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Recibido:
20/junio/2021 RESUMEN
MCM-41 con Niy Co soportados (a diferentes relaciones Si/metal) se prepararon con
la finalidad de estudiar su efecto en la degradacion de tartrazina (Amarillo-5) en
SRR solucién acuosa con ayuda de perdxido de hidrégeno en un proceso Fenton
5/octubre/2021

heterogéneo. Los materiales se sintetizaron por medio del método sol gel agregando
el metal desde la génesis de la mesofase del MCM-41; la remocion de la plantilla se
llevd a cabo por combustiéon liquida. Los materiales obtenidos, Ni/MCM-41 y
Co/MCM-41, se caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos X,
Palabras clave: espectroscopia electronica de barrido, andlisis termogravimétrico diferencial y
et fisisorcion de nitrégeno. La degradacion de Amarillo-5 se monitore6 por absorbancia
MCM-41 UV a una A=428 nm. El catalizador Co/MCM-41 present6 un rendimiento alrededor
’ del 93% con exceso de H202, mientras que el catalizador Ni/MCM-41 lleg6 apenas al

illo-5
amartto 33.8%. Sin embargo, con cantidades bajas de Hz02, el rendimiento de Co/MCM-41
disminuyé por debajo del 34%.
Keywords:
Fenton, ABSTRACT
MCM-41,
yellow-5 Supported Ni and Co on MCM-41 were synthesized (at different Si/metal ratio) with

the aim to study their effect in the degradation of aqueous tartrazine (Yellow-5) using
hydrogen peroxide in a heterogeneous Fenton process. The materials were prepared
by means of a sol-gel method incorporating the Ni and Co metals since the very
genesis of the MCM-41 mesophase. The detemplation of the resulting metal/MCM-41
mesophase was carried out using liquid combustion. The so-obtained solids were
characterized by means of different techniques, such as: X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, differential thermogravimetric analysis and nitrogen
physisorption. The degradation of Yellow-5 was followed by UV absorbance at
A=428 nm. The Co/MCM-41 catalyst shows a yield ca. 93% when using H202 in excess,
while the Ni/MCM-41 catalyst reaches only 33.8% conversion at the same conditions
of the degradation reaction. Nevertheless, at low H20: concentrations, the yield of
Co/MCM-41 diminishes to ca. 34% conversion.
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Introduccion

Se ha manifestado un creciente interés en el desarrollo
de materiales porosos debido a sus propiedades
fisicoquimicas para su aplicacién como catalizadores y/o
soportes cataliticos (Taguchi et al., 2005). Entre estos, el
MCM-41, es considerado un logro en la ingenieria de
materiales y ha permitido un enorme progreso en el
desarrollo de sdlidos mesoporosos (Beck et al., 1992). Su
forma hexagonal lo hace el mas estable de la familia de
tamices moleculares mesoporosos M41S. Los tamices de
esta familia se sintetizan, en términos generales, a partir
de la combinacién de las cantidades apropiadas de una
fuente de silicio, un haluro de alquiltrimetilamonio como
surfactante, una base (hidréxido sédico o hidréxido de
tetrametilamonio), y agua (Kresge et al, 1992).
Tradicionalmente la remocién de la plantilla surfactante
se lleva a cabo por calcinacién, lo que provoca ciertas
modificaciones en la estructura de la mesofase. Para
evitar estos problemas, se han desarrollado distintos
métodos para remover la plantilla surfactante, como la
utilizacion de solventes (Kimura et al, 2007), el
tratamiento con &cidos (Yang et al, 2004), o por
combustion liquida (Lopez-Pérez et al., 2013).

Los materiales MCM-41 por si mismos no poseen
actividad catalitica, para ello se les incorporan fases
activas. Se han realizado esfuerzos por introducir
heteroatomos en las estructuras siliceas para modificar
la composicion de las paredes inorganicas para la
creacion de propiedades redox en el material resultante.
El modo tradicional de deposicién de metales en MCM-41
es por impregnacion. La mayor ventaja de éste método es
su simplicidad; sin embargo, generalmente resulta en la
deposicion de una gran cantidad de metal en la superficie
del soporte, provocando que los catalizadores
heterogéneos resultantes tengan una baja dispersion del
componente activo, concentrandose éste en el area
externa del soporte mas que dentro de los poros (Qiu et
al,, 2013).

