Reactivo/ Ease activa 0,10 mmol/g 0,21 mmol/g 0,42 mmol/g

Q) (9) Q)
Nitrato de aluminio 7,5 7,5 7,5
Nitrato de magnesio 8,33 7,69 6,41
Nitrato de cobre 0,45 0,91 1,01
Nitrato de manganeso 0,16 0,31 0,62
Glicina 7,51 7,51 7,51

Fuente: elaboracion propia

Tabla 5. Gramos de reactivos para cada porcentaje de Cerio

Reactivo/ % de Cerio 1% 3% 5%

(9) 9) 9)

Nitrato de aluminio 7,28 6,38 5,62
Nitrato de magnesio 7,7 7,7 7,7
Nitrato de cobre 0,91 0,91 0,91
Nitrato de manganeso 0,31 0,31 0,31
Nitrato de Cerio 0,44 1,3 2,17
Glicina 7,51 7,51 7,51

Fuente: elaboracién propia

Las muestras obtenidas fueron calcinadas a 700 °C durante 14 horas para remover
las trazas de reactivos residuales, obtener los 6xidos esperados, cristalizar la
mezcla de sdlidos y hacer que la sinterizacion sea minima aumentando la
resistencia del catalizador®®. Al obtener el sélido calcinado se procedié a macerarlos
obteniendo un sélido homogenizado.

97 RIANO, Paula. Op. Cit.
% CARBALLO, Luis. Op. Cit.
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Imagen 6. Procedimiento método Autocombustion

s

Pesar la cantidad exacta = Mezclar los nitratos con s
de nitratos ; \ agua hasta crear un gel Mezclar a rlp3r(r)1 Cyalso

Esperar la Calcinar sélido a 700°C
Elevar la temperatura a 500°C autocombustién . por 14 h

Obtener el sélido
calcinado

Fuente: elaboracion propia

2.1.2 Impregnacién con Aguay con EDTA. Como se mencioné en la seccion 2.1,
el otro método a evaluar para la incorporacion del promotor es la impregnacion, la
cual se realiz6 por dos vias utilizando agua y un quelato (EDTA).

Uno de los métodos mas utilizados para la incorporacion de promotores es la
impregnacion tradicional con agua donde el nitrato es el precursor®, en este caso
en particular el nitrato de Cerio. Para llevar a cabo este procedimiento!® se pes6 1
g de catalizador Cu-Mn con carga de fase seleccionada (5 mmol) obtenido por

9 PEREZ, A., MOLINA, R. y MORENO, S. Op. Cit.
100 |pid.
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autocombustion y la cantidad de nitrato de Cerio segun el porcentaje deseado.
Posteriormente en 50 mL de agua se agreg6 el catalizador y el nitrato de Cerio, la
solucion acuosa formada se dejo en agitacion constante por 24 horas a temperatura
ambiente, luego se sec6 por otras 24 horas para eliminar el contenido de agua a 80
°C. El sélido obtenido se calciné a 700 °C por aproximadamente 14 h para obtener
los 6xidos correspondientes.

Imagen 7. Procedimiento método Impregnacion con Agua

Mezclar 1 g de catalizador con 50
mL de agua y agitar por 24 h.

"™ £y

Calcinar el sélido por Solidos por impregnacion con
14 h. agua

Fuente: elaboracion propia

El segundo procedimiento evaluado de impregnacion fue con el quelato EDTA;
utilizar el EDTA como precursor mejora las propiedades de los catalizadores puesto
que permite obtener un area de superficie especifica alta, un sistema de poros
controlables y una buena dispersiéon del metal promotori®, este proceso inicié con
la obtencién del complejo quelado entre el metal de tierra rara (Ce®") y la sal tetra
sbdica de EDTA. Para la preparacion de las dos soluciones se pesé
Na2H2EDTA.2H20 (0.0004 M) y se agregaron a 50 mL, adicionalmente se pesaron
las cantidades correspondientes de nitrato de Cerio para cada porcentaje y se
agregaron en 50 mL de agua. Posteriormente, se agregd por goteo la solucion de
nitrato de Cerio a la solucion de EDTA, con agitacion constante y siempre
controlando que el pH se encontrara entre 10 -11. La solucién resultante se dejé en
agitacion por 2 horas y después se adicion6 1 g del Oxido mixto obtenido por

101 1bjid.
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autocombustion y se dejo en agitacion por 24 horas. Se realizaron lavados con agua
para eliminar trazas que no se hayan logrado incorporar y se seco a 80 °C para
eliminar el contenido de agua; por ultimo, se calcin6é a 700 °C por 14 horas. 19

Imagen 8. Procedimiento método Impregnacion con EDTA

3 y - p '. ,/,:‘-'.; * i

SR . §"

M§z‘&51r el Ce, EDTAY \T‘ g 28
agua, para crearel ] Controlar el pH entre
complejo quelado 10-11

Secar en el horno por Calcinar el sdlido por
24h a 70°C 14 ha700°C

Solido por Impregnacion
con EDTA

Fuente: elaboracion propia

102 ARCHILA, Katherin. Op. Cit
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2.3 RESULTADOS METODOS DE SINTESIS DE CATALIZADORES Cu-Mn Y
Ce/Cu-Mn

En la imagen 9 se muestran los catalizadores Cu-Mn (2:1) obtenidos por
autocombustién variando la carga de fase activa, antes y después de la calcinacion.
Comparando los 3 solidos antes y después de calcinar, el Unico cambio apreciable
gue ocurre es de color, ya que inicialmente todos presentan un color negro, pero
después de este proceso se vuelven cafés esto debe ocurrir por el proceso de
oxidacion. Segun el contenido de fase activa hay cafés mas claros u oscuros. El que
presenta menos carga de fase activa es el mas claro de todos, por lo que se puede
deducir que el oscurecimiento ocurre a medida que aumenta la carga de fase activa.
En el proyecto anteriormente nombrado donde se trabaja con catalizadores Cu-Mn
se relaciona el color del catalizador con el contenido de cobre y manganeso,
aquellos con mayor contenido de Cobre son mas oscuros!®®, Al aumentar la fase
activa en los catalizadores obtenidos también lo hacia la cantidad de cobre por lo
gue se puede decir que quizas el oscurecimiento del color en el catalizador esté
relacionado con la cantidad Cu.

103 RIANO, Paula. Op. Cit
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Imagen 9. Catalizadores Cu-Mn antes y después de la calcinacion

Después de Antes de
Calcinacion Calcinacion

Homogenizacién

0,10 mmol/g 0,21 mmol/g 0,42 mmol/g

Resultado final

Fuente: elaboracion propia
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En la imagen 10 se muestran los catalizadores Ce/Cu-Mn homogenizados
obtenidos por autocombustién a diferentes porcentajes de Cerio después de la
calcinacion. Se puede observar que al comparar con el sélido que no presenta Cerio
estos presentan una coloracion mucho mas clara la cual se debe a la presencia del
nuevo componente o a tratamientos adicionales de lavados y calcinaciones;
ademas, se puede decir que no existe ningin cambio de color caracteristico a los
cambios en los porcentajes de Cerio.

Imagen 10. Catalizadores Cu-Mn con diferentes % de Ce

1% 3% 5%
b, | S

.

Fuente: elaboracion propia

En la imagen 11 se detallan los catalizadores de Cu-Mn sin homogenizar a los
cuales se les adicion6 5% de Cerio por autocombustion, impregnacion con agua y
EDTA; se puede observar que las variaciones de color son minimas. El proceso de
autocombustién generd el sélido mas oscuro y el proceso de impregnacién con
EDTA el mas claro. Al hablar de la textura de los sélidos se encontré que es mucho
mas suave y compacto el de impregnacion con EDTA, mientras que los otros se
pueden pulverizar con mas facilidad.

Imagen 11. Catalizadores 5% Ce/Cu-Mn por diferentes métodos de
incorporacion

Impregnacion Impregnacion con

utocombustlén hameda EDTA

|

Fuente: elaboracion propia
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La aplicacion de conceptos como trasferencia de masa y calor, la adsorcién, junto
con los balances de materia, energia y momentum, logra predecir sistematicamente
los pasos determinantes y las condiciones Optimas en la produccion del catalizador
deseado!®. Para comprender los efectos que sufren las propiedades cataliticas del
soélido frente a una u otra ruta de sintesis es necesario ayudarse con técnicas de
caracterizacion para poder establecer correlaciones e indicar las ventajas y
desventajas de los métodos. Las caracterizaciones de los sélidos obtenidos en este
capitulo seran presentadas y analizadas a continuacién en el capitulo 3.

104CARBALLO, Luis. Op. Cit.
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3. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Las técnicas de caracterizacion de solidos son parte fundamental de cualquier
investigacion en el area de catalisis, porque que proporcionan multiple informacion
sobre las propiedades de los catalizadores como la composicion y estructura
qguimica (composicion elemental: composicion y estructura de las fases individuales
presentes; y, composicién superficial: naturaleza y proporciones de los grupos
funcionales presentes en la superficie); la textura (morfologia y estructura
geométrica, desde macro hasta microescalas).’®® Una vez sintetizados los
catalizadores se procedio a realizar la caracterizacion de éstos utilizando diferentes
técnicas como Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Reduccion a Temperatura
Programada (TPR-H2) y Difraccion por Rayos X (DRX). En este capitulo se presenta
la influencia que posee la composicion y el método de incorporacién del promotor
en la modificacion de sus propiedades texturales, redox y superficiales, lo que brinda
un indicio de su comportamiento bajo ciertas condiciones.

3.1MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica es una técnica versatil que permite conocer la estructura,
morfologia y diversas propiedades del catalizador a niveles micrométrico,
nanomeétrico y atobmico; ademas, tiene la posibilidad de realizar un andlisis quimico
cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en la muestra por medio de la
espectroscopia en energia, EDX (Energy Dispersive Spectroscopy).1%¢

Este andlisis se realizé en el equipo JEOL 6400F (imagen 12) dotado con un catodo
termoiénico con filamento de tungsteno, con un potencial acelerador de 35 kV,
equipado con una micro con EDX. Se utilizaron 0,005 g aproximadamente de
muestra, ubicada sobre una capa delgada de grafito en el microscopio del equipo,
para proporcionarle propiedades conductoras a la muestra. Este método es
conocido como pulverizacion cationica. El equipo incide un barrido de haz de
electrones en la muestra, en donde los detectores que posee el microscopio
recogen la energia y la transforman en imagenes y datos, como imagenes de alta
resolucién, topografia de superficie y realiza un analisis espectro fotogréafico de la
composicion de la muestra.t%’

105 |bid.

106 REPOSITORIO INSTITUCIONAL DE LA UNLP. Capitulo IV. Técnicas de caracterizacion.
Conceptos generales. [En linea] Fecha. [28 diciembre 2018]. Disponible en:
(http://sedici.unlp.edu.ar/bitstream/handle/10915/2681/1V_-
_T%C3%A9cnicas_de_caracterizaci%C3%B3n._Conceptos_generales.pdf?sequence=8)

107 PATOLOGIA, REHABILITACION, CONSTRUCCION. Microscopia electrénica de barrido SEM.
Concepto y wusos. [En linea] Fecha. [20 noviembre de 2018]. Disponible en:
(https://www.patologiasconstruccion.net/2012/12/la-microscopia-electronica-de-barrido-sem-i-
concepto-y-usos/)
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Fuente: elaboracion propia

Como resultado de este analisis, se obtuvieron micrografias de los sdlidos
sintetizados las cuales son muestras representativas de todos los sélidos obtenidos
(como se detalla en el anexo 2). En la imagen 13 se muestran las imagenes
obtenidas para los catalizadores Cu-Mn con fase activa de 0,21 mmol/g y Ce/Cu-
Mn con 5% de promotor utilizando como método de incorporacion la impregnacion
con EDTA; se puede observar que para los dos casos se obtuvo la morfologia tipica
de un catalizador obtenido por autocombustion una estructura altamente porosa,
como resultado de la gran cantidad de productos gaseosos generados durante su
sintesis!®8, lo que indica que la morfologia esta relacionada con el método de
sintesis que para este proyecto fue autocombustion para todos los catalizadores
mas no con la presencia de Cerio o0 métodos posteriores para la incorporacion de
este como impregnacion.

108 CASTANO, Maria, MOLINA, Rafael y MORENO, Sonia. Op. cit.
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Imagen 13. Micrografias SEM de catalizadores obtenidos por Autocombustion

Sin Cerio Con Cerio
Cu-Mn Fase activa 0,21 mmol/g 5% Ce/Cu-Mn EDTA
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Fuente: elaboracion propia

Adicionalmente, por esta técnica se obtuvo un mapeo de los principales elementos
de los catalizadores, con el propésito de observar la distribucion estos en varias
regiones de la muestra; ademas, se detalla la efectividad de los procesos de sintesis
en la incorporacion de los metales Mg, Al, Cuy Mn y para los sélidos promovidos la
presencia de Cerio.

