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RESUMEN

La contaminacion del agua superficial y subterranea generalmente proviene de las actividades
antropogénicas, por lo que las investigaciones enfocadas a mitigar estos problemas
medioambientales se han incrementado. El fenol y sus derivados son compuestos
identificados como algunos de los contaminantes mas persistentes en el agua, aun en muy
bajas concentraciones son altamente toxicos para los organismos vivos que habitan en ella.
La fotocatdlisis es una técnica que se han probado para reducir las concentraciones de fenol
en muestras acuosas, a través de la degradacién del mismo. Esta técnica requiere del uso de
un fotocatalizador como el TiO,, el cual promueve la generacion de pares electrénicos y
presenta una buena actividad fotocatalitica, pero es dificil separarlo en una solucién acuosa.
Las aguas residuales industriales contienen muchos contaminantes organicos e inorganicos,
tales como compuestos fendlicos, metales pesados y colorantes. Los compuestos fendlicos
son considerados fuente fundamental de contaminacion ya que son perjudiciales para la salud
humana. Su presencia incluso en concentraciones muy bajas, en efluentes industriales,
supone graves peligros para el medio ambiente por el riesgo de su posible inclusion a los ciclos
naturales; por tanto se hace necesaria su eliminacion o reduccién hasta concentraciones

tolerables.

En este trabajo se propone el uso de la fotocatalisis para reducir la concentracion de fenol y
2,4-diclorofenol en solucion, utilizando un material compuesto hidrotalcita y TiO.. La
hidrotalcita es un material utilizado como adsorbente, se separa con facilidad en solucion
acuosa y tendria la funcién de ser un soporte para el TiO, permitiendo su separacion de

soluciones acuosas.
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INTRODUCCION

Actualmente existe un creciente interés mundial por encontrar métodos eficientes para el
tratamiento de los contaminantes presentes en el agua, entre los que se encuentran el fenol y
sus derivados, que son considerados como algunas de las sustancias mas toxicas para todos
los seres vivos, ademas de ser altamente persistentes. El fenol esta presente en el agua como
resultado del escurrimiento de plaguicidas u otros compuestos que han sido aplicados
intencionalmente al suelo, también debido a emisiones relacionadas con procesos de
manufactura como la “preparaciébn de resinas sintéticas, colorantes, medicamentos,
plaguicidas, curtientes sintéticos, sustancias aroméaticas, aceites lubricantes y solventes o la
produccion de energiay el tratamiento de aguas”. Por otro lado, compuestos fendlicos clorados
producen complejos con olor y sabor desagradables. La cloracién de fenoles no sélo acentua
sus propiedades organolépticas, sino también sus efectos téxicos. En México, la descarga a
los rios de aguas residuales tanto de origen residencial como industriales es un problema
historico; esta situacion se agrava debido a la permisividad gubernamental a nivel federal,
estatal y municipal, asi como a la falta de cumplimiento de las normas vigentes de descarga
(NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-1996) que toman en cuenta pocos
criterios de contaminacion y los criterios internacionales que no identifican sustancias
especificas en el agua. El Estado de México, y en especifico el Valle de Toluca, es una zona
donde el no cumplimiento de la norma es muy frecuente en términos de saneamiento, las
estadisticas de dicho cumplimiento son engafiosas ya que, cuando se habla de aumentar el
porcentaje de agua residual tratada, los planes gubernamentales solo se refieren al agua
colectada en los sistemas formales de alcantarillado municipal y que reciben tratamiento, pero
no consideran las descargas industriales (CONAGUA, 2013). En el caso de las aguas
residuales de origen industrial solo el 19.3% recibe tratamiento dentro de las industrias que las
generan, segun datos oficiales, pero muy pocas de las plantas en las que se llevan a cabo
estos tratamientos, cuentan con un proceso terciario porque implican un disefio especifico
adecuado a las caracteristicas de cada descarga. El TiO, es un fotocatalizador muy sensible
a la luz y también es un semiconductor ampliamente utilizado en los procesos de
fotodegradacion, se sintetiza en laboratorio y su rendimiento es alto, ademas resulta inofensivo
a la salud y tiene la ventaja de no interactuar con todos los compuestos presentes en el agua,
convirtiéndolo en un material muy eficiente en la degradacién de compuestos organicos como
lo es el fenol.



En este trabajo se desarrolla un material hibrido tanto con las propiedades fotocataliticas del
TiO. y las adsorbentes de la hidrotalcita. La hidrotalcita es una arcilla aniénica con estructura
laminar que presenta una alta area superficial y una estructura mesoporosa lo que la ha
convertido en un material ampliamente utilizado para la remocion de contaminantes presentes
en el agua. Aprovechando las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de la hidrotalcita, se
pretende sintetizar un nuevo material con propiedades fotocataliticas para la degradacion del
compuesto orgénico fenol.

En el capitulo 1 se describen los problemas que ocasiona la calidad del agua en la humanidad,
cudles han sido los principales factores que lo ocasionan y su clasificacién; se habla
principalmente del fenol como contaminante en el agua, sus caracteristicas y propiedades
fisico-quimicas, asi como el proceso con el cual se obtiene, se menciona cuéles son las
aplicaciones industriales de este compuesto y en donde se encuentran principalmente, el

impacto ambiental que genera y los métodos actuales del tratamiento del fenol.

En el capitulo 2 se describe la sintesis de los compuestos tipo hidrotalcita por el método de
sol-gel, el tratamiento que se le da al compuesto hidrotalcita previamente impregnado con
TiO, los diferentes andlisis que se realizan para evaluar la fotodegradacién del fenol, esto con

el fin de saber que material resulta mejor para la degradacion fotocatalitica de fenol.

En el capitulo 3 se presentan los resultados que muestran los diferentes comportamientos que
tuvo el material, las diferentes pruebas que se realizaron en el laboratorio incluyendo gréaficas
para visualizar mejor el comportamiento de la fotodegradacion del fenol, se muestran los
valores obtenidos de acuerdo a las diferentes condiciones en los cuales estuvo presente el

compuesto.



En las conclusiones se cierra la discusion de los resultados de caracterizacion obtenidos,
acerca de la formacion de estructuras tipo hidrotalcita en materiales sintetizados y la formacién
del composito hidrotalcita-TiO,, ademas también se concluye acerca de como influyen las
diferentes condiciones en el comportamiento de la degradacion del composito y la eficiencia

del proceso fotocatalitico.

Al final se encuentran las referencias utilizadas para el desarrollo de este trabajo de tesis.



CAPITULO 1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacion del agua

A lo largo de la historia, la calidad del agua ha sido un factor determinante del bienestar
humano. Las enfermedades propagadas por agua contaminada con materia fecal diezmaron
a la poblacién de ciudades enteras. Actualmente, el agua insalubre contaminada por fuentes
naturales o humanas sigue causando grandes problemas a las personas que se ven obligadas
a utilizarlas para actividades antropogénicas. Generalmente, la mayor preocupaciéon sobre
la seguridad del agua la comparte ahora la presencia potencial de contaminantes
quimicos. Estos pueden incluir productos quimicos organicos e inorganicos y metales
pesados, procedentes de fuentes industriales, agricolas y de la actividad humana
“Manahan, 2003”.

