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Resumen

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son sustancias que a temperatura y presion
ambiente se encuentran en estado gaseoso y que son perjudiciales a la salud humana incluso
en pequefias concentraciones. Algunos de estos contaminantes son los denominados BTEX
(Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xilenos) y el fenol. También, los metales pesados son
altamente toxicos para los seres humanos y para el medio ambiente (i. e. Cr (VI)). El proceso
de adsorcidn fisica es el mds adecuado para el control de este tipo de contaminantes. En este
trabajo, se emplearon materiales compdsitos nanoporosos para evaluar la capacidad de
adsorcién de BTEX-fenol en solucidn acuosa y la capto-degradacién de cromatos. Estos
materiales compdsitos se obtuvieron al combinar SBA-15 con hidrotalcitas. Primero se realizé
la sintesis del material mesoporoso SBA-15. La preparacién de las hidrotalcitas nitratadas de
Mg-Al, de Zn-Al y de (Mg-Zn)-Al se llevd a cabo mediante el método de irradiacion con
microondas. Los materiales compdsitos se prepararon en post-sintesis, es decir, el SBA-15,
previamente sintetizado, se empleé como soporte de 25 % en peso de una hidrotalcita (HT).
La sintesis de la hidrotalcita sobre el SBA-15 también se llevd a cabo por el método de
irradiacion de microondas. La difracciéon de rayos X demostré que el material compdsito
conserva la estructura del SBA-15, sin embargo, la estructura de la hidrotalcita no se reflejé en
los difractogramas ya que se encuentra dispersa en el compdsito. Los espectros de IR
mostraron la presencia de las vibraciones que son caracteristicas de ambos compuestos
precursores. En las imagenes de MEB no es facil detectar las particulas de las hidrotalcitas,
Unicamente se observaron cadenas de aglomerados pertenecientes al SBA-15. De acuerdo al
anadlisis termogravimétrico, los compdsitos tuvieron una pérdida de peso del 10 %
aproximadamente. El area superficial especifica BET de los compdsitos se encuentra en el
rango de los 300 — 400 m?/g, que es inferior a la del SBA-15 (=772 m?/g) y mayor a la de las
hidrotalcitas (30 m?/g). El material compdsito HT Zn-Al/SBA resulto ser mas adecuado para la
adsorcién de BTEX-fenol en tiempos cortos de contacto (hasta 4 horas), mientras que el
composito HT Mg-Al/SBA presentd una mejor capacidad de adsorcidn a tiempos de contacto
mas largos (51% hasta 5 dias). Al evaluar los materiales calcinados, se encontré que la
adsorcién disminuye en los materiales compdsitos con respecto a los compdsitos no
calcinados. Ademas, la influencia del pH y el uso de ultrasonido durante el proceso de
adsorcion incrementaron la retencion de los contaminantes (BTEX-fenol) en comparacion con
los materiales calcinados. La HT (Mg-Zn)-Al fue la mas adecuada para la capto-degradacion de
cromatos. La presencia de Mg?* en las hidrotalcitas incrementd la retencién y/o degradacion

de cromatos.
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Introduccidn

Los compuestos orgdnicos volatiles son todos aquellos hidrocarburos que se encuentran en
estado gaseoso o que son muy volatiles a condiciones estdndar de temperatura y presion.
Suelen presentar una cadena con un niumero de carbonos inferior a doce, contienen otros
elementos como oxigeno, fluor, cloro, bromo, azufre o nitrégeno. Son contaminantes

principales del aire (Abumaizar et al., 1998) y del agua (Schiff et al., 1992).

Los efectos de los COVs a la salud pueden variar significativamente dependiendo de la
naturaleza del compuesto, de su grado de toxicidad, del periodo de exposicién y de la
concentracion. Algunos COVs son altamente toxicos, como el benceno, el éxido de estireno, el
percloroetileno o el tricloroetileno, que son cancerigenos. También, la calidad del agua es un
problema importante debido a las repercusiones a la salud y la calidad de vida de los
habitantes. Son los principales elementos que contaminan el agua. A bajas concentraciones,
los COVs, no son eliminados eficazmente con los tratamientos de agua convencionales y

causan un gran impacto a la salud y a el medioambiente (Miriam et al., 2012).

Actualmente existen diferentes tecnologias que emplean procesos fisicoquimicos tales como
la oxidacién, la biofiltracidn, la condensacién, la absorcién, la adsorcién, y el uso de
membranas como alternativas para el control y la eliminacion de los COVs, y metales téxicos.
La mas dptima de estas tecnologias es la adsorcion ya que presenta una alta selectividad para
algunos compuestos y es Util para compuestos diluidos, mientras que los demas procesos,
presentan altos costos de implementacién. Los materiales mas empleados en los procesos de
adsorcidn son las zeolitas, también algunos polimeros y el carbén activado, sin embargo, en la
actualidad se ha planteado el uso de nuevos materiales que permitan mejorar el proceso de
adsorcion de COVs y metales pesados (Dudek et al., 2012). El uso de compdsitos basados en
materiales mesoporosos y arcillas, para la adsorcién de contaminantes, presenta grandes
ventajas porque se puede manipular el tamafo del poro, el area especifica y la reactividad

superficial de estos materiales.

Si bien existen diversos estudios (Dou et al., 2011; Judith et al., 2008; Van Quy et al., 2013;

Zhan et al., 2014) acerca del uso de materiales mesoporosos para la adsorcidon de algunos
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COVs, aun no se han estudiado el uso de materiales compdsitos basados en arcillds y en
materiales mesoporosos. En este trabajo se plantea sintetizar un material” compdsito
nanoestructurado, a partir de un material mesoporoso, SBA-15, y una arcilla anidnica, para
evaluar la capacidad de adsorcién de contaminantes orgdnicos volatiles tales como el benceno,

tolueno, etilbenceno, xilenos y fenol y capto-degradar cromatos en solucién acuosa.

El presente proyecto se divide en 4 etapas, generalidades, sintesis y caracterizacién de
materiales, evaluacion de la capacidad de adsorcion de BTEX-fenol y la capto-degradacion de

cromatos.

En la primera etapa se describen los antecedentes de la investigacidn a desarrollar, la segunda
etapa, sintesis y caracterizacion de materiales, se presenta la metodologia empleada en la
preparacion de los materiales mesoporosos y las diversas técnicas utilizadas para la
cuantificacién y cualificacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales. En la tercera
etapa se muestra la evaluacion de la capacidad de adsorcién de BTEX-fenol durante las pruebas
en fase liquida de los materiales. Por Ultimo, en la cuarta etapa, se presentan los resultados de

la capto-degradacion de cromatos en agua.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar materiales compdsitos nanoestructurados de mesoporosidad controlada a partir de
la combinacion de SBA-15 (un material mesoporoso) con hidrotalcitas y evaluar la adsorcidn

de BTEX-fenol, asi como la capto-degradacion de cromatos.
Objetivos especificos

l. Preparar materiales compdsitos nanoestructurados a partir de SBA-15 vy las
hidrotalcitas nitratadas de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al mediante el método de irradiacién por

microondas con 75% en peso de SBA-15y 25% en peso de HT.