En los ultimos afios, se han realizado diferentes aportes
para degradar materia organica recalcitrante que afecta
tanto los efluentes superficiales como los subterraneos.
Algunos de estos contaminantes son los colorantes
artificiales empleados en la industria del papel, textil y
alimentaria, entre otras. Las estructuras de los colorantes
y sus atributos son complejos y variables, muchos de
ellos tienen origen organico, son solubles en el agua,
tienen alta resistencia a la accidon de agentes quimicos y
baja biodegradabilidad (GilPavas et al., 2012), éstas
caracteristicas han incentivado la busqueda de
alternativas para minimizar el impacto de las actividades
que requieren de su uso. Se producen alrededor de
800,000 toneladas de colorantes sintéticos anualmente,
de las cuales los colorantes azoicos representan cerca del
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50%. Estos colorantes poseen en su estructura quimica
un grupo (-N=N-) conjugado y anillos aromaticos en los
extremos, como es el caso de la tartrazina (Banerjee et al,,
2017), que puede visualizarse en la figura 1.

Figura 1. Estructura de la tartrazina (Amarillo-5), colorante
azoico (E. GilPavas et al.,, 2014).

Los métodos empleados para la remocion de
contaminantes organicos en medio acuoso incluyen
procedimientos como la adsorcién sobre carbén activado
u otro tipo de adsorbentes (El Bakouri et al., 2009),
filtracion a membrana (Plakas et al,, 2012), oxidaciéon
himeda (Bhargava et al, 2006) o métodos biolégicos
(Hai et al, 2012), los cuales presentan grandes
limitaciones puesto que se ven afectados por varios
factores como la concentraciéon de los contaminantes, la
presencia de compuestos nocivos, y los costos elevados
de los procesos en algunos casos (Carriazo et al., 2010).

Recientemente se ha desarrollado la idea de someter los
efluentes contaminados a procesos de remocion
altamente eficientes, en donde destacan los Procesos
Avanzados de Oxidacion (PAO) (M. Hartmann et al,
2010). Estos consisten, a grandes rasgos, en procesos que
generan bastantes radicales hidroxilos (¢OH), agente
altamente oxidante que ataca de manera no selectiva
(Babuponnusami et al., 2014), que interaccionan con los
compuestos organicos del medio para mineralizarlos.
Los procesos tipo Fenton han demostrado una alta
eficiencia y bajo costo (comparado con otros PAO), estos
consisten en el empleo de sales de hierro como
catalizador, en presencia de perdxido de hidrégeno,
liberando radicales hidroxilo en medio acido, de manera
que la materia organica es rapidamente atacada,
provocando su descomposicién quimica sustrayendo -H
y adicionando enlaces insaturados C=C (GilPavas et al,,
2005).

Se han reportado trabajos de catalizadores Fenton
heterogéneos de MCM-41 con cobre, obteniendo
conversiones grandes aun con pequefias cantidades de
peroéxido de hidrogeno (Flores Osorio, 2020).

En el presente trabajo se reporta el estudio de la
degradaciéon de tartrazina en medio acuoso utilizando
catalizadores heterogéneos de Ni y Co en MCM-41 con
H202, llevando a cabo un proceso Fenton. Los materiales
se obtuvieron por el método sol-gel, incorporando los
metales desde la génesis del material y haciendo la
remocion del surfactante por combustion liquida.

