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RESUMEN

El monoxido de carbono (CO) es un gas toxico producto de la combustion incompleta de combustibles fésiles
0 compuestos constituidos por carbono. Segun el Institute for Health Metrics and Evaluation (IHME), en el
afio 2019 hubo 41,100 muertes en todo el mundo causadas por la intoxicacién de este gas. Dado que es un
problema de salud publica es necesario el desarrollo de nuevos materiales que permitan su oxidacion a CO
o0 su transformacién quimica hacia otros compuestos de mayor valor agregado. Lo anterior como propuestas
de solucién para controlar sus emisiones hacia la atmésfera. Recientemente, se han desarrollado materiales
basados en hidroxiapatita (HAP) que han mostrado actividad catalitica en diferentes reacciones quimicas,
como, por ejemplo: la oxidacion del CO, caso de estudio del presente trabajo de investigacion.

Asi, en este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de una serie de materiales basados en
HAP. Para lo cual, se sintetizd el material puro de HAP y tres materiales dopados con 10% de diferentes
metales de transiciéon (Cu, Ni y Fe). La preparacién de las muestras se realizd mediante la técnica de
coprecipitado a 85 °C, utilizando un buffer de amoniaco (NH4*/NH3) para mantener un pH basico entre 10-11.
Los precursores empleados para la sintesis del material puro fueron Na;HPO,4 y Ca(NOs), como fuentes de
fésforo y calcio, respectivamente. Por otro lado, para realizar el dopaje en los materiales M-HAP se emplearon
los nitratos del metal de transicion (M) correspondiente; Cu(NOs)2, Ni(NO3)2 and Fe(NO3)s.

Luego, los materiales tipo M-HAP se caracterizaron mediante diferentes técnicas de caracterizacion
de solidos: difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia electrénica de barrido
(SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y
fisisorcion de nitrégeno (N2). Los resultados mostraron que los materiales de M-HAP presentaron la
composicion quimica (SEM), estructura (DRX) y morfologia (TEM) deseadas. Ademas, la adicién de los
diferentes metales de transicién no modifico la estructura cristalina primaria del material puro, incorporandose
a la estructura de la HAP (FTIR, DRX y XPS). También, a través del analisis BET revel6 que los materiales
son clasificados como mesoporosos con areas de superficie especificas entre 50 a 100 m#/g.

Posteriormente, se evalud la actividad catalitica de los materiales M-HAP durante la oxidacion del
CO. Antes de la evaluacion catalitica, los catalizadores se activaron bajo una corriente de 5% de H; durante
2 h. En especifico, el material HPA puro no presenté actividad catalitica alguna en el intervalo de temperatura
estudiado de 100 a 350 °C, a pesar del proceso de reduccion al que fue sometié. Por el contrario, la muestra
dopada con Fe si presenté buena actividad catalitica, aunque su mejor comportamiento catalitico lo logré
hasta los 325 °C. Mientras que, los materiales dopados con Cu y Ni mostraron actividad catalitica desde los
125 °C, alcanzando una conversion total a CO; a 275 y 300 °C, respectivamente.

Asi, el presente trabajo de investigacion presenta evidencia experimental sobre la ventaja de dopar a
la HPA con Cu y Ni sobre el comportamiento observado con la HPA pura durante la oxidacién del CO. Los
catalizadores dopados mostraron la habilidad para convertir al CO en un intervalo de temperatura moderado
(100-300 °C), caracteristica que los posiciona como materiales aptos para su uso en procesos industriales
como la guema de combustéleo o carbon para la generacién de energia, donde se desee eliminar al CO de
corrientes de gases provenientes de combustiones incompletas.

1. ANTECEDENTES

La historia de la contaminacién es tan vieja como la historia del hombre misma. Gracias a investigaciones
antropolégicas se han encontrado evidencias de residuos de hollin impregnado en el techo de cavernas,
producido por una mala ventilaciéon de las fogatas usadas por el hombre prehistérico. Cuando el hombre
comenzd a dominar nuevas técnicas de fabricacién trajo consigo un sinfin de nuevos contaminantes. Tal es
el caso de la liberacién de metales a la atmésfera, dafio producto del proceso de forjado empleado por
civilizaciones antiguas o a través de la contaminacion de rios y lagos con distintos compuestos organicos y
metales pesados debido al proceso de curtido de pieles (Hong et al., 1996). Probablemente, el compartimento
ambiental que se ha visto afectado en mayor magnitud ha sido la atmosfera. Segin datos del Inventario
Nacional de Emisiones de México (INEM), en el 2014 se emitieron a nivel nacional un total de 23.3 millones
de toneladas de contaminantes (sin contar fuentes moviles).

Unos de los contaminantes mas relevantes de la atmosfera es el monéxido de carbono (CO), un gas
incoloro, inodoro e insipido. Es el oxocarbono mas simple que existe; ademas, de ser ligeramente menos
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denso que el aire. Es uno de los productos de la combustién incompleta de combustibles fosiles (gasolina,
diésel o turbosina) o compuestos basados en carbono, junto con el didxido de carbono (CO.) y el agua (H20)
liguida. También, este compuesto gaseoso se puede producir, ya sea de manera natural o mediante
actividades antropogénicas.

El mondéxido de carbono tiene la capacidad de unirse de manera casi irreversible a la hemoglobina.
En especifico, la hemoglobina cuenta con una afinidad por el CO de 200 a 250 veces mayor que por el
oxigeno. Por ello, al reaccionar la hemoglobina con él se forma rapidamente la carboxihemoglobina, la cual
no es capaz de realizar las funciones de captura y transporte del oxigeno. Asi, la intoxicacién por monoxido
de carbono es facil de llevarse a cabo, incluso en concentraciones bajas de CO en el ambiente. Durante la
década de los 70’s se evidenciaron los efectos negativos de las emisiones de CO a la atmésfera. Gracias a
ello, practicamente todos los paises desarrollaron normativas que estipularon los limites maximos permisibles
de emision de CO. Como consecuencia, todas las industrias generadoras de este gas contaminante
implementaron diversos mecanismos de control de emisiones, desde disefio y optimizacién de procesos,
hasta el desarrollo de nuevos materiales para la conversion del CO y otros gases provenientes de la
combustién a productos menos nocivos para la salud y el medio ambiente.

En esta linea, uno de los métodos mas usado para reducir las emisiones de contaminantes es el
control catalitico, el cual se basa en el uso de catalizadores heterogéneos para convertir contaminantes
dafinos a productos menos nocivos, mediante reacciones del tipo oxido reduccién que normalmente no
ocurririan a condiciones estandar. En este sentido, existen diversos tipos de catalizadores, como por ejemplo
aguellos constituidos por metales nobles como el platino (Pt), paladio (Pd) o rodio (Rh), los cuales destacan
por su gran eficiencia para convertir al CO a temperaturas bajas. Sin embargo, debido a su alto costo,
actualmente se estan buscando desarrollar otra clase de catalizadores heterogéneos que muestren la misma
eficiencia de conversion, pero a costos mas accesibles. Asi, uno de los esfuerzos ha sido dirigido a sintetizar
catalizadores con base en metales de transicion, 6xidos metalicos, cerdmicos porosos, nanoparticulas, etc.
(Bortolozzi et al., 2023; Dey & Dhal, 2019).

En especifico, la hidroxiapatita (HAP), Caio(POa4)s(OH)2, constituye el componente mineral
fundamental en huesos y dientes de los mamiferos (Pasteris et al., 2008). La HAP cuenta con una estructura
cristalina del tipo hexagonal, con grupo espacial P63/m, donde los parametros de celda unitaria son: a=b =
0.942 nm, ¢ =0.688 nm, a =3 =90°y y = 120° (KAY et al., 1964). Estudios reportados en la literatura han
comprobado que las nanoparticulas de HAP pueden mejorar significativamente la capacidad de integracion
y actividad biolégica de los biomateriales artificiales. También, se ha investigado su uso industrial como
soporte catalitico, mostrando buen desempefio en la produccion de Hz (KAY et al., 1964). La HAP cuenta con
la fase mas resistente entre los materiales de fosfato de calcio, con una densidad de 3.156 g/cm3, un punto
de fusién de 1650 °C, una dureza de Mohs de 5 y una dureza moderada. También es bien conocido que la
HAP se disuelve ligeramente en agua; mientras que, a 37 °C, su constante de solubilidad es de 58.65, lo que
lo hace facil de disolver en acidos, pero dificil de disolver en alcalis.

Una de las caracteristicas mas notables de la HAP es su fuerte capacidad de intercambio idnico, lo
gue significa que los iones Ca?*, OH-, y (PO4)* localizados en su estructura cristalina pueden ser sustituidos
por varios otros iones de manera selectiva (Pasteris et al., 2008). Por ejemplo, se ha reportado que el Ca?*
puede ser reemplazado facilmente por cationes metalicos como Zn?*, Cu?*, Sr*, Ba?*, Cd?*, Hg?*, Na*, Ag*,
y que la posicion de OH-" es un sitio propicio para el intercambio i6nico, permitiendo la sustitucién por aniones
hal6égenos como F-, Cl, y Br. Ademas, el ion (PO.)* puede ser reemplazado por aniones como CO3? 0 SiOs*
. Cada sustitucion tiene un impacto en los parametros de red de la HAP, lo que, a su vez, afecta su
cristalinidad, estabilidad térmica, estabilidad estructural, morfologia, entre otras propiedades fisicoquimicas
gue han permitido que la HAP sea un material con un amplio campo de aplicacion (Qi et al., 2017).

Debido a la facilidad de sustitucion idnica, se han reportado materiales basados en HAP dopados con
metales de transicion para su uso en materiales cataliticos. Al respecto, se han reportado sintesis de
nanocristales de HAP de calcio-cobre (HAP-Cu) con un contenido de aproximadamente 15% a través de un
método de coprecipitacion. La sustitucion de Ca por Cu condujo a una reduccion en el parametro de red de



la HAP. A medida que aumento el contenido de cobre, se observd una disminucién en la cristalinidad, el
tamafo de cristales y la estabilidad térmica; aunque se incrementd el area superficial especifica de la muestra.