Il. Caracterizar los sélidos obtenidos por difraccidon de rayos X (DRX), espectroscopia de
infrarrojo (IR), microscopia electrénica de barrido (MEB), andlisis termogravimétrico (TGA) y
fisisorcion de nitrégeno (FN2), para determinar las propiedades fisicoquimicas de los

compasitos.

. Evaluar los materiales obtenidos en la adsorciéon de las moléculas modelos de COVs de

benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos (BTEX) mezclados en solucién acuosa con fenol.

V. Evaluar los materiales sintetizados en la capto-degradacidn fotocatalitica de cromatos

en solucion acuosa.
Hipdtesis

La combinacidon adecuada de arcillas anidnicas (cardcter basico) con el SBA-15 origina
materiales compdsitos con propiedades fisicoquimicas que podrian influenciar en la adsorcidn
de BTEX en solucién acuosa con fenol y, ademas, dado la basicidad de la HT, auxiliar en Ia

capto-degradacion fotocatalitica de cromatos en solucién acuosa.
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2.1 Introduccién

La investigacion cientifica se concibe como un conjunto de procesos sistematicos y empiricos
gue se aplican al estudio de un fenédmeno; es dindmica, cambiante y evolutiva. Una
investigacion se origina a base de ideas, sin importar qué tipo de paradigma fundamente
nuestro estudio, ni el enfoque que habremos de seguir. En este capitulo se plantea la idea que
se desarrollara durante todo este trabajo mediante el conocimiento de estudios,

investigaciones y trabajos realizados con anterioridad.
2.2 Contaminantes organicos volatiles

Los origenes de los contaminantes orgdnicos volatiles (COVs) estan ligados con la historia del
ser humano, desde la quema de madera en la época antigua, hasta la produccién de la primera

gasolina en 1854 por Silliman, de la Universidad de Yale en Estados Unidos (Smith, 1967).

Durante el siglo XX se produjo un desarrollo cientifico y tecnolégico que llevd a una
industrializacidén caracterizada por un crecimiento y expansién irracionales y desordenados.
Esto a su vez, llevé a un vasto desarrollo de productos organicos volatiles, lo que originé la
produccién de millones de toneladas de COVs, que al ser emitidos a la atmdsfera llegan a

causar graves dafios al ser humano y al ambiente.

Los problemas ambientales asociados a los COVs han sido la fuerza impulsora para la
investigacion sustentable, fundamental y aplicada en el drea de remediacién ambiental. Los
métodos convencionalmente utilizados para tratar estos contaminantes, contemplan diversos
procesos fisicoquimicos de los cuales la adsorcidn es el método que tiene gran relevancia en
el presente estudio, Figura 2.1 (Khan & Ghoshal, 2000). Algunos de estos contaminantes son
los conocidos como BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) y el fenol, los cuales se

describen a continuacion.
2.2.1 Benceno

Es un hidrocarburo derivado del petréleo, fue descubierto en 1825 por M. Faraday. En 1865,
Kekulé establecié su estructura. Su férmula quimica es C¢Hs. La mayor parte de benceno se

obtiene de los hornos de coque y de alquitran de hulla, naturalmente se encuentra en algunos
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yacimientos petroliferos, como el yacimiento del pacifico. El benceno se emplea en/grandes
cantidades como carburante para motores, también se utiliza como disolventey agente de
extraccién, en la industria de los colorantes como desengrasante, en la obtencidn del caucho,

etc (Mayer, 1987).

‘ Técnicas de eliminacion de COVs ‘

I
[ ]

Medificacion de
Squipos y
proyectos

Técnicas de control

I

Destruccion

Recuperacion

‘ Oxidacion ‘ ‘ Biofiltracion ‘ ‘ Absorcidn ‘ ‘ Adsorcion ‘ Condensacion

I—I—| I l ]

‘ Oxidacian ‘ ‘ Owxidacion ‘

‘ Membranas ‘

Carbdén activado

térmica catalitica ‘ Zeolitas ‘

Figura 2.1 Técnicas de eliminacion de COVs.

Es el compuesto lider en la lista de compuestos peligrosos debido a su alta toxicidad y el riesgo
gue presenta a la exposicion humana. Este contaminante es resultado de las emisiones de
vehiculos, asi también, se encuentra en grandes cantidades, tanto en el aire como en el agua
de las industrias que producen combustibles (Gennaro et al., 2011). Algunas de sus
propiedades fisicas se encuentran reportadas por la “International Programme on Chemical

Safety” (IPCS, 2014), Anexo A.1.
2.2.2 Tolueno

Es un liguido incoloro, inflamable con un penetrante olor a benceno, se utiliza como disolvente
para materiales celuldsicos, organosoles de vinilo y otras resinas, y es comunmente empleado
en la fabricacién de recubrimientos. La féormula quimica del tolueno es CeHsCHs. Este
hidrocarburo también se emplea para la sintesis de poliuretanos y poliésteres (Gooch, 2007),
asi también de benzaldehido, alcohol bencilico, acido benzoico, y derivados de cloro. Estas

aplicaciones en sintesis provocan contaminacién al medio ambiente poniendo en riesgo la
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salud humana (BankoviC et al., 2009). El Anexo A.2 muestra algunas propiedades

este compuesto (IPCS, 2014).
2.2.3 Etilbenceno

El etilbenceno es una materia prima de gran importancia en los procesos quimicos industriales
y también, a menudo como disolvente en varios procesos de fabricacién. Dentro de sus
aplicaciones se utiliza como disolvente en las sintesis orgdnicas, la limpieza de equipos, entre
otros. La formula quimica de este compuesto es CsHsC,Hs. Algunas de sus propiedades fisicas
se muestran en el Anexo A.3 (IPCS, 2014). El etilbenceno esta presente en las refinerias y como
efluente de las industrias quimicas. Con frecuencia se encuentra en aguas subterrdneas debido
a las fugas en tanques subterraneos de almacenamiento y oleoductos, y a las practicas de
eliminacion de residuos impropios, derrames accidentales, y a la lixiviacion de los vertederos.
Se ha encontrado que este contaminante puede causar muchos efectos secundarios graves a
la salud de los seres humanos (i. e., a la piel y la irritacion sensorial, depresién del sistema
nervioso central, problemas respiratorios, la leucemia, el cancer y las perturbaciones de los

sistemas de rifidon, el higado y la sangre) (Bijan et al., 2012).
2.2.4 Xilenos

El xileno es también conocido como dimetilbenceno, es un hidrocarburo liquido incoloro de
olor dulce que se inflama facilmente. Se encuentra naturalmente en el petréleo y el alquitran.
El xileno se usa como disolvente en la imprenta y en las industrias de caucho y cuero. También
se usa como agente de limpieza y diluyente de pinturas y barnices. Pequefias cantidades se
encuentran en el combustible de aviones y en la gasolina (ATSDR, 2010). Las propiedades
fisicas de los isdmeros del xileno se muestran en el Anexo A.4 (IPCS, 2014). La intoxicacion con
este compuesto puede ocurrir a través de la inhalacién, ingestion o contacto con la piel. La
informacidn sobre los impactos en la salud humana proviene, principalmente de los informes
de casos y estudios realizados por profesionales. La depresién del sistema nervioso central,
irritacion ocular y respiratoria son los sintomas mas frecuentes después de la exposicién por

inhalacion subcrdnica y crénica a este compuesto (Vlachokostas et al., 2013).
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2.2.5 Fenol