Universidad Auténoma Metropolitana
Revista tediq 7(7) 225, 2021



Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Metodologia

Sintesis de catalizadores
Incorporacion de Ni y Co desde la génesis de MCM-41

Para la sintesis de M/MCM-41 (donde M = Ni o Co) se
disolvieron 1.33g de CTAB en 61 g de agua milli-Q bajo
agitacion suave, posteriormente se afiadieron 4.5 mL de
una solucién de amoniaco al 28%. La fuente de silicio,
TEOS, se dejo en agitacion con la sal precursora del metal
a incorporar (con relacién molar Si/M=120) vy
aproximadamente 10 mL de etanol por 5 minutos, para
luego verterlo gota a gota en la solucién de surfactante-
amoniaco. El material condensado se dejé bajo agitacién
vigorosa durante 40 minutos para completar la reaccién
de hidrdlisis. Con el fin de eliminar el etanol, la solucién
se calenté a 70°C por 20 minutos en agitacién vigorosa.
Después, se llevo a cabo un hidrotratamiento a 105°C
durante 5 dias. El material obtenido se filtr6 y lavo con
suficiente agua desionizada. Finalmente, el material se
secé a 90°C durante 12 horas (Kresge et al., 2013).

Remocion de la plantilla surfactante por medio de la
quimica Fenton

Del s6lido en polvo M/MCM-41 obtenido, 0.25 g se
pusieron en contacto con 25 mL de una solucién acuosa
de perdxido de hidrogeno al 30% a temperatura
ambiente bajo agitacion hasta obtener una mezcla
homogénea. Una vez controlada la reaccion, esta se llevé
a 70°C durante 7 y 24 horas con agitacién constante.
Posteriormente, para separar el s6lido del medio acuoso,
se centrifugd, decant6 y sec6é a 70°C por 12 horas. Los
materiales asi obtenidos se etiquetaron de la siguiente
forma: M/MCM-41/XFYh. Donde M es el metal
correspondiente, X es la relacién Si/M en la génesis del
material, F se refiere a la quimica Fenton, y Y es el tiempo
total de la remocion de la plantilla en horas.

Caracterizacion de los materiales

Fisisorcion de nitrégeno

Se utiliz6 un equipo de adsorcién de gases automatizado
Quantachrome Autosorb. Los materiales fueron
desgasificados a 200°C por 24 hrs previo al analisis. De la
isoterma de adsorcion-desorciéon obtenida a la
temperatura de ebullicién del N2z liquido (-196°C), se
aplicé el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) para
evidenciar el area especifica; asi como el método BJH
(Barrett-Joyner-Halenda) para estimar didmetro de poro
promedio, distribucién de tamafio de poro y volumen de
poro.
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Difracciéon de rayos-X

Para poder confirmar que se obtuvo un material
mesoestructurado del tipo MCM-41 se utiliz6 la técnica
de difraccién de rayos-X de polvos a bajo y alto &ngulo en
un difractémetro Philips-XP con una fuente de rayos-X de
Cu (A=1.4518 A), en los rangos 1-6° y 4-80° (26), con un
tamafio de paso 0.02° y un tiempo de barrido/scan = 0.04
s, a un potencial eléctrico de 45 KV y a una intensidad de
corriente de 40 mA.

Microscopia electrénica de barrido

Se llevo a cabo el analisis de composicién elemental por
medio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por
sus siglas en inglés) para determinar la carga del metal
correspondiente en cada material, asi como para conocer
la morfologia, topologia y tamafio de particula, en un
microscopio electrénico de barrido SUPRA 55PV de la
compaiiia Carl Zeiss, utilizando un detector de electrones
retro-dispersados a 8 y 15 kV.
Espectroscopia de infrarrojo acoplada a Ia
Transformada de Fourier

Los andlisis de espectroscopia infrarroja (IR) se
realizaron en un equipo Varian modelo 3600 FTIR
utilizando la técnica de Reflectancia Total Atenuada
(ATR, por sus siglas en inglés) en modo de absorbancia
para determinar los grupos funcionales de cada material
sintetizado.

Andlisis termogravimétrico-diferencial

Los andlisis termogravimétricos (ATG) y diferenciales
térmicos (ADT) fueron llevados a cabo en un equipo
Shimadzu DTG-60, usando una rampa de calentamiento
de 10°C/min desde 20 a 800°C. Esta técnica de andlisis es
util para cuantificar la cantidad de materia organica
presente en el catalizador después de la quimica Fenton,
permitiendo determinar el porcentaje de plantilla
removida.

