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AREA DEL CONOCIMIENTO Y DISCIPLINA EN LA QUE CIRCUNSCRIBE

Ciencias Naturales y Exactas

INTRODUCCION

La contaminacién de agua ocasionada por sustancias organicas e inorganicas ha
dejado de ser un problema ambiental para convertirse en una severa amenaza a la
salud publica. Los fenoles y algunos de sus derivados, en especial el 4-clorofenol
(4CP), son contaminantes refractarios que tienen omnipresencia en el ambiente
debido a su amplio uso en diversas actividades industriales: agricultura,
petroquimica y procesos de manufactura, por mencionar algunas. El 4CP se le
conoce por ser un disruptor endécrino capaz de alterar el sistema hormonal tanto
de humanos como de animales, ademas, se considera toxico a bajas
concentraciones. La Union Europea establece que las concentraciones maximas en
agua potable de fenoles y de algin compuesto fendlico en particular deben estar
por debajo de los 0.5 y 0.1 ug/L, respectivamente (Rodriguez, Llompart e Cela,
2000).
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Algunos meétodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales como la
precipitacion quimica, adsorcion por carbon activado e intercambio idnico, han sido
efectivos en la remocion de clorofenoles, sin embargo, estos procesos solo
transfieren a los contaminantes de un medio a otro provocando la necesidad de un
tratamiento posterior, o un plan de confinamiento de los residuos. Los métodos
biolégicos son otra alternativa interesante debido a su bajo costo y elevada
disponibilidad de cultivos aerobios, sin embargo, la toxicidad de los clorofenoles y
la de sus intermedios restringe la capacidad de los microrganismos, provocando
que estas técnicas adquieran limitaciones serias para la completa mineralizacion de

guimicos téxicos no-biodegradables (Goel et al., 2010).

Debido a lo anteriormente expuesto, existe una tendencia a utilizar tecnologias
destructivas para el tratamiento de contaminantes fendlicos, entre estas tecnologias
destacan los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) que principalmente se
caracterizan por la generacion de radicales libres HO -, los cuales son fuertes
agentes oxidantes que reaccionan con practicamente con cualquier compuesto
organico. Existen diferentes métodos de aplicacién de los POA, sin embargo, la
fotocatdlisis heterogénea ha demostrado su eficiencia para el tratamiento de
contaminantes en medio acuoso y atmosférico (Gaya e Abdullah, 2008). A pesar de
gue la fotocatalisis comienza eliminando parcialmente a los contaminantes, el
termino degradacion fotocatalitica se refiere a la completa transformacion de estos

materiales a sustancias completamente inocuas (CO,, H,0 e iones haluro).

En muchas investigaciones y aplicaciones industriales (Al-Ekabi e Serpone, 1988;
Al-Ekabi et al., 1989; Andreozzi et al., 1999; Ahmed et al., 2011) utilizan a la forma
anatasa del dioxido de titanio (Ti0,) suspendido en fase liquida como material
fotocatalitico, ya que es barato, no toxico, inerte quimica y biol6égicamente, y es facil
de adquirir (Killg e Clnar, 2008); ademas, tiene una excelente capacidad de
adsorcion de contaminantes organicos que se traduce en una buena eficiencia
fotocatalitica. Sin embargo, la desventaja de utilizar TiO, es su rapida agregacion

en suspension (disminucion del area superficial efectiva) y la recombinacion de los



pares electron-hueco (e~ /h*) generados, reduciendo la eficiencia catalitica del
proceso. Ante esta situacion, existen numerosos métodos para mejorar la eficiencia
catalitica del TiO,, entre los cuales se destaca la dispersion de la fase activa
mediante la adicién de un soporte o un material de sorcién (silice, alimina, zeolita,
arcilla o carbon activado). La sinergia entre las particulas del semiconductor (SC) y
el soporte en los “fotocatalizadores compuestos”, no solo previene la perdida de
area superficial, sino disminuye la velocidad de recombinacién de los pares e~ /h*

(Naeem e Ouyang, 2013).

Como ya se mencion6 con anterioridad, el modo de operacibn mas comun de un
fotocatalizador es en suspension, ya que a nivel laboratorio son menores las
limitaciones de transporte de materia y es posible alcanzar mayores valores
numericos en la relacién entre superficie catalitica y volumen de reaccién (Spasiano
et al.,, 2015). Por otro lado, los sistemas en suspension requieren una etapa
adicional de separacion, filtracion o centrifugacion, incrementando su complejidad y

disminuyendo su viabilidad econémica cuando se pretende escalarlos.

En el presente proyecto de investigacion se propuso degradar 4CP utilizando el
derivado de un compuesto tipo hidrotalcita (CTH) soportado en la superficie externa
de un monolito reticulado de a — Al,05. La propuesta de utilizar un CTH como
precursor catalitico satisface la necesidad por encontrar nuevos materiales que
potencialmente actlen como semiconductores; por otro lado, los monolitos
reticulados, o tipo espuma, se utilizaron como soporte del material activo para
disminuir, en la medida de lo posible, las limitaciones de los sistemas en suspension.
La evaluacion del sistema fue en términos del cambio de concentracion del
contaminante, y en términos del cambio de concentracion de carbono organico total
(COT).

Objetivo del proyecto: evaluar el funcionamiento de un monolito reticulado de a —
Al,05 impregnado con el derivado de un hidréxido doble laminar multi-metalico de
magnesio, zinc y aluminio (HDLM MgZnAl), en la oxidacion fotocatalitica

heterogénea de 4CP.