Ademas, se investigo el efecto del contenido de cobre en la actividad catalitica de HAP-Cu para la
degradacion de colorantes organicos, demostrando que los nanomateriales HAP-Cu alcanzaron un 70% de
decoloracion en la solucion de azul de naphthol (Othmani et al.,, 2018). Mientras que otro grupo de
investigacion obtuvieron un catalizador funcionalizado con HAP-Cu para su uso en la reaccion de reduccion
catalitica selectiva de NOx (NH3-SCR). Del mismo modo, se prepararon catalizadores de cobalto (Co) y
cobalto-cerio (Co-Ce) soportados en HAP mediante el método de impregnaciéon para su posterior uso en la
reaccion de reformacion de vapor de glicerol y evaluacién del rendimiento catalitico (Tripathi et al., 2012; Yan
et al., 2015). El hecho de combinar las propiedades con las que cuentan los metales de transicién; asi como,
las ventajas que presenta la hidroxiapatita generan un panorama prometedor para el uso de esta clase de
materiales basados en hidroxiapatita dopada con sustituyentes del tipo Cu, Ni o Fe y su potencial participacion
como catalizador heterogéneo durante la oxidacién catalitica del mondxido de carbono a didxido de carbono.

2. OBJETIVO GENERAL
Sintetizar y caracterizar hidroxiapatita pura y dopada con 10% de diferentes metales de transicion (M= Cu, Ni
y Fe) para determinar cambios morfoldgicos y estructurales causados por la adicién del agente dopante en
la estructura cristalina; asi como, evaluar cambios en sus propiedades cataliticas durante la oxidacion de CO.

2.1. OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar el material de HAP mediante coprecipitacién y determinar su estabilidad térmica hasta 500°C.

e Dopar el material puro de HAP con los metales Cu, Ni y Fe al 10% mediante el método de coprecipitacion
guimica y aplicar un tratamiento térmico posterior a la sintesis.

e Caracterizar los materiales mediante las siguientes técnicas: FTIR, DRX, SEM, TEM, BET, TPR y XPS.

e Evaluar la eficiencia catalitica de los materiales sin y con tratamiento de activacion en atmaésfera de
hidrégeno para la reaccién de oxidacién del CO.

e Estudiar la superficie del catalizador mediante la adsorcién de molécula sonda “CO” seguida por DRIFT.

e Caracterizar los materiales después de la evaluacion catalitica mediante FTIR, DRX y SEM.

3. METODOLOGIA
El procedimiento experimental se dividié en cuatro secciones principales que se muestran en la Figura 1. La
primera correspondié a la sintesis de los materiales del tipo M-HAP. En segunda instancia, se realiz6 la
caracterizacion de los materiales a través de diferentes técnicas de caracterizacion de sélidos.
Posteriormente, se realizaron las pruebas cataliticas sin y con tratamiento de los materiales. De forma
paralela a la etapa de actividad, se sometieron los materiales usados a una caracterizacion post analisis.

3.1. Sintesis
3.1.1. HAP - Pura

Para la sintesis del material puro de hidroxiapatita (HAP), se pesaron 5.9 g de nitrato de calcio tetrahidratado
marca Sigma Aldrich (4H».0-Ca(NOs)2) en una balanza analitica marca Ohaus, modelo PX 224, y se
disolvieron en 500 mL de agua desionizada. Posteriormente, se pesaron 2.13 g de fosfato de sodio marca
Meyer (Na;HPO.) y se disolvieron en 500 mL de agua desionizada. Se determiné el pH de las disoluciones
con un medidor de pH de bolsillo marca Hanna, modelo Hi98108, ajustando ambas disoluciones a pH 10-11
con un buffer de amoniaco (NH4*/NH3). Después, la solucion de nitrato de calcio se calent6é en agitacién
constante de 225 rpm usando un agitador magnético con calefaccion marca IKA, modelo C-Mag HS7. Una
vez alcanzada la temperatura de 85 °C, con ayuda de un embudo de separacion de 1 L se adicionaron
lentamente los 500 mL de fosfato de sodio a un ritmo de 4.2 mL/min.

Una vez agotada la solucion, el vaso de reaccion se retiré del calentamiento y se dejé en afiejamiento
por 15 h. Posteriormente, se filtr6 el precipitado en un embudo Buchner y se realizaron varios lavados con
agua desionizada. Después, se coloco el polvo filtrado en una capsula de porcelanay se sec6 a 60 °C durante
20 h en un horno eléctrico marca Jiuchen Jc 3600W. Por ultimo, el material obtenido se introdujo a una mini
mufla marca Intencilab modelo 1100 para ser calcinado a 500 °C por 5 horas bajo una atmdsfera estatica de
aire.



3.1.2. HAP - Dopada con 10% Co, Niy Fe

Para la sintesis de los materiales dopados (M-HAP) se emplearon las siguientes cantidades:

Sintesis de material base y
materiales dopados

a) 0.58 g de Cu(NOs3)2-2.5H,0 marca Sigma Aldrich.
b) 0.73 g de Ni(NO3)2-:6H.0O marca Sigma Aldrich.
c) 0.85 g de Fe(NOs)s-9H,0 marca Sigma Aldrich.

De forma paralela, para todos los materiales tipo M-HAP, se
pesaron 5.31 g de nitrato de calcio tetrahidratado marca Sigma Aldrich
(Ca(NO3)-4H20) en una balanza analitica marca Ohaus, modelo PX
224. Posteriormente, el precursor del metal correspondiente se
disolvio con el precursor de calcio en 500 mL de agua, dando lugar a
la primera disolucion de la sintesis. Después, para todos los materiales
de M-HAP se prepar6 una segunda disolucién. Para ello, se pesaron
2.13 g de fosfato de sodio marca Meyer (Na;HPO4) y se disolvieron en
500 mL de agua desionizada.

Se determino el pH de las disoluciones con un medidor de pH
de bolsillo marca Hanna, ambas disoluciones se ajustaron a pH 10-11
con un buffer de amoniaco (NH4*/NHs3). Posteriormente, la solucién de
nitrato de calcio se calentd en agitacion constante de 225 rpm usando
un agitador magnético marca IKA, modelo C-Mag HS7. Una vez
alcanzado 85 °C, con ayuda de un embudo de separacion, se
adicionaron lentamente 500 mL de fosfato de sodio a un ritmo de 4.2
mL/min. Una vez agotada la solucidn, el vaso de reaccion se retir6 del
calentamiento y se dejé en afiejamiento por 15 h.

Posteriormente, se filtr6 el precipitado de la reaccién con
ayuda de un embudo Buchner, para continuar mas adelante con una
serie de lavados con agua desionizada. Después. se coloco el filtrado
en una capsula de porcelana y se secé a 60 °C durante 20 h usando
un horno eléctrico marca Jiuchen Jc 3600W. Por dltimo, los materiales
obtenidos se introdujeron en una mini mufla marca Intencilab modelo
1100 para ser calcinado a 500 °C por 5 horas bajo una atmésfera
estatica de aire.

3.2. Caracterizacion estructural

Sintesis

Caracterizacion

Evaluacion

Caracterizacion

Inicial

Catalitica

Post Evaluacion

Sin tratamiento
térmico

Cal00s
Cu0108
Ni010S
Fe010S

Caracterizacion
mediante FTIR,
DRX, SEM, TEM

Materiales sin
tratamiento
de activacion

Cao10C
Cuo10C
Ni0o10C
Fe010C

Mejores materiales

Cu010AT

Caracterizacién
mediante adsorcién

de molécula sonda
“con

Con tratamiento
térmico

Ca100C
Cuo10C
Ni010C
Fe010C

Caracterizacion
mediante FTIR,
DRX, SEM, TEM,
BET,DSCy TPR

Materiales con
tratamiento
de activacion

Ca010AT
Cu010AT
NiO10AT
Fe010AT

Evaluacién de
eficiencia catalitica
en la oxidacion de

monoxido de

carbono (CO)

Ni0O10AT

Caracterizacién
post evaluacion
catalitica mediante

Caracterizacién de la
fase activa mediante
XPS

FTIR, DRX, SEM,
TEM

Figura 1. Metodologia experimental.

3.2.1. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para el estudio vibracional de los materiales sintetizados, se usé la técnica de FTIR, mediante un médulo de
reflectancia total atenuada (ATR). Para ello, las muestras se molieron en un mortero de 4gata y se analizaron
con un espectrofotémetro FTIR marca Perkin Elmer modelo Spectrum 400 de 4000 a 400 cm (West, 2014).

3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para el estudio de la estructura cristalina de los materiales sintetizados, se usé la técnica de difraccion de
rayos X de polvos. Para ello, las muestras se molieron en un mortero de agata y se analizaron mediante un
difractdmetro de rayos X, marca Bruker, modelo D8 Advance Davinvi en el intervalo de 10 a 80° 26, en un
tiempo de 35 min, en modo reflexion, usando radiacion CuKa (A = 1.54056 A).Una vez obtenidos los patrones
de difraccion, estos se analizaron mediante el software Match! 3, en el cual se realizo el andlisis de fases
cristalinas presentes en el material; asi como, la resolucion y refinacion de los resultados mediante el método
de Rietveld con el objetivo de determinar sus parametros de red (West, 2014).

3.3. Caracterizacion morfolégica
3.3.1. Microscopias electronicas de barrido (SEM) y transmision (TEM)
Para el estudio de los materiales sintetizados en el presente trabajo se empled un microscopio electronico de
barrido marca JEOL modelo JSM-5900 con microanalisis por EDS (West, 2014) y un microscopio electronico
de transmisiéon marca JEOL modelo JEM-2100.



3.4 Caracterizaciéon de solidos
3.3.1. Isoterma de fisisorcion de nitrégeno
Para el andlisis del area superficial especifica se introdujeron 50 mg de muestra a un equipo de fisisorcién de
N2, marca Quantachrome Instruments modelo Autosorb 1-MP. El experimento se realizé a la temperatura del
nitrégeno liquido (75 K). Previo al estudio se realizé una etapa de desgasificacion en vacio durante 12 h con
el objetivo de eliminar gases adsorbidos sobre la superficie de los materiales M-HAP.

3.3.2. Reduccién a temperatura programada (TPR)

La caracterizacion de reduccion por temperatura programada se realizé en un equipo RIG-100 de In-situ
Research and Instruments que cuenta con reactor vertical de cuarzo, valvulas de control de flujo masico y
detector de conductividad térmica (TCD). En cada prueba se utilizaron 50 mg de muestra. Antes del estudio,
las muestras fueron tratadas con un flujo de aire de 30 mL/min, durante 1 h a 300 °C, para posteriormente
ser purgada con Nz (30 mL/min) durante 30 min y enfriada a temperatura ambiente, manteniendo el flujo del
gas inerte, N2. Especificamente, se utilizé una mezcla reductora de Hz/N2 (5%) con un flujo volumétrico de 30
mL/min, calentando la muestra bajo una rampa de 10 °C/min desde 25 hasta 800 °C. A la salida del reactor
se colocd una trampa de Silica-Gel para retener el H,O producida durante la reduccion.