Evaluacion catalitica

La degradacion de tartrazina en medio acuoso se llevd a
cabo mediante la quimica Fenton de la siguiente manera:
a una solucion acuosa (100 mL) con una concentraciéon
de tartrazina de 10 ppm, se le agregd 0.3 mL de H202 al
30% (perdxido en exceso) y 0.1 g de catalizador. La
reaccion se mantuvo a 70°C con agitacion moderada y se
tomaron alicuotas a los 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 y 120
minutos. Las alicuotas fueron centrifugadas antes de ser
analizadas por espectroscopia UV (Espectrofotometro
UV-VIS S/M modelo 752) a una A=428 nm para
determinar el porcentaje de degradaciéon del colorante
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(% Conversién). Ante las altas conversiones obtenidas
con el material Co/MCM-41/120F24h, con este
catalizador se repitieron las pruebas de actividad
catalitica disminuyendo la cantidad de perodxido de
hidrégeno a 9.8 pL (cantidad estequiométrica). La
cinética de la reaccién se siguié como se describe arriba.

Resultados y discusion
Caracterizacion de materiales

Fisisorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcién-desorcién de los materiales
con relacién Si/M=120 y remociéon del agente
estructurante por medio de la quimica Fenton durante 24
horas se presentan en las figuras 2 y 3. En las mismas
figuras se insertaron los diagramas de la distribucion de
tamafio de poro calculados por el método BJH. Se aprecia
en estos ultimos diagramas una distribucién bimodal de
tamafo de poro para los materiales sintetizados.
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Figura 2. Isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno

obtenidas para Ni/MCM-41/120F24h.
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Figura 3. [sotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno para
Co/MCM-41/120F24h.
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Se observa que las isotermas obtenidas son tipicas de
materiales mesoporosos; ya que se pueden identificar
como isotermas del tipo IV clasificadas por la IUPAC,
mientras que la condensacion capilar va de 0.25-0.3 p/p°
para Ni/MCM-41/120F24h; en el caso de Co/MCM-
41/120F24h aquella va de 0.25-0.4 p/p°. Ambas
isotermas van acompafiadas por un lazo de histéresis al
regresar el proceso de adsorcion (desorcién), el cual
cierra a ca. 0.4 p/p°. Esto sucede cuando el ancho de los
poros excede el tamafio de poro critico; en el caso del
MCM-41, la histéresis empieza a ocurrir para poros mas
anchos que ~ 4 nm (M. Thommes et al., 2015). Estos lazos
de histéresis se asemejan al tipo H5 caracteristico de
materiales que contienen mesoporos abiertos y
parcialmente bloqueados, lo que ademds se puede
atribuir al posible anclaje de los metales (Co, Ni) en la
boca de los poros del MCM-41.

En la tabla 1 se presenta el resumen de las propiedades
texturales de los materiales sintetizados y de MCM-41
(material de referencia). Se aprecia que el area especifica
y el volumen de poro total disminuyen al incorporar los
metales, y que a pesar de utilizar la misma relaciéon
Si/M(II) = 120 para los dos metales, el material con
cobalto posee un area especifica y un volumen de poro
considerablemente menor que el material con Ni. Esto se
puede atribuir a la naturaleza fisicoquimica de cada uno
de los cationes y la manera en cdmo se introdujeron en la
mesoestructura.

Tabla 1. Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Volumen de Diametro de
Area BET 5
Material Poro Total ' Poro Promedio
| (m%/g) (em’/g) | (nm)
MCM-41 calcinado® 1070 0.85 3.19
Ni/MCM-41/120F24h | 632.2 0.792 5.009
Co/MCM-41/120F24h 460.2 0.597 5.193

® Material de referencia (M. Griin et al., 1999)
® Calculado por 4Viges: / Aser-

El didmetro de poro promedio es mayor para los dos
casos con respecto al MCM-41 calcinado. Este resultado
evidencia la presencia de mesoporos grandes,
presumiblemente generados entre las particulas de
MCM-41.