En la imagen 14, se presenta el mapeo elemental (Mg, Al, Mn y Cu) representativo
para los catalizadores Cu-Mn, en donde se observa una alta concentracion de Cu y
Mn en la muestra analizada; resultado que indica la efectividad del método de
sintesis para obtener las fases activas bien distribuidas (dispersion) en superficie y
de esta forma la obtencion de soélidos activos en procesos de oxidacién. Por otra
parte, se observa una ligera disminucion en la concentracion del Mg y Al, adicional
a esto, los metales Mg y Al se encuentran en la misma fase, observando una
coincidencia en los mapeos de ambos elementos (los colores representativos de
cada uno de ellos se superponen), indicando la posible formacién de estructuras
tipo brucita-espinela comunes de esta clase de metales combinadosi®®. Por su
parte, los metales Cu y Mn se encuentran en mayor distribucién sobre el sélido.
Cabe resaltar que la distribucién de los cuatro elementos es homogénea en la
muestra que se analizé.

109 RAMOS, E, GUTIERREZ, N, DEL ANGEL-MONTES, G, TZOMPANTZI, F, ACEVEDO, F y
MENDOZA, L. Materiales meso porosos tipo hidrotalcita obtenidos por sol-gel asistido con irradiacion
de microondas y su evaluacion catalitica y adsorbente. En: Revista Mexicana de Ingenieria Quimica.
Vol.; 14 No 3 (2015); p. 711- 722
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Imagen 14. Mapeo elemental del sélido Cu-Mn mediante SEM (sin Cerio)
0 Kal

Mg Kol_2 Al Kal

Me,
25pm Mn Ko2?*™

25pum

Fuente: elaboracion propia

En la imagen 15, se detalla la distribucién elemental del sélido Ce/Cu-Mn con un
porcentaje de 5% de promotor y método de incorporacién: impregnacién con EDTA
(Ce 5%/Cu-Mn EDTA), al igual que el sélido sin Cerio, se observa una distribucion
homogénea de los metales Mn y Cu en superficie; por otra parte, se mantiene la
coincidencia en la dispersion de los elementos Mg y Al, conservando la formacién
de la matriz. Se observa que hay presencia de Cerio en el catalizador, ademas de
que se evidencia la relacién entre la fase activa y esta tierra rara ya que se
encuentran distribuidos en la misma zona. Esto permite decir que todos los métodos
de incorporacion del promotor fueron eficaces (impregnacién, autocombustiéon y
EDTA) para la adecuada adicion de este metal.
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Imagen 15. Mapeo elemental del sélido 5% Ce/Cu-Mn EDTA mediante SEM
(Con Cerio)
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Fuente: elaboracion propia

Por otra parte, la técnica de microscopia también facilité un analisis quimico por
EDX de los sélidos sintetizados. En la tabla 6 se detallan los porcentajes obtenidos
por esta técnica, donde se observa nuevamente la efectividad de este método de
Autocombustion para la sintesis de catalizadores. Es necesario sefialar que la
técnica de EDX para esta clase de sélidos es superficial y la cantidad mostrada de
los metales no debe corresponder a la cantidad nominal incorporada en la sintesis.
Por otra parte, se resalta que la incorporacion de Cerio por las tres técnicas
estudiadas enriquece la superficie de los metales activos (Cu y Mn) manteniendo la
relacion molar entre ellos (relaciones Cu/Mn y M?*/M3*) demostrando que existe una
fuerte interaccion entre estos metales; este enriquecimiento puede motivar a
mejores procesos de oxidacion como se vera mas adelante!10,

110 ALVAREZ, Pablo. Estudio de la influencia del soporte en la estabilidad térmica de catalizadores
bimetalicos de cobre-cerio y su efecto en la actividad en la oxidacién de Co y descomposicion de
N20. Tesis de grado para pregrado. Santiago de Chile. Universidad de Chile. Facultad de ciencias
fisicas y mateméticas. 2017
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Tabla 6. Analisis quimico por EDX de los sélidos.
Efecto de la carga de metal y método de incorporacion de Cerio

Mg Al Mn  Cu Ce Cu/Mn M?* M3+
(%) (%) (%) (%) (%)
Cu-Mn 0,10 mmol/g 13,62 6,26 085 3,26 ---- 3,3 2,7
Cu-Mn 0,21 mmol/g 1422 825 163 6,25 ---- 3,3 2,3
Cu-Mn 0,42 mmol/g 15,36 10,04 3,33 12,3  ---- 3,2 2,4
5% Ce/Cu-Mn Auto 25,23 14,49 3,45 1356 4,86 3,4 2,4
5% Ce/Cu-Mn Impr 28,55 13,47 3,15 12,82 4,24 3,6 2,9

5% Ce/Cu-Mn EDTA 28,93 13,09 2,92 11,62 5,02 3,5 2,9
Fuente: elaboracion propia

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La técnica de DRX consiste en inducir un haz de rayos X sobre la muestra, midiendo
los &ngulos sobre los cuéles se difracta una longitud de onda de rayo X definida, la
informacion obtenida va a depender de la geometria y contenido de las celdas
unitarias, el tipo de atomo, arreglo y orientacion de las particulas.111 Para este
analisis se sigui6é el método de polvo y se emplea un difracté metro Panalytical
X"Pert PRO MPD (Imagen 14), el cual utiliza la radiacién Ka de Cu con una longitud
de onda de 1,5418 A. Se selecciona una velocidad angular de 1 °6/min, un tamafio
de paso de 0,02°0, un tiempo de paso de 70 s y se realiza un barrido en una
distancia 20 que se encuentra entre 2°-180°. Los patrones de difraccion fueron
identificados por comparacion con la base de datos JCPDS (Joint Committee of
Powder Difraction Standards).

111 CARBALLO, Luis. Op. Cit.
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Imagen 16. PANALYTICAL X'PERT PRO MPD
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Adicionalmente, mediante esta técnica se pudo determinar con gran aproximacion
el tamafio de particula de los solidos. Para ello se hace necesario el uso de la
ecuacion de Scherrer (ecuacion 7), donde K es el factor de forma con un valor de 1,
A la longitud de onda que se hizo incidir en el analisis que corresponde a la A del Cu
(1,5418 nm), 8 el angulo de Bragg, B el ancho de altura media del pico de difraccion
y 7 el tamafio de grano promedio'!?. Para poder determinar el tamafio del cristalito
de los 6xidos mixtos que contienen Cu, se tiene en cuenta el ancho de la altura
media del pico de difraccion del plano en 42.5 °26 caracteristico de la fase CuO y
para el Mn, en el angulo de 44.35 °20 que corresponde al Mn3z0a.

Ecuacién 7. Ecuacion de Debye- Secherrer

KXxA

T=B X cosf

Fuente: ARCHILA, Katherin. Catalizadores de Ni
y/o Fe promovidos por Ce obtenidos a partir de
hidréxidos de doble capa para la degradacién
(decoloracién) de la crista violeta en solucion.
Tesis de Maestria en ciencias. Bogota.

112 RAMON. Luisa. Determinacion del tamafio de cristal utilizando el software Jade 6.5. México.
Universidad Nacional Autonoma de México. Centro de investigacion de energia. 2007
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De acuerdo con los difracto gramas de la grafica 1, se observa que para los sélidos
con Cu y Mn en su estructura, la fase predominante es el CuO para el cobre y para
el manganeso MnO y Mn30s4, los cuales presentan como picos principales en
37,5020 como fase cristalina de 6xido de cobre (CuO), seguido de dos picos
menores en 36 y 42,5 020 las cuéles se atribuyen a la cuprita Cu20 (JCPDS 99-
200-3728) (Joint Committee of Powder Diffraction Standards) y también se muestran
las sefales representativas del Mn donde hay sefales para el MnO2 a 21 ,28 y 36
020, el MnO a 26,8 020 y Mn304 a 3,5 y 44,350260 (JCPDS 99-200-4045) fases que
se han sefialado en la literatura como las mas activas en procesos de oxidacionts,
Igualmente, en todos los sélidos se presenta la fase tipo espinela (MgAl20a4) con el
plano caracteristico en 36,7 026.

Grafica 1. Perfiles de difraccion Cu-Mn y 5%Ce/Cu-Mn
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Fuente: elaboracion propia

113 CUBILLO, Gloria, GARCIA, Jesus, DELGADO, Carlo y GIRALDO, Liliana. Estudio DRX en
materiales catalizadores Cu-Ni-SiO> para hidrogenacion de aceite de soya. Desarrollo de estructura
cristalina y actividad catalitica. En: Revista colombiana de quimica. Vol.; 36 No 3 (2007); p. 323-
334
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En la grafica 1 también se muestran los difractogramas de los 0xidos mixtos de
Cu-Mn promovidos con Ce, en los cuales se evidencia nuevamente como fase
predominante la cuprita y la magnetita. Cabe anotar que para los sélidos donde se
incorpora el Cerio no se muestran las fases relacionadas a este metal en el
difractograma; en las sefiales encontradas para la fase del promotor Cerio
encontramos que una se superpone con la de cuprita y la otra no se visualiza un
pico, esto puede indicar que el promotor esta bien disperso o que el limite de
deteccion de la técnica, el cual es de 1 nm, no permite detectar tales porcentajes
por debajo de ese tamafio;!!* en la grafica 1 se muestra solo el difracto grama de
5% Ce/Cu-Mn EDTA, el cudl es representativo de todos los otros sélidos
preparados.

Tabla 7.Tamarios de cristalito de los sélidos
Cu-Mn por DRX

Fase activa Cu Mn
(nm) (nm)

Cu-Mn 0,10 mmol/g 1,38 1,35
Cu-Mn 0,21 mmol/g 1,39 1,41
Cu-Mn 0,42 mmol/g 1,40 1,40

Fuente: elaboracion propia

Tabla 8. Tamafio de Cristalito de los sélidos con Cerio por DRX

Método de s Cu Mn
. ! Sdlido
incorporacion (nm) (nm)
Autocombustion 1% Ce/Cu-Mn 1,39 1,32
3% Ce/Cu-Mn 1,37 1,33
5% Ce/Cu-Mn 1,32 1,33
Impregnacion 1% Ce/Cu-Mn 1,32 1,28
3% Ce/Cu-Mn 1,30 1,32
5% Ce/Cu-Mn 1,41 1,33
EDTA 1% Ce/Cu-Mn 1,28 1,32
3% Ce/Cu-Mn 1,29 1,29
5% Ce/Cu-Mn 1,17 1,24

Fuente: elaboracion propia

En latabla 8 y 9 se resumen los tamafos del cristal de los sélidos sintetizados; estan
entre los 1 y 3 nm. La naturaleza del promotor influye en el tamafio del cristal,-ya
gue se reduce el tamafo del Mn y Cu, permitiendo decir que si hay un efecto positivo
en la dispersion de la fase activa.

L4ARCHILA, Katherin. Op. Cit.
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3.3 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-H2)

El TPR- H2es un método de analisis térmico, donde el catalizador es sometido a un
aumento de la temperatura, mientras que una mezcla de gas reductor fluye por ella,
por lo general, se utiliza hidrégeno diluido en un gas inerte como el argén, creando
una atmosfera reductora. Este andlisis depende de los cambios en los estados de
oxidacion de las especies presentes en el catalizador, es decir, de la reducibilidad
de las especies a medida que se aumenta linealmente la temperatura. El 6xido del
metal reacciona con el hidrogeno, reduciendo el sistema para formar el metal y
vapor de agua (H20). Con esta técnica se pueden aclarar ciertas variables
importantes, tales como la interaccion del metal con el soporte, el efecto de adicion
de metales como promotores de la reducibilidad. Adicionalmente permite estudiar
las fases reducibles, en donde la concentracion puede estar por debajo del limite de
deteccion en la difraccién de rayos X (DRX).115

Para la determinacion de los perfiles de TPR-H2 se usé el equipo CHEMBET 3000
QUANTACHROME acoplado a un Detector de Conductividad Térmica (TCD)
(Imagen 15). Se utiliz6 una celda de cuarzo a la cual se le agregan 100 mg
aproximadamente de muestra, con un flujo de Ar de 650 mL/min a 500°C por una
hora, con el objetivo de desgasificar la muestra, seguido de agregar un flujo de H2
de 150 mL/min con una rampa de calentamiento de 10°C/min. 116

115 Reduccion a temperatura programada. Ciencia libre. [En linea] Fecha. [28 diciembre 2018].
Disponible en: (http://cienciacatalisislibre.blogspot.com/2010/12/reduccion-temperatura-
programada.htmL)

116 R1ANO, Paula. Op. Cit
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Imagen 17. CHEMBET 300 QUANTACHROME

|

Valvulas

de control
Zona de
pretratamiento

Medidor

de flujo

Fuente: RUMANIAN ACADEMY. Laboratorio de quimica y catélisis
de superficies

Como resultado de este analisis se obtiene un perfil de reduccién tipico que consiste
en una serie de picos, donde cada pico representa un proceso distinto de reduccién
que lleva implicado un componente determinado del sélido. La posicién del pico es
determinada por la naturaleza del componente, y el area del pico refleja la
concentracion de ese componente presente en el sélido. 117 Por ejemplo, cuando se
hizo este analisis a dos catalizadores, uno con Cobre y el otro con manganeso,
genera el perfil de reduccién que se observa en la gréfica 2.