Desde la segunda guerra mundial se ha registrado un crecimiento continuo en la fabricacién y
el uso de productos quimicos sintéticos. Muchos de estos productos han contaminado el agua
superficial y también las aguas subterraneas. En la actualidad existen muchos esfuerzos
cientificos encaminados a resolver el problema de la contaminacién del agua, asi mismo se
ha incrementado la informacion acerca del peligro que los contaminantes acuaticos
representan para la salud humana, ya sea por exposiciones prolongadas en bajas

concentraciones o por ingestién “Manahan, 2004”,

Los contaminantes se clasifican como fisicos, quimicos o biolégicos. De entre estos los del
tipo quimico pueden dividirse en tres grupos; compuestos toxicos que destruyen o inhiben la
actividad biol6gica en el agua (originados por descargas industriales y agricolas que incluyen
metales pesados, productos biocidas y plaguicidas), materiales que afectan el balance de
oxigeno en las aguas (sustancias que consumen y/o impiden el transporte de oxigeno y la
contaminacién térmica), y los sélidos suspendidos o disueltos en alta concentracién que

impiden el paso de luz “Tebbutt , 2008”.



1.2 Fenol

El fenol es un contaminante de tipo quimico en el agua, es un alcohol aromético cuya férmula
molecular es CsHsOH o CsHeO (Puentes, 2015). Siendo un alcohol, el fenol se deriva de
compuestos como el hidroperoxido de cumeno, &cido benzoico y clorobenceno. Este
compuesto visualmente tiene un aspecto cristalino, de color amarillo o ligeramente rosado,
presenta un olor caracteristico dulce y alquitranado. La reactividad quimica del fenol es
atribuida a su grupo fenilo, que reacciona con bases y ligeramente con algunos 4cidos. Con
bases, el fenol forma sales como los fenolatos, es sensible a agentes oxidantes generando
productos como la hidroquinona, ademas de sufrir reacciones de sustitucion electrofilica como
halogenacion y sulfonacion. Estas propiedades hacen que el fenol en el ambiente reaccione
con otros compuestos y de esta manera su estructura sea facilmente alterada, convirtiéndole
en un compuesto sumamente complejo y de dificil degradacion “Gholamreza et al., 2010”. Los
fenoles presentan una solubilidad moderada en agua debido que los grupos OH del fenol
forman enlaces fuertes con los atomos de hidrogeno del agua, disminuyendo su solubilidad
por la dificultad de romper y formar enlaces. “Valera, 2006”.

En la siguiente tabla 1 se resumen algunas caracteristicas y propiedades fisicas del fenol:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de fenol “Merck, 2013”.

Propiedad Parametro
Masa molar 94,11 g/mol
Punto de Ebullicion 181,1°C
Punto de fusion 40,8 °C
Valor de pH 48-6,0
Densidad Relativa (agua = 1) 1,06

Solubilidad en agua, g/100 mL

Presion de vapor

Densidad relativa de vapor (aire = 1)

Punto de inflamacion
Temperatura de ignicion

Limite de explosion

7 (moderada)
0,2 hPa a 20°C
3,2
79 °C
595 °C
1,3-95%



Sus propiedades quimicas estan fuertemente influenciadas por la presencia del grupo hidroxilo
junto al anillo aromético. La electronegatividad del grupo fenilo provoca una ligera acidez al
grupo hidroxilo; el pKa a 25°C es 1.3x107°. El grupo hidroxilo en la molécula dota de una alta
reactividad al grupo fenilo. Los atomos de hidrégeno en posiciones orto y para con respecto al
grupo hidroxilo son altamente reactivas (orienta las sustituciones hacia esas posiciones); o
sea, los hidrogenos en 2-y 4- son los primeros en ser sustituidas para formar el monoderivados
para formar el monoderivado inicial, después el 2- 4- o el 2- 6- derivado, y finalmente el 2- 4-

6- triderivado, esto si las condiciones lo permiten. “Caballero et al., 2000”.

1.2.1.1 Obtencion

El fenol fue aislado del alquitran de hulla en 1834. Después de la primera guerra mundial
adquirié mucha importancia y su produccién natural fue remplazada por su sintesis. El fenol
se forma en la descomposicion de muchos compuestos oxigenados. Se encuentra entre los
productos de la descomposicion natural de las proteinas y entre los productos de la
descomposiciéon térmica de la hulla, la madera y los esquistos bituminosos. Muchos aceites
del cracking del petréleo contienen fenol, y en la produccién de aceites por hidrogenaciéon de

la hulla se forma fenol en cantidad considerable.

La descomposicion de las cadenas laterales de un fenol sustituido bajo la influencia del
hidrogeno da origen al fenol. La accion de la mayoria de las sustancias oxidantes sobre el
benceno puede dirigirse para formar fenol. Algunos hidroperéxidos se deterioran casi
cuantitativamente con formacion del fenol y un compuesto de carbonilo. En la actualidad casi
todo el fenol producido se obtiene por descomposicion térmica de sustancias organicas mas
complejas (oxidacion directa, sulfonacion, cloracién, procedimiento regenerativo Yy
procedimiento del cumeno) o por hidroxilacion del benceno “Procesos industriales para la
obtencion del fenol, (s.f.)”.



1.2.1.2 Clorofenoles

Los clorofenoles son un grupo de sustancias quimicas que se forman al agregar &tomos de
cloro (entre uno y cinco) al fenol, este es un compuesto aromatico derivado del benceno, el
hidrocarbono aromatico mas simple, que se forma al agregar un grupo hidréxido a un carbono
para reemplazar un hidrégeno. Hay cinco tipos basicos de clorofenoles:
mono[uno]clorofenoles; di[dos]clorofenoles; tri[tres]clorofenoles; tetra[cuatro]clorofenoles y
penta[cinco]clorofenoles. En total, existen 19 clorofenoles diferentes. En este documento se
explican ocho: 2-clorofenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,5-triclorofenol, 2,4,6-
triclorofenol, 2,3,4,5-tetraclorofenol, 2,3,4,6-tetraclorofenol y 2,3,5,6-tetraclorofenol. A
excepcion del 2-clorofenol, que es un liquido a temperatura ambiente, todos los clorofenoles
son solidos. Los clorofenoles tienen un fuerte olor y sabor a medicina; su sabor se puede
percibir en el agua aun a pequefas concentraciones de partes por mil millones (ppb, por sus
siglas en inglés) a partes por millon (ppm). Cantidades también muy pequefias de clorofenoles
pueden dar un sabor desagradable al pescado. Todos los componentes que se explican aqui
son o fueron producidos para su venta comercial. Los clorofenoles de por lo menos 2 cloros
han sido utilizados ya sea directamente como pesticidas o han sido convertidos en pesticidas.
Asimismao, los clorofenoles, especialmente el 4-clorofenol, han sido usados como antisépticos.
Ademas de su produccién comercial, se pueden formar cantidades pequefias de clorofenoles,
especialmente los mono-y los diclorofenoles, cuando se desinfecta con cloro el agua residual
o el agua para beber y estan presentes ciertos contaminantes en el agua que va a ser tratada.
También se producen durante la cloracion de la pulpa de madera, en los procesos para la

elaboracion del papel. “Agencia para sustancia téxicas y el registro de enfermedades, 1999”,

1.2.1.3 Aplicaciones industriales

Como sustancia pura se utiliza como desinfectante, también es utilizado para la preparacion
de numerosas cremas y jabon de afeitar debido a sus propiedades anestésicas. En medicina
veterinaria se incluye como antiséptico, se emplea como agente de peptinacion en
pegamentos, como disolvente de extraccion en la refineria y la produccion de lubricante, y

como agente de bloqueo para los mondmeros de isocianato.