Este proyecto de investigacion intenta convertirse en el punto de partida de muchos
otros para profundizar en el entendimiento del fendbmeno superficial llamado
fotocatdlisis, no basta solo con evaluar la eficiencia de remocion de un
contaminante, se requiere conocer las reacciones que se llevan a cabo a lo largo
del proceso, y entender cémo las particulas del catalizador absorben energia para
generar sitios activos que desencadenan la formacion de agentes oxidantes. Por tal
motivo, el presente documento se divide en tres secciones. En la primera seccion
“Marco de Referencia”, se proporciona una breve descripcion de los fundamentos
conceptuales que dieron sustento al proyecto y la metodologia empleada para
alcanzar el objetivo planteado. En la segunda seccion “Analisis de Resultados”, se
proporcionan imagenes, tablas, gréaficos y la interpretacion de estos, para dar una
explicacion de la degradaciéon del compuesto modelo. En la tercera seccion
“Conclusiones”, se destacan los principales resultados y se proporciona una

evaluacion del alcance del proyecto.

MARCO DE REFERENCIA

Tedrico

El mecanismo basico de la fotocatalisis heterogénea se relaciona con la excitacion
de un semiconductor (SC), éste puede estar en suspension o inmovilizado en una
matriz transparente bajo irradiacion. De forma general, se acepta que la excitacién
del SC promueve un electron (e~) de un nivel de la banda de valencia (BV) hacia un
nivel de mayor energia sin localizar en la banda de conduccion (BC) del sadlido,
formando un sitio oxidante o hueco (h*) y un sitio reductor (e~) (de Lasa, Serrano e
Salaices, 2004).

SC iz e+ Bt Reaccion 1



El par e~ /h* generado puede ser capturado por reactivos que se encuentran
adsorbidos en la superficie del fotocatalizador. EI h* puede ser ocupado por la
transferencia de electron ya sea por una molécula de contaminante adsorbida
(RX,4), 0 por una molécula de agua adsorbida (H,0,,4) de acuerdo con el siguiente

esquema (de Lasa, Serrano e Salaices, 2004):

h* + RX,q — RX}, Reaccién 2

h* + H,0,y —» HO -4+ H* Reaccién 3
h* 4+ HOz; — HO -4y Reaccion 4
e+ 0, » 0, Reaccion 5

0; + H* - HO-, Reaccién 6

H*+ 0, + HO-, —» H,0, + 0, Reaccién 7
H,0, + hv = 2HO - Reaccién 8

El 0, actia como receptor de electrones, formando al anién superéxido (0,7), y
contribuye de manera importante a evitar la recombinacion del par e~ /h*.
Finalmente, los radicales hidroxilo (HO -) oxidan las moléculas adsorbidas del

contaminante organico en la superficie del SC.

HO 34+ RXqq — Int Reaccién 9

Las moléculas del contaminante pueden oxidarse parcialmente formando productos
intermedios (Int), en cuyo caso también se oxidan, u oxidarse totalmente para

formar dioxido de carbono y agua (mineralizacion).

Por excelencia se ha utilizado al TiO, como catalizador del proceso de oxidacion
fotocatalitica debido a sus deseables propiedades fisicas y quimicas, sin embargo,
rutas de oxidacion similares han sido reportadas cuando se utiliza Zn0O (Ahmed et
al., 2011), esto obedece a que ambos materiales tienen energias de ancho de banda

(“band-gap”) muy similares, alrededor de 3.2 eV. Ante esta situacion, y debido a la



creciente demanda por dar solucion a los multiples problemas ambientales, en este
proyecto de investigacion se utilizaron los polvos calcinados de hidroxidos dobles
laminares multimetélicos de magnesio, zinc y aluminio (HDLM M gZnAl) para actuar
como material semiconductor en la oxidacion destructiva de 4CP, cabe mencionar
que ya se ha documentado el uso exitoso de estos polvos en la remocién de materia
organica no solo por grupos de investigacion externos, sino que también por el
nuestro (Patzko et al., 2005; Mantilla et al., 2009; Martin del Campo et al., 2011).
Los HDLM MgZnAl son arcillas anionicas cuya estructura es similar a la de la
brucita, Mg(OH),, en el cual el cation de Mg esta octaédricamente coordinado por
grupos hidroxilo que comparten sus bordes formando laminas infinitas. Cuando los
cationes Mg?*son sustituidos por cationes de carga mayor, se generan cargas
positivas en las laminas que se compensan con aniones situados en el espacio
interlaminar, generalmente iones C0;*”, en este espacio también se sitdan

moléculas de agua de manera desordenada.

La composicion quimica de un CTH se describe por la siguiente férmula general:

MP* M3t (OH), A%, - yH,0, en donde M** y M3* son cationes metélicos divalentes

y trivalentes, respectivamente, A"~ es un anién y x representa la fraccion de

cationes metdlicos trivalentes sustituidos en las laminas (0.20 < x < 0.35).

La descomposicion térmica de los CTH entre 300 y 500 °C, provoca que la
estructura hidrotalcita laminar colapse formando 6éxidos mixtos metalicos con un
elevado grado de dispersion. Las propiedades mas interesantes de estos materiales
calcinados son: alta area superficial (100 a 300 m?/g), formacioén de suspensiones
acuosas con valores de pH basicos y tienen la capacidad de regenerar su estructura
laminar, efecto memoria (Cavani, Trifiro e Vaccari, 1991).