En la grafica 2 se pueden observar las diferentes zonas de reducibilidad: para el
manganeso se encuentra que para temperaturas menores a 300°C sufre un cambio
de MnsOsg a Mn20s3; entre 350- 450 °C pasa de Mn203 a Mn30a4; entre 500 y 600 °C
Mn3O4 a MnO; y temperaturas mayores a 600 °C se encuentra en fase espinela.
Para el Cobre se observa un pico entre 200 °C- 300°C le cual se puede atribuir a la
reduccion de cationes de Cu*? a Cu®.!!® Cuando se realizan combinaciones de
elementos el analisis suele ser mucho mas complejo.

117 1ZQUIERDO, Olhane. Produccion de Hidrogeno por Reformado catalitico en fase acuosa de
disoluciones de metanol. Catalizador de platino. Espafia: Universidad del Pais Vasco, Facultad de
ciencia y tecnologia, 15 p

118 RIANO, Paula. Op. Cit
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Grafica 2. Perfiles de Reduccion de Cuy Mn
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Fuente: RIANO, Paula. Degradacion del cristal
violeta presente en aguas residuales mediante la
oxidacion catalitica humeda con perdoxido de
hidrogeno (CWPO) a partir de 6xidos mixtos de Mn-
Cu a condiciones moderadas. Fundacion
Universidad de América. (2018)

En la grafica 3 se detallan los resultados obtenidos para los sélidos Cu-Mn y 5%
Ce/Cu-Mn EDTA, puesto que los demas sélidos generados presentan el mismo
perfil de TPR (anexo 3). En la grafica 3 se observa una zona predominante con un
pico agudo a la reduccion de las especies de cobre. Esto se debe a que el Mn se
encuentra en menor proporcion y no es posible detallar los procesos de reducibilidad
de dicho metal. Cabe resaltar que en un trabajo anterior'® se detalla que un mayor
contenido de cobre en el sistema mixto Cu-Mn permite mejorar los procesos de
oxido-reducciéon del catalizador, disminuyendo la temperatura y aumentando la
reducibilidad del 6xido mixto.

119 1bid.
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Gréfica 3. Comparacion de perfiles de reduccion catalizador con Cerio y sin

Cerio

Intensidad ua

CuMn

EDTA CuMn 5%

- e —

1

NOTA: Donde u.a son Unidades arbitrarias

Fuente: elaboracién propia

La incorporacion de Cerio permite una ligera disminucion de la te

promotor, como se mostrara mas adelante en el documento!?°,

101 201 301 401 501 601 701 801 901 1001 1101

mperatura maxima
de reducibilidad como se observa en la grafica 3, donde se puede evidenciar un leve
desplazamiento del pico de la linea oscura hacia una menor temperatura. En la tabla
9 se presentan los porcentajes de reducibilidad alcanzados por los catalizadores
obtenidos donde observo un aumento ligero en los procesos de reducibilidad en
aquellos que contenian Cerio en su estructura. Con estos resultados se puede inferir
una posible mejora en la actividad catalitica debido a la incorporacion de un

120 SAHOO, C, GUPTA, Ay PAL, ANJALI. Photocatalytic degradation of Crystal Violet (C.l. Basic

Violet 3) on silver ion doped TiO2. En: ELSEVIER. N° 66, (2005); p. 189— 196
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Tabla 9. Reducibilidad para los éxidos mixtos con inclusion de Ce

] ) _ . Reducibilidad
Método de sintesis Solido

(%)

e Autocombustion Cu-Mn 2,5 78
8

c Autocombustion Cu-Mn 5 76
n

Ce 1%/Cu-Mn 77

kel Autocombustion Ce 3%/Cu-Mn 83

S Ce 5%/Cu-Mn 84
c

8 Impregnacion con Agua  Ce 5%/Cu-Mn 79

Impregnacioén con EDTA  Ce 5%/Cu-Mn 86

Fuente: elaboracion propia

La caracterizaciéon de los sélidos obtenidos da una perspectiva del beneficio que le
ofrece el Cerio al catalizador, en cuanto a la dispersion y area superficial, este
mejoria se corroboré con los andlisis de caracterizacion anteriores donde se
evidencia un menor tamafo de cristal y una temperatura de reducibilidad menor, los
cuales se convierten en variables que afectaran directamente a la actividad catalitica
y selectividad los cuales hacen parte importante de la degradacion del colorante y
de los cuéales se habla en el capitulo 4.
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4. DEGRADACION DE CRISTAL VIOLETA

Para una degradacion eficiente del colorante es necesario que las caracteristicas
del catalizador en cuanto a la actividad y selectividad sean elevadas, puesto que la
actividad sera la velocidad a la cual se produce la reaccion y la selectividad ayudara
a balancear la reaccion hacia la formacion de los productos deseados??!, para esto
se debié evaluar la efectividad de los soélidos generados y caracterizados
previamente para identificar el grado de degradacién, selectividad y actividad y
posteriormente seleccionar cual es el sélido mas adecuado de acuerdo con los
analisis observados para la degradacion del colorante cristal violeta por el método
CWPO.

Imagen 18. Reactor Bach para la Degradacion
de Colorantes

Flujo de
peréxido

£=%8 . Y
sy Reactor
[ S

Fuente: elaboracion propia

Se evaluo la efectividad de los 12 catalizadores sintetizados degradando la molécula
de CV por medio de oxidacién Catalitica en fase Humeda con Peréxido de
Hidrogeno (CWPO). Se realizé un seguimiento a la actividad catalitica mediante
espectrometria de absorcion y la selectividad por carbono organico total (TOC) y
cromatografia de gases/masas. La reaccion se llevo a cabo en un montaje de un
reactor de tipo Batch (Imagen 18) por medio de CWPO.

121 CARBALLO, Luis. Op. Cit.
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Imagen 19. Procedimiento reaccion de degradacion CV22

-

Crear la solucion de
50 ppm de cristal en
200 mL de agua
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muestra

g

Agregar 0,25 g de Tomar segunda \ Acondicionar el flujo de
catalizador muestra perdxido a 2 mL/h

~

Centrifugar muestras a

Tomar muestras 40 rpm durante 10 min

Fuente: elaboracion propia

En laimagen 19 se puede observar el procedimiento para este ensayo: se comenzo
cargando el reactor con la soluciéon de agua y cristal violeta a tratar y tomando la
primera muestra en el tiempo cero, posteriormente se agregé una cantidad de
catalizador, al cual se le control6 el tamafio de particula tamizandolo y
seleccionando los sélidos entre las mallas de 150 y 75 um. Después de media hora
se tomo la segunda muestra y se introdujo una corriente de aire y de perdxido de
hidrogeno; de ahi en adelante se realiz6 la toma de muestras a un tiempo especifico
determinado para cada catalizador, porque no se pudo realizar con tiempos iguales

122 ARCHILA, Katherin. Op. Cit.
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debido a que algunas reacciones ocurrian muy rapido y no se obtenia un buen
namero de datos. Las condiciones de operacion usadas se presentan en la tabla
10. Por ultimo, las muestras de 5 mL obtenidas en el procedimiento anterior se
centrifugaron por 10 minutos a 40 rpm para aislar las particulas de catalizador de la
muestra y se divide el sobrenadante para analisis posteriores como indica la tabla
11.

Tabla 10. Condiciones de operacion

Variable Cantidad
Concentracion de solucion a tratar 50 ppm
Volumen de liquido a tratar 200 mL
Caudal de aire 2 mL/min
Temperatura 25°C
Agitacion 360 rpm
Concentracion de Peréxido 0,1M
Caudal de peréxido 2 mL/h
Presién de operacion Presion atmosférica
Cantidad de Catalizador 0,25¢g

Fuente: elaboracion propia

Tabla 11. Volumen de Muestra

Medicién Volumen (mL)
Absorbancia 2
TOC 1
Cromatografia de gases/masas 2

Fuente: elaboracion propia

El tiempo de toma de muestra dependié del comportamiento del catalizador, ya que
en algunos casos la reaccion ocurria tan rapido que fue necesario realizar una
disminucién en los intervalos. En la tabla 12 y 13 se presenta el tiempo escogido
para la toma de muestras y las diluciones realizadas para cada catalizador.
Adicionalmente se observa que al incorporar el promotor al catalizador se obtiene
una disminucién del tiempo de reaccion lo cual favorece la actividad catalitica.
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Tabla 12. Intervalo de tiempo y diluciones de Cu-Mn

Carga de fase Intervalo de

activa tiempo Diluciones
0,10 mmol/g 2 min
0,21 mmol/g 5 min
0,42 mmol/g 30 min

Fuente: elaboracion propia

Tabla 13. Intervalos de tiempo de Ce/CuMn

Método de Cantidad de Intervalo de
incorporacion cerio tiempo (min)
1% 5
Autocombustion 3% 5
5% 5
1% 5
Impregnacion con Agua 3% 5
5% 5
1% 2
Impregnacion con EDTA 3% 2
5% 2

Fuente: elaboracion propia
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4.1 ACTIVIDAD CATALITICA

Se realiz6 el seguimiento de la actividad catalitica tomando 2 mL de cada muestra
y diluyéndolos en balones aforados de 25 mL, luego se midié su absorbancia en el
espectrofotometro a una longitud de onda de 590 nm respectiva al maximo de
absorbancia para el colorante cristal violeta'?3, como se observa en la imagen 20.
El porcentaje de degradacion se calculé a partir de las absorbancias, mediante la
ecuacion 9. Para asegurar la reproducibilidad de los datos obtenidos, este analisis
se realiz6 dos veces logrando obtener una buena precision en los resultados.

Imagen 20. Procedimiento Toma de Muestras

Tomar alicuotas y aforar en balones Pasar muestras por el espectrofotometro
de 25 mL para conocer la absorbancia a 590 nm

Fuente: elaboracion propia

123 BENJELLOUN, Y, LAHRICHI, A, BOUMCHITA, S, IDRISSI, M, MIYAH, Y, ANIS, Kh, NEVOV, V
y ZERROUQ, F. Op. Cit.
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Ecuacion 8. Porcentaje de Degradacion

A(t) x 100
Ao l

% Degradacién = 100 —

Fuente: RIANO, Paula. Degradacién del cristal
violeta presente en aguas residuales mediante la
oxidacion catalitica humeda con peréxido de
hidrogeno (CWPO) a partir de 6xidos mixtos de Mn-
Cu a condiciones moderadas. Fundacion
Universidad de América. (2018)

4.1.1 Efecto de la carga de fase activa en los catalizadores Cu-Mn. La fase
activa es un elemento basico en el catalizador y marca la actividad catalitica de
éste'?*, por lo que su efecto es fundamental para que se genere una alta
degradacion de CV. El descenso en la actividad catalitica pude estar relacionado
con la aglomeracion de los cristales de la fase activa que da lugar a pérdida de
superficie o con transformaciones que experimentan los centros activos al
interaccionar con sustancias ajenas a las del ciclo catalitico y que proceden de
impurezas o de los propios reactivos o productos’?®. Se tuvo que establecer el efecto
gue ejerce en el catalizador Cu-Mn el aumento o disminucién de su carga de fase
activa, para utilizarlo como herramienta en el mejoramiento de sus propiedades
cataliticas.

En la grafica 4, se presentan las curvas de degradacion obtenidas al variar la carga
de la fase activa en la degradacion de CV sin adiciébn de promotor; se puede
observar gque transcurridos los 120 minutos no todos los catalizadores alcanzaron
una degradacion de 100 %. Los sélidos con carga de fase activa de 0,10 mmol/g y
0,21 mmol/g alcanzaron la degradacién total mientras que el de 0,42 mmol/g llega
apenas al 69 %. El catalizador de 0,10 mmol/g logré el 100 % a los 40 minutos
mientras que el de 0,21 mmol/g a los 70 minutos.