3.3.3. Espectroscopia electrénica de rayos X (XPS)
Con esta técnica, se estudiaron Unicamente los dos compuestos con mejor actividad catalitica, el de niquel y
cobre. Para el estudio de la fase activa se utiliz6 un Espectrometro de Fotoelectrones De Rayos X, marca
Thermo Fischer Scientific modelo K-Alpha, con una fuente de radiaciéon Gun AA = X-Ray 400um. Durante las
mediciones, primero se realiz6 un barrido entre 0 y 1350 eV con una resolucion de 1 eV para la deteccién de
las bandas de los elementos de interés (Ca, O, Ni, Cu). Posteriormente, se realizdé un escaneo especifico en
las bandas de interés empleando una resolucion de 0.1 eV.

3.4. Evaluacion catalitica
3.4.1. Actividad catalitica
Para el estudio de la actividad catalitica de los materiales M-HAP durante la oxidacion del CO, se us6 un
reactor vertical de lecho empacado de cuarzo, marca In-Situ Research Instruments, modelo RIG-100. Los
materiales fueron evaluados bajo dos condiciones: 1) el material calcinado sin tratamiento de activacion, se
le asignd la terminacion “C” al nombre de la muestra; mientras que, 2) al mismo material calcinado si se le
realiz6 un tratamiento de activacién bajo una corriente de Hz, se le asigno la terminacion “A” al nombre de la
muestra. Para ambos casos, en la Tabla 1 se muestran las condiciones de activacién (si fue el caso) y
andlisis: masa de la muestra, tiempo, flujo volumétrico y composicion de la mezcla.

Tabla 1. Condiciones de reaccién para las pruebas cataliticas.

Muestra Tratamiento de Activacion Peso Muestra Gases
Cal0oC Ninguno

Cal00A Ha/Ar (5%) 30 mL/min /350 °C /2 h

Cu010C Ninguno COI/Ar (1%) 30
Cu010A H2/Ar (5%) 30 mL/min /350 °C /2 h 50 mg mL/min
Ni010C Ninguno O2/Ar (1%) 30
Ni010A H2/Ar (5%) 30 mL/min /500 °C /2 h mL/min
Fe010C Ninguno

Fe010A Hy/Ar (5%) 30 mL/min /500 °C /2 h

En todos los experimentos, se comenzo el andlisis a una temperatura de 100 °C con un aumento de
temperatura en intervalos de 25 °C, hasta alcanzar la conversion total de CO a CO,. De forma simultanea, la
mezcla de gases provenientes de la reaccién, a cada temperatura evaluada, se analiz6 mediante un
cromatdgrafo de gases, marca Agilent Technologies, modelo 6850, acoplado a un detector de conductividad
térmica (TCD por sus siglas en inglés thermal conductivity detector).



3.4.2. Adsorcion de molécula sonda “CO” seguida por FTIR

Se realizo un analisis adsorcion de molécula sonda “CO” seguida por FTIR al material dopado con cobre
debido a que fue el que presento la mejor actividad catalitica. Para el andlisis se colocaron 20 mg de muestra
finamente molida dentro de la cAmara de reaccion. Después, se realizé un tratamiento térmico de reduccion
bajo un flujo de Hz/Ar (5%) de 30 mL/min a 350 °C durante 1 h. Después se purgd la muestra con un flujo de
N2 (30 mL/min) a 350 °C durante 30 min, para luego bajar la temperatura hasta 25 °C, manteniendo el flujo
de N2. En especifico, la adsorcidn de CO se realiz6 pasando un flujo de 30 mL/min, de una mezcla de 5% de
CO en He durante 5 min. Posteriormente, se purg6 el CO remanente mediante la introduccién del gas de
arrastre, N2. Después, se realiz6 un blanco del catalizador a la temperatura de 25 °C, para restar la sefal
obtenido al espectro de CO adsorbido. Finalmente, se incrementd la temperatura, observando la evolucién
de las bandas asociadas a la presencia de carbonilos adsorbidos en los sitios de Cu.

3.5. Caracterizacion después de la evaluacion catalitica
Una vez que los materiales fueron sometidos a la evaluacion cataliticas, se procedié a recaracterizarlos
mediante FTIR, DRX, SEM con el objetivo de determinar cambios estructurales o morfolégicos debido al
tratamiento de activacion y/o a la catalisis de la reaccion de estudio, la oxidacion de monéxido de carbono.

4. RESULTADOS
4.1. Materiales sintetizados
A partir de la metodologia descrita, se sintetizaron ocho materiales tipo hidroxiapatita. En la Tabla 2, se
muestra la nomenclatura que se empleara de aqui en adelante para hacer referencia a los materiales sin
calcinar y calcinados; asi como, también se presenta la composicion quimica y apariencia de cada muestra.

Tabla 2. Listado de materiales sintetizados sin y con tratamiento térmico.

ID Cation Porcentaje molar Porcentaje molar Tratamient Apariencia

Material dopante tedrico del cation experimental del o térmico
dopante (%) cation dopante (%)) (Calcinado)

Caloos N/A N/A N/A No Polvo blanco
Cal00C N/A N/A Si Polvo blanco
Cu010S Cu 10 13 No Polvo azul celeste
Cu010C 10 13 Si Polvo azul celeste
Ni010S Ni 10 10 No Polvo amarillo
Ni010C 10 10 Si Polvo gris
Fe010S Fe 10 7 No Polvo morado
Fe010C 10 7 Si Polvo rojizo

En la Tabla 2 se observa la fraccibn molar obtenida mediante el andlisis EDS realizado por
microscopia electrénica de barrido (SEM). Para todos los materiales dopados se observa un porcentaje de
dopaje real del catién metalico entre el 10+3%, el cual es un valor cercano a la carga nominal. Lo anterior
indica que el método de coprecipitacion fue adecuado para incorporar Cu, Fe y Ni a la estructura de la HAP,
modificando asi la composicion quimica del material puro.

En general, los materiales con base en hidroxiapatita pura (Cal00S y CalO0C) mostraron una
apariencia de polvo banco antes y después de la calcinacion a 500 °C. Este mismo comportamiento se mostré
en el material dopado con cobre (Cu010S), el cual no mostré cambios en su apariencia después de la
calcinacién (Cu010C). Por el contrario, para el material dopado con niquel (Ni010S) se observé un cambio
de color de amarillo a grisiceo después de la etapa de calcinacion (Ni010C). Caso similar, ocurrié para el
material sintetizado con hierro (Fe010S), donde se observdé un cambio de morado a rojizo después del
tratamiento térmico (Fe010C). Los cambios en la apariencia de los materiales podrian ser indicio de cambios
en el estado de oxidacién del metal dopante, o también estar relacionados con posibles cambios estructurales
en la red cristalina del material de partida, la hidroxiapatita. Para estudiar mas a profundidad los posibles
cambios estructurales o de estado de oxidacién, a continuacién, se muestran los resultados de
caracterizacion estructural de los materiales sintetizados.



4.2. Caracterizacion estructural
4.2.1. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En el estudio vibracional mediante espectroscopia FTIR (Figura 2), se detectaron las bandas caracteristicas
correspondientes al grupo fosfato (PO+*). En general, dichas bandas fueron observadas a 560, 960 y 1025
cm?, en todos los espectros de los compuestos sintetizados; asi como también, para los materiales
calcinados (Miller & Wilkins, 1952). Por otro lado, se observd que el material puro present6 bandas adicionales
(Figura 3). En especifico, en el compuesto de hidroxiapatita pura (Cal00S) se observé una banda a 3570
cm, correspondiente al estiramiento del enlace -OH presente en la estructura del material. En el mismo
espectro del material sin calcinar, otra banda prominente a 3300 cm™ fue detectada. Esta Ultima banda se
encuentra asociada con el agua adsorbida sobre la superficie del material (Miller & Wilkins, 1952). Como era
esperado, la calcinacion de este material a 500 °C (Cal00C), trajo como consecuencia que las dos bandas
detectadas en el material sin calcinar hayan desaparecido en su totalidad, indicando que el tratamiento
térmico elimin6 toda el agua adsorbida superficial y estructuralmente en el material.

De forma andloga a la hidroxiapatita pura, el estudio vibracional de los dos materiales preparados con
niquel mostrado en la Figura 2, reveld una disminucién del comportamiento higroscépico del material debido
a la ausencia de las bandas -OH, tanto para el material sintetizado (Ni010S), como para el obtenido después
de la calcinacion, Ni010C. Por esa misma razén, las bandas correspondientes al grupo PO4* se observaron
con mayor nitidez, debido a la ausencia de atomos electronegativos como el oxigeno que puedan alterar el
momento dipolar durante la vibracion correspondiente del grupo fosfato (Campanella et al., 2021).
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Figura 3. Espectros de IR del material base (Ca010S
y Ca010C).

Por otro lado, la misma banda detectada a 3300 cm™ en el espectro del material puro de Cal100S fue
observada en el espectro del material dopado con cobre (Cul00S). Sin embargo, pese al tratamiento térmico
al que fue sometido durante la calcinacion, dicha banda no desaparecié por completo después del tratamiento
térmico, indicando que, a diferencia del material puro, esta banda corresponde principalmente a grupos -OH
estructurales, provenientes de la presencia de hidréxido de cobre (Figura 4). Aunado a lo anterior, se observé
un notorio ensanchamiento en la banda correspondiente al PO,3. Este comportamiento puede deberse a un
cambio en el momento dipolar de la vibracion del grupo fosfato, atribuido a la presencia de atomos mas
electronegativos en la estructura cristalina de la hidroxiapatita (Figura 3), como es el caso del cobre y el
oxigeno localizado en el hidréxido de cobre (Campanella et al., 2021).