La forma tradicional de utilizar a un material semiconductor en reacciones de
fotocatalisis es en suspension, sin embargo, este modo de operacion requiere que
el catalizador sea recuperado a través de una etapa adicional, provocando que el

proceso global sea lento, laborioso y costoso. Para superar lo anterior, este proyecto



propuso inmovilizar al producto de calcinacion de HDLM MgZnAl en monolitos

reticulados de a — Al,05.

De acuerdo a lo reportado en la literatura (Cybulski e Moulijn, 2006; Ochuma et al.,
2007), los monolitos son estructuras unitarias que tienen un gran numero de
conductos pequefios arreglados de manera ordenada o aleatoria. Si el material
catalitico esta dispersado de manera uniforme sobre la estructura del monolito se le
denomina catalizador impregnado, pero si la fase activa estd en una capa de
material poroso que a su vez se deposita sobre las paredes del monolito se le
denomina catalizador recubierto. Dependiendo de su aplicacion, los ceramicos y los
metales son los principales materiales de construccion de los monolitos, cuya

principal caracteristica es su elevada porosidad, alrededor del 75%.

Metodoldgico
Para lograr el objetivo del proyecto, se planteé la siguiente metodologia global:

1. Preparacion y caracterizacion del catalizador impregnado.
2. Oxidacion fotocatalitica heterogénea de 4CP.

3. Estudio cinético.

Preparacion y Caracterizacion del Catalizador Impregnado

La sintesis del precursor catalitico, HDLM MgZnAl con un contenido del 5 % en
masa de Zn, fue por el método de dispersioén de 6xidos (Valente, Cantu e Figueras,
2008; Valente, Sanchez-Cantu, et al., 2009), que a diferencia del método tradicional
de coprecipitacién permite un ahorro sustancial de agua desionizada. Para preparar
estos materiales se necesitd una suspension acuosa de MgO (suspension A)
agitada a una velocidad de 7600 rpm. Al mismo tiempo, se preparé una solucién
acuosa de Zn(N03), - 6H,0 y AL(NO3)5 - 9H,0 y se agregd ALOOH para la formacién

de un gel (gel B), este gel fue agitado a una revolucion 7600 rpm. La suspension A



y el gel B se mezclaron a una velocidad de 7600 rpm durante varias horas. La
mezcla se sometio a un proceso de envejecimiento durante 17 h y una velocidad de
agitacion de 450 rpm. Para verificar que se haya obtenido la fase tipo hidrotalcita
pura, los polvos se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en

inglés).

Una vez que se comprobg la fase cristalina deseada, el material fue caracterizado
guimicamente por espectrometria de emision atdmica de plasma acoplado

inductivamente (ICP-AES, por sus siglas en inglés).

Por espectroscopia UV/VIS se determind, a través del método de Kubelka-Munk, el
“band gap” de los polvos calcinados de HDLM MgZnAl, también se realizé la

caracterizacion de estos polvos por XRD Yy fisisorcion de N,.

Finalizada la caracterizacion de los HDLM MgZnAl con un contenido del 5 % en
masa de Zn, se procedi6 a su depdsito en los monolitos reticulados de a — Al,05 a
través del método de inmersion (Agrafiotis e Tsetsekou, 2000; Meille et al., 2005;
Meille, 2006). Para este proyecto, la impregnacién del precursor catalitico se realizo

en un procedimiento que involucra 4 etapas:

1. Tratamiento preliminar: los monolitos fueron sumergidos en una solucion
acuosa concentrada de NaOH durante 4 h a una temperatura superior de 40
°C. Posteriormente, fueron secados durante 2 h a una temperatura de 100
°C. Finalmente, los monolitos se calcinaron durante 4 h a una temperatura
de 500 °C.

2. Depdsito del precursor catalitico: después del tratamiento preliminar, los
monolitos se sumergieron en una suspension acuosa de HDLM MgZnAl
durante 5 min. Para garantizar la estabilidad de la suspension, esta fue
preparada a una velocidad de 7200 rpm. El exceso de suspension en los

monolitos fue retirado a través de un flujo moderado de aire.



3. Secado del soporte impregnado con el precursor catalitico: para eliminar
completamente el agua, el monolito impregnado con HDLM MgZnAl fue
secado durante 2 h a una temperatura de 100 °C.

4. Activacion del soporte impregnado: una vez secos los monolitos
impregnados, estos fueron calcinados a una temperatura de 500 °C durante
4 h.

La cantidad de fotocatalizador depositado sobre la superficie del soporte se
determind por gravimetria, determinando la masa del soporte antes y después de la
impregnacion. La homogeneidad del recubrimiento catalitico fue analizada por
microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) acoplado con un
dispositivo de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas

en inglés).

Oxidacion Fotocatalitica Heterogénea de 4CP

Las pruebas de actividad fotocatalitica del monolito impregnado se llevaron a cabo
en un reactor de vidrio con agitacion continua de 1 L acoplado con una lampara de
energia UV (ubicada de manera concéntrica). Los parametros de operacién fueron
los siguientes: T = 25 °C (temperatura de reaccion), C,, = 100 ppm (concentracién
inicial del 4CP), Vx = 900 mL (volumen de reaccién) y Q; = 100 mL/min (flujo
volumétrico del aire). Las caracteristicas de la lampara UV fueron: energia UV con
una longitud de onda primaria de 254 nm y una intensidad de 4400 yW/cm?2. El modo
de operacion del reactor fue semibatch con ya que se suministré de manera

continua aire.
Los experimentos que se realizaron se describen a continuacion:

1. Fotdlisis con aire: en estos experimentos solo se analiz6 el efecto simple de
la energia UV en términos del cambio de concentracion de 4CP con respecto

al tiempo de reaccion.