Lo anterior, indica que a medida que se aumenta la carga de fase activa disminuye
el porcentaje de degradacion, a pesar de que se esperaba todo lo contrario. Como
se detallé en DRX, el tamafio de cristalito aumenta mientras se incrementa la carga,
esto puede haberse dado, debido a procesos de sinterizacién que disminuyen los
sitios activos y la dispersion de la fase activa de los catalizadores lo que con lleva
una menor actividad.26

124 1bid.
125 ROMERO, Arturo. Catalizadores y procesos cataliticos. Discurso. Madrid. Real academia de
ciencias exactas, fisicas y naturales. 2004

126 |bid.
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Gréfica 4. Efecto de la carga de la fase activa en la degradacion del CV
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Fuente: elaboracion propia

Por otra parte, en la grafica se observa una division dada por una linea de color
verde la cual representa el ingreso de flujo de aire y peroxido de hidrogeno pasados
30 minutos. En este primer intervalo de tiempo solo interviene el catalizador
asegurando la homogenizaciéon completa y en donde se aseguré la activacion de
este, el porcentaje de degradacién alcanzado en este periodo puede ser atribuido a
procesos de adsorcién, cabe resaltar que es minimo; de ahi en adelante con el
ingreso de las dos corrientes se observa que los porcentajes de degradacion
aumentan debido a que se inicia el proceso de oxidacion. Lo que permite concluir
qgue, aunque en el proceso interviene la adsorciéon de CV, en gran medida su
degradacion se da por el proceso de oxidacion.

De las tres cargas de fase activa, la de 0,10 mmol/g fue la mas activa, sin embargo,

utilizarla para la etapa posterior que es la adicion del promotor no fue posible debido
a que el seguimiento de las reacciones se dificulta por lo rapido que ocurre la
degradacion del CV, dificultando la toma de muestras y la misma reproducibilidad.
Debido a esto, y por facilidad en la medicion, se escogi6 la de 0,21 mmol/g para
evaluar el efecto del promotor.

72



4.1.2 Efecto de la adicién del promotor Cerio al catalizador Cu-Mn. La fase
activa de un catalizador suele ser sensible a cambios de temperatura u otras
variables; en muchos casos se genera la necesidad de un segundo elemento como
soportes y/o promotores que la estabilicen o que mejoren aspectos en sus
propiedades mecanicas, cataliticas y/o fisicoquimicas'?’. Con el fin de buscar una
mejora en las propiedades cataliticas de los catalizadores Cu-Mn se adicion6 como
promotor Cerio.

Como herramienta para obtener las mejores condiciones de incorporacion del
promotor: porcentaje y método de incorporacién se plante6 un disefio de
experimentos el cual se encuentra en la seccion 2.1. Los porcentajes de
degradacion a los 60 minutos obtenidos con su respectiva réplica se encuentran en
la tabla 14.

.Tabla 14. Resultados Disefio de Experimentos

Método/ % ., Impregnacién Impregnacién
Cerio Autocombustion agua EDTA
70,25 81,66 87,559
1%
68,99 75,99 85,66
3% 89,99 88,24 97,26
88,1 86,18 94,35
504 97,36 94,51 100
94,22 92,11 99,18

Fuente: elaboracion propia

41.2.1 Efecto de lavariacion de la carga de promotor. Al realizar el analisis
de varianza del disefio de experimentos (anexo 1) planteado en la seccion 4.1.2, se
busco el valor de F critica en la distribucién de Fischer con un a: 0.05 y se encontré
qgue para el porcentaje de Cerio el (factor B) fue de 5.117 y f experimental que fue
de 37,08, al compararlos se encontr6 que el ultimo es mayor por lo que se rechaza
la hipotesis, indicando que si existe influencia del porcentaje de Cerio en la
degradacion de CV.

En las graficas 5,6 y 7 se presentan las curvas de degradaciéon de cada porcentaje
evaluado (1%, 3% y 5 %) por los 3 métodos de incorporacion de Cerio usados
(directa autocombustion, impregnacion con agua 'y con EDTA), analizando estas, se
obtuvo que el catalizador con mayor porcentaje de Cerio (5%) es el que mas rapido
alcanza la degradacion total, independientemente del método de incorporacion.
Para los porcentajes de 3% y 1% se observa en su comportamiento que tienden a

127 GOMEZ, J y CARDA, J. Op. Cit
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traslaparse, esta conducta es evidente en las impregnaciones, lo que significa que
en el proceso de sintesis pudo haber pérdidas de compuestos, debido a la
naturaleza misma de los procesos en donde se realizan procesos de eliminacion
excesos!?®, qguedando ambos porcentajes (1% y 3%) con el mismo contenido de
Cerio, lo cual indica que trabajar a bajos porcentajes de Ce pueden generar errores
durante el desarrollo de la metodologia.

Grafica 5. Método de Autocombustion
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Fuente: elaboracion propia

128 ARCHILA, Katherin. Op. Cit.
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Gréfica 6. Método de Impregnacién con Agua
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Fuente: elaboracion propia

Grafica 7. Método Impregnacion con EDTA
120
100
80

60

% de degradacion

40

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)

—0—5%Ce —@—3%Ce —@—1%Ce

Fuente: elaboracion propia
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La actividad catalitica esta relacionada con la cantidad el promotor (Ce) que se
adiciono al catalizador Cu-Mn; la concentracion del Ce es determinante puesto que
a mayor contenido de Cerio mayor actividad catalitica?® disminuyendo los tiempos
de reaccion; este mismo comportamiento sufrio la reaccion de hidro desulfuracién
de tiofeno utilizando heteropolioxomolibdatos de Niquel tipo Anderson soportados
sobre alimina previamente modificada con Cerio'®® .Cabe resaltar que al ser
agregado el Cerio como promotor se debe incorporar a pequefas cantidades, que
no supere el 5% Ce 13, puesto que a altas concentraciones de promotor se
disminuye el area superficial del catalizador, y por ende se reduce su actividad
catalitica®?; por este motivo no se realizaron experimentos con porcentajes
mayores.

Los resultados obtenidos permiten decir que, si hay un efecto positivo del Cerio en
la actividad catalitica del catalizador Cu-Mn, lo cual ha sido corroborado en otros
trabajos donde la inclusién de esta tierra rara como promotor al catalizador modifica
sus caracteristicas fisicoquimicas, mejorando las propiedades cataliticas: actividad,
selectividad, estabilidad y vida til*33, Este efecto se debe a que el Cerio mejora las
propiedades de intercambio de oxigeno en la red cristalina del sélido*3* gracias a
que su estructura fluorita permite una facil difusion de oxigeno®® haciendo que
posea la capacidad de funcionar como un buffer de almacenamiento de Oz ligado a
la facilidad para transitar de Ce ** a Ce*3,1%6 E| Cerio dona oxigeno a la fase activa
(Cu-Mn) logrando que se produzcan mas radicales hidroxilos, lo cual aumenta la
actividad catalitica. Ademas de las propiedades anteriormente nombradas existe
abundancia de Cerio en la tierra, lo que hace que sea una gran alternativa de bajo
costo!3’ para utilizar como promotor.

129 HERNANDEZ, Andrés, PUELLO, Esneyder y DIAZ, Carlos. Op. Cit.

130 |bid.

131 ARCHILA, Katherin. Op. Cit

182 LUGO, F, SILVA, R, VAZQUEZ, A, GARCIA, R, NAVARRETE, J, CASTILLO, A, MELO, J,
TERRES, E, y RIVERA, J. Op. Cit

133 HERNANDEZ, Andrés, PUELLO, Esneyder y DIAZ, Carlos. Op. Cit

134 PERDOMO, Camilo, PEREZ, Alejandro, MOLINA, Rafael y MORENO, Sonia. Storage capacity
and oxygen mobility in mixed oxides from transition metals promoted by cerium. En: ELSEVIER. No
338, (2016); p. 42— 48

135 AGNIHOTRI, Ruchika y Oommen, Charlie. Cerium oxide based active catalyst for
hydroxylammonium nitrate (HAN) fueled monopropellant thrusters. En: Royals Society of Chemistry.
No 8, (2018); p. 22293-22302

136 GOMEZ, A, GONZALEZ, F, ARENAS, J, y DIAZ, G. Propiedades texturales, redox y superficiales
de catalizadores CuO/SiO2, CuO/Ce02-SiO2 y CuO/CeO2. En: Revista Mexicana de Ingenieria
Quimica. Vol.; 5 No 3 (2006); p. 253- 261

187 AGNIHOTRI, Ruchika y Oommen, Charlie. Op. Cit.
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41.2.2 Efecto del método de incorporacién del promotor. Después de
seleccionado el porcentaje de Cerio que proporciona los mejores resultados de
actividad catalitica en la seccion 4.1.2.1, se analizd6 como el método de
incorporacion de la tierra rara afecta el tiempo de degradacion de cristal de violeta.
Mediante los resultados del analisis de varianza (anexo 1), se comprobd que el
método de incorporacion (factor a) si tiene un efecto en el tiempo de degradacion
(variable respuesta), ya que el valor de F experimental (129,37) fue mayor al
encontrado en la distribucion de Fisher (5,117), ademas de que es el factor con
mayor influencia en la variable respuesta debido a que posee un valor de F
experimental mucho mayor que el factor b y la interaccion de los dos factores.

Gréfica 8. Método de Incorporacion de 5% Ce/Cu-Mn
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Fuente: elaboracion propia

La seleccion del método de incorporacién del promotor es una labor fundamental
debido a que posee influencia en las propiedades de los soélidos obtenidos,
convirtiéndose en una herramienta para mejorar la actividad catalitica. En la gréfica
8 se presentan 4 curvas de degradacion, de las cuales tres corresponden al
catalizador Cu-Mn con 5% de Cerio adicionado por cada uno de los métodos
estudiados (autocombustién directa, impregnacion con agua y con EDTA) y una
cuarta haciendo referencia al O0xido mixto Cu-Mn sin Cerio, sintetizado por
autocombustion; segun el comportamiento presentado por cada catalizador
estudiado, es posible llegar a la conclusion de que el método que proporciono el
menor tiempo de degradacion de CV (40 minutos) fue la impregnacion con EDTA,;
ademas, se puede observar que el catalizador sin Cerio se demord un poco mas en
la degradacion que los que tienen Cerio en su estructura.
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La impregnacion con agua es el método que se utiliza a menudo para la
incorporacion de promotores, pero la desventaja es que los sitios activos tienden a
agregarse durante la evaporacion de las soluciones impregnadas, lo que limita el
contenido de carga de la fase activa provocando una baja actividad catalitica
comparada con otras metodologias.38 Esto pudo observarse en los datos obtenidos
y en la gréfica 8; por el contrario, la impregnacion con EDTA present6 los mejores
resultados debido a que segun el analisis de XDR, el contenido de Cerio en la
superficie del catalizador es mucho mayor en la impregnacién con EDTA que en las
otras dos metodologias, lo que permitié tener mayor cantidad de Cerio disponible
en la superficie para ayudar con los procesos de transporte de oxigeno, lo cual
mejora la actividad catalitica. Ademas, este resultado también se puede atribuir a la
capacidad del complejo EDTA de eliminar sitios de nucleacién permitiendo una
mejor distribucién de la fase activa'*®. La impregnaciéon con EDTA de un promotor,
genera un efecto adicional descrito anteriormente que las otras dos metodologias
no poseen y se debe a las propiedades del quelato; ademas se puede concluir que
el método de incorporacion fue un factor fundamental para alcanzar bajos tiempos
de degradacion.

4.2 SELECTIVIDAD

Otro de los parametros importantes en la degradacion de los colorantes es la
verificacion de la selectividad, puesto que lo que se busca con este parametro es
evitar la formacion de compuestos intermediarios que se pueden generar por la
oxidacion incompleta del compuesto cristal violeta. lgualmente, antes se sefialé que
las aguas residuales generadas en diversas industrias que utilizan colorantes en
SuUS procesos contienen compuestos organicos que son toéxicos y de baja
biodegradabilidad'*°. Por lo tanto, es necesario verificar el efecto del catalizador
sobre estos parametros para la correcta disposicion de los efluentes y evitar
masivas contaminaciones del recurso hidrico.

4.2.1 Andlisis de Carbono Organico Total (TOC). El carbono organico total
(TOC) es una técnica que informara la suma de todo el carbono organico presente
en los compuestos que constituyen la muestra. Las razones para la medicion de
TOC se utilizardn como un pardmetro establecido para determinar la eliminacion o
la remocién de contaminantes en aguas residuales.4!