Es una sustancia blanca, cristalina a temperatura ambiente, de color blanco-incoloro con un
olor distintivo. El fenol fue obtenido por Ruge en 1834 mediante la separacion del asfalto
nombrandolo acido carbdlico, nombre con el que se conocid hasta principios de este siglo. Su
formula quimica es CsHsO. En general, el fenol se considera como uno de los contaminantes
organicos mas importantes, debido a que su presencia en el medio ambiente causa un sabor
desagradable y mal olor en el agua potable. Las principales fuentes contaminantes de los
mantos acuiferos con fenol y sus derivados son diversas industrias como las refinerias, las
industrias de procesamiento de carbdn, productoras de farmacéuticos, de pldasticos, de
productos de madera, de pesticidas, de pintura y de papel. Su presencia en el agua, incluso en
concentraciones muy bajas, es indeseable y tdxico para los organismos acuaticos que incluyen
al pescado. Por otro lado, los fenoles clorados son mas toxicos para la vida acuatica. La
ingestién de agua contaminada con fenoles tiene un gran riesgo para la salud del ser humano,
causan efectos negativos en el cerebro, en el sistema digestivo, en los ojos, el corazdn, el rifidn,
el higado, los pulmones, los nervios periféricos y la piel (Alshehri et al., 2014). Algunas

propiedades fisicas del fenol, se muestran en el Anexo A.5 (IPCS, 2014).

De todos los compuestos organicos volatiles, el benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos y el
fenol, han sido considerados como los principales contribuyentes al deterioro del agua y la
calidad del aire. Los BTEX-fenol son frecuentes en el medio ambiente debido a que se
encuentran entre la emision antropogénica de los procesos de combustion, asi como los tubos

de escape de los vehiculos (El Naas et al., 2014).
2.3 Cromo

El cromo es un metal muy téxico para la mayoria de los microorganismos y potencialmente
riesgoso para la salud humana. En el medio ambiente, el Cr (VI) es mds estable que el Cr (lll),
es altamente soluble, y contamina los mantos acuiferos. La forma hexavalente del cromo es
100 veces mas toxica que la forma trivalente (Machado et al., 2014). Existen diversos métodos

para la remocién del Cr (VI) del agua, de los cuales la adsorcidon es de gran interés ya que
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permite tratar aguas con bajas concentraciones de este metal (Dudek, et al., 2012). Las

propiedades fisicas del cromo se muestran en el Anexo A.6 (IPCS, 2014).
2.4 Adsorcién

La adsorcidn es un proceso de enriquecimiento de uno o mas componentes en una capa
interfacial, retenidos parcialmente por otras sustancias debido a la accion de fuerzas
superficiales. El proceso de adsorcion se ha estudiado en distintos ambitos, por ejemplo se ha
reportado que las zeolitas 13X son adsorbentes de acetona, benceno y metanol, sin embargo,
se ve afectado por la presencia de vapor de agua (Wei et al., 2004) dicho vapor (humedad
relativa >50%) ocupa algunos sitios disponibles dentro de la zeolita afectando el tiempo de

penetracion y la forma de la adsorcion de COVs.

Algunos materiales nanoporosos a base de silice se han empleado para la adsorcion de n-
pentano y metilciclohexano (Carmelo et al., 2011), donde la capacidad de adsorcion global es
independiente del tratamiento térmico reportado (179.85 °C — 949.85 °C) pero si es
directamente dependiente de la forma en que se lleve a cabo la adsorcidén en el material. La
montmorillonita modificada con HDTMA (hexadeciltrimetilamonio) ha sido empleada como
adsorbente del clorobenceno y triclorobenceno (Su et al., 2008), se reporta que las arcillas
orgdnicas modificadas presentan alta capacidad de adsorcién comparada con la capacidad de
adsorcién que tienen las arcillas purificadas, estad capacidad de adsorcion se incrementa al

aumentar la composicién del HDTMA en las arcillas orgdnicas.
2.4.1 Isotermas de adsorcion

Son descripciones graficas del equilibrio de adsorcidén (retencidon de una sustancia por otra
cuando estdn en contacto) de un componente Unico o de intercambio iénico binario (Perry &
Green, 2010). En otras palabras, expresan la cantidad de gas adsorbido en los nanoporos del
material adsorbente como una funcion de la presién externa (del gas) a temperatura
constante. Se obtienen experimentalmente o se calculan a partir de simulaciones moleculares.
Una de sus funciones consiste en servir como medio para construir un modelo molecular
detallado de las interacciones atomo-atomo y una distribucidon de cargas puntuales que se

utiliza para reproducir la polaridad del material sélido y las moléculas adsorbentes.
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Como se ha visto, en el proceso de adsorcién se pueden emplear diferentes mateyiales, de
entre ellos, los materiales mesoporosos son los que, en la actualidad, estan siendo utilizados
para llevar a cabo este proceso debido a sus propiedades texturales, tales como el area

superficial especifica, entre otras. A continuacion se describen dichos materiales.
2.5 Los materiales mesoporosos

De acuerdo con la IUPAC, los materiales porosos se pueden clasificar en tres diferentes tipos
de acuerdo al tamafio del poro que poseen (Haber, 1991). El término “micro” corresponde a
los materiales que presentan un didmetro menor a 2 nm. El término “meso” (o sea intermedio)
se refiere a que estos materiales presentan un didmetro de poro que puede ir de 2 a 50 nm. El
término “macro” corresponde a aquellos materiales cuyo didmetro de poro es mayor a los 50
nm. Ahora bien, un material nanoporoso es aquel que cuenta con tamanos de poro del orden

de 1a 100 nm (Polarz & Smarsly, 2002).

Los materiales mesoporosos, son de gran interés para la comunidad cientifica, ya que poseen
altas areas superficiales, una distribucion regular y uniforme de los poros, y pueden presentar

composicidn quimica variable como el Si, Ti, Al, Zn, etc (Shi et al., 2004).

En la Tabla 2-1 se muestran algunos de los materiales mesoporosos que existen actualmente

con sus caracteristicas estructurales (Biz & Occelli, 1998; Martin et al., 2006).

Uno de los materiales mesoporosos mads estudiados en la actualidad es el SBA-15, ya que

presenta una estructura hexagonal, es térmicamente estable y de facil preparacién.
2.5.1 SBA-15

En los afios 90, el grupo de Stucky et al., (1994) de la Universidad de Santa Barbara, en
California, logré una nueva ruta de sintesis empleando copolimeros amfifilicos como agentes
orientadores de la estructura. Un ejemplo representativo de ellas son las estructuras
hexagonales de silice de la familia denominada SBA (Santa Barbara Amorphous) (Martin, et al.,
2006). Aunque también existen estructuras rémbicas y cubicas, Tabla 2-1, de menor grado de

estabilidad.
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Tabla 2-1 Caracteristicas estructurarles de algunos materiales mesoporosos.