2. Fotocatélisis heterogénea en suspension: en estos experimentos se analizé
el efecto combinado de la energia UV y el fotocatalizador sobre el cambio de
concentracion de 4CP. Previo al encendido de la fuente de energia UV, el
medio de reaccion fue agitado durante 10 min para asegurar las condiciones
de equilibrio de adsorcion entre el fotocatalizador y la solucién acuosa del
contaminante. Los polvos calcinados de HDLM M gZnAl fueron suspendidos
en el medio de reaccién, la concentracién del catalizador (C,,;) fue de 0.6 g/L.

3. Fotocatalisis heterogénea en suspension: las condiciones de reaccion de
esta serie de experimentos fueron similares a las del punto anterior, la Unica
diferencia fue la C.,; = 1 g/L.

4. Fotocatalisis heterogénea en soporte: a diferencia de los sistemas en
suspension, en estos experimentos se utilizé al fotocatalizador impregnado
sobre la superficie de los monolitos reticulados, la carga del catalizador (W,,;)
en promedio fue de 2.1 g. Al igual que en las reacciones en suspension, la
solucion acuosay el catalizador impregnado se pusieron en contacto durante

10 min antes de encender la fuente luminosa.

Las tomas de muestra en las cuatro series de experimentos fueron a los mismos
tiempos, es decir, cada 5 min durante los primeros 20 min de reaccion, después
cada 10 min hasta los 30 min de reaccién, y finalmente, cada 30 min hasta los 120
min de reaccion. Antes de su analisis, las muestras fueron filtradas con membranas
de Nylon (0.45 ym de diametro de poro) y almacenadas a una temperatura de 4 °C

para interrumpir la reaccion.

Analisis Quimico
La concentracion de 4CP y de los Int fue analizada por cromatografia de liquidos
de alto desempefio (HPLC, por sus siglas en inglés) en un equipo con detector de

longitud de onda dual, bomba isocratica y software especializado para el

procesamiento de datos. La deteccion de todos los Int fue por comparacion de los
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tiempos de retencion con diferentes estandares analiticos. Para el 4CP y los Int
aromaticos se utilizé una columna C18 con 2.7 ym de diametro de particula, la fase
movil fue agua/metanol (80/20 en volumen) con un flujo de 1 mL/min. Para los Int
alifaticos se utilizé una columna C18 con 5 ym de diametro de particula, la fase
movil fue agua/acetonitrilo (90/10 en volumen) con un flujo de 0.6 mL/min. Para
determinar el grado de oxidacion total, o mineralizacion, se llevaron a cabo analisis
de carbono organico total (COT) en un equipo COT-L disefiado para cuantificar la

cantidad de carbono total, carbono inorganico y carbono orgénico total en agua.

Estudio Cinético

Para analizar el efecto de los diferentes procesos sobre la remocion del
contaminante modelo, se determiné la velocidad inicial de remociéon del 4CP. Asi
mismo, de acuerdo a los Int detectados durante el transcurso de las irradiaciones,

se propuso un posible mecanismo de degradacion.

ANALISIS DE RESULTADOS

Coprecipitacion vs. Dispersion de Oxidos en la Sintesis de HDLM MgZnAl

En el presente trabajo de investigacion se utilizd el ya reportado método de
dispersion de oOxidos (Valente, Sanchez-Cantu, et al., 2009) para sintetizar al
precursor catalitico. A diferencia del método comun de coprecipitacidn que requiere
de soluciones alcalinas concentradas, tiempos prolongados de tratamiento térmico
(envejecimiento) y sobretodo grandes cantidades de agua para eliminar iones
indeseables en los productos finales, el método de dispersion de 6xidos prescinde
de todos estos factores, ya que basicamente utiliza la cantidad justa de agua que
debe tener el medio de reaccion y no requiere de un control en el pH.

11



En la Figura 1 se muestra una comparacion entre el gasto de agua para el método
de dispersion de oOxidos y el gasto de agua para el método de coprecipitacion
durante la sintesis de 100 g de HDLM MgZnAl con un contenido del 5 % en masa
de Zn.
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METODO DE SINTESIS

Figura 1 Comparacion de gasto de agua entre métodos de sintesis de HDLM MgZnAl

La relacion entre el consumo de agua por el método de coprecipitacion y el método
de dispersion de 6xidos es de aproximadamente 27. Como ya se menciond con
anterioridad, este método no requiere un control de pH ya que la solucién de las
sales metélicas durante la formacion del gel B proporciona un pH acido que permite
la incorporacion del metal procedente de la bohemita (Al). Por otro lado, después
de que el gel B se adiciona a la suspension A, se alcanza un pH basico, el cual es
caracteristico para la sintesis de hidroxidos dobles laminares. Este punto es de gran
importancia, ya que no solamente hay un ahorro de agua, sino que también se
previene el tratamiento de soluciones alcalinas posterior a la sintesis del precursor
catalitico. EI método de dispersion de 6xidos implica un mecanismo de disolucion-

precipitacion-recristalizacion (Valente, Cantu e Figueras, 2008; Valente, Sanchez-
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Cantu, et al., 2009), lo cual se traduce en que no es necesario lavar al producto para
eliminar contraiones indeseables, por ejemplo: K*, Na*, NO;~, lo cual implica un
gasto excesivo de agua destilada y desionizada, aproximadamente 18 L por cada

100 g de solido preparado por el método de coprecipitacion.