138 GOMEZ, J y CARDA, J. Op. Cit

139 PEREZ, Alejandro, MOLINA, Rafael y MORENO, Sonia.

140 TORRES, Guillermo. Tratamiento de aguas residuales mediante la combinacion de técnicas
avanzadas de oxidacion y biofiltros. Tesis doctoral. Las palmas de gran canaria. Universidad de las
Palmas de Gran Canaria. 2014

MIHACH. Importancia de la medicién de carbono organico total. En: Andlisis para agua potable.
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Imagen 21. Analizador Modelo TOC-L CPH147
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Fuente: elaboracién propia

Para realizar el analisis de TOC, se utilizé Analizador Modelo TOC-L CPH147
(Imagen 22). Se analizo el carbono total (TC) de la muestra resultante de la reaccion,
inyectada con un caudal de aire de 150 mL min (con una pureza del 99.99%), en
un horno de combustion a 720°C, sobre un catalizador de Pt/Al203, produciendo la
combustion de los compuestos carbonosos contenidos en la muestra. EI COz2
generado en este proceso se determina con un detector de infrarrojo. Por otra parte,
el carbono inorganico (IC), se halla mediante la inyeccion de la muestra en una
camara que contiene una disolucion de acido fosférico al 20% en volumen,
desprendiendo CO:2 correspondiente a las sales inorganicas presentes en la
muestra, que suelen corresponder a carbonatos y bicarbonatos. Por dltimo, para
cuantificar el carbén orgénico total (TOC) se realiza por medida indirecta a partir de
la sustraccién de los valores de TC e IC (TOC = TC-IC).

Para la evaluacion de esta técnica se realizaron tomas de 1 mL de muestra de la
reaccion catalitica en los tiempos establecidos segun el tipo de catalizador como se
muestra en la seccidn 4; seguido de esto, se procedid a agregarlas en tubos de
cuarzo lavados previamente con etanol, agua y agua acidulada para evitar
contaminaciones y malas lecturas en el equipo. Posteriormente, se diluyé la muestra
con 19 mL de agua como se muestra en la imagen 23 y se llevé al equipo.
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Imagen 22. Preparacion de muestras TOC
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Fuente: elaboracién propia

En la tabla 15, se resumen los resultados de la remocion del CV y la selectividad
hacia CO2 medida como porcentaje (%) de TOC de los sélidos después de 1 hora
de reaccion. El contenido de Ce en el solido afecta tanto la actividad catalitica como
la selectividad del proceso.

Tabla 15. Selectividad de los sélidos mediante la técnica de TOC

Método de sintesis Sélido TOC
Cu-Mn 0,10 mmol/g 62
Cu-Mn 0,21 mmol/g 51
Cu-Mn 0,42 mmol/g 41
1% Ce/ Cu-Mn 50
Autocombustion 3% Ce/ Cu-Mn 63
5% Ce/ Cu-Mn 62
1% Ce/ Cu-Mn 52
Impregnacion 3% Ce/ Cu-Mn 58
5% Ce/ Cu-Mn 61
1% Ce/ Cu-Mn 60
EDTA 3% Ce/ Cu-Mn 63
5% Ce/ Cu-Mn 69

Fuente: elaboracién propia

Con respecto a la fase activa se observa que el catalizador mas activo (0,10 mmol/g)
es el que presenta un mejor porcentaje de TOC, y sucede lo mismo en el proceso
de incorporacion del promotor: a medida que tiene mayor cantidad de Cerio mejor
es el porcentaje de TOC, esto es consecuencia de los rompimientos que sufrio la
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molécula del colorante cristal violeta por la generacion de radicales hidroxilo, y los
beneficios que aporta el Cerio como promotor y la impregnacion con EDTA como
método de incorporacion. No obstante, con el resultado obtenido de TOC, se
observa que no se logra una mineralizacion total hacia CO2 y H20 lograndose un
60% en la mayoria de los sélidos, lo que significd que podria generarse una
mineralizacion parcial del contaminante obteniendo CO:2 y algunos subproductos

Para verificar estos resultados de TOC, se utilizé la técnica de cromatografia de
gases/masas (GS-MS), con el objetivo de tener un seguimiento detallado de la
generacion de subproductos en la degradacion de cristal violeta.

4.2.2 Cromatografia de gases/ masas. Es una técnica que, por su simplicidad,
sensibilidad y efectividad para separar los componentes de las mezclas, la convierte
en una de las herramientas mas importantes en quimica. 1#2 La cromatografia de
gases y masas es ampliamente usada en la separacion, identificacion y
cuantificacion de mezclas. La separacion de dichas sustancias depende de la
diferente distribucion de las sustancias en el sistema. Cuando ya se tienen
separadas las sustancias, estas son fragmentadas y analizadas segun un patrén, el
cudl puede ser comparado con informacion contenida en una base de datos de
espectros de masas (NIST14) para su identificacion, segun los picos obtenidos,43
consiguiendo que compuestos componen la muestra problema.

Con el objetivo de tener un seguimiento mas preciso en la selectividad y formacién
de subproductos en el transcurso de la reaccion se emple6 la cromatografia de
gases/ masas (CG-MS) con el equipo AGILENT 5975B VL MSD (Imagen 23). El
analisis de los productos permite concluir que los catalizadores sintetizados en este
trabajo presentan una unica via de reaccién “la produccion de radicales hidroxilos”,
gue son generados cuando el cobre y manganeso se oxidan al entrar en contacto
con el peroxido de hidrogeno. De esta manera se producen los radicales
hidroxilos'#4, los cudles son los que inician el proceso de CWPO.

142 Universidad de Sonora. Cromatografia de gases acoplado a un detector de masas GC/MS. [En
linea] Fecha. [28 diciembre 2018]. Disponible en:
(http://tesis.uson.mx/digital/tesis/docs/21937/capitulo5.pdf)

143 Universidad Veracruzana. Unidad de servicios de apoyo en resolucion analitica. Cromatografia
de gases/Espectrometria de masas (GC/MS). [En linea] Fecha. [28 diciembre 2018]. Disponible en:
(https://www.uv.mx/sara/facilidades/gcms/)

144 REHMAN Daiza. SAYED Murtaza. KHAN Javed. Removal of crystal violet dye from aqueous
solution by gamma irradiation. En: Journal of the Chilean Chemical Society. Vol. 62 No 1.p 1-3
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Imagen 23. AGILENT 5975B VL MSD

Fuente: elaboracién propia

Por otro lado, los otros metales presentes en el catalizador (Mg y Al), cumplen cada
uno una funcién especifica. El Al se encarga del anclaje de la molécula por los ariles
sobre el catalizador y el Mg es el responsable de la basicidad del catalizador y de la
solucién, ya que a pH éacido este tipo de procesos no es muy eficientel.

Para realizar la técnica de cromatografia de gases-masas, se tomaron muestras de
3 mL de la reaccion catalitica cada cierto tiempo, con el fin de poder conocer que
compuestos intermediarios se formaban y desaparecian en la reaccion de
degradacion del colorante. Para evaluar las muestras por el equipo AGILENT 5975B
VL MSD, es necesario eliminar la mayor cantidad posible de fase acuosa en las
muestras, y esta eliminacion se realizé por medio de una extraccion, en donde se
utilizé 5 mL de diclorometano como solvente y 3 mL de muestra a analizar, los
cuales se afadieron a un embudo de decantacion donde se agito enérgicamente la
mezcla y se dejaron reposar durante 10 min, este tiempo es con el fin de separar el
mayor contenido de fase acuosa de la muestra y evitar que se deteriore el equipo.
Posteriormente se afiadio la muestra sin agua a recipientes de 3 mL originarios de
la maquina y para asegurar que la muestra no contiene agua se le agreg6 0.001g
de sulfato de sodio, el cual remueve todas las trazas de humedad.

145 Sun J., Yang J., Li S., Xu X., Basicity—-FAME yield correlations in metal cation modified Mg AL
mixed oxides for biodiesel synthesis, Catalysis Communications, 2014, 52, p. 1-4
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Imagen 24. Preparacion de muestras para CSG
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Fuente: elaboracién propia

A modo representativo y para resaltar el mejor catalizador obtenido en este trabajo,
5% Ce/Cu-Mn EDTA. En la imagen 25 se compara con el sdlido sin presencia de
Cerio y se detalla el seguimiento de los subproductos obtenidos en cada tiempo de

reaccion utilizando la cromatografia de gases acoplada a masas como herramienta
de identificacion.
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Imagen 25. Productos intermediarios en la degradacion de CV
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Fuente: elaboracion propia.

Como se muestra en la Imagen 25, el uso de catalizadores con fase activa de Cu y
Mn en la reaccion de CWPO se lleva a cabo por un mecanismo tipico de oxidacion,
donde desde los primeros minutos de reaccion ya hay aparicion de subproductos.

A continuacién, se presentan las cromatografias obtenidas para los catalizadores
de 0,21 mmol/g de Cu-Mn y Para 5% Ce/Cu-Mn
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Imagen 26. Resultados cromatografia (0,21 mmol/g Cu-Mn).
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Imagen 27. Resultados cromatografia (5% Ce/Cu-Mn)
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El sélido 5% Ce/Cu-Mn EDTA, presenta coincidencias en los subproductos con el
Cu-Mn en la oxidacion del cristal violeta como los xilenos y el etilbenceno, pero a
partir de la media hora, se empiezan a diferenciar los productos en funcion del
catalizador empleado, para el caso del sélido con presencia de Cerio se observan
subproductos de cadenas mas cortas y la aparicion de CO: indicando una
mineralizacion mas completa. El sélido Cu-Mn genera productos con mayores pesos
moleculares, posiblemente, porque la velocidad de reaccidn en este sélido es mas
baja y pueden llevarse a cabo procesos de re-arreglos durante la reaccion,
velocidad que se detallara mas adelante en el quinto capitulo.
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5. PARAMETROS CINETICOS DE LA REACCION Y ANALISIS
COMPARATIVO DE CATALIZADOR Cu-Mn y Ce/Cu-Mn

Después de haber seleccionado las condiciones favorables para la incorporaciéon de
Cerio (5% de Cerio y método de impregnacién con EDTA) que presentaron los
mejores rendimientos en la actividad catalitica y selectividad en el proceso de
degradacion de CV, logrando bajos tiempos y la presencia de CO: al final de la
reaccion; se procediéo a obtener los parametros cinéticos (orden de reaccion y
constante de velocidad); adicionalmente, se realiza un analisis comparativo donde
se resalta el efecto del Cerio en el catalizador Cu-Mn en el aumento de la actividad
catalitica y selectividad, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las técnicas
de caracterizacion, en la reaccion de degradacion de CV y los parametros cinéticos.

5.1 PARAMETROS CINETICOS DE LA REACCION

Se planted una reaccion (ecuacion 10) que describe la degradacion real obtenida
del colorante, en donde el colorante contaminante en fase acuosa reacciona con un
flujo constante de peroxido de hidrégeno y aire, en presencia de un catalizador,
todos estos agregados, actian como oxidantes en el proceso de éxido-reduccion y
se obtienen como productos, subproductos de cadenas cortas, agua y diéxido de
carbono.

Ecuacion 9. Reaccion de Degradacion de CV

Cat,Aire,H,0,
V ——— subproductos + CO,

Fuente: RIANO, Paula. Degradacion del cristal
violeta presente en aguas residuales mediante la
oxidacion catalitica humeda con peréxido de
hidrogeno (CWPO) a partir de 6xidos mixtos de
Mn-Cu a condiciones moderadas. Fundacion
Universidad de América. (2018)

Se realizé el seguimiento de la concentraciéon de reactivos y productos dentro de la
reaccion de degradacion del colorante, en presencia de un flujo constante de aire y
perdxido de hidrégeno; para esto, se emplea el método visual de espectrofotometria
UV-Vis, con el objetivo de visualizar la disminuciéon del color en un tiempo
determinado por medio de la absorbancia. El seguimiento a la reaccidon se ejecuto
cada 2 minutos por aproximadamente 60 minutos, intervalo de tiempo que se
selecciono, debido a la rapidez de la reaccion al momento de la degradacion y por
comodidad para la toma de muestras y lograr observar un cambio medible en la
actividad catalitica. La variacion de la absorbancia con respecto al tiempo se
encuentra en la gréafica 9.
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Grafica 9. Porcentaje de Degradacién con EDTA
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Fuente: elaboracion propia

5.1.1 Orden de reaccion. Para establecer el orden de la reaccion es preciso
obtener una ecuacion de velocidad lineal con coeficientes de correlacion cercanos
0 iguales a 1, esto con el fin de verificar la técnica de medicion. Ademas, es
necesario observar el cambio de la concentracidén con respecto al tiempo, indicando
qué tan rapido o lento ocurre la reaccién de degradacion y el orden de reaccion
suministra este resultado.

Segun literatura y el trabajo guia'*®, para la degradacion del cristal violeta se obtiene
un orden uno en la ecuaciéon de velocidad, sin embargo, se corrobora en este
trabajo. Para esto, se utiliza la ecuacion 10.