Material Estructura Mecanismo Tipo de poro
FSM-16 Hexagonal plana A partir de kanemita Canales
MCM-41 Hexagonal plana STI Canales
MCM-48 Cubica bicontinua STr Canales
MCM-50 Laminar STI Bicapa
HMS  Hexagonal desordenada So° Canales
MSU  Hexagonal desordenada NO |0 Canales
KIT-1 3D desordenada STr Canales
SBA-1 Cubica STX I 2 cavidades
SBA-2 Hexagonal 3D S* I'geminal Cavidades/Canales
SBA-3 Hexagonal plana StX It Canales
SBA-6 Hexagonal 3D STI 2 cavidades
SBA-8 Rdombica S* I geminal No determinado
SBA-11 Cubica NOH* X I* No determinado
SBA-12 Hexagonal 3D NO H* X I* Cavidades/Canales
SBA-14 Cubica NOH* X I* No determinado
SBA-15 Hexagonal plana NOH* X I Canales
SBA-16 Cubica 3D NO H* X I* Cavidades/Canales
FDU-1 Cubica 3D NO H* X I* Cavidades/Canales
FDU-2 Cubica 3D NO H* X I* Cavidades/Canales
FDU-12 Cubica 3D NO H* X I* Cavidades/Canales
FDU-5 Cubica bicontinua NO H* X I* Cavidades/Canales
AMS Varias S Varias cavidades

Dénde:

S* I = Surfactante catidnico (S*) y especies inorganicas anidnicas (I’)

S"I" = Surfactante anidnico (S°) y especies inorganicas catidnicas (I*)

S X* I = Conjunto de especies anidnicas o catidnicas donde X* = haluros

S+ X- I+ = Conjunto de especies anidnicas o catidnicas donde X* = iones de metales alcalinos

S% = Aminas primarias neutrales

I° = Especies inorgdnicas neutras

N° = Surfactante amfifilico (neutro)

Finalmente Zhao et al., (1998) perfeccionaron un material con caracteristicas estructurales
similares al MCM-41 (Mobil Composition of Matter Number 41) (Kresge et al., 1992) pero con
un didmetro de poro de aproximadamente 7 nm y un espesor de muros de 3 nm que les
proporciona una mayor estabilidad térmica e hidrotérmica. Este nuevo material recibié el
nombre de SBA-15 cuya area especifica puede ir de 600 a 900 m?g?, sin embargo, es un

material poco reactivo.
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Otro tipo de materiales mesoporosos son las arcillas, que se encuentran en gran abuhdancia
en la naturaleza, y existen como minerales que tienen la capacidad de adsorber’y migrar los

nutrientes de la tierra.
2.6 Arcillas

Las arcillas son silicatos de aluminio y magnesio-hidratados que tienen una estructura laminar,
se conforman de particulas muy finas inferiores a 2 um. Los materiales arcillosos son muy
abundantes, econdmicos, que pueden presentar un comportamiento acido o basico, una
buena estabilidad térmica, capacidad adsorbente y propiedades cataliticas. En efecto, las
arcillas adsorben, de manera natural, los nutrientes que alimentan a las plantas; pero también
contaminantes, como plaguicidas y/o metales (Sampieri et al., 2005). Por ejemplo, con las
arcillas, algunos radionuclidos se contuvieron en el suelo durante el accidente de Chernobyl

(Lima, 2004).

Las arcillas se pueden dividir en dos grupos importantes: arcillas catidnicas y arcillas anidnicas,

de las cuales, las arcillas anidnicas se contemplan para este estudio.
2.6.1 Arcillas anidnicas

Este tipo de arcillas son menos frecuentes en la naturaleza que las arcillas catidnicas, son
compuestos idnicos con estructura laminar ordenada, que contienen aniones intercambiables

(i. e. CO3%, NO*) en el espacio interlaminar (Lima, 2004).

Este tipo de arcillas también recibe el nombre de hidréxidos dobles laminares (HDL) o
compuestos tipo hidrotalcitas. Estas arcillas son compuestos inorgdnicos formados por laminas
de hidréxidos metalicos cargadas positivamente y separadas por especies anidnicas. La
férmula general de este tipo de compuestos es: [M?*1x M3*x(OH)2](A™)xm NH20, donde M?* y
M3* son metales divalentes y trivalentes respectivamente, y A™ es un anién. El valor de “x”
representa la fraccion molar de cationes del metal trivalente (x = M3*/(M3* + M?*)).
Generalmente los compuestos tipo hidrotalcita se cristalizan mejor cuando se emplea una
relacion molar M2*/M3* entre 2 y 3. Aunque se han reportado algunos compuestos con

relaciones entre 5y 10, aunque siempre acompafnados de material amorfo (Lima, 2004).
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Las arcillas de este tipo se pueden sintetizar a partir de una gran variedad de cationes
y aniones en medio acuoso u organico. Sus propiedades estan, en gran medida, determinadas

por su composicién y naturaleza de estos precursores.

El primer HDL conocido que se identificé fue un hidroxi—carbonato de magnesio y aluminio

denominado hidrotalcita.

2.6.1.1 Hidrotalcita

La hidrotalcita es la arcilla aniénica mas representativa; es una familia de minerales con una
formula MgeAl2(OH)16C0O3-4H,0 (Aschenbrenner et al., 2011). Su estructura es similar ala dela
brucita, Mg(OH),, Figura 2.2, en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente
a seis grupos hidroxilo (OH"). Estos octaedros forman [dminas bidimensionales. Cuando algunos
cationes Mg?* se reemplazan por AI**, se forma la hidrotalcita. Para compensar las cargas
positivas, los carbonatos CO3* compensan las cargas de la regién interlaminar en donde
también se presentan moléculas de agua (Evans & Slade, 2005). Generalmente el término

hidrotalcita se emplea actualmente para referirse a las arcillas anidnicas en general.

Mg(OH):
Espacio interlaminar o ® o ® o o o ®

(aniones y agua)

Figura 2.2 Estructura de la hidrotalcita.

Algunos autores han reportado que la simetria hexagonal se obtiene de preferencia cuando la

sintesis se lleva a cabo a temperaturas superiores a 26.85 °C.

Si bien existen numerosos hidréxidos dobles laminares disponibles en la naturaleza, a menudo
se recurre a sintetizarlos; por ello, son tres los métodos que mas se utilizan: precipitacién a pH
variable, precipitacidn a pH constante y el método sol—gel (Lima, 2004). El proceso de sintesis
determina las propiedades de los compuestos de HT. Durante el proceso de calcinacién la
estructura en forma de capas colapsa a temperaturas entre 200-400 °C debido a la

deshidratacion, la deshidroxilacién y la descarboxilacion. Los éxidos mixtos resultantes son por
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lo general soluciones sdlidas con una estructura de periclasa, que en presencia de unasolucién
anidnica conduce a la reconstruccion de la hidrotalcita. Este proceso se conoce como "efecto
memoria" (Sato et al., 1986). Algunas de las aplicaciones de las hidrotalcitas se enlistan en la

Tabla 2-2 (Lima, 2004).

Tabla 2-2 Aplicaciones de las hidrotalcitas.