Caracterizacion de HDLM M gZnAl

Para garantizar que los polvos sintetizados por el método de dispersion de 6xidos
presentaron una fase tipo hidrotalcita pura, se les realizé un andlisis por XRD. En la
Figura 2 se muestran los patrones de XRD de dos precursores cataliticos

sintetizados por métodos diferentes.

9000 6000
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Figura 2 Patron de XRD de HDLM MgZnAl

En ambos patrones de XRD se presentan las reflexiones correspondientes a los
planos 003 y 110 en 11 y 60 grados en la escala 26, respectivamente, lo cual
garantiza una estructura cristalina similar al mineral hidrotalcita. Por medio de la ley
de Bragg y suponiendo una secuencia de apilamiento simétrica romboédrica 3R,

gue es la mas comun para este tipo de materiales laminados (Cavani, Trifird e
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Vaccari, 1991), se pueden calcular los parametros de la celda unitaria a y c. De
acuerdo con la reflexion 003, ¢’ = 7.6563 A que representa el espesor de una lamina
tipo brucita y un espacio interlaminar, por lo tanto, ¢ = 22.9689 A. Por otro lado, la
reflexion 110 indica que a = 3.0502 A, este parametro representa la distancia
promedio entre un cation y otro cation dentro de las laminas tipo brucita, y es un
claro indicativo de la sustitucion isomorfa de los cationes Mg?* y Zn2* por cationes
ALY,

La composicién quimica del precursor catalitico se analiz6 por ICP-AES, y se

presenta a continuacion:

Mgo.676ZM0.068A10.256 (OH)2(NO3)¢ 256 * 0.54H,0

Tedricamente la composicion quimica del precursor catalitico tendria que ser la que
se presenta a continuacion: Mgg ¢703ZMg.0774Lo.25(OH)5(C03)0 125 - 2H,0. Con una
relacion molar de cationes metélicos divalentes y cationes metalicos trivalentes
([Mg?* + Zn?*]/AlI3*) de 3, sin embargo, el material sintetizado tiene una relacion
de 2.9062, lo cual se consider6 como un error experimental moderado (menor al
5%). En caso que la relacion molar cationes divalentes/cationes trivalentes tuviera
un valor menor, seria un claro indicativo de que hubo una incompleta incorporacién
de los cationes Zn?* en las laminas. Una diferencia significativa entre la
composicién quimica real y la tedrica es el anion estabilizador, al realizar los
céalculos estequiométricos se consideré a los iones C0s;*~ como los aniones
estabilizadores debido a que facilmente son atrapados del ambiente y que la sintesis
no se llevaria a cabo en una atmaosfera controlada, sin embargo, la presencia de los
iones NO;~ procedentes de las sales metalicas ocasiond que se introdujeran en las
regiones interlaminares, por esta razén, existe una ligera diferencia entre el valor
del parametro de celda unitaria ¢ del mineral hidrodalcita (22.81 A) y el valor del
parametro ¢ de los solidos sintetizados (22.9689 A). Se debe mencionar que la

presencia del anion NO;~ no modificé la composicion molar de los cationes
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metélicos. Es importante indicar que existen un gran numero de aniones que pueden
compensar la carga positiva de la lamina tipo brucita, sin embargo, cuando se
preparan de HDLM que contienen aniones diferentes del carbonato, es muy dificil

evitar contaminaciones de CO, en las suspensiones y soluciones acuosas.

Como ya mencioné anteriormente, el producto de calcinacion de los HDLM MgZnAl
con un contenido del 5 % en masa de Zn fue el material utilizado como fotocalizador
para la degradacion de 4CP, por tal motivo, fue importante realizar una
caracterizacion de estos polvos. En la Figura 3 se muestra la caracterizacion por

reflectancia difusa del material calcinado.

Determinacion de energia de
"Band-gap"
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Figura 3 Espectro UV/VIS de reflectancia de HDLM MgZnAl

Utilizando la funcion de Kubelka-Munk, se determind que la energia de “band-gap”
del material catalitico es de aproximadamente 5.45 eV (Figura 4). Es importante
sefalar que este valor de “band-gap” es relativamente alto si se compara con el
valor del dioxido de titanio en fase anatasa (entre 3.0 y 3.2 eV). En la literatura se
ha reportado que los polvos calcinados de HDLM M gZnAl disminuyen el valor de su
“‘band-gap” a medida que aumenta el contenido en masa de Zn, por ejemplo, para

un 15% de Zn se ha determinado un valor de 3.85 eV, sin embargo, también se ha
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encontrado que estd disminucion no tiene un efecto positivo en la degradacion

fotocatalitica de fenol (Valente, Tzompantzi, et al., 2009).
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Figura 4 Determinacion de “band-gap” de polvos calcinados de HDLM MgZnAl

También se realiz0 la caracterizacion por XRD del material calcinado (Figura 5).