Como reactivo, el fenol se emplea en andlisis quimicos y en la petroquimica primaria
intermedia. Su uso mas grande es la produccién de resinas fenélicas como resinas de fenol-
formaldehido (baquelita) que son de bajo costo, resinas termoendurecibles aplicadas como
adhesivo de madera empleado en construccion. Por reaccion con acetona también se puede
transformar en un bisfenol, un mondmero utilizado para la fabricacion de resinas epoxicas. El
fenol se usa también para producir polimeros como el poliéster resistente a la corrosion y

polioles de poliéster.

El fenol se puede convertir en alquifenoles, clorofenoles, anilina entre otros productos
intermedios secundarios en la produccién de tensoactivos, fertilizantes, explosivos, pinturas,
textiles, caucho, antioxidantes y asi sucesivamente. El fenol también es empleado para la

sintesis de productos farmacéuticos, tales como la aspirina “Arrighi, 2008”.

1.2.1.4 Impacto ambiental

Los fenoles y sus derivados (clorofenoles) existen comiunmente en el medio ambiente, debido
a las descargas industriales. Estos compuestos estan presentes en colorantes, polimeros,
medicamentos y otras sustancias organicas. La presencia de fenoles en los ecosistemas esta
relacionada con la produccion y degradacion de numerosos pesticidas; la generacion de
residuos industriales que son distribuidos a los desaglies municipales; algunos fenoles

también se forman como desechos durante el desarrollo de los procesos naturales.

Estos compuestos pueden estar sustituidos por &tomos de cloro, pueden estar nitrados,
metilados o alquilados. Tanto fenoles como catecoles son extremadamente dafinos para el
ecosistema. Su accién toxica se debe a que son hidr6fobos y tienen la capacidad de generar

radicales libres y especies reactivas de oxigeno “Michalowicz y Duda, 2007".



Naturalmente el fenol también se forma por la descomposicion de materia organica. Sin
embargo, la mayor cantidad de fenol es liberado al ambiente a causa de la actividad industrial
y la comercializacion de productos que lo contienen. El fenol es producto de la combustién de
la gasolina, el cual pasa al agua y suelos desde el aire por deposicion himeda. Una vez en el
suelo, se puede mover por lixiviacion con ayuda de la lluvia, llegando a las aguas subterraneas.
El fenol al ser descargado en cuerpos de agua representa riesgo frente a organismos
acuaticos. En concentraciones de 5 a 25 mg/L puede ser toxico y/o letal para los peces. En
concentraciones bajas, el fenol no permanece ni en el aire, ni en el suelo o el agua superficial,

esto se debe a que reacciona fotoquimicamente “Montenegro, 2010”.

La vida media de un contaminante es la cantidad de tiempo que tarde la mitad de la sustancia
en degradarse. El fenol es ligeramente persistente en el agua, con una vida media de entre 2
a 20 dias. Cerca de 26,3% de fenol termina en el aire, un 73,3% en aguas y aproximadamente
el 0,2% en suelos y sedimentos acuaticos. Diversos fenoles se oxidan facilmente a quinonas,
los cuales pueden estar parcialmente reducidos de nuevo a fenoles dependiendo de la
naturaleza redox del ambiente. A largo plazo, la exposicion de estos contaminantes puede
contribuir a la falta de biota en el lugar de la deposicion. Con el fin de proteger el medio
ambiente contra los efectos adversos del fenol, las aguas residuales que contienen este
compuesto toxico deben ser tratadas en un proceso eficaz que a su vez, sea benigno para el

ecosistema “Jungclaus et al., 2008”.

En México, la descarga a los rios de aguas residuales tanto residenciales como industriales
sin andlisis ni tratamiento previo, es un problema histérico. Esta situacion se agrava debido a
la permisividad gubernamental a nivel federal, estatal y municipal, asi como a la falta de
cumplimiento de la normatividad en materia de agua, ya que las normas de descarga NOM-
001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-1996 regulan de acuerdo con pocos criterios
de contaminacién como la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), criterios internacionales que no identifican sustancias especificas en el agua.
“Gholamreza et al., 2010”.



1.2.1.5 Métodos actuales de tratamiento de fenol

Existen tecnologias para la eliminacion de los contaminantes fendlicos en aguas residuales
tales como extraccion, incineracién, tratamiento bioldgico, oxidacién quimica, oxidacién
hameda, la oxidacion fotocatalitica y adsorcion catalitica. Sin embargo hay pocos procesos
adecuados para hacer frente a altas concentraciones del efluente producido. Una alternativa

para la remocién de estos contaminantes es la adsorcion “Hongzhu et. al., 2009”.

Una gran variedad de adsorbentes tanto naturales como sintéticos han sido evaluados para la
eliminacion de sustancias organicas a partir de soluciones acuosas, la mayoria de ellos
presenta algunas limitaciones como la capacidad de retencion y un alto costo de preparacion.
Hoy en dia son carbones activados considerados como los mas eficaces adsorbentes
organicos ya que poseen buenas areas superficiales “Bahdoda et al., 2009”.

1.3 Oxido de Titanio (TiO2)

El 6xido de titanio es un compuesto cuya férmula es TiO,, es utilizado en los procesos de
oxidacion avanzada fotocatalizada para la eliminacién de contaminantes organicos en el agua.
En la naturaleza, el TiO; se presenta de distintas formas; rutilo (estructura tetragonal), anatasa
(estructura octaédrica tetragonal) y brookita (estructura ortorrémbica). En general se ha
encontrado que la tasa de degradacion de la fase anatasa es mayor que la de rutilo “Sivalingam
et al., 2003; Medina et al., 2005; Ahmed et al., 2010".

El TiO2 es un material adecuado para la fotocatalizacién heterogénea debido a su estabilidad
quimica, es seguro biolégicamente y su bajo costo, lo anterior aunado a un gran rendimiento
fotocatalitico. Ademas es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética cerca de la region UV y presenta la ventaja de que no es atacado por la

mayoria de los agentes organicos “Hurum et al., 2003; Chong et al., 2009”.
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El TiO, suele aprovechar los rayos ultravioletas naturales (regiones cercanas a los 390 nm).
La parte del espectro solar que se aprovecha en el proceso de fotocatélisis con TiO; es
pequefio; al contrario que otras particulas semiconductoras que hacen uso de fracciones mas
grandes del espectro solar, ademés no se degradan en los ciclos cataliticos repetidos de los
que constan la fotocatalisis heterogénea. Por estas razones, las suspensiones irradiadas con
este fotocatalizador son el proceso mas prometedor que existe para llevar a cabo la
degradaciéon de los contaminantes organicos para el tratamiento de aguas residuales
“Fernandez et al., 2008”.