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros de IR de los materiales tipo HAP.
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Por el dltimo, en los espectros de FTIR para los
materiales con hierro (Fe010S y Fe010C) se observaron
las mismas bandas caracteristicas descritas para la

e hidroxiapatita pura, sin mostrarse la presencia de nuevas
3 bandas o cambios en la posicion de estas, indicando que
ni la adicion de Fe durante la sintesis ni la calcinacion,
et modificaron el ambiente quimico del material base.

o 4.2.2. Difraccién de rayos X (DRX)

y Continuando con la caracterizacién estructural de los
materiales sintetizados, en la Figura 5 se muestran los
difractogramas de rayos X de los materiales tratados sin y
‘ ‘ . ‘ , . .. con etapa de calcinacion. En primera instancia, los

A = difractogramas del material puro obtenido en la sintesis
Figura 4. Espectros de IR de los materiales con  (Ca100S) y después del tratamiento de calcinacién a 500
cobre. °C (Cal00C), muestran unicamente reflexiones asociadas
a la fase cristalina de la hidroxiapatita. Todas las sefiales
de difraccién empataron con respecto a las sefiales esperadas para la hidroxiapatita correspondientes a la
tarjeta COD (Crystallography Open Database) No. 2300273 de la fase cristalina Calcium Tris (Phosphate(V))
Hydroxide (Hidroxiapatita). Este tipo de materiales cuentan con una estructura cristalina hexagonal con un
grupo espacial P6s/m. Dicho grupo se caracteriza por contar con un eje ¢ séxtuple perpendicular a tres ejes
equivalentes (a1, a2, az) en angulos de 120° entre si. Las observaciones anteriores para ambos difractogramas
indican la correcta obtencion del compuesto de interés sin la presencia de fases secundarias o indeseadas
después de la etapa de sintesis. Ademas, al ser sometido a un tratamiento térmico a 500 °C, la muestra
Cal00C no mostré nuevas sefales ni cambios en la intensidad de las reflexiones, indicando que es estable
térmicamente hasta 500 °C.
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Figura 5. Difractogramas de todos los Figura 6. Difractogramas de los materiales
materiales sintetizados. modificados con cobre.

Posteriormente, en los resultados de DRX del material de cobre sin y con tratamiento térmico (Cu010S
y Cu010C), mostrados en la Figura 6, se puede observar un cambio notorio en la intensidad y nitidez de los
picos de difraccién con respecto a los patrones de difraccién de los materiales base; asi como, un notable
cambio en el ancho de estos. A pesar de la ausencia de picos ajenos a los caracteristicos del material puro,
este fendmeno puede deberse a cambios en el tamafio del cristal (tamafio mas pequefio) y pérdida de
cristalinidad de este, igualmente se puede atribuir a la presencia de interferencias o impurezas en la muestra
en concentraciones tan bajas que no puedan representarse como un pico de difraccion propio de una
sustancia y unicamente alteren la “linea base” del patrén de difraccion (West, 2014).
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Tabla 3. Composicion catidnica y parametros de red de los materiales sintetizados.

Catién Radio , . Volumen Tamaiio Grupo
Dopante 16nico Material | Parametros de celda de celda _ de _ Espaci
cristalito al
M* A ID a(A) c (A) A3 nm
Ca 114 Cal00S 9.44 6.88 531.27 47.4
Cal00C 9.43 6.88 529.44 42.7
Cu 0.87 Cu010S 9.52 6.87 539.22 18.6
Cu010C 9.47 6.84 531.31 17.5 P6s/m
Ni 0.83 N?OlOS 9.43 6.88 529.03 47.5
' Ni010C 9.40 6.87 526.13 47.5
Fe 0.75 Fe010S 9.43 6.89 530.26 53.4
Fe010C 9.41 6.89 528.61 53.4

Aligual que lo reportado por Guo et al., (2020), se encontré un comportamiento similar en los patrones
de difraccién de rayos X de HAP dopada con cobre, los cuales permanecieron muy similares a los de HAP
puro hasta que las cargas de Cu alcanzaron el 10% molar de Cu, a partir de entonces se observé un aumento
en el ensanchamiento de las lineas, lo que indicé una reduccién en la cristalinidad. Un efecto similar se
observo para los modos de vibracion -OH y PO4® en los espectros de FTIR. Al estar presentes tanto en las
muestras preparadas como calcinadas, este ensanchamiento no puede atribuirse a la difusién de Cu durante
la calcinacion y, por lo tanto, se atribuye a la formacion de HAP con déficit de cationes. En el caso de las
sefales mas intensas caracteristicas de la hidroxiapatita pura, se observa un desplazamiento hacia angulos
mayores 26, indicando que el dopaje con Cu?* de la hidroxiapatita provoca que los cationes metalicos se
ubiquen dentro de la estructura cristalina, modificando asi sus parametros de red.

Para el caso de los materiales dopados con niquel y hierro se observo un patrén de difraccion idéntico
al material base, indicando que el niquel y el hierro se incorporaron dentro de la estructura cristalina de la
hidroxiapatita, preservando la estructura cristalina primaria del material puro. Aunado a lo anterior, no se
identificaron otras fases cristalinas dentro de la composicién del material. Por lo tanto, los Unicos cambios
esperados, después del dopaje, estarian evidenciados en modificaciones en los parametros de red.

Para confirmar lo anterior, se realiz6 la refinacion de los resultados mediante el método de Rietveld.
Los pardmetros de red obtenidos del refinamiento se muestran a continuacion en la Tabla 3. El material puro
Cal00S sin calcinar presentd los siguientes parametros de red: a = 9.44 Ay ¢ = 6.88 A, acompariado de un
volumen de celda de 531.27 A3. Al ser calcinado a 500 °C, Ca100C, presentd un decremento en el parametro
“a”y un aumento de “c”. Estos cambios ocasionaron que, de forma global, el volumen de la celda disminuyera
a 529.44 A3, indicando una contraccion de la celda a consecuencia del tratamiento térmico. Este fendmeno
se amerita principalmente a la perdida de agua durante la calcinacién (Guo et al., 2020).

Mas adelante, al comparar los resultados de los materiales dopados con Cu, Fe y Ni sin calcinar con
sus analogos calcinados, se not6 que independientemente del catién agregado, todos los materiales dopados
mostraron también un decremento en el volumen de celda después de ser sometidos al tratamiento térmico
a 500 °C. Estos resultados se encuentran en linea con lo observado previamente para el material puro. De
forma general, al dopar al material puro con Cu, Fe y Ni, se observaron modificaciones en el valor de ambos
parametros de red (a y c¢), siendo el cambio en el parametro “a”, el mas significativo. De forma independiente
al tratamiento térmico, la serie de materiales sin calcinar y los calcinados a 500 °C presentaron la misma
tendencia. Para el pardmetro “a” se observé que aumenta de la siguiente forma: Ni < Fe < Ca < Cu, donde el
dopaje con cobre fue el Unico caso donde ocurrié un aumenté en este parametro con respecto al material
puro. Caso contrario al parametro “c” con la siguiente tendencia: Cu < Ni < Ca < Fe, donde el dopaje con Cu
ocasiond el mayor decremento; mientras que, la adiciébn de Fe ocasioné un aumento en su valor. Este
fendmeno se debe principalmente a las distorsiones causadas por la insercion de dichos atomos en la red.
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Especificamente, en el material con cobre Cu010S fue el Unico caso de dopaje en donde se observé
un aumento en el volumen de la celda unitaria con respecto al material puro Cal00S. Lo anterior puede
deberse a la formacién de fases distintas a la de la hidroxiapatita, las cuales no sean visibles en el estudio de
DRX y Unicamente se muestren como ruido, distorsién o desplazamiento de las lineas de difraccién de la
hidroxiapatita. En cambio, en el caso del niquel y del hierro se observé una disminucién del volumen de la
celda, causado por un radio i6bnico mucho menor al del atomo de calcio (Matsunaga & Kuwabara, 2007).

Ademas de ello se determiné el tamafio de cristalito mediante la ecuaciéon de Scherrer (Tabla 3), los
resultados mostraron un tamafo similar para el caso del material base de hidroxiapatita y los materiales
dopados con hierro y niquel. Para el caso de los materiales dopados con cobre, se observé una clara
disminucion del tamafio promedio del cristalito con respecto al material base. Estas observaciones coinciden
con lo observado mas adelante mediante las técnicas de caracterizacion morfologica (SEM y TEM).

4.3. Caracterizacion morfolégica
4.3.1. Microscopias electronicas de barrido (SEM) y transmision (TEM)
Los resultados de la microscopia electrénica de barrido (SEM) brindaron informacion sobre la morfologia de
los materiales sintetizados. En el caso de la hidroxiapatita pura antes y después del tratamiento térmico
(Cal00s y Cal00C), se observé la formacion de cristales en forma de nanoagujas (secciones a) y b) de las
Figuras 7 y 8). Dicha morfologia coincide con lo reportado previamente por Chen et al., (2021).

También, a partir de las imagenes de SEM se realizé una estimacion preliminar del tamafio de los
cristales de hidroxiapatita pura (Ca010S y Ca010C), revelando una distribucion uniforme en el intervalo de
0.1 a 0.7 pm. Por su parte el mapeo mostrado en la seccion c) de la Figura 7-8, revel6 una distribucion
superficial homogénea de los atomos de Ca dentro de las estructuras cristalinas de las nanoparticulas,
sugiriendo la presencia de nanoparticulas regulares con una relacion similar entre el tamafio y la forma de
los cristales observados (Egerton, 2016).

Los resultados anteriores se complementaron con imagenes de microscopia electrénica de
transmision (TEM, secciones d) y e) de la Figura 7-8), las cuales ofrecieron una vision mas detallada de la
morfologia de la superficie de los cristales de HAP. En dichos cristales se observa que ambos materiales
estan constituidos por cristales con una estructura altamente ordenada con una red regular de poros
distribuidos de manera uniforme en toda la muestra (Egerton, 2016).

1SkU X28, 8808 1m FQ-USAILL

Figura 7. a) Imagenes de SEM del material Figura 8. a) Imagenes de SEM del material

Cal00s, b) y ¢) analisis por EDS Ca Ka1,d)y  CalO0C, b) y c) analisis por EDS Ca Ka1, d) y
€) microscopias electronicas de transmision. €) microscopias electronicas de transmision.
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Estos hallazgos son consistentes con las observaciones realizadas a partir de los resultados de DRX,
gue indicaron la presencia de una estructura cristalina hexagonal. Ademas, la presencia de algunas
nanoparticulas agregadas, observadas en ambos tipos de microscopia, sugiere una tendencia a la
aglomeracién durante el proceso de sintesis (Egerton, 2016). En conjunto, estos resultados ofrecen una
comprensién detallada sobre el tamafio de los cristales y la morfologia de las nanoparticulas de la HAP.
Ambos aspectos resultan cruciales para la propuesta de los materiales sintetizados en aplicaciones diversas,
tales como la catalisis heterogénea o el proceso de fotocatalisis.