2500
—~2250 ——HDLM MgAlZn calcinados
]

32000
<
S 1750

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
ESCALA 20 (grados)

Figura 5 Patron de XRD de HDLM M gZnAl calcinados
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Como se puede observar en el patron de XRD de la Figura 5, cuando los
HDLM MgZnAl se calcinan a 500 °C la estructura laminar se colapsa. De acuerdo a
la literatura (Valente, Sanchez-Cantu, et al., 2009), los HDLM sufren cuatro perdidas
de peso fundamentales cuando se calcinan, la primera ocurre entre la temperatura
de inicio del andlisis hasta aproximadamente 150 °C, asociada a la pérdida de agua
de hidratacion; la segunda ocurre entre 150 y 280 °C, que también se asocia a la
perdida de agua de hidratacién, pero ademas a la perdida de aniones fisisorbidos;
la tercera se manifiesta entre 280 y 400 °C, la cual se atribuye a la deshidroxilacion
de las laminas y la expulsién de los aniones de la region interlaminar, en este caso
en particular nitratos y carbonatos; finalmente la cuarta entre 400 y 820 °C, la cual
marca la deshidroxilacion total de las laminas y termina el proceso de expulsion de
aniones remantes. Lo anterior explica porque el patrén de XRD de la Figura 5 es
muy similar al del MgO, esto quiere decir que a 500 °C los HDLM MgZnAl han
experimentado el colapso de la fase cristalina hidrotalcita, y el comienzo de la
cristalizacion a la fase Mg0. El hecho de que el material calcinado comience a
cristalizar en una fase tipo MgO se debe a que el Mg es el metal que se encuentra
en mayor proporcion, esto quiere decir que los éxidos de los otros dos metales (Zn?*

y Al3%) estan dispersos en una matriz de 6xido de magnesio.

La caracterizacion por fisisorcion de N, del material tipo hidrotalcita calcinado, revel6
gue se trata de un material mesoporoso ya que presentan una isoterma tipo IV de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, ademas su lazo de histéresis es del tipo H
gue indica la presencia de poros aglomerados en placas paralelas, lo anterior es un
indicio del colapso de las laminas tipo brucita después de la calcinacion. Las
propiedades texturales de este material se presentan a continuacion: Sggr = 140.558
m2/g (area superficial), volumen de poro = 0.5042 cm?®/g y didmetro promedio de
poro = 71.7407 A.

Caracterizacion del Catalizador Impregnado
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De acuerdo a la literatura (Meille, 2006), existen diferentes métodos para depositar
una pelicula de catalizador sobre una superficie dependiendo de las caracteristicas
tanto del material activo como del soporte, el objetivo del presente trabajo de
investigacion no fue experimentar con cada uno de estos métodos, sino mas bien
adecuar uno de ellos segun las caracteristicas de los monolitos y el material
catalitico a depositar. Se eligid a los monolitos reticulados de a — Al,0; como
soporte debido a dos propiedades fundamentales, la primera es su elevada
estabilidad quimica y térmica asociada a su material de construccion, es decir, el
corundo; y la segunda es su estructura de poros tortuosa que genera turbulencia
para un mezclado eficiente entre la fase liquida y la fase gaseosa, asi mismo, esta
tortuosidad permite el paso de la luz UV. Los principales elementos que afectan las
caracteristicas del depdsito (porcentaje de carga, espesor e integridad del
recubrimiento y adhesién) son en general los siguientes: tratamiento previo del
sustrato (monolito), tamafio de particula de la suspension del material a impregnar

y la concentracion del material a impregnar en la suspension acuosa.

Debido a la naturaleza de la a — Al,05, los monolitos fueron sometidos a un
tratamiento quimico previo para mejorar la carga de la pelicula catalitica, se debe
mencionar que la oxidacién anddica fue descartada desde un principio porque esta
técnica se utiliza en soportes de aluminio teniendo como finalidad la formacién de
una capa porosa de alimina. Otro tratamiento previo que si fue analizado en este
proyecto, pero gque no se presentan sus resultados debido a un bajo rendimiento,

fue el depdsito de un material base o “primer” (y — Al,05).

La concentracion de la suspension acuosa de HDLM MgZnAl que se utiliz6 como
base para estos experimentos fue de 85% de agua y 15% de sélidos, esto debido a
qgue en un trabajo previo (Agrafiotis e Tsetsekou, 2002) se reporta que se obtiene
un recubrimiento homogéneo cuando y — Al,0; mesoporosa se deposita en
monolitos ceramicos tipo panal si la concentracion de los sélidos en la suspensién
es de aproximadamente 10%, esto se explica porque a medida que aumenta la

viscosidad de la suspension aumenta el porcentaje de carga del material a
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inmovilizar, sin embargo, un alto porcentaje de carga también provoca la formacion

de grietas en la capa del recubrimiento.

Un punto que también merece atencion especial es la estabilidad de la suspension.
En la mayoria de los trabajos consultados (Agrafiotis e Tsetsekou, 2000; Jiang et
al., 2005; Meille et al., 2005; Meille, 2006) utilizan soluciones de HCl, HNO5 o algun
otro 4cido como agentes dispersantes, no obstante, un valor de pH acido disuelve
la estructura laminar de un CTH, por tal motivo, en esta investigacion se prescindio
de utilizar dichas sustancias y en lugar de ello se optd por utilizar una severa
agitacion mecénica que no solo tiene un efecto directo sobre el tamafio de particula,
sino también sobre la estabilidad de la suspensién. La velocidad de agitacion base
para estos experimentos fue de 7200 rpm durante 10 min. Las condiciones de
secado y calcinacién de los monolitos impregnados fueron las que se indicaron en
la metodologia. A continuacion se presentan las cargas del catalizador

(HDLM MgZnAl calcinados) en funcion del tratamiento quimico del soporte.