Por ejemplo se ha estudiado la radiacion fotocatalitica del TiO, para la degradaciéon del
nitrofenol y 2-propanol en solucion acuosa encontrdndose resultados favorables en la
degradacién de dichos complejos e incluso la remocién de los metales en la solucién “Carriazo
et al., 2009”.

La degradacion fotocatalitica de fenol en las diferentes fases de anatasa, rutilo, y mixta de las
particulas de TiO se ha probado a diferentes condiciones de irradiacién UV, demostrando que
el TiO2en su fase anatasa pura mostré mayor actividad fotocatalitica que la fase mixta anatasa-
rutilo. Sin embargo, la particula de TiO2 con una fraccion especifica de las fases mixtas de

anatasa y de rutilo, tuvo mejor desempefio que el TiO, como anatasa pura “Lin S et al., 2011”.

En la actualidad la aplicacion del TiO, esta restringida a dos factores: coagulaciéon y altos
costos de filtracion. Una alternativa para resolver estos problemas es cargar el TiO, sobre
algunos soportes tales como se ha hecho con el carbén activado, el cual es, reconocido por
ser eficiente, muy estable, ademas de poseer resistencia mecanica, alta area superficial y una

optima porosidad “Matos y Corma, 2011”.
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1.3.1 Isopropoéxido de titanio

El isopropoéxido de titanio, también es conocido como tetraisopropoxido de titanio o TTIP, es
un compuesto quimico con la formula Ti ((OCHs)2)s. EI compuesto se utiliza como un
catalizador, se prepara por tratamiento de tetracloruro de titanio con isopropanol. Para la
formacion de TiO,, se toma como precursor el TTIP el cual se hace reaccionar con agua, el
isopropoxido de titanio tiene la facilidad de oxidarse facilmente a TiO: al reaccionar con la

molécula de agua “Hanour et al., 2012,

La obtencién de dioxido de titanio a partir del proceso sol-gel se realiza de manera sencilla
empleando el isopropéxido de titanio como precursor que se afiade sobre una disolucién de
agua y alcohol, obteniéndose un éxido de titanio amorfo. Posteriormente, para transformar el
TiO, amorfo en la fase cristalina anatasa es necesario usar tratamientos térmicos o
hidrotermales. El tratamiento térmico conduce a la formacién de cristales de mayor tamafio
“‘Wang y Ying, 1999”.

1.3.2 Materiales compuestos

Existe una gran cantidad de materiales que pueden formar nanocompositos (un material con
dos fases, donde una de ellas esta dispersa en la segunda a nivel nanométrico). Durante los
dltimos afios ha crecido el interés, tanto a nivel industrial como académico sobre los
nanocompdsitos. Este interés se debe principalmente a su potencial, mejora en las
propiedades fisicas, térmicas, mecanicas frente a los nanocompadsitos tradicionales “Nguyen
y Baird, 2006”. Los materiales de estructura laminar han demostrado ser uno de los mejores
materiales para obtener nanocompositos. El gran desarrollo que han experimentado se ha
debido a que la incorporacion de una pequefia cantidad se consiguen mejoras en las
propiedades del nanocomposito, sin modificar la manejabilidad de este tipo de materiales
‘Reddy., 2012”.
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Algunas investigaciones referidas a materiales de estructura laminar se han realizado
empleando montmorillonita, que es un tipo de silicato natural cuyas laminas tienen una baja
densidad de carga, por lo que es relativamente facil retirarlas en la matriz polimérica. Sin
embargo, la composicion variable, el contenido en Fe y otras impurezas de esta arcilla natural,
hacen dificil controlar y reproducir las propiedades finales del nanocompdsito obtenido a

diferencia de las propiedades que presentan las arcillas tipo hidrotalcita “Dou et al., 2011”.

El carbén activado ha sido empleado como soporte para el TiO; para la degradacién del fenol
y 2-propanol. El incremento de la actividad fotocatalitica del TiO, se atribuye a la alta area
superficial del material compuesto y también a la baja fuerza de adsorcion, que permite la
difusion de los contaminantes del adsorbente, en este caso el carbén activado, a la fase de
TiO.. Dicho estudio se realizdé en un rango de longitud de onda de 250 a 800 nm. El compésito
TiO2-carbdn activado ha demostrado ser un soporte adecuado de un metal activo como el Pd
para catalizar la hidrogenacion del fenol a ciclohexanona. Ademas mediante la variacion de
las propiedades superficiales del soporte, (cambiando la polaridad de dicha superficie) puede
ser posible adsorber el fenol por los grupos hidroxilos evitando de esta manera la formacién
de ciclohexanol, dependiendo de las propiedades superficiales del soporte es posible alcanzar
rendimientos cercanos al 100% en la formacién de ciclohexanona o ciclohexanol “Matos y
Corma, 2011”.

1.3.3 Arcillas

Los minerales mas comunes en la superficie terrestre son las arcillas, en los suelos se suelen
encontrar grandes cantidades de este material que se aprovecha para fabricar ceramica y
porcelanas. Se han desarrollado nuevas aplicaciones aprovechando sus propiedades como
material adsorbente, alta capacidad de retencion de agua y su estructura laminar para producir
adsorbentes, catalizadores, intercambiadores iénicos, soportes para catalizadores por ellos

mismos o en estructuras formando compositos “Han et al., 2008”.
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Las arcillas son materiales terrosos, de baja granulometria y que presentan plasticidad cuando
son mezcladas con cierta cantidad de agua. Estan constituidas por particulas cristalinas
extremadamente pequefas (<2um) denominadas minerales de arcillas. De naturaleza
inorgénica, compuesta principalmente por Silicio (Si**), Aluminio (APF*), Agua (H:0O) y
frecuentemente Hierro (Fe); y materiales alcalinos y alcalino-térreos en pocas cantidades, asi
como materia organica y otros compuestos amorfos “Rodriguez et al., 2009”.

La estructura cristalina de las arcillas esta formada principalmente por dos grupos: grupos de
silice tetraédricos y grupos de alimina octaédricos. Los grupos del mismo tipo estan unidos
entre si hexagonalmente formando capas de tetraedros y octaedros. Si un mineral de arcilla
presenta un empaguetamiento de una capa tetraédrica y una octaédrica se denomina de tipo
1:1 o bilaminares; de una octaédrica entre dos tetraédricas, de tipo 2:1 o trilaminares; y si son

dos de cada uno, tipo 2:2.

1.3.4 Clasificacién

Las arcillas se clasifican en dos grandes grupos: arcillas laminares o filosilicatos y fibrosas.
Los grupos dan lugar a subgrupos segun el tipo de “capa” y finalmente a especies divididas

segun la composicion quimica, la geometria, o la superposicion de las capas individuales.