Aplicacién Comentarios

Absorbente de fosfatos intestinales
Retencion de pesticidas Del tipo MCPA (herbicida phenoxy)

Preparacion de sensores potenciométricos

Probado en formulaciones comerciales

Estabilidad térmica, radiacion UV
de PVC

Eliminacion de iones cromato Soluciones acuosas

Adsorcion de CO;

Algunos medicamentos antiacidos

Control de liberacién de drogas en medicamentos e .
como “Talcid” y “Altacit” contienen HT

En la antigliedad, las primeras civilizaciones utilizaban adobe y paja para la construccién de
chozas, la uniéon de estos dos materiales es lo que se conoce como material compésito, el cual

produce propiedades caracteristicas especificas como lo son la resistencia y la dureza.

2.7 Materiales compésitos

Los materiales compdsitos se forman cuando dos o mas materiales, o fases se utilizan juntas
para dar una combinaciéon de propiedades que no se pueden lograr de otra manera. Los
materiales compdsitos se pueden seleccionar para obtener combinaciones no usuales de
rigidez, peso, desempefio a altas temperaturas, resistencia a la corrosiéon, dureza o
conductividad. Un material nanocompuesto es aquel material en el cual la fase dispersa
consiste en particulas a nanoescala distribuidas en una fase matriz. Los materiales
nanocompuestos se pueden clasificar en materiales nanocompuestos hibridos, inorganicos y

orgdanicos (Askeland & Phulé, 2009).

11
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2.7.1 Compésitos hibridos

Los compdsitos hibridos estdn conformados por una parte organica y otra inorgdnica, ejemplo
de ellos son los Materiales Organicos Nanoestructurados o MOFs, por sus siglas en inglés.
Existen algunos estudios que predicen, por métodos computacionales que tipos de MOFs

podrian ser sintetizados (Rodriguez et al., 2010).

2.7.2 Compdsitos inorgdnicos

Son el resultado de la combinacion de dos o mas materiales inorganicos con propiedades
fisicoquimicas diferenciables. Existen sélo unos pocos estudios acerca del disefio de nuevos
materiales compdsitos de tipo inorganico, los cuales se sintetizan para maximizan las
propiedades fisicoquimicas tales como son la acidez, la basicidad, la mesoporosidad, la

capacidad de sorcidn, etc.

Un ejemplo de este tipo de materiales es el compdsito de zeolita/material mesoporoso, en el
cual se busca maximizar las propiedades del material resultante de esta combinacion. Se cree
gue estd unién es de calidad superior, ya que es posible combinar propiedades de los
materiales mesoporosos tales como la difusién mejorada, la capacidad de acceso de grandes
moléculas y fluidos viscosos, con la notable estabilidad (mecdnica, hidrotérmica, térmica y
quimica), la elevada actividad catalitica y la selectividad de las zeolitas (Vernimmen et al.,

2011).

La adsorcién es un proceso fisicoquimico muy empleado en los procesos de control y la
eliminacidon de contaminantes, sin embargo, la oxidacidn fotocatalitica es un proceso que
actualmente tiene un gran auge en el tratamiento de aguas residuales, este proceso se

describe a continuacion.
2.8 Fotocatalisis

La fotocatalisis se define como una reaccién catalitica que involucra la absorcién de luz por
parte de un catalizador o sustrato. Existen diversos tipos de catalizadores empleados en este

proceso, si el catalizador empleado es un semiconductor, al proceso se le nombra como el
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término de fotocatalisis heterogénea, en la cual se emplean catalizadores como los
metales de transicidon (TiO,, WOs3 y Fe;03), dxidos mixtos y calcogenuros. Las eficiencias
globales de estos fotocatalizadores aun son demasiado bajas para su uso comercial debido a
su bajo rendimiento con el espectro solar y a sus altas tasas de recombinacion en el par
electréon-hueco, Figura 2.3. De manera general, estos materiales tienen separaciones de banda

que son demasiado grandes para aplicaciones con luz visible (Fu et al., 2013).
2.8.1 Fotodegradacion

La IUPAC define la fotodegradaciéon como la trasformacién fotoquimica de una molécula en
otras, usualmente de menor peso molecular. Son causadas por la absorciéon de radiacién
ultravioleta (UV), visible (Vis) o infrarroja (IR). Se puede producir en la atmésfera, en la
superficie del suelo y del agua. Asimismo estd condicionada por la intensidad de la radiacién
gue le sea aplicada. La fotodegradacion permite limpiar del agua y el aire, metales o materiales

orgdanicos, al romper sus moléculas por efecto de la luz y un catalizador.
2.8.2 TiO;

De entre los catalizadores utilizados en la fotocatdlisis heterogénea, el mas empleado es el
semiconductor TiO; (didxido de titanio), el cual, al ser irradiado con longitudes de onda por
debajo de 380 nm, se genera el par de electrén-hueco debido a la excitacion de los electrones

de la banda de valencia a la banda de conduccion (Restrepo, 2007).

El didxido de titanio existe en varias formas cristalinas siendo el rutilo y la anatasa las mas
importantes de ellas. Es posible pasar de una a otra utilizando diferentes temperaturas de
calcinacidon, asi a temperaturas bajas, la principal fase es la anatasa mientras que a

temperaturas mayores a 900 K, el rutilo es el principal componente (Gutiérrez, 2011).
2.8.3 Banda prohibida

La banda prohibida o band gap es el nombre que se le da a la diferencia de energia que existe
entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccién,
en donde los electrones pueden saltar de una banda a otra. Para que un electrdn pueda saltar

de una banda de valencia a una banda de conduccidn, se requiere de una minima cantidad de
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energia para realizar la transicidn, esta energia se conoce como brecha energética (

et al., 1995), Figura 2.3.

Par Electron-Hueco Electrén libre

Banda de
Conduccién

Banda

Hueco I Prohibida

Nivel de Energia

Q ® Banda de
o Valencia

Figura 2.3 Par electrén-hueco entre la banda de valencia y la banda de conduccién.

La absorcion en la banda prohibida esta dada por la Ecuacién 1-1 (Tauc et al., 1966):

(hv —E;) = (hv f(R))? [1-1]
Donde:
E, = bandgap o banda prohibida (eV)

c
v = Frecuencia de vibracion = T (s™H
0

h = Constante de Planck = 4.13566733 x 1075 ¢V - s
Ao = Longitud de onda (nm)

m
¢ = Constante de la velocidad de la luz = 2.99792458 x 108 5

En el presente estudio se pretende disefiar un material compdsito formado por una arcilla
aniénica y el material mesoporoso SBA-15 en relacion (25%-75% en peso) por el método de
coprecipitacién y microondas, el cual intensifique las propiedades fisicoquimicas de ambos
materiales y sea capaz de adsorber BTEX-fenol dentro de su estructura y capto-degradar

cromatos.
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3.1 Introduccién

La preparacion de compuestos es uno de los aspectos mas importantes de la quimica de
materiales. En la industria, la investigacidn esta orientada hacia la sintesis de materiales que
sean nuevos y Utiles. La caracterizacion de los atributos peculiares de un material permite
distinguirlo de otros materiales. En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de las
hidrotalcitas, el material mesoporoso SBA-15 y los compdsitos basados en la combinacién de