1Sku  XZbag@c8 1 & FQ-USAII

15kU  X2z@, 808 10m

Figura 9. a) Imagenes SEM del terial Figura 10. a) Imagenes SEM del mateial
Cu010S, b) y ¢) analisis por EDS Cu Ka1,d)y  Cu010C, b) y c) analisis por EDS Cu Ka1, d) y
€) microscopias electronicas de transmision. €) microscopias electronicas de transmision.

En el caso de los materiales dopados con cobre, antes y después del tratamiento térmico (Cu010S y
Cu010C), se observaron claras diferencias en la morfologia de los materiales (seccién a) de la Figura 9-10).
Al dopar con Cu se generé la formacién de nanofibras en lugar de cristales en forma de agujas, como ocurrié
para el caso del material puro. Dicha observacion coincide con lo reportado por Guo et al., (2020), donde fue
reportado que el dopaje con Cu trae como consecuencia un decremento en la cristalinidad del material.
Ademas, a diferencia del material puro que contaba con tamafios de cristal entre 0.1 a 0.7 um, en el material
dopado con cobre se observaron nanofibras de entre 0.01 y 0.2 um. Dicha observacién coincide con los
resultados de difraccion de rayos X en los cuales se noté una pérdida de nitidez en los picos de difraccion,
asi como un aumento en la anchura de estos, indicando un decremento en el tamafio del cristal. Mas adelante,
en las microscopias (Figura 10) del material con Cu calcinado (Cu010C), no se observaron cambios
morfoldgico significativo por el tratamiento térmico al que fue sometido, lo cual se encuentra en linea con los
resultados de DRX, donde se determind que la muestra presenta estabilidad térmica hasta los 500 °C.
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Figura 11. a) Iégenes SEM del material Figura 12. a) Imagenes SEM del material

Ni010S, b) y c) andlisis por EDS Ni Ka1, d)y e) Ni010C, b) y c¢) andlisis por EDS Ni Ka1, d) y e)
microscopias electrénicas de transmision. microscopias electrénicas de transmision.

Por su parte los mapeos mostrados en la seccion c¢) de las Figuras 9y 10, revelaron una distribucion
superficial homogénea de los atomos de Cu dentro de las estructuras cristalinas de las nanofibras, sugiriendo
la presencia de una distribucion regular del metal dopante a lo largo del material sintetizados con una relacion
similar entre el tamafo y la forma de los cristales observados. Por ultimo, en las secciones d) y e) de la
Figuras 9y 10, los resultados de TEM mostraron una vision detallada de la morfologia de la superficie de las
fibras de hidroxiapatita dopada con cobre. En este caso, se observo una disminucién en la homogeneidad de
las fibras, asi como una baja porosidad interna para ambos materiales de cobre: Cu010S y Cu010C.

En el caso de la hidroxiapatita dopada con niquel, las Figuras 11 y 12 muestran las imagenes de
microscopia antes y después del tratamiento térmico, Ni100S y Ni100C, respectivamente. En particular, se
observé una morfologia similar a la hidroxiapatita pura (Figuras 7). Los resultados de SEM mostraron la
formacion de cristales en forma de nanoagujas (secciones a) y b) de las Figuras 11y 12). También, a partir
de estas imagenes se realizé una estimacion preliminar del tamafio de los cristales, revelando una distribucién
de tamafios similar a la hidroxiapatita pura entre 0.1 a 0.7 um.

Por su parte el mapeo mostrado en la seccion c) de las Figuras 11y 12, se observé una distribucion
menos uniforme en comparacion a las muestras con Cu, mostrando conglomerados de Ni en ciertas
secciones de ambos materiales (antes y después del tratamiento térmico). Los resultados de SEM se
complementaron a través de la técnica de TEM (secciones d) y e) de las Figuras 11y 12), donde se observé
gue la superficie de los cristales de ambos materiales de niquel esta conformada por cristales con una
estructura altamente ordenada con poros distribuidos de manera uniforme a lo largo de toda la muestra. Estos
hallazgos de SEM y TEM son consistentes con las observaciones realizadas en los resultados de DRX, donde
se observé la presencia de una estructura cristalina hexagonal perteneciente a la red cristalina del material
base, la hidroxiapatita. En este caso de los materiales con Ni, se observaron Unicamente cambios en los

[1Pel] 0

valores de los dos parametros de red: “a” y “c”.
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Figura 13. a) Imagenes de SEM del material Figura 14. a) Imagenes de SEM del material
Fe010S, b) y c) analisis por EDS Fe Ka1, d) y Fe010C, b) y c) andlisis por EDS Fe Ka1, d)y
€) microscopias electronicas de transmision. €) microscopias electronicas de transmision.

Por dltimo, en los resultados obtenidos para los materiales dopados con hierro (Fe010S y Fe010C),
se observé un comportamiento similar al de los materiales de HAP pura y a los materiales dopados con
niquel. Como se muestra en la seccién a) de las Figuras 13y 14, independientemente si la muestra fue o no
tratada térmicamente a 500 °C, se obtuvieron cristales con formas definidas y similares a nanoagujas con
tamafios comprendidos principalmente entre 0.7 a 1.4 um. Mas adelante, a través del analisis por EDS
mostrado en la seccién c¢) de las Figuras 13y 14, se reveld una distribucion poco uniforme de los atomos de
Fe dentro de nanoparticulas observadas en los materiales dopados con hierro sin y con tratamiento térmico,
Fe010S y Fe010C, respectivamente. La mala o nula distribucion que presenté el hierro al momento de
introducirse a la estructura cristalina de la hidroxiapatita puede deberse a un estado de oxidacién diferente al
cation original (Ca?*), ya que es bien sabido que el hierro es un catién que puede coordinarse dentro de una
red cristalina como Fe?* o Fe®*; aunado, a que el valor del radio iénico de ambos cationes es inferior al del
calcio (Matsunaga & Kuwabara, 2007).

A pesar de lo anterior, en el analisis de TEM se encontré una morfologia similar a lo observado en el
material puro de hidroxiapatita (secciones d) y e) de las Figuras 7 y 8. En ambos materiales se observaron
cristales con una estructura altamente ordenada con una red de poros distribuidos de manera uniforme. Este
resultado concuerda con los resultados de DRX de las muestras dopadas con hierro, donde se determiné
gue el material si preservé la estructura cristalina de la hidroxiapatita a pesar de que el cation agregado no
tuvo una distribucion superficial homogénea.

4.4. Caracterizacion de solidos

4.4.1. Isoterma de fisisorcién de nitrégeno
La técnica de fisisorcion de N2 fue empleada para determinar el valor del area superficial especifica (Sger)
del material puro y determinar cambios en la propiedad textural (area superficial) a consecuencia de la adicion
de los metales de transicién: Cu, Fe y Ni. En la Figura 15, se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion
de los materiales M-HAP obtenidas a la temperatura del N2 liquido (75 K). Para esta seccion se decidié sélo
mostrar los resultados de los materiales calcinados a 500 °C, ya que éstos, a diferencia de los materiales sin
calcinar, si presentaron actividad catalitica durante la oxidacion del CO, como se discutira mas adelante.
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De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la isoterma de adsorcion-desorcion del material puro
(Cal100C) presenta una isoterma tipo IV con bucle de histéresis, relacionada con materiales mesoporosos
con tamafio de poros similares. La cantidad maxima de N
absorbida fue 70 cm?/g al término del proceso de adsorcion.
Mas adelante, a partir de la isoterma de adsorcion a presiones 2ip] TR T0C-BETAea 4o
relativas (P/P°) menores a 0.25, se determiné que el Sget para & 220 Cup1o0 - BET dven 9 'l
el material puro fue 49 m?/g, valor que se encuentra en linea @204 77 e
con caracteristicas reportadas previamente para materiales

mesoporosos.

Posteriormente, al agregar a los cationes Cu, Fe y Ni
algunos cambios fueron observados para los materiales

Cantidad Adsorbida

dopados. En especifico, la adicion de Fe fue la Unica que no 60 4 .
ocasiono ni cambios en la forma de la isoterma ni en el valor 401 e I
de Sger obtenido. Por su parte, la muestra modificada con Ni, D v e T e w7

no presentd cambios en la isoterma, pero si en el area "0 02 04 06 08 10

superficial, especificamente se registr6 un decremento del Presion Relativa (P/P;)

36% en comparacion con la muestra CalO0C. Este Figura 15. Isoterma de adsorcion-
decremento puede estar relacionado con un aumento en la  desorcion para los materiales calcinados.
densidad de la muestra a consecuencia de la adicién del

agente dopante.

Caso contrario, la muestra preparada con Cu mostré6 cambios tanto en la forma de la isoterma como
en el area superficial. El primer cambio fue registrado en la forma de la isoterma, donde se detectd un ciclo
de histéresis en el intervalo de 0.6 a 1.0 en la escala de P/P°. Lo anterior se encuentra asociado con cambios
en la forma de los poros presentes en el material dopado Cu010C, siendo este material constituido por poros
entre particulas que ocasionaron que el proceso de desorcion tomara lugar a valores de presion diferentes a
los registrados durante el proceso de adsorcion. Aunado a lo anterior, también se observé un aumento en el
V2 absorbido dentro de todo el intervalo de presion relativa evaluado. Especificamente, el volumen maximo
absorbido en la muestra de Cu (260 cm?/g) representa casi el triple en comparacion a cualquiera de las otras
tres muestras analizadas. Por ello, el valor de Sger de esta muestra resultd ser significativamente mayor al
resto, presentando casi el doble (98 m?/g) del valor de Sget reportado para la muestra pura de Cal00C. Este
resultado se encuentra en linea con las observaciones realizadas por SEM y TEM, donde se mostré un
decrement6 en el tamafio de las nanoparticulas de Cu, lo que ocasion6 una mayor area superficial expuesta.

Los valores de Sger obtenidos en este trabajo concuerdan con otros trabajos reportados en la
literatura. Por ejemplo Martinez-Hernandez et al., (2020) reportaron areas superficiales de alrededor de 50
m?/g para materiales de nano-hidroxiapatita sintetizados via un método de microondas y dopados con
diferentes cantidades de plata (0-5%) que mostraron la presencia de nanobarras dentro de su morfologia.
Igualmente (Guo et al., 2020) reportaron la obtencion de hidroxiapatita dopada con cobre con un porcentaje
de 10%, con un area superficial de 94 m?/g sintetizada mediante método de coprecipitado, dicho material se
desempefid satisfactoriamente en las pruebas de catdlisis reductiva. Finalmente, el material dopado con Cu
es el que presentd el mayor potencial para desempefiarse como catalizador durante un proceso de catalisis
heterogénea de un sistema gas-sélido, ya que presentd las mejores propiedades superficiales, es decir, el
mayor valor de Sget entre todas las muestras sintetizadas.