Difraccién de rayos-X

En la figura 4 se muestra el patréon de DRX de MCM-41
calcinado (referencia), mientras que en la figura 5 se
presentan los espectros de DRX a bajo angulo de los
materiales sintetizados.
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Figura 4. Patrén de DRX caracteristico de MCM-41 a bajo
angulo (V. Meynen et al,, 2009).

—— Co/MCM-41/120F24h

i Ni/MCM-41/120F24h
= — MCM-41
B
=]
3
f g
()
=
1 2 H 4 M s

26 (°)

Figura 5. Espectros de DRX a bajo angulo de los materiales
sintetizados.

En la figura 5 se puede observar que los materiales
sintetizados presentan una difraccién principal en
aproximadamente 26=2.1°, seguido de una segunda
difraccion en 26=3.7°; similares al patréon de referencia
del MCM-41 de la figura 4; siendo estas difracciones
correspondientes a los planos 100 y 110,
respectivamente. Por lo que se puede decir que ambos
materiales presentan ordenamiento similar al patrén de
difraccion caracteristico de MCM-41.

En la figura 6 se muestran los espectros de DRX a alto
angulo de los materiales sintetizados, incluyendo el
material de referencia MCM-41. Se observa una
protuberancia alrededor de 26= 24°, que es
caracteristica de las silices amorfas. Por lo que podemos
comentar que no hubo lugar a la formacién de 6xidos
metalicos en los materiales al introducir Ni o Co en la
estructura de MCM-41.
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Figura 6. Espectros DRX a alto dngulo de los materiales
sintetizados y del material de referencia MCM-41.

Andlisis elemental por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

La figura 7 muestra el espectro EDS del MCM-41 puro
como referencia. Se observan tres picos principales
correspondientes al silicio, oxigeno y carbono,
respectivamente, este tltimo probablemente debido a la
cinta de carbono donde se coloca la muestra para ser
analizada. Aparece, también, un pequefio pico debido a
trazas de aluminio.

En los espectros de los materiales sintetizados (Figuras 8
y 9) se pueden observar las mismas sefiales, exceptuando
la correspondiente a Al, que sdlo aparece en el espectro
del MCM-41 puro, por lo que se podria atribuir la
presencia de esta a alguna contaminacién por impureza
de algtin reactivo en el material resultante.

Figura 7. Espectro EDS de MCM-41 puro.

Universidad Auténoma Metropolitana
Revista tediq 7(7) 228, 2021



Universidad ] ] )
Auténoma Revista Tendencias en Docencia e Afio 7

Metropolitana Investigacidon en Quimica
2021 Namero 7

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Microscopia electrénica de barrido

En la figura 10 se presenta una micrografia de MCM-41
puro para observar su morfologia y utilizarlo como
referencia.

Figura 8. Espectro EDS de Co/MCM-41/120F24h.

pm EHT = 2008V Sigeel A = SE2

— prons DLBILAAA LIS
WO = 38mm Mag= S500KX

Figura 10. Micrografia de MCM-41 puro.

Figura 9. Espectro EDS de Ni/MCM-41/120F24h.

Resalta en las figuras 7-9 un pico pronunciado que indica
una gran cantidad de carbono. Como ya se menciono, este
probablemente proviene de la cinta de carbono que se
utiliza para colocar la muestra de cada material pues,
como indican los analisis de TGA, se logr6 una remocién
de la plantilla organica cercana al 90%. Por ello, para
determinar los porcentajes de metal presentes en cada
material, se desprecid la cantidad de carbono detectado.
La tabla 2 presenta un resumen de los resultados
obtenidos.