estos materiales.
3.2 Sintesis de materiales

Las hidrotalcitas se sintetizan por el método de coprecipitacion y microondas, el material SBA-
15 se sintetiza por el método de sol-gel y finalmente se calcina. Los materiales compdsitos se
preparan en post-sintesis a partir del SBA-15 calcinado por el método de coprecipitacidon y
microondas. Finalmente, una porcién de los materiales se calcinan para modificar sus

propiedades morfolégicas.
3.2.1 Sintesis de hidrotalcitas

La sintesis de las hidrotalcitas de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al con una relacidon molar M?*:M3* de
2:1 se realiza siguiendo el siguiente procedimiento. Se prepara una solucidon 1.5 M con las sales
de los nitratos de AI(NO3)399H,0 (pureza de 98 %) y de Mg(NOs),26H,0 (pureza de 98 %) y/o
Zn(NO3), *6H,0 (pureza 100 %). Asimismo, se prepara otra soluciéon 1.5 M de hidréxido de
amonio (a partir de NH40OH al 29%) que es el agente precipitante. Cada solucién se coloca en
una bureta, ambas soluciones se agregan lenta y simultaneamente en un vaso de precipitado
gue contiene 10 mL de agua destilada. El proceso de coprecipitacidon se mantiene en agitacion
constante a temperatura ambiente y se controla el flujo de las soluciones de cada una de las

buretas, a fin de que el pH se mantenga constante, pH = 8.

Una vez que se agota la solucion de las sales metadlicas, la mezcla se irradia con microondas
por 10 minutos, a 200 kW y 130 rpm de agitacién. El reactor de microondas empleado tiene
un recipiente de vidrio de 500 mL y es posible controlar la agitacion, temperatura y presion

(MIC-I, SEVE). Posterior a la irradiacidn, el solido se separa de la solucién y se lava con agua
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destilada (aproximadamente 800 mL/g), se deja precipitar durante 24 horas en u
precipitado. Se decanta la solucién y se lava nuevamente hasta que el pH sea constante. El
solido se recupera por decantacidon y se seca a 60 °C durante 48 horas en una estufa.

Finalmente el sélido resultante se tritura en un mortero hasta obtener un polvo fino.

Mediante este procedimiento se obtuvieron aproximadamente 5 g de cada una de las
hidrotalcitas nitratadas de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al. Posteriormente, 1 g de material
sintetizado se calcina en un crisol de porcelana dentro de un horno marca JELRUS 18500 Two-
Stage Temp-Master L durante 6 horas a 550 °C. La Figura 3.1 muestra el proceso esquematico

de la sintesis de una hidrotalcita a pH constante de 8.

Solucién de Solucién de
i Lavados con agua

sales NHOH  rratamiento con et £
microondas Medicion del pH estilada ___

- - o

Sales + agua destilada =

R — gan I
- o I

< e — = “:{::' <~:ZIE

Oxidos mixtos P Compuesto tipo J
CE|CLI16(:IDH ° hidrotalcita Trituracion de Secado a 60 °C Decantacidn
550 °Cpor6h

la muestra

Figura 3.1 Sintesis de la hidrotalcita a pH =8.

3.2.2 Sintesis de SBA-15

El material mesoporoso SBA-15 se sintetiza de acuerdo con la metodologia propuesta por Zhao
et al., (1998) con base al siguiente procedimiento: Se mezclan 16 g del agente estructurante
Pluronic P-123 [masa molar =5800, de (EO)20(PO)70(EO)20, (polidxido de etileno)-(polidéxido de
propileno)-(polidxido de etileno)], con 474 mL de una solucién de HCI (2 M, a partir de una
solucién al 37%) y 26 mL de agua destilada en un frasco de polipropileno de 1 L de capacidad.
La mezcla se agita, aproximadamente 2 h, a temperatura ambiente hasta disolver
completamente el agente estructurante en la solucién de HCI. Posteriormente, se adicionan
lentamente 34.4 mL de tetraetil-ortosilicato (TEOS CgH2004Si, pureza 98%). La suspensién

resultante se deja en agitacion media, con ayuda de una parrilla, durante 24 horas a
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temperatura ambiente. Después, el frasco con la suspensién se coloca en una estufa’a 95 i o

durante 72 horas.

El sélido obtenido se enfria, se lava con agua abundante destilada y se deja precipitar durante
24 horas en un vaso de precipitado. Se decanta la solucidn y se lava nuevamente hasta que el
pH sea constante (aproximadamente después tres lavados con agua destilada). El sélido se
recupera por decantacién y se seca a 60 °C durante 48 horas aproximadamente. Por ultimo, el

sélido resultante se tritura en un mortero hasta obtener un polvo fino.

Finalmente la muestra se calcina durante 6 horas para eliminar el agente estructurante. Para
ello, se colocan 2 g de muestra en una naveta de cuarzo que se introduce en un horno tubular
(ESEVE HT 100), programado de tal forma que aumente la temperatura 1 °C por minuto hasta
alcanzar 550 °C, en presencia de flujo de aire. Con este procedimiento se obtuvieron

aproximadamente 1 g de SBA-15 calcinado.
3.2.3 Sintesis de los compdsitos HT/SBA

La deposicion de las hidrotalcitas en el material mesoporoso SBA-15 calcinado se efectta en
post-sintesis y a continuacién se describe el procedimiento. Los materiales compdsitos se
preparan de tal manera que al final de la sintesis se obtenga una concentracién de 25 % peso
de hidrotalcita (sin calcinar) y 75 % peso de SBA-15 calcinado. En primer lugar, se dispersan
3.75 g de SBA-15 calcinado en un vaso de precipitado con 50 mL de agua destilada bajo
agitacion constante durante una hora aproximadamente. A la par, se prepara una solucién 1.5
M con las sales de los nitratos de Mg (y/o de Zn) y de Al, y una solucién 1.5 M de hidréxido de
amonio que se emplean en la preparacion de las hidrotalcitas. Cada solucidn se coloca en una
bureta y ambas se agregan lentamente al vaso de precipitado que contiene el SBA-15
previamente disperso en agua destilada. En todo el proceso se mantiene una agitaciéon
constante y durante la coprecipitacién de las sales se controla el flujo de cada una de las
buretas con el propdsito de que el pH se mantenga constante (pH = 8). Una vez que se agota
la solucién de las sales metdlicas, la mezcla se irradia, en el reactor de microondas, por 10

minutos, a 200 kW y 130 rpm.
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El sélido obtenido se somete al mismo proceso de lavado descrito para la sintesi
hidrotalcitas. Posterior al secado del compésito obtenido (60°C, por 48 horas), el sélido se

tritura en un mortero hasta obtener un polvo fino.