Ecuacion 10. Ecuacion de
velocidad CV

— n
Tev = —kCey

Fuente: elaboracion propia

Para obtener el orden de reaccion se plantea una de orden cero, utilizando la
ecuacion 11, donde se evaluo la concentracion a lo largo del tiempo, observadas en
la grafica 10, en la cual se muestra que no cumplen con el objetivo de ser lineales,

146 RIANO, Paula. Op. Cit
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corroborandolo el coeficiente de correlacion obteniendo como resultado 0.604, un
valor alejado de 1. Por lo tanto, se concluye que la cinética no es de orden cero.

Gréafica 10. Orden cero catalizador 5%Ce/Mn-Cu EDTA
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Fuente: elaboracion propia

Ecuacion 11. Orden cero

—_ n
rev = —kCey

Fuente: elaboracion propia

Con el resultado anterior, se planteé nuevamente la velocidad de reaccion para
examinar si es de orden 1, con la ecuacion 12, graficando el logaritmo natural de la
concentracion con respecto al tiempo. Se consigue un resultado donde el logaritmo
natural de la concentracion disminuye de modo lineal con respecto al tiempo y los
puntos experimentales se ajustan a la recta. Con un valor del coeficiente de
correlacion de 0.9905 cercano a 1. Validando que la reaccion es de primer orden
(gréfica 11). 147

147 BENJELLOUN, Y, LAHRICHI, A, BOUMCHITA, S, IDRISSI, M, MIYAH, Y, ANIS, Kh, NEVOV, V
y ZERROUQ, F. Op. Cit
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Ecuacion 12. Orden uno
CCVO
Ln ( ) =kt
CCV
Fuente: Fogler, H.S., Elementos

De Ingenieria de las Reacciones
Quimicas Tercera Edicion ed. 2001

Gréfica 11. Orden Uno Catalizador 5%Ce/Mn-Cu EDTA
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Fuente: elaboracion propia

Sin embargo, se realizd la ecuacion de velocidad para el segundo orden con el
propésito de comprobar si el ajuste de este orden es mejor, utilizando la ecuacion
13, lo cual confirmd que la reaccién presenta orden uno, puesto que con orden dos
se obtuvieron datos de correlacién bajos de 0,8404, y 1/C no es lineal con respecto
al tiempo (grafica 12).
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Ecuacion 13. Orden dos

1

—-— = + kt
Cev  Cevo

Fuente: Fogler, H.S.,
Elementos De Ingenieria de las
Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001

Grafica 12. Orden Dos Catalizador 5%Ce/Mn-Cu EDTA
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Fuente: elaboracion propia

Adicionalmente, en diferentes trabajos donde se utilizaron otros métodos de
degradaciéon del cristal violeta como: micelas'#®, reaccién tipo Fenton con
catalizador de Fe/Arcilla y H202'%°, degradacion en medio hidréxido de sodio'®0,
entre otros, se observé igualmente que el orden predominante para la degradacion

148 BEGUM, Ferdousi, YOUSUF, MD, MOLLAH, A, MUHIBUR, M y ABU BIN, MD.

Kinetics of the alkaline hydrolysis of crystal violet in micelles, reverse micelles and microemulsions
of cetyltrimethylammonium bromide. En: Journal of Bangladesh Chemical Society. . Vol.; 24 No 2,
(2011); p. 173— 184

149 IDRISSI, M, MIYHA, Y, BENJELLOUN, Y CHAOUCH, M. Degradation of crystal violet by
heterogeneous Fenton-like reaction using Fe/Clay catalyst with H202. En: Journal of Materials and
Environmental Science. Vol.; 7 No 1, (2016); p. 50— 58

150 LATONA, Félix. Op. Cit.
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de este colorante es de orden uno, corroborando que el resultado obtenido con el
catalizador 5% Ce/Cu-Mn por la técnica de CWPO fue adecuado.

5.1.2 Constante de Velocidad. Con los datos obtenidos anteriormente, se
establecio que la constante de velocidad es la pendiente la ecuacién de la recta del
primer orden, la cual es la que presenta un mayor valor de coeficiente de
correlacion. Con un valor de la constante de velocidad de 0,2326 m-2.

Ecuacion 14. Ecuacion de
velocidad obtenida

ey = 0,2326 m™t Cy

Fuente: elaboracion propia

Con esta ecuacion de velocidad se podra trabajar en un futuro como base de estudio
para un escalamiento a nivel industrial, con volimenes mayores de contaminante,
puesto que, con los resultados obtenidos en la culminacién de la reaccion de
degradacion de cristal violeta, se lleva a cabo la mineralizacion de la molécula
logrando obtener CO2 junto con moléculas lineales faciles de degradar.

5.1.3 Grado de adsorcion del catalizador. El uso de isotermas de adsorcion es
ampliamente utilizado en el campo de remocion de contaminantes, con el fin de
medir la capacidad de adsorcién del substrato en el absorbente, y conocer la
cantidad de adsorbato en la solucion después de haber alcanzado el equilibrio en el
proceso de adsorcion.t5t

En este caso con esta isoterma de adsorcion se buscoé describir el comportamiento
de adsorcion del cristal violeta sobre el catalizador 5% Ce/Cu-Mn EDTA 'y corroborar
qgue el proceso que se lleva a cabo para la eliminacion del contaminante cristal
violeta es de tipo oxidativo, por su gran efecto en la remocion de materia organica,
y que el proceso de adsorcion se encuentra en menor proporcion, para asi, obtener
como resultado la degradacién completa del contaminante.

Para este caso se utilizé la isoterma de Freundlich (ecuacion 15), la cual plantea
que la superficie adsorbente es heterogénea y que esta constituida por sitios de
adsorciéon especificos. Para poder evaluar el grado de adsorcion del catalizador
Optimo para la degradacién del colorante, se pone en marcha la reaccién con una
cantidad de catalizador, en agitacion constante para tomar muestras cada cierto

1511 AZ0O, José, NAVARRO, Abel, SUN-KOU, Maria y LLANOS, Bertha. Sintesis y caracterizacion de
arcillas organofilicas y su aplicacion como adsorbentes del fenol. En: Revista Sociedad quimica del
Pera. Vol.; 74 No 1 (2010); p. 3—- 19
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tiempo y diluirlas para posteriormente tomar la absorbancia de estas en un
espectrofotobmetro UV-Vis y conocer las debidas concentraciones.%2

Para hallar las isotermas de Freundlich, se tiene la siguiente ecuacion 15y ecuacion
linealizada de Freundlich.

Ecuacion 15. Ecuacion linealizada de Freundlich

1
Log (Ccyo — Cey) = LogK + (£> x LogC

Fuente: Fogler, H.S., Elementos De Ingenieria de las
Reacciones Quimicas Tercera Edicion ed. 2001

Donde, K es la constante de Freundlich y (%) es la no linealidad la cual permite
establecer el grado de adsorcién del catalizador.

Grafica 13. Isoterma de Freundlich Linealizada
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Log C
Fuente: elaboracion propia
Con respecto a los datos obtenidos, se observa que el coeficiente de correlacion es

bajo para la isoterma de Freundlich indicando que la tasa de adsorcion en reaccién
de degradacion de cristal violeta es deficiente, lo que permite asegurar que la

152 |bid.
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reaccion de mineralizacion del CV se da por el proceso oxidacion realizada con el
método de CWPO.

5.2 ANALISIS COMPARATIVO DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON
LOS CATALIZADORES Cu-Mn CON Y SIN CERIO.

La adicion de un promotor se realiza siempre buscando mejorar una o varias
propiedades de los catalizadores ya sea para obtener mayores conversiones,
menores tiempo de reaccion o mayor estabilidad, su efecto puede ser observado en
las diferentes técnicas de caracterizacion de solidos y en las pruebas cataliticas que
se desarrollen. En el capitulo 3 se realizaron analisis de caracterizacion para los
sélidos como SEM, XDR y TPR, adicionalmente en el capitulo 4 se realizé la
degradacion de CV para medir la actividad catalitica y la selectividad; por ultimo, en
la seccion 5.1 se encuentra la obtencién de los parametros cinéticos. Por este
motivo en esta seccién se busca recopilar de manera clara cuales fueron las
diferencias entre los catalizadores con y sin Cerio en cada una de las técnicas ya
nombradas.

5.2.1 Propiedades fisicoquimicas. Se buscd establecer con que técnicas de
caracterizacion de solidos fue posible evidenciar diferencias entre los catalizadores
cony sin Cerio. La primera técnica utilizada fue un analisis SEM donde se establecio
que la incorporacion de Cerio en la estructura no modificaba ni la morfologia ni el
mapeo de distribucion de las especies obtenidos, esto se puede corroborar también
en el anexo 2, por lo que esta técnica no permitié correlacionar ninguno efecto de
adicién del promotor con las propiedades observadas en el analisis.

La siguiente técnica utilizada como herramienta para caracterizar los solidos fue
DRX donde se obtuvo el valor del tamafio del cristalito; en la gran mayoria de los
sélidos que contenian Cerio en su estructura se presenté una disminucion en el
tamafio de particula tanto para el Cu como para el Mn en comparacion de los que
no contenian promotor. En la seccion 3.2 se presenta que para el catalizador sin
Cerio con fase activa de 0,21 mmol/g el tamafio de cristalito fue de 1,39y 1,41 nm,
para Cuy Mn respectivamente, y para el catalizador con un porcentaje de 5% Cerio
impregnado con EDTA un valor de 1,17 y 1,24 nm indicando que el Cerio posee una
relacién directa con el tamafio de cristal’>3 por consecuente, con la dispersion de
fase activa, como se puede evidenciar en la grafica 14.

153 KOBAYASHI, Makoto y FLYTZANI, Maria. Reduction and Sulfidation Kinetics of Cerium Oxide
and Cu-Modified Cerium Oxide. En: Industrial & Engineering Chemistry Research. No 41, (2002); p.
3115- 3123
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Gréfica 14. Correlacion % de Cerio y tamafio de cristalito
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Fuente: elaboracion propia

El TPR-H: fue la ultima técnica utilizada para medir las propiedades redox de los
catalizadores, en estos analisis fue posible estimar un efecto de la incorporacién de
Cerio el cual permite un aumento ligero en los procesos de reducibilidad (gréafica
14). En la seccion 3.3 se encuentran los porcentajes de reducibilidad, donde se
obtuvo para el catalizador sin Cerio un 76 % mientras que con la incorporacion del
promotor por el método de impregnacion con EDTA fue de 86 %. Lo que permite
inferir que el Cerio mejora las propiedades redox, debido a su capacidad de mejorar
el transporte de oxigeno en la red cristalina de la fase activa®®.

154 ABDELOUAHAB, Zinab. Catalizadores soportados en carbén activado para la oxidacion total de
compuestos organicos volatiles. Tesis doctoral. Alicante. Universidad de Alicante. Departamento de
guimica inorgénica. 2015
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Gréafica 15. Correlacién % de Cerio y % de reducibilidad
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Fuente: elaboracion propia

5.2.2 Propiedades cataliticas. Un buen catalizador debe reunir ciertas
caracteristicas relacionada con la actividad catalitica, la selectividad y la estabilidad
para ser de interés en un proceso quimico. En la medicion de la actividad catalitica
se hallé que el catalizador sin Cerio tuvo un tiempo de degradacion de 70 minutos,
mientras que, al incorporar el promotor, se obtuvo un tiempo de degradacion de 40
minutos. La incorporacion de Cerio logro reducir en un 42% el tiempo de
degradacion de CV, permitiendo indicar que el Cerio es un promotor de la actividad
catalitica en esta reaccion, lo cual se confirma en multiples investigaciones donde
el Cerio ocasiona el mismo efecto en otro tipo de reacciones.%®

No solo basta con que la reaccién ocurra de manera rapida, si no también que por
medio del catalizador se obtengan los productos deseados; es decir, una alta
selectividad. Utilizando catalizadores sin Cerio en la reaccion se presentaron al final,
moléculas de cadenas largas, cortas, con alcoholes y en algunos casos, aminas,
indicando que el CV sufri6 rompimientos pero los productos obtenidos no eran los
deseados; por el contrario, con los catalizadores con Cerio, se logré la
mineralizacion parcial del CV obteniendo CO:z junto a subproductos con bajo peso
molecular, moléculas pequefias y lineales, esto evidencié que el Cerio posee una
influencia en la selectividad, lo cual también se pudo corroborar en la bibliografia
consultada.t%®

155 HERNANDEZ, Andrés, PUELLO, Esneyder y DIAZ, Carlos. Op. Cit.
156 pPEREZ, Francisco. Op. Cit
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5.2.3 Parametros cinéticos. Lo parametros cinéticos obtenidos para el catalizador
con Cerio y sin Cerio se muestran en la tabla 17; en cuanto al orden de reaccion se
observa que las dos degradaciones son de orden 1 indicando que la velocidad de
reaccion en la degradacion del colorante es directamente proporcional a la
concentracion, lo cual concuerda con la bibliografia consultada!®’, indicando que la
incorporacion de Cerio no afecta este parametro. Con respecto a la constante de
velocidad se observa que aumenta en un 62% la del catalizador 5% Ce/Cu-Mn
EDTA en comparacion con la del catalizador Cu-Mn, indicando que es mayor la
velocidad en esta reaccion y que se debe a la adicion del promotor.