DCBI LAM-A

Tabla 2. Porcentaje peso y atdmico de los elementos presentes
en los catalizadores

MCM-41 Co/MCM-41/60F24h  NI/MCM-41/120F24h
Elemento W% Atomic% W% Atomic% W% AtomicH

0 (Si0;) 72.06 819 73.39 83.34 69.02 83.86
Si (Si0,) 2132 17,69 24,98 16.16 16.28 11.28
AL(ALO,) 0.61 0.41 0.00 0.00 0.00 0.00 T EMT = 200NV p—y T R B
4 woe3tem Maa = 1500K X SRS
M 0 0 1.63 0.51 14.68 4.86
Total 100 100 100 100 100 100 Figura 11. Micrografias de A) Ni/MCM-41/120F24hy

B) Co/MCM-41/120F24h.
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La figura 11 presenta las micrografias de los
catalizadores sintetizados a diferentes magnificaciones.
Se puede apreciar que la topologia del MCM-41 en las
muestras de los materiales sintetizados es parecida a la
Figura 10; las tres micrografias presentan formas de
caracoles o rollos. En la figura 11 se pueden apreciar
ciertos puntos brillantes en los materiales que
evidencian la presencia de los metales depositados, Niy
Co, respectivamente.

Espectroscopia de infrarrojo
Transformada de Fourier

acoplada a la

En la figura 12 se muestran los espectros de infrarrojo de
los materiales Ni/MCM-41 y Co/MCM-41, sintetizados a
Si/M(I1)=120 con Fenton de 24 horas. Se pueden apreciar
las bandas caracteristicas de las vibraciones de
estiramiento del enlace (Si-O-Si) 1050, 805 y 531 cm'l,
siendo estas vibraciones muy intensas y caracteristicas
del MCM-41. En la regién que va de 2800 a 3100 cm™! no
se observan sefales, indicativo de la ausencia de enlaces
C-H. Este resultado es coherente con los resultados
obtenidos en TGA, que sefialan la remociéon de materia
organica, como se vera mas adelante. Cerca de 3540 cm!
se observa una vibracién de poca intensidad que indica
la presencia de grupos silanoles (Si0)3 Si-OH-OH-Si (Si0)3
(Calabro et al, 1996). No fue posible apreciar la
incorporacion de los metales con esta técnica, lo que se
puede atribuir a la baja concentraciéon de los metales y/o
al posible traslape con las sefiales de los siloxanos.
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Figura 12. Espectros Infrarrojo de las muestras M/MCM-41
sintetizadas con una relacién Si/M= 120 y Fenton de 24 h.

Andlisis termogravimétrico-diferencial (ATG-ADT)

Enlatabla 3 se resumen los resultados de la remocion del
agente estructurante. Se ha dividi6 en tres zonas la
pérdida de peso (%): la primera zona (30 - 150°C) indica
la pérdida de peso debida al agua fisisorbida en el
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material; la segunda zona (150 - 450°C) es debida a la
descomposiciéon de largas cadenas de los compuestos
organicos; y la tercera zona (450 - 800°C) se atribuye a
probables trazas de especies carbonicas y aminas muy
estables. Se realizaron los andlisis a los materiales
sintetizados antes y después de la quimica Fenton (7 y 24
horas) para remocion de la plantilla.

Tabla 3. Resumen de los resultados de los analisis
termogravimétricos de los materiales sintetizados, antes y
después de la Quimica Fenton.

% Pevo 0 % Peso % Peso Trazas N Peso
Hanochida Compuestos cwpecies carbdnicas y
Matacial Orghnicos especies de aminicas | 110 - BT
(301500
{150 - 450 ') (450 - 800 °C)
McM-alL 3.51 26,73 3.96 10.69
Ni/MCM-A1 445 458 528 2986
Ni/MCM-41/120FTh 8.34 575 567 1.4
NI/MCM-31/120F240 456 317 355 6n
Co/MCM-41 1.56 23.04 234 0600
Co/MCM-21/120F7h 10.51 5.61 4,08 9.65
Co/MCM-31/120F24h 9.67 3.01 35§ 7.46

Con los datos obtenidos, se puede decir que se logré una
remocién del agente estructurante alrededor del 80%
para cada material con Fenton de 24 horas. Sin embargo,
si no se toma en cuenta la pérdida de peso de la tercera
zona (debida a las trazas de especies carboénicas y
especies aminicas), el porcentaje de remociéon de la
plantilla aumenta alrededor de un 90%.