4.4.2. Reduccion atemperatura programada (TPR)
Los resultados obtenidos mediante la técnica TPR, en el intervalo de 25 a 850 °C, se presentan en la Figura
16. Esta técnica proporciona informacion sobre la temperatura y la cantidad de especies metdlicas reducibles
en los diferentes materiales de M-HAP. En especifico, a través de esta técnica se estableceran los intervalos
donde los agentes dopantes (Cu, Ni y Fe) presentan sus etapas de reduccién. Es importante mencionar que
los materiales calcinados fueron los Unicos analizados para este fin. En primer lugar, el material puro
(Cal00C), no mostréd sefiales de reduccion hasta 650 °C, indicando que ninguna especie presente en la
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hidroxiapatita se redujo entre 25-650 °C. Méas adelante, entre

IS 650y 780 °C, se observé una sefial de reduccion con intensidad
Ni010C baja, dicha sefial se puede atribuirse a una posible
——Fe010C deshidroxilacion de la muestra (Iriarte-Velasco et al., 2018a).

A diferencia del material puro, el perfil del material
dopado con cobre (Cu010C) presenté 2 picos de reduccién en
el intervalo de temperatura moderada. Lo anterior sugiere la
existencia de dos especies distintas de cobre presentes en el
material. Dichas distribuciones se encuentran traslapadas por

lo que la distribucion para la primera sefial de Cu no logra verse
forrm S totalmente definida. Por el contrario, la segunda sefial muestra
una distribucién uniforme de especies de Cu reducibles en un

100 200 300 400 500 600 700 800 intervalo de temperatura mayor.

Consumo de Hidrégeno (a. u.)

Temperatura ( °C ) En el termograma de la muestra de Cu, se observo que
Figura 16. Termogramas de los la primera sefial de reducciéon ocurre entre 150 y 270 °C,
materiales M-HAP sintetizados. sugiriendo la reduccion de Cu?* a Cul* para especies con bajo

grado de aglomeracion o con una menor energia de ligadura en
la superficie del catalizador, como lo es el CuO, el cual presenta un pico de reduccion a aproximadamente
200°C (Berthomieu & Delahay, 2006). Mientras que, el segundo pico se muestra mas definido que el
primero, tomando lugar entre 330 y 450 °C, con un méaximo cerca de 370 °C. Esta sefial indica la reduccion
a cobre metalico de especies cuya energia de ligadura es mayor en comparacion a la energia de la primera
especie analizada; asi como, también estaria relacionada con una posible aglomeracién mayor de particulas
de cobre en la superficie del catalizador (Poreddy et al., 2015). A temperaturas mayores a 450 °C, se
muestran sefiales relacionadas con la reduccion de especies “bulk” de cobre con una mayor energia de
ligadura (Campisi et al., 2019).

Por su parte, el termograma del material preparado con niquel (Ni010C) también mostr6 dos picos de
reduccion; sin embargo, dichas sefales fueron observadas en intervalos de temperatura mayores a los
detectados para las especies de Cu. El primer proceso de reduccion de Ni?* a Ni° observado entre 300 y
600°C, con méximo en aproximadamente en 470 °C, fue asociado con la presencia de particulas de niquel
con bajo nivel de aglomeracién o especies de niquel con bajo nivel de ligadura. Mientras que, el segundo
pico (600 a 800 °C con maximo en 710 °C), al igual que para las especies de Cu fue asociada con la presencia
de especies con mayor interaccién con la superficie del catalizador o con particulas de niquel con mayor nivel
de aglomeracién. Ademas, se observé que las dos sefales descritas presentaron areas similares, lo que
indica que las dos diferentes especies de niquel presentan una proporcién similar dentro de la composicion
del catalizador (Iriarte-Velasco et al., 2018b).

El caso del material preparado con hierro es diferente, ya que es conocido que este metal puede tener
especies de Fe?* o Fe®"; por ello, en su termograma se observé una sefial adicional, contabilizando tres
sefiales en total que muestran la reduccién progresiva de Fe3* a Fe?* y posteriormente de Fe?* a Fel. El
primer pico de baja intensidad y de pendiente poco pronunciada, entre los 300 y 550 °C, fue atribuida a la
reduccion de Fe®* a Fe?* en especies con la menor interaccion superficial. (Khachani et al., 2010) Mientras
gue, el siguiente pico presente entre 550 y 800 °C, con maximo en 600 °C, fue asociado con la reduccion
Fe?* a Fe® con baja interaccién con la superficial. Finalmente, se observé que el tltimo pico de reduccion se
encuentra traslapado con la sefial descrita anteriormente, lo que indica la existencia de especies de Fe?* que
se reducen a Fe metalico con diferente grado de aglomeracion y mayor interaccion quimica con la superficie.
Lo anterior es debido a que el proceso de reduccion ocurrié dentro de un intervalo de temperatura alto (650
a 800 °C) (Iriarte-Velasco et al., 2018b).

En general, el area bajo la curva de los picos de reduccion se encuentra asociado con el consumo de
H, ocupado para cada proceso de reduccion, por ello, se considera que la presencia de picos de reduccion
intensos a temperaturas mas bajas podria indicar la presencia de un nimero mayor de especies reactivas,
repercutiendo por tanto en una alta actividad catalitica del material en cuestion, aunado a la presencia de
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centros metalicos con un mayor nimero de coordinacion. Asi, en el caso del material con cobre se observo
gue sus picos de reduccion estan presentes en el intervalo de temperatura menor de entre todos los
materiales analizados. Por tanto, se espera que la actividad catalitica del material Cu010C sea la mejor
durante la oxidacion del CO, ya que presenta especies disponibles cuya interaccion superficial débil permitira
tener una mayor reactividad quimica con el CO. Dicho comportamiento sera abordado a continuacion.

4.4.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
Posteriormente, el andlisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS por sus siglas en
inglés), revel6 una serie de hallazgos significativos que contribuyeron a la comprension de los cambios a nivel
superficial de los catalizadores después de la reaccién de oxidacién del CO.

En primer lugar, en la Figura 17 se muestra el espectro de XPS para el catalizador modificado por
cobre. En particular, se detectd6 una sefial satélite claramente definida entre 941 y 945 eV, indicando la
presencia de Cu?* en la muestra analizada. Posteriormente mediante el proceso de deconvolucién del
espectro, se detect6 la presencia de cuatro bandas, que de acuerdo con Biesinger, 2017, se encuentran
relacionadas a la presencia de Cus(PO.)2 a 935.5 eV, Cu(OH), a 934.6 eV, CuO a 933.3 eV y Cu,0 a 932.4
eV, respectivamente. Las observaciones anteriores concuerdan con los resultados obtenidos mediante las
técnicas de DRXy FTIR, donde se determind la presencia de 6xido de cobre (l), 6xido de cobre (I1) e hidréxido
de cobre. En particular, Guo et al., (2020) report6 que la presencia de estos 6xidos de cobre en la superficie
brinda al catalizador la capacidad de participar en reacciones tanto de reduccion, como de oxidacion. La
abundancia y la naturaleza de estos Oxidos varian en funcién de las condiciones de preparacion del

catalizador; asi como, de las condiciones del tratamiento de activacion al que son sometidos los catalizadores
antes de la prueba catalitica.
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En la Figura 18 se muestra el espectro de XPS para el catalizador dopado por niquel. En particular,
se detect6 una sefial satélite claramente definida entre 865 y 860 eV, indicando la presencia de Ni?* o Ni®* en
la muestra analizada. Posteriormente mediante el proceso de deconvolucion del espectro, se detectd la
presencia de tres bandas, que de acuerdo con Grosvenor et al., (2017), se encuentran relacionadas a la
presencia de Ni(OH), a 856.3 eV, Ni»O3z a 855.8 eV y NiO a 854.2 eV, respectivamente. A pesar de que en
los resultados de DRX y FTIR no se mostré la presencia de nuevas fases en el material después de la
activacion catalitica, si se logré observar cambios en los parametros de red de la celda unitaria, mostrando
una disminucion de su volumen. Recientemente, Wang et al., (2024) informaron que la presencia de estos
oxidos de niquel en la superficie brinda al catalizador la capacidad de participar en reacciones tanto de
reduccion, como de oxidacion, ademas, la combinacion de estas especies presenta comportamientos
sinérgicos al momento de la reduccién u oxidacion catalitica.
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4.5. Evaluacion catalitica

4.5.1. Actividad catalitica
Posterior a la caracterizacion, se realiz6 la evaluacién catalitica de los materiales M-HAP. Como se menciond
en la seccion de metodologia, la evaluacién catalitica se realiz6 durante la oxidacion del CO bajo dos
condiciones diferentes de andlisis:

1) Los materiales calcinados fueron sometidos a la prueba de actividad sin tratamiento de activacion previo.

2) Previo a la prueba de actividad, el material dopado con cobre fue sometido a un tratamiento de activacion
bajo una corriente de 30 mL/min de Ha/Ar con 5% de hidrégeno a 350 °C por 2 h, mientras que los
materiales de niquel y hierro fueron sometidos a un tratamiento de activacion bajo una corriente de 30
mL/min de H2/Ar con 5% de hidrégeno a 500 °C por 2 h.

En ambos casos, la prueba de actividad se realiz6 bajo un flujo de 30 mL/min de una corriente con
composicion de 1% de CO y 1% de Oz, con aumentos de 25 °C en el intervalo de 100 a 300 °C, monitoreando
la concentracion de CO a la salida del reactor de lecho empacado. Los resultados para las dos condiciones
de trabajo, sin y con activacion, se muestran en las Figuras 19 y 20, respectivamente.

El perfil para la muestra pura calcinada (Cal00C) no mostré actividad catalitica alguna dentro del
intervalo de temperatura estudiado, indicando que este material sin activar no fue capaz de convertir al CO
en COz. Por el contrario, el dopaje con Cu, Niy Fe en la HAP fomenta un aumento significativo de la actividad
catalitica en todos los materiales dopados a partir de los 175 °C, obteniéndose la siguiente tendencia
creciente: Cal00C < Fe010C < Ni010C < Cu010cC.