Tabla 16. Pardmetros cinéticos con y sin promotor

Catalizador Orden de K (min1) R?
reaccion
Cu-Mn Orden 1 0,0808 0,9906
Ce/Cu-Mn Orden 1 0,2326 0,9905

Fuente: elaboracion propia

Segun lo descrito anteriormente, se ratifica que la adicién de Cerio al catalizador
Cu-Mn produce un efecto positivo para la actividad catalitica y la selectividad del
proceso. La tierra rara agregada como promotor (Ce) cumple con las caracteristicas
de un promotor textural, que actia mediante un efecto fisico debido a que inhibe la
sinterizacion de los cristales de la fase activa estando presente entre ellos y evitando
el contacto y la coalescencia; ademas, es una sustancia que se encuentra en menor
proporcion que la fase activa y no reacciona con esta®®.

157 IDRISSI, M, MIYHA, Y, BENJELLOUN, Y CHAOUCH, M. Op. cit
158 CASTELANOS, Pedro. Medio ambiente. Calidad Ambiental. Universidad de Salamanca
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6. CONCLUSIONES

Se identific6 que la carga de fase activa es una variable que influye en la
actividad catalitica, el efecto que puede generar es particular para cada tipo
de catalizador, encontrando que para el catalizador Cu-Mn (2:1) es un
comportamiento inversamente proporcional: a mayor fase activa, menor
tiempo de degradacion debido a la disminucién en los procesos de
sinterizaciéon. Obteniendo como resultado que de las tres cargas de fase
activa evaluadas (0,10 mmol/g, 0,21 mmol/g y 0,42 mmol/g) el mejor tiempo
de degradacion se obtuvo con la de 0,10 mmol/g, lo cual permite una
disminucién en los costos del proceso al usar menos reactivos para la
sintesis del solido.

Las mejores condiciones seleccionadas para la incorporacion de Cerio en el
catalizador Cu-Mn para la eliminacién de cristal violeta fue una cantidad de
5% de Ce por el método de impregnacién con EDTA. Con ello se obtuvo un
tiempo de degradacion de 40 minutos y, al final del proceso, moléculas mas
lineales, de cadena corta con bajo peso molecular e incluso se logré la
mineralizacion hasta obtener CO2. Cabe resaltar que el efecto del Cerio al
mejorar el transporte de oxigeno en la fase activa, junto al del EDTA que
elimina los sitios de nucleacion, generan un catalizador adecuado para la
degradacion de CV por CWPO.

Se establecieron los pardmetros cinéticos del catalizador méas efectivo 5%
Ce /Cu-Mn EDTA, dando como resultados un orden de reaccion uno y una
constante de velocidad de 0,2326 min-1. El orden de reaccién obtenido indica
que la concentracion de CV es directamente proporcional a la velocidad de
reaccion, lo que coincide con el valor consultado en la literatura; por su parte,
el valor de la constante de velocidad es alto a comparacion con el obtenido
en la reaccién con el catalizador Cu-Mn, indicando que se obtuvo una
velocidad de reaccion mayor.

Cualquier cambio en un catalizador existente, aunque sea minimo, puede
producir una modificacién en el comportamiento de la reaccion deseada, esto
se pudo comprobar al comparar las propiedades cataliticas /fisicoquimicas y
pardmetros cinéticos de los catalizadores Cu-Mn con y sin Cerio, ya que la
presencia de Cerio en cualquiera de los porcentajes y métodos de
incorporacion evaluados representd un aumento en la actividad y selectividad
del proceso de degradacion de CV; esto se evidencio con las técnicas de
caracterizacion, en la reaccion de degradacién de CV y la obtencion de los
parametros cinéticos.
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7. RECOMENDACIONES

Con los resultados obtenidos y observando el buen desempefio del catalizador Ce
5%/Cu-Mn EDTA, se considera interesante valorar y desarrollar algunos aspectos
a los cuales no se hizo mencién en este trabajo y que serian de gran importancia
para constatar la eficiencia del catalizador generado, estos son:

o Al evaluar la carga de la fase activa se encontré que a menor cantidad de
fase activa se mejora la actividad catalitica, en este trabajo se manejo la fase
de 0,21 mmol/g la cual no es la menor, por lo que se recomienda realizar
pruebas con catalizador con menores porcentaje de fase activa y adicion de
Cerio para observar el comportamiento de la actividad y selectividad en el
proceso. Adicionalmente se deberian realizar pruebas para determinar la
estabilidad después de varios usos del catalizador 5%/Cu-Mn EDTA y
utilizarlo en una muestra de agua real para determinar su comportamiento
frente a otros contaminantes que no son tratados en el trabajo.

o En este proyecto se deja estipulado la parte exploratoria que fue el disefio de
catalizador y obtencién de parametros cinéticos para realizar el escalamiento
del proceso a nivel industrial por lo que se debe seguir estudios con relaciéon
con el disefio de reactor catalitico, la estimacion de costos y capital, y demas
aspectos que permitan el disefio de una planta piloto y posteriormente una
planta industrial, en donde se logre degradar mayor cantidad de
contaminantes en un mayor volumen de agua.

o Con base de los resultados obtenidos en este trabajo con respecto al Cerio
como promotor y a la metodologia de impregnacién con EDTA, se
recomienda incorporar esta tierra rara por esta metodologia en los diferentes
catalizadores para optimizar la degradacion de diversos contaminantes,
debido a que la unién de estos dos parametros genero6 un efecto cooperativo
en la mejora de las propiedades del catalizador.

o Se recomienda realizar un disefio de experimentos en donde se varié el flujo
de peréxido de hidrégeno, con el objetivo de encontrar un flujo adecuado,
gue permita obtener cambios positivos en la reaccion; como mejorar la
actividad catalitica y con esta la disminucién del tiempo de la degradacién del
cristal violeta. Estos cambios se evaluarian con pruebas analiticas las cuales
permitirian conocer cual es el flujo adecuado del peréxido de hidrégeno para
esta reaccion.
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ANEXO A.
DISENO DE EXPERIMENTOS Y TABLA DE DISTRIBUCION DE FISHER

Para los sélidos que contienen Cerio se plante6 un disefio factorial 32, se evalu6
como variable de respuesta el porcentaje de degradacion a los 60 minutos. Se
contemplaron dos factores (porcentaje de Cerio y método de sintesis) de 3 niveles
cada uno (1%, 3% y 5%) (Autocombustidon, impregnacion humeda y con EDTA) y
una réplica para asegurar la reproducibilidad de los experimentos como se presenta
en la seccion 4.1.2. Los resultados obtenidos del analisis de varianza se presentan
en latabla 2 A, los f criticos se buscaron en la distribucion de Fisher con una a: 0,05
gue se muestra en la imagen 1A.

Tabla 1A. Resultados ANOVA

S.C. G. L. C.M. F exp
Factor a (método) 1005,05 2 502,52 129,37
Factor b (Cerio) 288,07 2 144,03 37,08
Interaccion 123,21 4 30,80 7,93
Residual 34,95 9 3,88
Total 1451,30 17 85,37

Fuente: elaboracion propia

109




Imagen 1A. Distribucién de Fisher (a: 0,05)

Distribucion F  0.05

En las columnas se encuentran los valores F que corresponden al area 0.05 a la derecha
En las columnas se encuentran los grados de libertad del numerador

En los renglones se encuentran los grados de ibertad del denominador.

1

1 1614

2 18.51

3 1013

4 7.7

5 6.61

6 599

T 5.59

8 5.3z

9 512
10 4.96
11 484
12 475
13 467
14  4.860
15 4.54
16 4.49
1T 4.45
18 4.4
19 4.38
20 4.35
21 4.32
22 4.30
23 4.28
24 426
25 4.24
26 4.23
27T 421
28 4.20
29 4.18
30 417
40 4.08
60 4.00
120 3.82

2
199.5
19.00

9.55
5.94
5.79
5.14
4.74
4. 46
426
4.10
3.98
3.89
3.81
3.74
3.68
3.63
3.58
3.55
3.52
3.49
3.47
3.44
3.42
3.40
3.38
3.37
3.35
3.34
3.33
3.32
3.23
3.15
3.07

3
2157
19.16

9.28
5.59
5.41

478
4.35
4.07
3.86
3.7

3.59
3.49
3.41

3.34
3.29
3.24
3.20
3.16
3.13
3.10
3.07
3.05
3.03
3.01

2.99
2.98
2.96
295
2.93
292
2.84
276
2.68

4 5 6 T
2246 2302 234.0 2368
19.25 19.30 19.33 19.35

912 9.01 894 B8.89
639 6.26 6.16 6.09
519 505 495 4.88
453 438 428 421
412 397 387 3.79
384 388 358 3.50
3.63 348 337 3.29
348 333 322 314
336 320 309 3.0
326 311 300 291
3.18 3.03 282 2.83
311 296 2B5 2.76
3.06 290 279 271
301 285 274 266
296 281 270 261
293 277 266 2.58
290 274 263 254
287 271 260 251
284 288 257 249
282 286 255 246
280 284 253 Z44
278 282 251 242
276 280 249 240
274 2589 247 2.39
273 257 246 237
271 256 245 2.36
270 255 243 2.35
269 253 242 2.33
281 245 234 225
253 237 225 217
245 228 218 2.09

8 9 10
238.9 2405 241.9
1937 19.38 19.40

885 8481 B.79
604 B6.00 5986
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415 410 406
3.73 368 364
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307 3.02 298
285 290 285
285 280 275
277 271 267
270 2685 260
264 259 254
259 254 249
255 2489 245
2581 246 24
248 242 238
245 238 235
242 237 232
240 234 2.30
237 232 227
236 230 225
234 228 224
232 227 222
231 225 220
229 224 219
228 222 218
227 221 216
218 212 2.08
210 204 189
202 196 181

11
243.0
19.40

8.76
5.94
4.70
4.03
3.60
3.31

3.10
2.94
2.82
272
2.63
2.57
2.51

2.46
241

2.37
2.34
2.31

2.28
2.26
2.24
222
2.20
2.18
217
2.15
2.14
2.13
2.04
1.95
1.87

12
2439
19.41

B.r4
5891
468
4.00
3.57
3.28
3.07
29,
279
2.69
2.60
2.53
248
242
2.38
234
231
2.28
2.25
2.23
220
218
216
215
213
212
210
2.09
2.00
1.92
1.83

Para calcular el valor F en excel, se ufiliza la funcidn de la distribucion F inversa

=distr.f.inv(0.05; gl num; gl den)
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245.9
19.43

B.T0
5.86
4.62
3.94
3.51

3.22
3.01

2.85
272
2.62
2.53
2.46
2.40
2.35
231

227
223

2.18
2.15
2.13
2.1

2.07
2.06
2.04
2.03
2.01
1.92
1.84
1.75

20
248.0
19.45

B8.66
5.80
4.56
3.87
3.44
3.15

277
2.65

2.46
2.39
2.33

/' "~
AN
{ e
, :
|
24 30
2491 250.1
19.45 19.46
864 BG2
577 575
453 450
3.84 381
341 338
312 308
280 286
274 270
261 257
251 247
242 238
235 23
229 225
224 219
218 215
215 211
211 207
208 204
205 201
203 198
201 196
188 1894
186 182
185 190
183 188
181 187
180 185
189 184
179 174
170 165
161 155

————

40 &0 120
251.1 2522 2533
19.47 1948 1949

859 857 8585
572 569 566
446 443 440
377 374 370
334 330 327
3 301 297
283 279 275
286 262 258
253 248 245
243 238 234
234 230 225
227 222 218
220 216 211
215 211 206
210 206 201
2068 202 197
203 198 183
198 195 1980
196 192 1.87
194 1.8 1.84
1.91 1.86 1.81
188 184 178
187 182 177
185 1.80 1.75
184 1.78 1.73
182 177 1.7
1.81 1.78 1.70
178 1.74 168
1689 164 158
158 1.53 147
150 143 135

© Ing. Jesas Alberto Mellado Bosque

Fuente: UNIVERSIDAD AUTONOMA AGRARIA ANTONIO NARRO. [En linea] Fecha [20 de
noviembre]. Disponible en: http://www.uaaan.mx/~jmelbos/tablas/distf.pdf