En las figuras 13 y 14 se muestran los diagramas
diferenciales termogravimétricos de los materiales
Ni/MCM-41 y Co/MCM-41, respectivamente, antes y
después de la reaccion Fenton durante 24 horas. Se
puede observar de manera grafica la pérdida significativa
de peso que se evidencia con la derivativa obtenida entre
200 y 450°C (Figuras 13A y 14A); mientras que en las
figuras 13A’ y 14 A" disminuye considerablemente ese
pico de la derivativa y solamente se observan dos picos
pronunciados, lo que indica la remocién casi total del
agente estructurante (CTAB) por medio de la quimica
Fenton

Figura 13. Analisis termogravimétrico y diferencial térmico de
A) Ni/MCM-41y A" ) Ni/MCM-41/120F24h.
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Figura 14. Anélisis termogravimétrico y diferencial térmico de
B) Co/MCM-41y B") Co/MCM-41/120F24h.

Evaluacion catalitica

Los materiales sintetizados fueron evaluados, bajo las
mismas condiciones descritas en la metodologia, en la
degradacién catalitica de Amarillo-5 en medio acuoso.
Debido a la falta de tiempo, no fue posible realizar
analisis de carbono total o DQO para determinar si se
llegd a la mineralizacién del colorante, de manera que
solo se pudo evaluar la decoloracién de la tartrazina. Se
llevé a cabo un experimento sin catalizador (testigo) para
observar la sinergia entre el peréxido de hidrégeno y los
catalizadores en la decoloracion del Amarillo-5, asi como
para determinar la accién del perdxido por si mismo (ver
Figura 15).

Suponiendo una degradacién completa, la ecuacién
balanceada de la mineralizacion de la tartrazina es:

C16H9N4Naz09Sz + 46H202 —» 16CO2 + 49H20+ 4NOs- + 2S
0s+3Na*+3H* (Torres-Lunaetal, 2017).

Asi, al utilizar 0.3 mL de H202 para 100mL de una
solucién acuosa de tartrazina a 10ppm, el peréxido de
hidrégeno se encuentra en exceso.

NifMCM-41/120F7h
— Co/MCM-41/120F7h
—— Sin catalizador

T T T T T T T T T T T T
] 20 40 1] 80 100 120

t (min}

Figura 15. Absorbancias en el UV-Vis del Amarillo-5 a
diferentes tiempos de reaccion en presencia de peroéxido de
hidrégeno con y sin catalizador M/MCM-41/120F7h.
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En la figura 15 se puede observar que la absorbancia del
Amarillo-5 para el testigo (experimento sin catalizador)
es maxima y se mantiene constante a través del tiempo.
En contraste, el uso del catalizador acelera el proceso,
observandose la absorbancia del Amarillo-5 como
avanza la reaccidon con respecto al tiempo, por lo que
podemos concluir que el efecto del catalizador es
determinante en la degradacion del colorante.

En las figuras 16 y 17 se presentan las conversiones del
Amarillo-5 en pruebas estandar de los materiales
M/MCM-41/120F7h y M/MCM-41/120F24h, es decir,
con remocion del agente estructurante mediante quimica
Fenton a 7 y 24 horas, respectivamente.

100 —

20

20
MNilM CM-41/120F7h
Co/MCM-41/120F7h

70 4

50 -

50

Conversidn (%)

40 4

20

T T T T T T T T T T T 1
Q 20 40 G0 80 100 120

t {min}

Figura 16. Conversiones del Amarillo-5 usando los materiales
M/MCM-41/120F7h.

100 —
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NilMCM-41/120F24h
—— Co/M CM-41/120F 24h
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[+] 20 49 [11] 80 100 120
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Figura 17. Conversiones del Amarillo-5 usando los materiales
M/MCM-41/120F24h.