1.4 Hidrotalcita

La hidrotalcita cuya formula quimica es [MgesAl2(OH)16](CO3)*4H.0, pertenece a una clase de
compuestos llamados arcillas aniénicas, o bien cuando son sintéticos, o bien se les llama
hidréxidos dobles laminares. Las hidrotalcitas se pueden sintetizar facilmente en el laboratorio

a costos relativamente bajos.
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Existen compuestos naturales y artificiales de composicién quimica y estructuras parecidas a
la hidrotalcita cuya formula general es [M?*1.xM3*,(OH)2]x(A™)wn*mH.0, donde M?** es el metal
divalente ( Mg?* Zn?*, Ni?*, etc.), M3* es el metal trivalente (AI**, Fe®*, Cr®*, etc.), A" es el anién
de carga negativa (COs? principalmente aunque otros aniones pueden ser introducidos si el
aire es excluido durante el proceso de sintesis como SO.%, CI, etc.) y x varia en valores de
0.2 a 0.33 “Bergaya et al., 2006, Manzi-Nshuti et al., 2008; Rivera et al. 2006; Yapar et al.,
2004”.

Las hidrotalcitas naturales presentan simetria hexagonal y la hidrotalcita sintética cristaliza con
una simetria romboédrica 3R. La simetria hexagonal esta formada por una secuencia de
apilamiento ABCABC utilizando tres laminas en su celda unidad, mientras que la simetria
romboédrica presenta una secuencia de apilamiento ABAB, con dos laminas en la celda
unidad. La primera lamina esta formada por las esferas con centros A, encima de ella se sitla
una segunda lamina idéntica a la anterior, por encima y paralela al plano del dibujo, con los

centros de las esferas B.

Existen dos posibilidades para la tercera lamina, las esferas pueden estar en posicion A o C,
sobre C la secuencia de apilamiento es B y la estructura ABABA es hexagonal, si la tercera
lamina incide sobre C, la secuencia es ABCABC y la estructura es romboédrica “Ocana M. A.,
2005”.
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Figura 1.4.1 Estructura de la hidrotalcita “Rivera, et al., 2006”.
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Entre las propiedades mas importantes que hacen a las hidrotalcitas materiales atractivos en
muchos campos de aplicacion estan las de cambio anionico y la de rehidratacion, de acuerdo
con estas propiedades estos materiales pueden actuar como adsorbentes de contaminantes
organicos aniénicos por cambio iénico o por rehidratacion de sus productos calcinados, o bien
como adsorbentes de contaminantes organicos de caracter polar que entrarian en el espacio
interlaminar sustituyendo a las moléculas de agua de forma semejante a las arcillas naturales
“Han et al., 2008, Roy, et al., 2001”.

La sintesis y caracterizaciéon de los hidréxidos dobles laminares (LDHSs) o arcillas anionicas ha
tenido un gran auge en los ultimos afios debido a las ventajas que presentan respecto a las
arcillas catiénicas. La preparacion de las fases sintéticas de las hidrotalcitas esta basada
generalmente en la precipitacion controlada de disoluciones acuosas que contienen los
cationes metalicos, aunque pueden prepararse empleando diferentes métodos de sintesis,
pudiendo utilizarse un método u otro en funcién de la composicién requerida. En los dltimos
afos han ido desarrollandose nuevos procesos para la obtencion de estos materiales. En esta
investigacion la sintesis de hidrotalcitas se llevé a cabo mediante el proceso de sol — gel, se
estudio la factibilidad de este material para actuar como soporte del TiO2 por su buena area
superficial “Zhao y Nagy, 2004; Roy, et al., 2001".

Las hidrotalcitas naturales presentan simetria hexagonal y la hidrotalcita sintética cristaliza con
una simetria romboédrica 3R. La simetria hexagonal est4 formada por una secuencia de
apilamiento ABCABC utilizando tres laminas en su celda unidad, mientras que la simetria
romboédrica presenta una secuencia de apilamiento ABAB, con dos laminas en la celda

unidad.
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La primera lamina esta formada por las esferas con centro A, encima de ella se sitia una
segunda lamina idéntica a la anterior, por encima y paralela, con los centros de las esferas
marcados con la letra B. Existen dos posibilidades para la tercera lamina, las esferas pueden
en posicion A o C, si es sobre C la secuencia de apilamiento es B y la estructura ABABA es
hexagonal, si la tercera lamina incide sobre C, la secuencia es ABCABC vy la estructura es
romboédrica “Ocafa M. A., 2005,

A

/
l/"'“\_/"“ 1/‘%5/“'\_5

AN AN

Figura 1.4.2 Secuencias de apilamiento ABCABC o ABAB en la hidrotalcita “Ocana, 2005”.

1.4.1 Sintesis de hidrotalcitas por el método de sol-gel

Este método se basa en la preparacion de una solucién, la gelacion del soluto y la eliminacién
del solvente. Se utilizan precursores organicos como nitratos o alcohéxidos para obtener el
sol, que es la formacion de cllster poliméricos (agrupacion de polimeros) o de particulas
densas o0 pesadas de oOxidos. La preparacion del sol (suspensién coloidal de particulas de
tamafio entre 1-100 nm de diametro) pueden llevarse a cabo por dispersion de un sélido, 6xido
o hidroxido metdlico precursor, que reaccione con el disolvente formandose una suspension
coloidal. El sol es luego envejecido para la formacién del gel (sélido semirrigido en cuya matriz,

coloidal o polimérica, estd embebido el disolvente).

El producto final se obtiene por calentamiento del gel, pudiéndose controlar la morfologia y la
superficie especifica del producto en funcion de las condiciones de cristalizacion, que

generalmente se mejoran mediante un tratamiento hidrotérmico “Smart y Moore, 2005”.
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2.2 Sintesis hidrotalcita por el método de sol-gel

2.2.1 Preparacion o sintesis

Se prepararon cuatro lotes de hidrotalcita (HS) para las diferentes pruebas de fotodegradacion

y caracterizacion, segun se describe a continuacion:

Solucion A: se disolvieron 5.72 g de etéxido de magnesio [C4H10MgO2] (Sigma-Aldrich) en 100
mL de etanol [CH3CH,OH] (Sigma-Aldrich) y se agregardén poco a poco 8.8 mL de HCI, la
mezcla se mantuvo a 80° C a reflujo con agitacién continua hasta la disolucion total de
C4H10MgO:5.

Solucion B: se disolvieron 5.4 g de acetil acetonato de aluminio [C15H21AlO¢] (Sigma-Aldrich)
en 80 mL de etanol [CH3CH,OH]. Esta disolucion se calentd (40° C), durante 40 min para

incorporar de manera homogenea todo el alcohol, manteniéndose a agitacion continua.

La disolucién B se agrego6 a la disolucion A gota a gota cuidando que el acetil acetonato de
aluminio [C1sH21AlOs] no se enfrie para evitar su cristalizacién, el pH de la disolucién total se
mantuvo en un valor de 10 utilizando una disolucién de hidréxido amonico [NH4OH] (Sigma-

Aldrich) 3:1 en agua.

Al terminar la adicién de la solucion B se le agregd 1 mL de agua para favorecer el proceso de

hidrolisis de los reactivos. El uso de etanol como disolvente permite una mayor homogeneidad.

La disolucion total se dej6 en reflujo durante 20 horas para la formacién de gel.

Una vez terminada la agitacion del gel se lavo dos veces con etanol utilizando un centrifugador

a 3000 rpm durante 3 minutos en cada lavado.
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Para incrementar la cristalinidad de la hidrotalcita se coloc6 a 100° C durante 24 horas como

minimo.