ANEXO B.
CARACTERIZACION DE SOLIDOS POR SEM

Se observan las imégenes virtuales de los catalizadores Cu-Mn a las diferentes
cargas de las fases activas evaluadas, y las imagenes del mejor catalizador 5%
Ce/Cu-Mn por impregnacioén con EDTA

Tabla 1B. Carga de fase activa Cu-Mn

0,10 mmol/g

EHT = 2000 KV Signal A =NTSBSD
WD = 85mm Mag= 100KX

0,21 mmol/g

EHT = 20,00k Signal A = VPSE G3
WD = 85mm Mag= 101KX

0,42 mmol/g

WD = 8.5mm Mag= 1.00KX G Nano
Partificis Unversivad Javenan:

. ). 9 .
20 ym EHT = 20.00 kv Signal A = NTS BSD Date 124 Sep 2018 ﬁ

Fuente: elaboracion propia
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Tabla 2B. Incorporacion de ce por impregnacion por EDTA

1% Ce

EHT = 2000 kv Signal A = NTS BSD
Mag= 1.01KX

3% Ce

EHT = 20.00 kV Signal A =NTS BSD
WD = 9.5 mm Mag= 1.11KX

5% Ce

20 pm EHT = 20.00 kV Signal A =NTS BSD Date :24 Sep 2018

WD = 8.5 mm Mag= 102KX GHene w
Pontficia Uniersidad Javeriana

Fuente: elaboracién propia
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ANEXO C.
CARACTERIZACION DE SOLIDOS POR TPR-H>

La reduccién a temperatura programada es una técnica para la caracterizacion de
sélidos extremadamente sensible que puesto que permite estudiar la reduccion de
un sélido con hidrégeno en condiciones de temperatura controladas'®®. Esta técnica
permite conocer la reducibilidad del catalizador y se considera de gran importancia
cuando los materiales estan constituidos por sitios metélicos activos.

En la gréfica 1A se observan los resultados de la caracterizacion de TPR para los
sélidos de Cu-Mn 0,21 mmol/g, Cu-Mn para 0,10 mmol/g, 5% Ce/ Cu-Mn por los
métodos de incorporacion por autocombustion, de impregnacion con EDTA. En
donde se observa que no hay un cambio apreciable en las propiedades reductoras
entre ellos.

Grafica 1C. Perfiles de TPR

~~
@© Il
) | 1
©
@© \ L.
o | MnCu Ce 5% Impregnacién
] |
& /
Q ~_ MnCu Ce 5% Auto
c
- MnCu 5
MnCu 2.5

Temperatura (°C)

Fuente: elaboracion propia

159 ARCHILA, Katherin. Op. Cit
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ANEXO D.

FICHAS TECNICAS DE EQUIPOS

Tabla 1D. PANALYTICAL X'PERT PRO MPD (Difraccién de rayos X )60

Configuracién y Accesorios:
El difractémetro cuenta:

en el cudl la muestra es puesta en forma transmision

horizontal

- Fuente de rayos X de tubo ceramico
con anodo de Cu, con diferentes
plataformas porta muestras
intercambiables y orientadas a medidas
de termodifraccion

- La dptica de haz incidente es: Rendija
programable de divergencia (longitud
irradiada constante)

- La optica de haz difractado: Detector
rapido X'Celerator con la opcién de
monocromador secundario plano para la
radiacion de Cu

- Detector multicanal Pixcel

- Las plataformas portamuestras: Eje
simple para muestras en polvo,
dispositivo para rotacion de muestras
(spinner) para medidas por reflexion.

- Para la identificacibn se trabaja un
voltaje de aceleracion de 45 kV y una
intensidad de corriente de 40 mA, con
linea monocromatica ka del cobre (Cu -K
de longitud de onda 1.540598A), con un
tiempo por paso de 8 s y un tamafo de
paso de 0.020° 20) en modo continuo,
desde 20° hasta 80° (20).

Aplicacion:
- Identificacion de fases de muestras
- Goniémetro vertical (240 mm de radio) policristalinas medidas por reflexion y

160 Factoria de  Cristalizacion.  (2017).

Difraccion

lafactoria.lec.csic.es/es/technological-services/pow-xrd/.
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Tabla 2D. CHEMBET 3000 QUANTACHROME (Reduccién a temperatura

programada) 161
Configuracién y Accesorios: Aplicacién:
Cuenta: Presenta cinco métodos de analisis de
- Horno de alta temperatura flujo
especialmente disefiado, combinado -  Tres temperaturas  analisis

con un controlador programable,
asegura rampas de calentamiento
lineales para perfiles fiables de analisis
programados de temperatura (TPA).

- Portador Unico de células de muestra
permite el monitoreo in-situ de la
temperatura de la muestra

- Celda de muestra de cuarzo
reutilizable es facil de cargar y limpiar

- El control del horno mas la
temperatura y las sefiales del detector
son integrado en una carcasa de
interfaz Unica que también sirve como
conveniente soporte de monitor

- TPRWin (El software compatible con
Windows® de ChemBET) captura las
sefiales para archivar y generar
informes.

- Temperaturas de pretratamiento de
hasta 450°C son permitidos por el
manto compacto de calentamiento de
cuarzo y el punto de ajuste incorporado
controlador de temperatura.

- Una vélvula de derivacién y una
trampa fria (entre célula de muestra y
detector) se incluyen para eliminar los
no deseados productos gaseosos.

programados (TPR, TPO y TPD)

- Titulacion de pulso

- Fisisorcion (&rea de superficie BET)
para una resoluciéon maxima

Funcionamiento:

Un factor importante en el disefio y
uso del catalizador es la facilidad de
reduccion del 6xido de metal y la TPR
es una medida directa de eso. Una
mezcla de gas reductor, de 2% -5% H2
en Nz, fluyendo sobre el 6xido causara
reducciéon en algun punto a medida
qgue la temperatura se eleve usando
una rampa de calentamiento lineal. La
seflal causada por el consumo de
hidrogeno representa la velocidad de
reaccion y pasa a un maximo a una
temperatura que es caracteristica
tanto del 6xido como de la velocidad
de calentamiento. Repetir el mismo
analisis en una muestra nueva a una
velocidad de calentamiento diferente
es el medio por el cual se puede
evaluar la energia de activacion para
el proceso.

161 Corporate Headquarters-USA Quantachrome Instruments a brand of Anton-Paar (2018).

"TPR/TPD Chembet Pulsar. www.quantachrome.com/pdf_brochures/07118_p.pdf."
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Tabla 3D. Analizador modelo TOC-L CPH147 (Carbono organico total)!6?

Configuracién y Accesorios:

- Rango de medicion extremadamente
amplio desde 4 ug / L hasta 30,000 mg
/ L, aplicable a todo de agua ultra pura
a agua altamente contaminada (TOC-
LCSH / CPH)

- Sistema de inyeccion de muestra
confiable acidificaciéon y burbujeo de
muestras

Aplicacion y Funcionamiento:

- La serie TOC-L de analizadores TOC
adopta el método de oxidacion
catalitica de combustion a 680 ° C,
gue fue desarrollado por Shimadzu

- Capaz de medir TC, IC, TOC (= TC-
IC) y NPOC; las opciones permiten
POC (organico volatil) carbono), TOC
a través de POC + NPOC, e incluso
mediciones de TN (nitrégeno total)

- La funcion de verificacion en blanco
evalia los espacios en blanco del
sistema midiendo el agua ultrapura

162 Shimadzu Corporation. (2015). "TOC-L Total Organic Carbon Analyzer.
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Tabla 4D. JEOL 6400F (Microscopia electronica de barrido) 163

Configuracién y Accesorios:

Cuenta:

- Pistola de emisibn de campo para
fuente de electrones y tecnologia
informatica de vanguardia para el
sistema de visualizacién de imagenes,
una combinacion de una pistola de
emision de campo conico y el objetivo de
un lente parcial produce una imagen de
alta resolucion

- Sistema Optico de electrones

- Sistema de visualizacion

- interfaz de control de pc

- Controlador de escenario de motor de
3 ejes

- Sistema
imagenes

- Fuente de alimentacion principal

- Bomba rotativa de aceite
Requerimientos fisicos

Energia y polo a tierra

Agua fria

Gas nitrégeno seco

Dimensiones (SEM):

Consola principal: 790 (W) x 1.230 (D) x
1.800 (H) mm, 570 kg

Sistema de operacion y de visualizacion:
1.100 (W) x 1.000 (D) x 700 (H) MM. 185
kg

Bomba rotativa de aceite: 465 (W) x
180(D) x 270 (H) mm. 25 kg

Fuente de alimentacion del motor: 265
(W) x 265 (D) x 135 (H) mm, aprox 5 kg

de procesamiento de

Funcionamiento:

Cuando la sonda de electrones
ilumina el espécimen, los electrones
secundarios, los electrones retro
dispersados, los electrones
transmitidos, las caracteristicas de los
rayos X, etc., se emiten desde la
superficie del espécimen. Para
detectarlos como sefiales o para otros
fines de investigacion. Este equipo,
puede acomodar una variedad de

adjuntos opcionales. Al combinar
efectivamente estos archivos
adjuntos, puede ampliar
completamente el ambito de
aplicacion de estos instrumentos.
permitiendo que se  extraiga

informacion multiple de las superficies
de la muestra

163 JSM-6700F. Field emission scanning electron microscope. User’'s manual. [En linea] Fecha. [28

diciembre 2018]. Disponible

en: (https://engineering.jhu.edu/labs/wp-

content/uplomMads/sites/76/2016/01/JEOL-JSM-6700F-SEM-Users-Manual.pdf)
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ANEXO E.
METADATOS ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Se presenta una muestra representativa de los metadatos del andlisis de difraccién
de rayos X realizado a los catalizadores Cu-Mn 0,21 mmol/g y 5 % Ce/Cu-Mn

Tabla 1E. Muestra Metadatos Difraccion de Rayos X

DRX
Cu-Mn 5% Ce/Cu-Mn

206 Intensidad 20 Intensidad
3.0171 750.86 3.0171 0
3.0434 750.86 3.0434 13.56
3.0697 750.86 3.0697 27.13
3.0959 823.32 3.0959 148.99
3.1222 853.04 3.1222 206.98
3.1484 858.75 3.1484 229.07
3.1747 826.49 3.1747 194.43

3.201 787.61 3.201 149.88
3.2272 750.2 3.2272 107.52
3.2535 72251 3.2535 79.71
3.2797 700.5 3.2797 60.36

3.306 681.28 3.306 45.2
3.3323 662.78 3.3323 31.12
3.3585 645.98 3.3585 19.57
3.3848 631.26 3.3848 11.13

3.411 618.46 3.411 5.57
3.4373 606.7 3.4373 1.55
3.4636 595.36 3.4636 0
3.4898 584.78 3.4898 0
3.5161 575.89 3.5161 0
3.5424 569.36 3.5424 0
3.5686 565.1 3.5686 1
3.5949 561.93 3.5949 3.65
3.6211 558.07 3.6211 5.25
3.6474 552.19 3.6474 3.84
3.6737 544.04 3.6737 0
3.6999 534.57 3.6999 0
3.7262 525.56 3.7262 0
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3.7524 518.48 3.7524 0
3.7787 513.66 3.7787 0
3.805 510.5 3.805 0
3.8312 507.79 3.8312 0
3.8575 504.45 3.8575 0
3.8837 500.1 3.8837 0
3.91 494.81 3.91 0
3.9363 488.9 3.9363 0
3.9625 482.97 3.9625 0
3.9888 477.71 3.9888 0
4.015 473.76 4.015 0
4.0413 471.55 4.0413 0
4.0676 470.68 4.0676 0
4.0938 470.14 4.0938 1.83
41201 468.84 4.1201 2.54
4.1464 466.23 4.1464 1.29
4.1726 462.71 4.1726 0
4.1989 459.26 4.1989 0
4.2251 456.45 4.2251 0
4.2514 454.02 4.2514 0
4.2777 451.09 4.2777 0
4.3039 446.85 4.3039 0
4.3302 441.44 4.3302 0
4.3564 436.13 4.3564 0
4.3827 432.43 4.3827 0
4.409 431.28 4.409 0
4.4352 432.55 4.4352 0
4.4615 435.06 4.4615 0
4.4877 437.41 4.4877 0
4.514 438.67 4.514 0
4.5403 438.57 4.5403 0
4.5665 437.29 4.5665 0.39
4.5928 435.26 4.5928 0
4.6191 432.77 4.6191 0
4.6453 430.14 4.6453 0
4.6716 427.74 4.6716 0

Fuente: elaboracién propia
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