Se puede apreciar que las curvas de conversion de
Amarillo-5 usando los catalizadores con Co soportado,
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son las que presentan pendientes mdas pronunciadas en
comparacién de aquellas usando catalizadores con Ni
soportado (Figuras 16 y 17). Por su parte, el catalizador
Ni/MCM-41/120F7h (Figura 16) apenas alcanzdé una
conversion del 34% al tiempo de reaccién establecido
(120 minutos), y el catalizador Ni/MCM-41/120F24h
presenté una conversion despreciable (Figura 17).
Ambos casos indican una pobre actividad catalitica de los
materiales con niquel soportado. Por el contrario, los
catalizadores con cobalto mostraron una rapida
actividad dentro los 60 minutos de reacciéon de
decoloracidon. Se observa una curva pronunciada del
porcentaje de conversion cuando se utiliza el catalizador
Co/MCM-41/120F24h, llegando a wuna conversién
considerablemente mayor a los 120 minutos de reaccién
(93.15%) que aquella obtenida usando Co/MCM-
41/120F7h (77.7%).

Variaciones del protocolo de pruebas

Debido a que el catalizador Co/MCM-41/120F24h fue el
que presenté una mayor actividad catalitica en las
pruebas, se realizaron otros experimentos bajo las
mismas condiciones de reaccion, pero disminuyendo la
cantidad de perdxido de hidrégeno para ajustar este
ultimo a la cantidad estequiométrica (9.8 pL de H202 al
30%). Cabria esperar que las conversiones disminuyeran
significativamente respecto a las conversiones obtenidas
en las pruebas estandar por la menor cantidad de
perdxido utilizada, ya que éste es parte importante del
proceso Fenton que se lleva a cabo.

En la figura 18 se puede distinguir muy bien el efecto
contrastante cuando se adiciona peréxido de hidrégeno
en cantidad estequiométrica o cuando este se encuentra
en exceso durante la decoloraciéon de Amarillo-5 por
medio del proceso Fenton heterogéneo.

Figura 18. Porcentaje de conversién del Amarillo-5 en
presencia de Co/MCM-41/120F24h y a cantidades de H202 en
exceso y estequiométricas, respectivamente.

La figura 18 presenta los resultados de conversién del
Amarillo-5 con el catalizador Co/MCM-41/120F24h, en

Revista Tendencias en Docencia e
Investigacidon en Quimica

Ano 7

2021 Numero 7

donde se observa que al haber disminuido la cantidad de
H202 a cantidades estequiométricas, se obtuvo una curva
mucho menos pronunciada a los 120 minutos de
reaccion, bajando el porcentaje de conversion de 93.15%
(1a cual se alcanz6 con peré6xido de hidrégeno en exceso)
a 33.18%. Considerando estos resultados, la actividad de
los catalizadores de cobalto depende en gran medida de
la cantidad de H:0: utilizada para lograr altas
conversiones a las condiciones de reaccion establecidas
(Flores Osorio, 2020).

Conclusiones

De los catalizadores heterogéneos estudiados en la
degradacién de tartrazina en medio acuoso, el mas
eficiente fue Co/MCM-41/120F24h, obteniendo
rendimientos alrededor del 93% a los 120 minutos de
reaccion mediante un proceso Fenton con peroéxido de
hidrégeno en exceso; sin embargo, la eficiencia del
catalizador se ve drasticamente reducida, a una
conversion de tartrazina del 33%, cuando se utilizan
cantidades estequiométricas de peréxido de hidrégeno
en el proceso. Este dltimo resultado, lo podemos atribuir
a que aun queda alrededor del 10-20% de materia
organica del surfactante que posiblemente en Ila
evaluacion catalitica también se esté degradando junto
con el colorante, y esto consuma cierta cantidad de
perdxido de hidréogeno. Por lo que, en estudios
posteriores, se debe garantizar que la remocion de la
plantilla surfactante sea cerca del 100%. Por otra parte,
es de interés determinar la cantidad minima de peréxido
de hidrégeno necesaria para obtener una conversion
considerablemente alta, asi como optimizar la carga de
metal en el catalizador para degradar la mayor cantidad
de colorante al menor tiempo posible y hacer de este
proceso avanzado de oxidacién un proceso sostenible.
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