2.5

1l=m203m4

15

0.5

TRATAMIENTO PREVIO

Figura 6 Efecto del tratamiento quimico previo del soporte sobre la carga del catalizador 1. 1) Sin tratamiento,
2) Inmerso en una solucién acuosa 4 M de HNO3 durante 4 h, 3) Inmerso en una solucién acuosa 4 M de
NH,OH durante 4 h, y 4) Inmerso en una solucioén acuosa 1 M de NaOH a 60 °C durante 4 h
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En la Figura 7 también se muestran tratamientos quimicos previos de los monolitos

y su impacto sobre la carga del catalizador.

2.5

1l=203m4

15

0.5

TRATAMIENTO PREVIO
Figura 7 Efecto del tratamiento quimico previo del soporte sobre la carga del catalizador 1l. 1) Sin tratamiento,

2) Inmerso en HNO3 durante 4 h, 3) Inmerso en NH,OH durante 4 h, y 4) Inmerso en una solucion acuosa 1
M de NaOH a 60 °C durante 4 h

La principal diferencia que existe entre los tratamientos quimicos de la Figura 6y
la Figura 7 es que en los primeros se utilizaron soluciones acuosas concentradas,
mientras que en los segundos se utilizaron compuestos puros, con excepcion del
NaOH. Como se puede observar en ambas figuras, el tratamiento previo que tiene
mejor rendimiento en términos de la cantidad de fotocatalizador impregnado es la
inmersioén en solucion acuosa de NaOH a 60 °C durante 4 h, bajo estas condiciones
se pudo promover el ataque de la solucion alcalina al sustrato (soporte), de acuerdo
con la reaccioén: Al,0; + NaOH — 2Al0,” + 2Na* + H,0 (Drodten e Bender, 2008),
provocando la disolucién de las fases de limite de grano, es decir, la creacion de
sitios de anclaje. En la Figura 8 se muestran micrografias SEM del soporte
impregnado con el catalizador, resultd evidente que el monolito tratado

guimicamente con la solucién de NaOH presentd un recubrimiento mas homogéneo
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y de mayor calidad, esto también es consecuencia de la creacion de sitios de

anclaje.

Figura 8 Micrografias SEM de Ios monolitos imregnads. 1) Monolito original, 2) Monolito impregnado con
fotocatalizador (tratamiento previo con solucion acuosa de HNO3) y 3) Monolito impregnado con
fotocatalizador (tratamiento previo con solucién acuosa de NaOH)

Las pruebas de adherencia del fotocatalizador en el soporte se realizaron
Gnicamente en los monolitos que recibieron un tratamiento quimico con NaOH, esta
prueba de adherencia consisti6 en someter a los monolitos impregnados a las
condiciones hidrodinamicas de la reaccidon de fotocatélisis durante 1 h,
posteriormente, los monolitos fueron secados y calcinados a las condiciones
establecidas, enseguida, por gravimetria se determiné la pérdida de masa, la cual

resulté ser menor al 5%.

Oxidacion Fotocatalitica Heterogénea de 4CP

Para tener un punto de referencia de la actividad fotocatalitica de los monolitos
impregnados con HDLM M gZnAl calcinados, se realizaron experimentos en los que
se determind el cambio de concentracion del 4CP utilizando diferentes sistemas de

reaccion:

21



1. Fotdlisis: energia UV y aire.

2. Fotocatélisis heterogénea en suspension: energia UV, aire y catalizador
suspendido en el medio de reaccion (C.,: = 0.6 g/L).

3. Fotocatalisis heterogénea en suspension: energia UV, aire y catalizador

suspendido en el medio de reaccion (C.q: = 1 g/L).

Las concentraciones del catalizador en las reacciones en suspension fueron
elegidas debido a que en estudios previos (Martin del Campo et al., 2011), se
determind que estas cargas eran adecuadas para evitar un efecto de
apantallamiento, es decir, que la luz UV que llega a las capas externas del
catalizador sea disminuida, provocando inhibicién en la excitacion del catalizador y

en la produccion de radicales HO -.

En la Figura 9 se muestran los cambios de concentracion del contaminante modelo
cuando Unicamente se utilizé energia UV y aire. La cantidad eliminada de 4CP
después de 120 min de reaccién fue del 96%. El andlisis por HPLC indica que el 4-
clorocatecol (4CC), el acido oxalico (0X) y el acido férmico (FO) fueron identificados
y cuantificados como los principales productos intermedios de la degradacion, sin
embargo, también fueron identificados acido maleico (MA), acido succinico (SU) e

hidroguinona (HQ) cuya concentracién estuvo por debajo de 1 ppm.
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Figura 9 Perfiles de concentracion del 4CP e Int durante el proceso de fotélisis
Los perfiles de concentracién del 4CP y sus Int durante su degradacién fotocatalitica
en suspension (C., = 1 g/L) se muestran en la Figura 10, los perfiles de la
fotocatalisis con una concentracion de catalizador de 0.6 g/L no se divulgan debido
a la similitud con los primeros. Al igual que en la fotdlisis, se detectaron y
cuantificaron 4CC, 0X y FO como productos intermedios, asi mismo se detecto la
presencia de MAy SU a muy bajas concentraciones, lo que impidié su cuantificacion.
La dnica diferencia que se registrd6 con respecto a la fotélisis, es que en la
fotocatalisis no hay evidencia de la formacion de HQ. Se ha establecido que la
fotdlisis de compuestos organicos se debe a un mecanismo que involucra el ataque
de los compuestos con radicales hidroxilo, por lo tanto, la presencia de los mismos
productos intermedios en ambos sistemas es una evidencia de que la degradacién
fotocatalitica de 4CP utilizando polvos calcinados de HDLM MgZnAl es a través del
mecanismo convencional de excitacion de un material semiconductor para formar
pares e~ /h*, que posteriormente son los responsables de la generacién de los

radicales HO -.
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Figura 10 Perfiles de concentracion del 4CP e Int durante el proceso de fotocatalisis heterogénea en
suspension (Ceqe = 1 g/L)