2.2.2 Tratamiento térmico de las hidrotalcitas

El producto obtenido se calcin6 a 550° C durante 3.5 h para estudiar el efecto del tratamiento

térmico en las pruebas de fotodegradacion, la muestra se identifica como HSC.

2.2.3 Impregnacion de la hidrotalcita con isopropéxido de titanio IV

Las hidrotalcitas HS, HSC se ponen en contacto con isopropoxido de titanio IV [C12H2s04Ti]
(Sigma - Aldrich) en las siguientes proporciones: 0.5 g de hidrotalcita (HS) con 8 mL de
C12H25804Ti y 2.5 g de hidrotalcita (HSC) con 40 mL de C12H2504Ti, la mezcla se agitdé durante
30 minutos, al final la muestra obtenida se calciné a 550° C durante 3.5 horas. Los productos
resultantes se identifican como HS-TTiO, y HSC-TTiO,.

2.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

2.3.1 Espectrofotometria infrarroja

Para identificar las vibraciones caracteristicas de los materiales sintetizados se utilizé un
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier, marca Varian 640 con ATR de
diamante usando 32 barridos para generar los espectros correspondientes en el intervalo de
4000 a 500 cm™,
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2.3.2. Anédlisis termogravimétrico

Para analizar la estabilidad térmica de los materiales sintetizados se utilizd6 un analizador
termogravimétrico marca Linseis STA modelo 1600, operado en modo estandar con una rampa
de 10°C/min. El rango de calentamiento fue de temperatura ambiente a 800°C en aire.

2.4 PRUEBAS DE DEGRADACION CON FENOL

2.4.1 Determinacion de fenol

La concentracién de fenol se determiné a partir de la curva de calibracion obtenida por
espectrofotometria UV-Vis, utilizando la técnica de la amino-4-antipirina descrita en la NMX-
AA-050-SCFI-2001 (SEMARNAT, 2001). De acuerdo al andlisis descrito en la norma
mencionada, la amino-4-antipirina reacciona con compuestos fendlicos a un pH de 9.5 en
presencia de ferrocianuro de potasio para formar una anilina de antipirina que se puede
determinar por espectrofotometria UV-Vis. El pH se alcanza al agregar a la muestra la solucion
tampon que se describe a continuacion, por lo que esta técnica requiere la preparacion de las

siguientes soluciones:

a) Solucion tampon:
Se pes6 1.7 g de Cloruro amonico [NH4CI] marca (Sigma-Aldrich), 10 mg de tartrato doble de
sodio potasio [C4sHsKNaOe*4H,O] marca (Sigma-Aldrich) se disolvio en 40 mL de agua
desmineralizada, se afiadié 0.75 mL de disolucion de hidroxido amoénico y se ajusté el pH a un
valor de 9.5 mediante la adicién de disolucién de hidréxido aménico [NH4OH] al 30% como
NHs (Herschi-Trading).

b) Solucion de amino-4-antipirina:
Se pes6 0.1 g de amino-4-antipirina [C11H13N3O] marca (Fluka) y se afor6 en un matraz de 5

mL.
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c) Solucion de ferrocianuro potésico:
Se peso 0.1 g de ferrocianuro potéasico [CsFeKsNg] marca (Sigma-Aldrich) y se aforé en un

matraz de 5 mL.

Para la curva de calibracion se prepar6 una solucion patrén de fenol a 10 ppm, a partir de la

cual se realizaron 7 diluciones, la adicion de las soluciones se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Soluciones preparadas para la curva de calibracién de fenol por el método de la amino-4-

antipirina.
Solucion Blanco |1 2 3 4 5 6
Patrén fenol a 10 mg/L de (mL) 0 1 2 4 6 8 | 10
Solucién Tampoén (mL) 1 1 1 1 1 1 1
Ferrocianuro potasico (mL) 0.4 0404|0404 ]04|04
Amino-4-antipirina (mL) 0.2 02]02]|02|02]02|0.2
Agua destilada (mL) 10 9 8 6 4 2 0

Después de 3 minutos y una vez que se desarroll6 el color, se efectuaron las lecturas en el

espectrofotébmetro UV-Vis a una longitud de onda de 510 nm.

2.4.2 Experimentos de fotodegradacion de fenol

Se toma una alicuota de 200 mL de una solucién de fenol con una concentracion de 10 mg/L
a la cual se le agregan 200 mg del material a probar (HS-TTiO2, o HSC-TTiOy), una vez
realizada la mezcla, se agita y se le bombea oxigeno del aire durante 20 minutos utilizando
una bomba de pecera, hasta saturarla y alcanzar el equilibrio de adsorcién, esta es la fase
oscura del experimento (An et al., 2008). El oxigeno actiia como un aceptor de electrones
promoviendo la formacién de radicales hidroxilo, por lo que la presencia de oxigeno es esencial
para que se produzca una oxidacion efectiva. Después de este tiempo la mezcla se irradia con
luz UV a A=254 nm, manteniendo la agitacion y el bombeo de oxigeno. Todo el experimento

es realizado en ausencia de luz visible.
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Se recolectaron alicuotas de 5 mL de la solucion al inicio del experimento, al término de los 20
minutos de la fase oscura; posteriormente alos 5, 10, 30, 50, 80y 120 minutos de la irradiacion.
Cada muestra se filtra utilizando un filtro de nitrocelulosa microporo 0.45 pm (Sigma-Aldrich).
Las concentraciones remanentes de fenol se determinan por el procedimiento anteriormente
mencionado para determinar fenol por medio de UV-Vis.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los materiales sintetizados

3.1.1 Anélisis termogravimétrico

Los resultados del analisis termogravimétrico (ATG) se presentan en la figura 3.1(a), en la
curva correspondiente al ATG de la hidrotalcita (HS) se pueden observar tres perdidas de peso
caracteristicas de este tipo de materiales, la primera se asocia a la pérdida de peso (6%)
correspondiente al agua adsorbida fisicamente en la muestra, alos 177 °C se tiene una perdida
aproximadamente del 16% en peso asociada a la evaporacion del agua interlaminar. El DTA
(analisis térmico diferencial) de esta muestra indica que a esta temperatura existe una reaccion
exotérmica que se relaciona el cambio de la linea de base por la transiciéon de la capacidad
calorifica del material. En el rango de 180 a 360°C se observa en la curva del TG la
deshidroxilacién de las laminas de la hidrotalcita y la descarbonatacion parcial de los
compuestos perdiéndose otro 16% del peso de la muestra asociandose a una reaccion
endotérmica segun la curva del DTA (andlisis térmico diferencial) relacionada a la
deshidratacion y una absorcion de una gran cantidad de calor del material que corresponde
con la perdida de las moléculas de agua interlaminar. Después de los 360°C el ATG muestra
una perdida asociada a la salida de los iones carbonato, para estos materiales se identifica
como una temperatura de descarbonatacion de la estructura, se refiere a la perdida de los
carbonatos interlaminares que forman la estructura de la hidrotalcita, esta perdida corresponde
al 12% del peso del material referida a una reaccién exotérmica de pico ensanchado “Wang et
al., 2012; Rozov et al., 2009; Obadiha et al., 2012; Cavani et al., 1991".