Se obtuvieron aproximadamente 5 g del compdsito HT/SBA, con concentraciones nominales
de 25 % peso de hidrotalcitay 75 % peso al SBA-15. Posteriormente, 1 g de material sintetizado
se calcina en un crisol de porcelana dentro de un horno marca JELRUS 18500 Two-Stage Temp-

Master L durante 6 horas a 550 °C para obtener dxidos mixtos en el compdsito.
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3.3 Caracterizacion

Los materiales compdsitos, asi como las hidrotalcitas y el SBA-15 se caracterizaron por
difraccion de rayos X para determinar su cristalinidad y el tipo de estructura. La determinacion
de los grupos vibracionales se realizd por espectroscopia de infrarrojo y la morfologia del
material se observd por microscopia electrdnica de barrido. El cambio de masa con respecto a
la temperatura se obtuvo por el analisis termogravimétrico y el area superficial especifica y el
tamarfio de poro, se obtuvieron mediante la fisisorcion de N,. Cabe destacar que la calcinacién
de los materiales y el andlisis TGA se realizaron en el Laboratorio de Catalisis y Materiales de

la ESIQIE-IPN.
3.3.1 Difraccién de rayos X

La caracterizaron por difraccion de rayos X se llevd a cabo mediante el empleo del equipo
Brunker D8 Discover con detector tipo LynxEye a angulos de escaneo de 0.5 a 5 °26 para

angulos pequenos y de 5 a 70 °26 para angulos grandes.
3.3.1.1 Hidrotalcitas

Los difractogramas de rayos X de las hidrotalcitas de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al, no calcinadas
y calcinadas (C), se muestran en la Figura 3.2.A y Figura 3.2.B, respectivamente. Todas las
hidrotalcitas presentan los picos caracteristicos, correspondientes a los planos de difraccién
(003), (006), (015), (018) y el (115). Dichos picos se identificaron de acuerdo al patrén de
referencia 00-014-0191 (Anexo B.1) correspondiente a una hidrotalcita Mg-Al carbonatada. En
el difractograma de la HT Mg-Al, Figura 3.2.A, se observé ademas un pico de difraccion a 18.3
°260 que es caracteristico de la gibbsita (P.R. 01-076-1782, Anexo B.2). En efecto, esta
hidrotalcita presenta una fase segregada de hidréxido de aluminio AlI(OH)s; o gibbsita que
cristaliza, durante el proceso de coprecipitacion de las sales metalicas, a un pH cercano a la
neutralidad (7<pH<8) (Zhou et al., 2012). En este caso se utilizé un pH de 8 para la sintesis de

las hidrotalcitas por lo que se propicié la formacion de dicha fase.

El difractograma de la HT de Zn-Al también presentd los picos caracteristicos de una

hidrotalcita. Se observé asimismo un doble pico del plano (003) y del plano (006) que se
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atribuye a la presencia concomitante de iones NOs y de iones de COs%*, que p ésentan

diferentes radios iénicos (Cavani et al., 1991), y por lo tanto diferentes distancias interplanares,

0.88 nmy 0.77 nm (Tabla 3-1).

(001;3) o
A B
HT (Mg-Zn)-A HT (Mg-Zn)-Al C
(006)
b
(009) (015) (018) (110)
P ]
) <
s \ HT Zn-Al s
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(2] a [%2])
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() b (]
g : £
HT Mg-Al
b *
b
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026 029

Figura 3.2 Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas: (A) no calcinadas y (B) calcinadas (*gibbsita,
°zincita, *hidrotalcita carbonatada, "hidrotalcita nitratada *ZnAl,04, ZMgAl,0,, YMgO y
f(Zn,A')Mg:OA).

En el caso de la hidrotalcita trimetalica, (Mg-Zn)-Al, se observa principalmente un solo pico de
difraccion de cada uno de los planos (003) y (006). Esto indica la presencia de iones NO3*
principalmente. Ademas no se observa el pico de difraccion correspondiente a la gibbsita como
se observa en la HT Mg-Al o en la HT Zn-Al. Este resultado sugiere que la sintesis de la HT

trimetalica favorece una cristalizacién mds pura que en las hidrotalcitas dimetalicas.

Los difractogramas de las hidrotalcitas calcinadas (550 °C), Mg-Al C y Zn-Al C, Figura 3.2.B,
presentan todavia los picos caracteristicos (003) y (006). En la HT (Mg-Zn)-Al C, los picos
practicamente son imperceptibles. Esto sugiere que las hidrotalcitas dimetalicas son mas

estables térmicamente que la trimetalica. Asimismo, se observa un desfasamiento de los picos
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principales con respecto a la hidrotalcitas no calcinadas, esto se debe al incremento,de iones

de COs% intercalados durante la calcinacion y a la perdida de iones NOs?* de la muestras.

El difractograma de HT Zn-Al C muestra la presencia de zincita (P.R. 01-076-1782, Anexo B.3),
u 6xido de zinc que se forma por la pérdida de moléculas de agua durante la calcinacién y la
segregacion del Zn?*. También, se presentan los picos del ZnAl,04. Asimismo, en la HT Mg-Al C
se observan los 6xidos mixtos de MgAl,0s4 y MgO, mientras que en la HT (Mg-Zn)-Al C se
observa la zincita, el ZnAl;04, MgAIl>04, y (Zn,Al)Mg204.

La Tabla 3-1 presenta las distancias interplanares de los picos mas representativos de cada
hidrotalcita no calcinada empleando una resolucién del detector de 1.54 A y la ecuacién de la
Ley de Bragg, Ecuacion 2-1 (Askeland & Phulé, 2009). Se observa que la HT Mg-Al presenta
distancias interplanares mas pequeiias con respecto a las demads hidrotalcitas, debido a que

las hidrotalcitas de Mg-Al tienen una mayor afinidad a los carbonatos (Sampieri et al., 2007).

sinf = 2-1
Ahia [2-1]

Donde:

A = Longitud de onda de los rayos X o resolucion del detector

n = Numero de detectores

6 = Mitad del angulo el haz difractado y el haz original

dpi = Distancia interplanar

Tabla 3-1 Distancias interplanares de las hidrotaicitas.

Plano de d (nm)

difraccion HT Mg-Al  HT Zn-Al HT (Mg-Zn)-Al
(003) 0.86 0.88 0.89
(003)’ 0.77
(006) 0.44 0.45 0.44
(006)' 0.48 0.38
(009) 0.26 0.26 0.26
(015) 0.22 0.23 0.23
(018) 0.20 0.19 0.19
(110) 0.15 0.15 0.15
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3.3.1.2 SBA-15

La Figura 3.3.A y la Figura 3.3.B muestran los difractogramas del SBA-15, para angulos
pequefios y angulos grandes, respectivamente. En la Figura 3.3.A se observa el pico
caracteristico del plano de difraccién del SBA-15 (100), asi como los picos de los planos (110)
y (200), estos tres picos corresponden con la estructura hexagonal, cuyo parametro de red
d(100)= 9.2 nm para el plano (100) (Ponomarenko et al., 2010), para los planos (110) y (200) los
parametros de red son de 5.45 nm y 4.5 nm respectivamente. Mientras que para angulos
grandes, Figura 3.3.B, se aprecia un Unico pico muy ancho que se asocia con la silice (SiO3)

amorfa (Pabon et al., 2013).

10 20 30 40 50 60 70

Intensidad (u.a.)

(110) (200)

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
020

Figura 3.3 Difractogramas de rayos X de SBA-15: (A) angulos pequefios y (B) angulos grandes.