Ademas, todos los perfiles de la Figura 19 mostraron un aumento exponencial de la conversion de
CO como funcién de la temperatura. El menor aumento fue registrado para el material sintetizado con hierro:
Fe010C. Este material presento actividad catalitica entre 225 y 300 °C, alcanzando una conversion de 36%
en la maxima condicién térmica probada. Por su parte, el material de NiO10C, presento actividad catalitica en
el mismo intervalo de temperatura que el material de Fe, pero el porcentaje de conversién de CO fue mayor,
logrando el doble de conversion (77%) en comparacion al material analogo de hierro a 300 °C. Por ultimo, el
material dopado con Cu present6 el mejor desempefio catalitico de entre todos los materiales calcinados.
Especificamente, el perfil de reaccion del material de Cu010C mostré que fue el Unico catalizador capaz de
oxidar completamente al CO (100%) dentro del intervalo de temperatura estudiado.
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Figura 19. Curva de oxidacién de CO de los  Figura 20. Curva de oxidacion de CO de los
materiales calcinados. materiales con activacion catalitica.

Posteriormente, se decidio realizar una etapa de activacion previa con H; a la prueba de actividad
catalitica, con el objetivo de activar a las especies de Cu, Niy Fe. Lo anterior se hizo para determinar el efecto
del tratamiento térmico sobre la oxidacion del CO. En primera instancia, la etapa de activacion no tuvo ningun
efecto positivo sobre la actividad del material puro de Cal00AT, donde las siglas “AT” estan relacionadas con
“After Treatment”. Por el contrario, los tres materiales dopados si presentaron actividad catalitica durante la

20



oxidacion del CO. Al igual que en el caso anterior, sin etapa de activacion, la tendencia creciente de actividad
fue la misma: Cal00 < Fe010 < Ni010 < Cu010, indicado que la reactividad de los metales de transicion se
preservo, aunque los porcentajes de conversion fueron mayores a los analogos alcanzados sin etapa de
activacion con Hz, exceptuando al material de hierro.

En especifico, el perfil de conversion del material de Fe no presentd cambios sustanciales en términos
ni de la conversion alcanzada ni del intervalo de temperatura moderada donde se present6 la actividad
catalitica del material. Por ello, la etapa de activacion no tuvo ningun efecto benéfico. Por su parte, el material
de Ni, si present6 mejora a consecuencia de la activacion. En especifico, el intervalo de temperatura donde
se convirtié el CO fue mayor, ya que, en este caso, se detecto actividad desde 175 °C, alcanzando el 100%
de conversién a 300 °C. En resumen, haber realizado la etapa de activacion permitié que el proceso catalitico
ocurriera 50 °C antes, aunado a obtener 30% mas de conversion a 300 °C en comparacion al experimento
realizado sin activacion.

Por ultimo, el catalizador preparado con Cu presentd la mejor actividad catalitica de entre todas las
muestras activadas. En particular, esta muestra reducida fue la Unica que presento actividad catalitica desde
100 °C, donde registré 13% de conversion de CO. Al aumentar la temperatura, la conversion de CO aumento
de manera exponencial hasta alcanzar valores superiores al 95% desde 250 °C. Este resultado es
sobresaliente, ya que la activacion con H, no sélo permiti6 mejorar la actividad catalitica del material de
partida, sino que también permitié obtener un material activo desde un intervalo de temperatura baja, lo cual
es una caracteristica de interés para diferentes aplicaciones industriales, tales como la oxidacién catalitica
de contaminantes en la industria automotriz, la purificacion de gases provenientes de fuentes fijas, la
purificacion de gases y un sinfin de nuevas aplicaciones.

Los resultados obtenidos en las dos condiciones estudiadas para la actividad catalitica se encuentran
en linea con la tendencia previamente observada en los resultados de TPR. Asi, el material con el perfil de
reduccion de menor temperatura (Cu010AT) fue el catalizador mas activo durante la reaccidén de oxidacion;
por el contrario, la muestra preparada con hierro, que presentd las sefales de reduccién en el mayor intervalo
de temperatura, resultd ser el material con la menor actividad entre todos los materiales estudiados. Por tanto,
el proceso de reduccidon en presencia de H; permitid activar cataliticamente a aquellas especies que
presentaron un perfil de reduccién en un intervalo de temperatura menor a 350 °C. Por ello, el catalizador
preparado con Cu resultd ser el material mas beneficiado por la activacion, debido a que su perfil de reduccién
mostré que este material es el que cuenta con el mayor nimero de especies reducibles en un intervalo de
temperatura moderado, seguido por los catalizadores de NiO10AT y FeO10AT, respectivamente.

En el afio 2020 Martinez-Hernandez et al., reportaron uno de los primeros trabajos donde se
funcionaliz6 la hidroxiapatita con un metal de transicion (Ag) para su uso en la oxidacion catalitica del CO. A
diferencia de Martinez, donde reporto una conversion del 86.6% a 700 °C, los materiales sintetizados en este
trabajo lograron un desempefio superior, siendo capaces de convertir en su totalidad el CO a temperaturas
bajas (250°C) en presencia del material de cobre, y a temperaturas moderadas (300°C) para el caso del
material con niquel.

Posterior a la prueba de actividad catalitica, los catalizadores usados fueron recaracterizados a través
de diferentes técnicas de caracterizacion de solidos (DRX, FTIR, SEM), con el objetivo de determinar cambios
en la estructura y morfologia a consecuencia de la prueba de actividad.

4.5.2. Adsorcion de molécula sonda “CO” seguida por DRIFT
Debido a que el catalizador dopado con Cu mostré los mejores rendimientos, se realizd un estudio de
adsorcion de molécula sonda mediante FTIR, para elucidar el mecanismo de reaccion y observar el papel de
la fase activa en la catélisis.

Enla Figura 21 se observa que los espectros FTIR, medidos a cinco diversas temperaturas, muestran
dos bandas principales. La primera se encuentra a 2120 cm-?, correspondiente al enlace Cu*-CO; mientras
que, la segunda localizada a 1637 cm, corresponde a la vibraciéon de carbonato bidentado (Venkov &
Hadjiivanov, (2003). Ademas, se observa que la banda de 2120 cm posee un area e intensidad mayor a la
banda de 1637 cm, correspondiente a la especie COs? bidentado. Esta observacion muestra que a
temperaturas bajas (25°C) se produce el proceso de adsorcion mediante la formacion del enlace Cu*-CO, en
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el sitio activo de Cuz0. Posteriormente, se produce la formacién de CO,, seguida de la formacion del
intermediario Cu,O-CO, correspondiente a la banda de 1637 cm™.

Conforme aumenta la temperatura, se observa la disminucién de la intensidad de la banda a 2120
cm, pero a su vez se observa un aumento en el area e intensidad de la banda de 1637 cm™. Esto indica una
mayor conversion del CO a la especie intermedia Cu2.0O-CO (carbonato bidentado). Posteriormente a 150°C,
se observa una notable reduccioén de la intensidad y area de la banda observada a 2120 cm%, indicando la
rapida formacion de Cu>O-CO (carbonato bidentado) a partir de la molécula de CO. Posteriormente, a 200°C
se observa una desaparicion casi completa de la banda a 2120 cm™ y a 1637 cm, indicando la rapida y
constante adsorcién y reaccién de CO. A partir de la identificacidon de estas bandas se puede deducir que el
proceso de catdlisis corresponde el mecanismo Mars-van Krevelen (Figura 22) intermediado por carbonatos
(Liu et al., 2018).

Mecanismo Mars-van Krevelen intermediado por carbonatos
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en catalizador CuO10AT. Figura 22. Mecanismo propuesto para la
oxidacion de CO con el catalizador CuO10AT.

4.6. Caracterizacion post evaluacion catalitica
Después de la actividad catalitica se realizé la recaracterizacion de los materiales gastados y que fueron
activados con H; previo a la etapa catalitica. La recaracterizacion se realizd con el fin de determinar si hubo
cambios estructurales o morfolégicos, asi como la posible formacién de nuevas especies, debido al proceso
de activacion catalitica o a la reaccion de oxidacion.

4.6.1. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
Después de la evaluacion catalitica se realiz6 el estudio vibracional mediante espectroscopia FTIR para los
catalizadores usados. La Figura 23 muestra la comparacion de los espectros de las muestras antes y
después de la prueba de actividad para cada material probado.
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Figura 23. Espectros IR de los materiales Figura 24. ESpeCtrO IR del material calcinado

calcinados (C) y con activacion catalitica (AT). ~ de Cu (Cu010C) y con activacion (CuO10AT).

En general, al comparar las bandas de vibraciéon en los espectros de las muestras usadas, no se
detectaron cambios en su posicidn dentro de los espectros del material puro (Cal00AT) y de los materiales
dopados con niquel (NiO10AT) y hierro (Fe0O10AT). Este resultado indica que los catalizadores heterogéneos
a base de HAP no sufrieron cambios significativos en su estructura primaria a consecuencia de la etapa de
activacion o de la posterior prueba de actividad.

En cambio, en la Figura 24, en el espectro del material dopado con Cu se observo la aparicion de
nuevas bandas a 910 y 730 cm, acompafiado de un cambio en la anchura de las bandas caracteristicas al
grupo PO4*. Dichas bandas son caracteristicas de vibraciones relacionadas con enlaces metal-oxigeno. De
acuerdo con Sudha et al., 2021, esas bandas corresponden a los enlaces Cu-O y Cu=0, respectivamente.
La presencia de dichos enlaces seria producto de la formacion de especies de 6xido de cobre o especies
carbonatadas de cobre.

4.6.2. Difraccion de rayos X (DRX)
Posterior al analisis de IR, se realizé la caracterizacion mediante difraccién de rayos X. En la Figura 25, se
muestra el comparativo de los difractogramas de los catalizadores antes y después de la prueba de actividad.
En general, se observa que los difractogramas de los materiales a base de HAP, ya sean puro o dopados
con 10% de Ni o Fe, no presentan la presencia de fases adicionales a la fase de hidroxiapatita observada en
los patrones de difraccion antes de la prueba de actividad catalitica (Figura 4). Este resultado indica que fue
posible la preservacién del arreglo cristalino primario de la HAP en todos esos casos, a pesar de la etapa de
activacion y el posterior proceso de oxidacién del CO al que fueron sometidos los catalizadores heterogéneos.