24



En la figura 3.1 (b) que corresponde a la muestra HSC, es decir la hidrotalcita con tratamiento
térmico, en el andlisis ATG se observa a los 229°C una pérdida del 6% en peso debido a la
salida del agua superficial adsorbida representada por una reaccion exotérmica (DTA), a partir
de esa temperatura y hasta los 556°C parece haber solamente una deshidroxilacion de la
estructura dado que la muestra ya carece de los iones carbonato interlaminares asociado a
una pérdida del 19% del peso total de la muestra, la descomposicion de la estructura esta
ligada a una reaccion exotérmica de pico ensanchado en el diagrama DTA de la muestra
“Cavani et al., 1991; Rozov et al., 2009; Wang et al., 2012; Obadiha et al., 2012”.
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Figura 3.1 Diagramas TGA y DTA DE (a) hidrotalcita (HS) y (b) hidrotalcita calcinada (HSC).
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Se analiz6 también una muestra calcinada e impregnada con isopropoxido de titanio IV (HSC-
TTiO2) cuyo analisis termogravimétrico se presenta en la figura 3.2 (a). En esta muestra se
observa un comportamiento similar a la hidrotalcita calcinada, con la deshidratacién de la
muestra de los 100 a 280°C (ATG), que corresponde a una pérdida del 1.25% en peso
asociada a un pequefio pico que se relaciona a una reaccion exotérmica (DTA). La robustez
del composito est4 dada por una temperatura de descomposicion para el rango de 280 a 450
°C en donde se registra un pico asociado a la pérdida de los grupos OH"de las ldminas de la
hidrotalcita que conduce al colapso de la estructura del composito, se da la combustién de los
constituyentes organicos y comienza la cristalizacion de la fase anatasa del TiO2 impregnado,
entrando en una fase de estabilidad termodinamica “Obadiha et al., 2012; Ungureanu et al.,
2007; Yodyingyong et al., 2011; Alapi et al., 2006; Pow-Seng et al., 2012”.
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Figura 3.2 Diagramas TGA y DTA de (@) hidrotalcita impregnada con TiOz y (b) TiOz a partir de

isopropoxido de titanio
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El andlisis del TiO, obtenido a partir del isopropoxido de titanio se presenta en la figura 3.3 (b),
hasta los 440°C (ATG) se observan pequefias ganancias de peso debido al intercambio de
H.O y CO- en la muestra relacionadas a dos reacciones exotérmicas ocurridas en los 380 y
440°C (DTA), existen perdidas de peso importantes hasta los 607°C (1.0% aproximadamente)
en donde la estructura porosa se pierde y se da el inicio de la conversion de la fase amorfa a
una fase mas estable termodindmicamente del tipo anatasa “Velasquez et al., 2012; Madarasz
et al., 2007; Alapi et al., 2006; Liu et al., 2009”.

Los resultados del andlisis ATG-DTA de la muestra del TiO, P25 Evonik Degussa (TiO, P25)
se presentan en la figura 3.3, a diferencia del TiO; obtenido a través de isopropodxido de titanio
IV, parece tener un comportamiento mas estable debido a la ausencia de materia organica, a
los 179°C se puede observar una reaccién de tipo exotérmico (DTA) debido a una perdida casi
imperceptible del agua adsorbida superficialmente en la particula.

Las pérdidas de peso mas importantes se dan por encima de los 466°C (ATG) que indican una
intensa desorcion de las especies de la superficie de la particula de TiO, (constituyentes
organicos como CO; ambiental), ademas de que se da inicio la etapa de formacién de cristal
anatasa “Beranek y Kisch, 2008; Ungureanu et al., 2011; Velasquez et al., 2012; Madarasz et
al., 2007; Alapi et al., 2006”.
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Figura 3.3 Diagrama TGA y DTA del TiO2 P25 Evonik Degussa
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3.1.2. Andlisis Infrarrojo FTIR

Los resultados del infrarrojo para las muestras HS, HSC y HSCT-TTiO, se presentan en la
figura 3.4. En las muestras HS y HSC, se observa una vibracion de estiramiento en los 3400

cm? que se atribuye al enlace del hidrégeno de los grupos OH- en las laminas de la hidrotalcita.

Debajo de los 1800 cm™, se observa una vibracién en los 1650 cm™ que es caracteristica de
la vibracién de flexion de las moléculas de agua interlaminar enlace O-H, el i6bn carbonato se
observa en la region de 1360 cm™ debido a una vibracién de estiramiento caracteristico del
enlace O=C-0O. Para la muestra HSC-TTiO,, se observa un solo pico en la frecuencia de los
625 cm™, que corresponde a las vibraciones octaédricas correspondientes a los enlaces
estructurales Ti-O caracteristicos del TiO.. La presencia de estas bandas confirma que el TTIP
es un buen precursor para formar diéxido de titanio que, bajo el método de sintesis utilizado

en este trabajo, es capaz de formar un composito hidrotalcita-TiO..

HSC

Intensidad (u.a.)

g
HSC-TTIO

Figura 3.4 Espectro FTIR para HS, HSC y HSC-TTiOa.

28



3.2 Pruebas de fotodegradacion de fenol

3.2.1 Cuantificacion de fenol

El experimento para la obtencion de la curva de calibracion para la determinacion de fenol

presenta las lecturas que se observan en la figura 3.5.
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Figura 3.5 Curva de Calibracion para la determinacion de la concentracion de fenol

En general se obtienen coeficientes de correlacidon cercanos a la unidad lo que indica que
existe dependencia lineal entre las variables concentracién y absorbancia, lo cual nos asegura
tener mayor certeza en las lecturas que se realicen para la determinacién de fenol. Esta curva
fue utilizada para determinar las concentraciones de fenol remanentes en las soluciones que

se sometieron a la fotodegradacion.

3.2.2. Fotodegradacion del fenol

Los resultados del experimento de fotodegradacion de la solucion de fenol, sin utilizar material

se presentan en las figuras 3.6 y 3.7, variando las condiciones, con y sin aire o lampara.
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La reaccion fotolitica en la degradacion de fenol durante 120 min de irradiacion alcanza un
porcentaje minimo de degradacion (4.0%). El proceso de fotolisis suele tener periodos de
induccién de alrededor dos horas para llegar a la formacion de radicales OH que lleven a cabo
la oxidacion “Hermann, 1999”.