Finalmente, en la Figura 11 se muestran la evolucion de la concentracion de 4CP y

de sus Int cuando se degradan por fotocatalisis heterogénea en soporte.
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Figura 11 Perfiles de concentracion del 4CP e Int durante el proceso de fotocatalisis heterogénea en soporte
(Weae =2.1g/L)
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Al igual que en la fotdlisis y la fotocatélisis en suspension, la fotocatélisis en soporte
alcanzé una elevada remocion de 4CP, aproximadamente 98%, lo cual manifiesta
la actividad catalitica de los monolitos impregnados. Como se puede observar, en
los tres procesos existio una buena remocién del contaminante modelo, ademas,
practicamente se formaron los mismo Int, sin embargo, en la fotocatalisis en soporte
no se generd 4CC y tampoco hubo evidencia de algun otro compuesto aroméatico
(HQ y BQ), esto indica que el mecanismo de degradacién fotocatalitica del 4CP es
diferente cuando se utiliza catalizador en suspension a cuando se utiliza catalizador
inmovilizado. Otra manera de comprobar la actividad de los monolitos preparados,
fue mediante el avance de la mineralizacién, el analisis COT de los tres procesos
indic6 que la fotocatalisis heterogénea en soporte fue la Unica que alcanzé un
porcentaje de remocion del COT de aproximadamente 50% después de 120 min de
reaccion, la siguiente fue la fotocatalisis en suspension con un 34% de remocion y
por ultimo la fotolisis con 20% de remocidn, a pesar de haber alcanzado un elevado

porcentaje de eliminacion del compuesto original.

Estudio Cinético

Para comparar los tres procesos analizados bajo los mismos criterios, se determino
la velocidad de reaccion inicial (—r,,) de cada uno de ellos, debido a que en un
tiempo de reaccion proximo a 0 la concentracion del compuesto de partida es la que
basicamente predomina en el medio. En la Figura 12 se muestran los perfiles de

concentracion normalizados de 4CP.
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Figura 12 Velocidades de reaccion iniciales para los procesos de degradacion de 4CP

De acuerdo al analisis de los perfiles de concentracion anteriores, se obtienen las

—1,40 de los diferentes sistemas.

SISTEMA —T 40 (Mg/L-mn)
Fotdlisis 3.0765
Fotocatalisis en suspension (C.,. = 0.6 g/L) 3.9397
Fotocatalisis en suspension (C.q; = 1 g/L) 3.8108
Fotocatalisis en soporte (W, = 2.1 g/L) 3.9644

Tabla 1 Velocidades de reaccion iniciales
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El incremento de la —r,, de los procesos fotocataliticos respecto a la fotdlisis, indico
un efecto positivo del catalizador en la remocion del 4CP. Es importante mencionar
gue las velocidades iniciales de las reacciones en suspension y en soporte tuvieron
el mismo valor practicamente, esto se puede explicar de la siguiente manera,
cuando se utiliza un catalizador en suspension el area superficial es alta, por lo
tanto, hay mas sitos disponibles para que se generen radicales hidroxilo, sin
embargo, cuando los catalizadores son inmovilizados disminuye el area superficial,
esto indica que la pérdida de éarea superficial del catalizador impregnado fue
compensada por una mayor carga de catalizador y una buena dispersién del

material calcinado sobre las paredes del monolito.

CONCLUSIONES

Mediante un método de sintesis relativamente nuevo, se logré sintetizar CTH con
una estructura cristalina muy similar a los CTH sintetizados por coprecipitacion, este
método no solamente es econdmicamente redituable, debido a los bajos costos de
produccion, sino que también es sustentable ya que el gasto de agua desionizada
es minimo y previene la necesidad de un proceso de tratamiento de agua

contaminada con sustancias alcalinas.

Se logré impregnar CTH calcinados sobre monolitos reticulados de a — Al,03, la
calidad del recubrimiento, en términos de material depositado, homogeneidad y
adherencia de la pelicula catalitica, mejoré cuando el soporte fue sometido a un
tratamiento quimico previo con NaOH durante 4 h'y 60 °C, la concentracién de la
suspension acuosa del precursor catalitico fue del 10% en masa de soélidos, y dicha
suspension fue estabilizada por agitacion mecanica sin la necesidad de un material

dispersante.

Se comprobd la actividad fotocatalitica de monolitos impregnados con CTH
calcinados en la degradacion de 4CP, un compuesto altamente toxico y

recalcitrante. Se alcanz6 una remocion del 98% del compuesto modelo vy
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aproximadamente una disminucion del COT del 50% cuando se utiliz6 al catalizador
inmovilizado, la velocidad de reaccion inicial de la fotocatélisis en soporte resulto
ser 28% mas rapida en comparacion con la fotolisis, practicamente igual a la
fotocatélisis en suspension. EI mecanismo de degradacion del 4CP mediante
fotocatalisis heterogénea, utilizando al derivado térmico de un CTH, es por radicales
hidroxilo ya que los compuestos intermedios que se forman son practicamente los

mismos que en la oxidacion por fotdlisis.
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