Mas adelante, se realizé el refinamiento de los patrones de difracciéon. Los resultados de los
parametros de celda y el volumen de celda para todas las muestras son mostrados en la Tabla 4. En general,
para todos los catalizadores gastados se observé un cambio en los valores de los parametros de red.
Practicamente todos los materiales presentaron un decremento en sus parametros de red en comparacion
con los parametros determinados para los materiales antes de la prueba de actividad.

El decremento en los parametros de red se atribuyé principalmente al tratamiento de activacion
reductiva en presencia Hz, en donde, debido al proceso de reduccion de ciertos atomos metalicos con alta
disponibilidad en la red cristalina de la HAP, ocasioné la migracion parcial de estos atomos metélicos fuera
de la red, generando vacancias en la superficie del material y por tanto, ocasionando una contraccion en la
celda unitaria y una disminucién en el volumen total de la celda unitaria (Matsunaga & Kuwabara, 2007). En
un caso contrario, el difractograma del catalizador de Cu gastado de la Figura 26, mostré la presencia de dos
picos de difraccién adicionales a 35 y 36°. Dichos picos corresponden a la formacion de las especies de
oxidos de cobre(l) y cobre(ll), respectivamente, después del estudio catalitico (Sudha et al., 2021).
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Figura 25. Difractogramas de los materiales
calcinados (C) y con activacion catalitica (AT).

Tabla 4. Composicién catidonica y parametros de red de los materiales expuestos al tratamiento de
activacion catalitica y a la posterior oxidacion del CO.

Cation Radio . . Volumen Grupo
Dopante I6nico Material Parametros de celda de celda Espgcial
M* A ID a(A) c (A) A3
Ca 114 CalooC 9.44 6.88 531.27

Cal00AT 9.43 6.88 529.95
cu 0.87 Cu010C 9.52 6.87 539.22

CuOQl10AT 9.42 6.88 528.39 P63/m
Ni 083 N?OlOC 9.43 6.88 529.03

NiO10AT 9.40 6.87 526.13
Fe 0.75 Fe010C 9.43 6.89 530.26

FeO10AT 9.41 6.89 528.61

Por otro lado, la presencia de ambos 6xidos de cobre sugiere que durante el proceso de activacion
catalitica con Ha, las especies de Cu fueron reducidas hasta cobre metalico. Posteriormente, el Cu® sufriria
un proceso de oxidacién al entrar en contacto con la atmésfera rica en Oz, propia del proceso de oxidacién
catalitica del CO, generando la oxidacién parcial (Cu'*) o total (Cu?*) del cobre. Este resultado se encuentra
en linea con las observaciones realizadas en el espectro de FTIR (Figura 23), donde se observé la presencia
de nuevas bandas de vibraciones que fueron asociadas con enlaces metal-oxigeno. A pesar de esto Martinez-
Hernandez et al., 2020, observaron un comportamiento similar en hidroxiapatita dopada con plata, la cual, a
pesar de pasar por un proceso de reduccion y oxidacion mantuvo su desempefio catalitico después de varios
ciclos de trabajo, indicando la estabilidad con la que cuentan los catalizadores basados en HAP y dopados
con metales de transicion.

De forma adicional, en el difractograma del catalizador gastado se observoé la pérdida de intensidad,
nitidez y definicién de las reflexiones menos intensas de la estructura cristalina del material dopado con cobre
identificadas previo a la etapa de actividad catalitica. Este fenémeno puede deberse a la pérdida de
cristalinidad del material sometido a la activacién catalitica, aunque es importante destacar que las sefales
principales del material de partida, si fueron preservadas después de la prueba de actividad.

Ademas de ello, en los parametros de red del catalizador gastado de Cu010AT, se observo el mayor
decremento en los valores del parametro “a” y del volumen de la celda de entre todas las muestras analizadas.
Estos cambios fueron causados por la migracion de atomos metélicos fuera de la estructura cristalina debido

al tratamiento de activacion catalitica, ocasionando esta drastica disminucion.
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4.6.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)
La técnica de SEM fue empleada para determinar si los catalizadores sufrieron cambios morfologicos a
consecuencia del tratamiento reductivo y/o al proceso catalitico al que fueron sometidos. En linea con los
resultados de las técnicas de IR y DRX, las micrografias de los catalizadores usados no mostraron cambios
significativos en la morfologia de los materiales de partida, a pesar de que estos fueron sometidos al
tratamiento de activacién bajo un flujo de Hz y a la subsecuente prueba de oxidacion del CO.
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i:igura 27.1) Imagenes SEM deimhaterial Figura 28. 1) Imagenes SEM dgimmaterial
Ca100AT, 2) y 3) analisis por EDS Ca Ka1. Cu010AT, 2) y 3) analisis por EDS Cu Ka1.

En el caso particular de las micrografias para la hidroxiapatita pura después de la actividad catalitica
(Cal00AT), se observé que los cristales de HPA mantuvieron su forma de nanoagujas inicial (secciones a) y
b) de la Figura 27). También, a partir de las imagenes de SEM se realiz6 una estimacién preliminar del
tamafio de los cristales, revelando un intervalo de tamafos similar al observado para el material antes de la
activacion catalitica (0.1 a 0.7 um). Con respecto al analisis por EDS (seccion ¢) de la Figura 27), la muestra
pura no mostré cambios significativos en su composicidon quimica, preservando ademas la distribucion
homogénea de los atomos de calcio en la superficie de la hidroxiapatita, sin la aglomeracioén significativa de
particulas.

Con respecto al material dopado con cobre, que presentd la mayor actividad catalitica, demostro
contar con una morfologia estable aun después de ser sometido al tratamiento de activacion con hidrégeno
y a las pruebas de actividad catalitica (CuO10AT).
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Figura 29. a) Imagenes SEM del material Figura 30. a) Imagenes SEM del material
Ni100AT, b) y c) analisis por EDS Ni Ka1. Fe010AT, b) y c) andlisis por EDS Fe Kaf.

Ademas, en las secciones b) y ¢) de la Figura 28 (analisis por EDS) se observé un notorio cambio
en la distribucion de los atomos de Cu de la estructura cristalina de la HPA. ElI cambio morfologico fue
ocasionado por el tratamiento de reduccidn con hidrégeno, el cual fomentd la formacién de conglomerados
de cobre en ciertas zonas del material. Este resultado, se encuentra en concordancia con lo observado
mediante la técnica de DRX, donde se mostré una disminucién en el volumen total de la celda unitaria
causado por posibles migraciones de atomos de Cu desde la estructura cristalina de la HPA hacia la superficie
del material. Esta migracién, bajo un flujo reductor, foment6 la formacién de conglomerados de cobre metalico
(Cu9) en la superficie del catalizador. Dichas especies de cobre, durante la prueba catalitica, fueron oxidadas
parcial o totalmente en Cu'* o Cu?* debido al oxigeno proveniente de la corriente de alimentacion al reactor
catalitico, generando aglomerados de Cu,0 y CuO, mismos que fueron detectados mediante DRX y XPS.
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Por otro lado, al igual que con el material puro, la micrografia del material dopado con niquel
(NiO10AT, seccidn a) de la Figura 29) mostr6 que fue posible mantener la morfologia inicial del material
dopado con Ni. Lo anterior se afirma debido a la presencia de nanoagujas con tamafios similares, de entre
0.1y 0.7 um, a los observados previamente en la muestra calcinada de Ni010C. Dicha observacion reafirma
lo observado en su patron de difraccion (Figura 29), en el cual se corrobord la resistencia y estabilidad térmica
altas con la que cuenta la estructura cristalina de los materiales sintetizados hasta 500 °C.

En el caso del material de niquel, se puede observar en las secciones b) y ¢) de la Figura 29 (analisis
por EDS) un comportamiento similar al del cobre, en el cual se detectdé un notable cambio en la distribucion
de las particulas de niquel en la estructura cristalina de la hidroxiapatita. Aunque en el analisis de DRX no se
observaron otras fases presentes, se pudo evidenciar un cambio en el volumen de la celda unitaria causado
por la generacién de vacancias debido a la migracién de atomos de niquel fuera de la red cristalina. Este
cambio morfoldgico y estructural fue ocasionado por el tratamiento de reduccién con Hz, el cual promovio la
formacion de conglomerados de niquel metalico (Ni°) en ciertas zonas del material debido al flujo reductor.
Dicha especie de niquel metalico fue oxidada parcial o totalmente durante la prueba catalitica a Ni?* o Ni®*
debido al oxigeno proveniente de la corriente de alimentacion al reactor catalitico, lo que gener6 aglomerados
de NiO y Ni»O3, especies detectados mediante XPS.

Por dltimo, para el caso del hierro se mostré un comportamiento similar al cobre y niquel, casos donde
se observo la conservacion de la morfologia de la estructura cristalina en forma de nanoagujas, de entre 0.7
y 1.4 um (Seccion 1 Figura 30), demostrando la estabilidad térmica del material. En las secciones b) y c) de
la Figura 30 (analisis por EDS) se observd un comportamiento similar al del niquel, mostrando una
aglomeracién excesiva de atomos de hierro causada por el tratamiento de activacion, fendmeno igualmente
observado en DRX, el cual disminuy6 los valores de la celda unitaria del material de hierro.

5. CONCLUSIONES

Se sintetizaron satisfactoriamente, mediante el método de coprecipitacion quimica, materiales basados en
hidroxiapatita (HAP) pura y dopada con 10% de diferentes metales de transicion (M= Cu, Ni y Fe). Se les
aplicé un tratamiento térmico a 500 °C. Posteriormente se caracterizaron mediante FTIR, DRX, SEM, TEM,
TPR, BET y XPS, determinando que la adicién del agente dopante no modificé de forma significativa las
propiedades estructurales, morfologicas y superficiales del material puro. Se evaluaron las propiedades
cataliticas con y sin tratamiento de activacion en la reaccién de oxidacién de CO, mostrando un desempefio
de conversion de CO a temperaturas bajas (250°C) en presencia del material de cobre, y a temperaturas
moderadas (300°C) para el caso del material con niquel. Se realizé en un estudio de la fase activa del
catalizador, mediante XPS y adsorcion de molécula sonda “CO” seguida por DRIFT, mostrando un
comportamiento propio del mecanismo Mars-van Krevelen. Finalmente, se recaracterizaron los materiales
usados, demostrando su alta estabilidad térmica, estructural y superficial, concluyendo que los catalizadores
sintetizados proveen una alternativa para el control de emisiones de CO en procesos con combustion
incompleta a temperaturas de entre 100 y 300 °C.
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