En la figura 3.6 se muestran los resultados de la reaccion fotocatalitica en la degradacion del
fenol durante 120 min de irradiacién en la cual se observa una reaccion de fotolisis en la que
no se evalud el efecto del fotocatalizador, se observa que no existe una tendencia entre los
puntos de muestreo observandose que a 5y 1 min la reaccion de fotolisis degrada una mayor

cantidad de fenol, mientras que a 120 min no se alcanza a degradar la misma cantidad de
fenol.
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Figura 3.6 Fase oscura sin material, con lampara y sin aire

En la figura 3.7 se observa también una reaccion de fotolisis pero en presencia de oxigeno.
El comportamiento es similar al de la grafica anterior en cuanto a que no se observa una
tendencia entre la concentracion de fenol fotodegradada y el tiempo de exposicion. En el
caso de estas muestras podria suponerse que la presencia de oxigeno fomentara un estado
de excitacion facilitando la oxidacion del fenol y por ende reduciendo su concentracion lo
cual no se observa con claridad.
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Figura 3.7 Fase oscura sin material, sin lampara con aire

3.2.2.3 Fotodegradacién con hidrotalcita

Los resultados correspondientes a la prueba de fotodegradacion del fenol empleando
hidrotalcita calcinada e impregnada con TiO; obtenido a partir de isopropo6xido de titanio IV se
presentan en las figuras (3.8, 3.9 y 3.10). La concentracion inicial de fenol decrece durante la
fase oscura hasta que se atribuye a la capacidad adsortiva del material hasta lograr degradar
a los 120 min de irradiaciéon de fenol. Usualmente la degradacion de compuestos como el fenol
depende de la intensidad de luz irradiada “Paredes et al., 2011”, en el presente trabajo se
empled una lampara UV a 254 nm de baja potencia. El material hidrotalcita con tratamiento
térmico presenta propiedades de adsorcion, en este caso la muestra HSC puede presentar
esta misma propiedad por lo que al utilizar esta muestra para la degradacion del fenol no se
descarta la posibilidad de que al tratarse de que se promueva la adsorcion del fenol en el
material y a mismo tiempo se lleve a cabo un proceso de degradacion “Ohno et al., 2001;
Paredes et al., 2011”.
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En la figura 3.8 se presenta la degradacion de fenol en funcion del tiempo obtenida con la
hidrotalcita impregnada (HSC-TTiO) y en fase obscura (sin lampara). Partiendo de una
concentracion inicial de 10 mg/L de fenol, se osberva que desde el minuto 0 hasta los 120
minutos se remueve alrededor del 43% del fenol inicial, sin embargo, el fenol que se pierde a
los diferentes tiempos no es constante, por una parte esto se puede atribuir al fenémeno de
adsorcion que se presenta a la par de la degradacion, por lo que una cantidad del material
puede ser adsorbido o desorbido en cada tiempo de muestreo, o0 bien puede ser degradado
por la presencia del composito HSC-TTiO3, a los 30 y 80 min es cuando el material alcanza a

remover la mayor cantidad de fenol de las muestras.
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Figura 3.8 Con HSC-TTiO2 sin ldmpara y con aire

Se puede observar que la capacidad fotocatalitica del material se mantiene, sin embargo el
rendimiento de degradacion no es muy elevado. Se encuentra reportado en la literatura que
esto se debe a la perdida que se tiene de material disminuyendo la concentracion del
fotocatalizador en la solucién durante la toma de alicuotas, originando una relacién mayor
entre la cantidad de contaminante a degradar y la cantidad de fotocatalizador empleado “Bala
et al., 2008, Ohno et al., 2001, Kish, 2010”. Por otro lado la misma prueba de fotodegradacion

se realiz6 utilizando una lampara UV, 16W y A=254 nm.
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En la figura 3.9 se presentan los resultados obtenidos de degradacion de fenol con lampara
en funcién del tiempo y en ausencia de aire. La concentracion inicial de fenol se mantiene
durante la fase inicial oscura (0 a 10 min), esto se atribuye a la capacidad adsortiva del
material, a diferencia de la prueba anterior de manera general en esta figura se observa una
tendencia a la baja en la concentracion de fenol lo cual se asocia a la degradacion del fenol
debido al material y a la lampara UV, a partir de los 10 minutos de irradiacion la concentracion
de fenol decrece, durante los siguientes minutos esta tendencia se mantiene hasta los 120 min
a 5.45 mg/L que es cuando se alcanza la mayor fotodegradacién de fenol (8.0%). “Paredes et
al., 2011’.
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Figura 3.9 Con HSC-TTiO2 con lampara y sin aire

Un comportamiento similar al anterior se observé al probar en material con lampara y con aire
(figura 3.10). De 0 a 10 minutos de irradiacion se observa una disminucion en la concentracion
de fenol (4.0%), a los 30 min se incrementa la concentracion debido probablemente a la
liberacion del fenol adsorbido por el material. A partir de este tiempo y hasta los 120 min se

nota una tendencia a la baja en la concentracién (14.0%).
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La presencia de aire en esta prueba favorece el proceso fotocatalitico ya que la concentracién
final es menor que en la muestra que no tuvo aireacion, esta diferencia en la degradacion
puede asociarse a que a mayor presencia de oxigeno este puede actuar como un agente
oxidante promoviendo la degradacién del fenol, este efecto no se presenta cuando la muestra
no es aireada. Con esto se demuestra la importancia que tiene la conjuncion adecuada de las
variables que influyen en el proceso de fotocatalisis: el material fotocatalitico, caracteristicas

de la lampara, tiempo de contacto y aireacion durante el proceso.
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Figura 3.10 Con HSC-TTiOz con ldmpara y con aire
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CONCLUSIONES

Los resultados de caracterizacién que se obtuvieron en esta investigacion confirmaron la
formacion de estructuras romboédricas tipo hidrotalcita en los materiales sintetizados y se
comprobd también la formacién del composito hidrotalcita-TiO.. El TiO, obtenido a partir del
isopropoéxido de titanio IV e impregnado sobre hidrotalcitas Mg/Al preparadas por el método
de sol-gel, presentaron propiedades fotocataliticas en los experimentos realizados (fase
oscura y aire, lAmpara en ausencia de aire, lampara y aire). La formacion laminar de la
hidrotalcita influye la eficiencia de las reacciones mediante el proceso de adsorcion.

En el primer experimento “fase oscura y aire” la concentracion inicial aumento en los primeros
5 min debido a la capacidad adsortiva del material que remueve en los primeros minutos pero
no es capaz de retener el material. Sin embargo a partir de este tiempo y hasta los 120 minutos
de irradiacion se mostré un comportamiento erratico en la concentracién siendo a los 30 y 80
min cuando el material alcanza a remover la mayor cantidad de fenol de las muestras hasta
en un 4.0%. En el segundo experimento “con lampara y ausencia de aire” la concentracion
inicial de fenol se mantuvo constante durante los primeros 10 min, a partir de los 10 minutos
de irradiacion la concentracion de fenol decrece, esta tendencia se mantiene hasta los 120
min a 5.45 mg/L que es cuando se alcanza la mayor fotodegradaciéon de fenol (8.0%). En el
tercer experimento “lampara y aire” de 0 a 10 minutos de irradiacion se observa una
disminucién en la concentracion de fenol (4.0%), a los 30 min se incrementa la concentracion
debido probablemente a la liberacion del fenol adsorbido por el material. A partir de este tiempo
y hasta los 120 min se nota una tendencia a la baja en la concentracion (14.0%). Con los
experimentos de degradacion se observé un comportamiento fotocatalitico del composito
HSC-TTIO., el cual degrado en el mejor de los casos, mas del 14.0% del material al estar en

contacto directo con el contaminante.

La utilizacion de la lampara de 16W y el proceso de aireacion de las muestras, influye de
manera favorable a la degradacién de fenol, incrementando la efectividad del proceso

fotocatalitico realizado.
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