3.3.1.3 Compésitos de HT/SBA

La Figura 3.4.A y la Figura 3.4.B muestran los difractogramas de los compdsitos basados en
SBA-15 e hidrotalcitas, para angulos pequefios y angulos grandes, respectivamente. En la
Figura 3.4.A se observa los picos de difraccion caracteristicos del SBA-15, asociados a los planos
de difraccién (100), (110) y (200), demostrando asi, que el proceso de sintesis de la HT en el
SBA-15, no modifica la estructura inicial del material mesoporoso. Los compdsitos de HT Zn-
Al/SBA y HT Mg-Al/SBA presentan la mayor y menor intensidad pico del plano de difraccién

(100) respectivamente, y por ende, el compdsito HT (Mg-Zn)-Al/SBA presenta una intensidad
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intermedia atribuida a la presencia de los metales divalentes de la hidrotalcita. Asi ismo, a
angulos grandes, Figura 3.4.B, se aprecia el pico caracteristico de la silice amorfa. Aunque, se
logra apreciar picos muy poco intensos que estan relacionados con cristalinidad de las
hidrotalcitas. Sin embargo, el pico caracteristico del plano de difraccion (003) de las
hidrotalcitas no se observa. Estas apreciaciones, pueden deberse a que las hidrotalcitas
cristalizan en las paredes de los poros del SBA-15 formando una pequeia pelicula de unas
pocas laminas de tipo brucita y que no se detectan por difraccion de rayos X (Ponomarenko,
et al., 2010). Es decir, ocurriria una delaminacion de la estructura de las hidrotalcitas.
Asimismo, las laminas de las hidrotalcitas presentarian una alta dispersion en la superficie de
los poros del SBA-15 (Parlett et al., 2013). Cabe destacar que los materiales compdsitos estan

constituidos nominalmente por 25 % en peso de hidrotalcita.

HT (Mg-Zn)-Al/SBA HT (Mg-Zn)-Al/SBA

HT Zn-Al/SBA HT Zn-Al/SBA

T

< S
3 c
9 HT Mg-Al/SBA 3 HT Mg-Al/SBA
o je)
) )
[ c
[¥] (0]
IS £

\JLBA&S SBA-15

HT Mg-Al
HT g
—71 r r - 1 1~ 1 1 1T 17 T T T i T i T i T i T )
1.0 15 20 25 30 35 40 45 5 10 20 30 40 50 60 70
020 024

Figura 3.4 Difractogramas de rayos X de compdsitos HT/SBA no calcinados: (A) angulos pequefios y
(B) angulos grandes.

En la Figura 3.5 se muestran los difractogramas de los materiales compésitos calcinados (C). A

angulos grandes, Figura 3.5.A, se observa el Unico pico ancho caracteristico del SiO;, asimismo,

no se muestran los picos caracteristicos de las hidrotalcitas calcinadas (6xidos mixtos) debido
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a su alta dispersién en la superficie del SBA-15. En angulos pequefios, Figura 3.5.B, s bbserva
que los compdsitos calcinados de HT Zn-Al/SBA C y HT Mg-Al/SBA C presentan intensidades
del pico del plano de difraccién (100), intermedias y bajas con respecto a la intensidad que
presenta el compdsito de HT (Mg-Zn)-Al/SBA C. Cabe resaltar que los picos obtenidos en los
materiales calcinados, presentan una mayor definicién e intensidad del pico caracteristico del

plano de difraccién (100) en angulos pequefios.

B
A HT (Mg-Zn)-Al/SBA C HT (Mg-Zn)-Al/SBA C
HT Zn-Al/SBA C HT Zn-Al/SBA C
) )
3 =
T HT Mg-Al/SBA C 5 HT Mg-Al/SBA C
S S
1] )
c c ik
[} Q
= S
SBA-15 SBA-15
T HT Mg-Al
-7t - 1r - r -t r - 1 1 1" T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 20 30 40 50 60 70
009 024

Figura 3.5 Difractogramas de rayos X de compdésitos HT/SBA calcinados: (A) angulos pequefios y (B)
angulos grandes.

La Tabla 3-2 muestra las distancias interplanares de los materiales compdsitos no calcinados
en angulos pequenos, asi como del SBA-15. Se observa que los materiales compdsitos y el SBA-

15 presentan distancias interplanares cercanas, lo que comprueba que se conserva la

estructura del SBA-15.

Tabla 3-2 Distancias interplanares de los materiales compésitos y del SBA-15 a angulos pequenos.

Plano de difraccién d (nm)
HT Mg-AL/SBA HT Zn-AL/SBA HT (Mg-Zn)-AL/SBA SBA-15
(100) 9.19 9.39 9.39 9.19
(110) 5.25 5.66 5.38 5.45
(200) 4.65 4.65 4.80 4.55
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3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La caracterizacidon por espectroscopia de infrarrojo se llevd a cabo para los materiales
sintetizados mediante el empleo del espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum One FTIR serie
74070 con un accesorio de muestreo ATR por sus siglas en inglés, en un rango que comprende

de los 4,000 a los 650 cm™.
3.3.2.1 Hidrotalcitas

Los espectros de infrarrojo (IR) de las hidrotalcitas, Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al, no calcinadas y

calcinadas se muestran en la Figura 3.6.A y B respectivamente.

*
° b

HT (Mg-Zn)-Al C x

T (%)
T (%)

*
HT Zn-AlC :

o

HT Mg-Al C
b b

*

— T T T T T T T T T T T — T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™) Longitud de onda (cm™)

Figura 3.6 Espectros de infrarrojo de hidrotalcitas: (A) no calcinadas y (B) calcinadas (**OH y/o NH,*,
°C0O,, *H,0, °NOs" y/o COs* y *Mg** y/o Zn* y/o AI**).

En las hidrotalcitas no calcinadas, Figura 3.6.A, se observan las vibraciones correspondientes
al grupo "OH a 3400 cm™, que se deben principalmente a los grupos hidroxilo de los de las
capas de las hidrotalcitas, también a moléculas de agua interlaminar y a un estiramiento de ~
OH y NHg*. Las vibraciones a 1630 cm™ se adjudican al agua contenida en la capas de las

hidrotalcitas (dos Reis et al., 2004). Las vibraciones visualizadas a 2300 cm™ se atribuyen al CO;
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presente en la cuarto donde se realizé el andlisis, mientras que las vibraciones ubicadas a 1360
cm se asocian a los aniones de nitrato (NOs) y/o carbonatos (CO3%) interlaminares. Las
vibraciones obtenidas entre 600 y 800 cm™ se atribuyen a la presencia de los cationes

metaélicos de Mg?*, Zn?* y/o AI3* (Wei et al., 2005).

En la Figura 3.6.B, las vibraciones obtenidas a 2300 cm™ se incrementan debido a la
incorporacion de CO; durante el proceso de calcinacidon. Asimismo, las vibraciones que se
observan a 1360 cm™ se atribuyen a los aniones de nitrato (NO3’) y/o carbonatos (CO3%)

interlaminares.
3.3.2.2 SBA-15

La Figura 3.7 muestra el espectro de IR obtenido del SBA-15. En este espectro se observa una
vibracién a 1070 cm™, que se asocia a los enlaces O-Si-O y Si-O (Zhang et al., 2011), mientras
que la vibracion observada a 800 cm™ representa una frecuencia de estiramiento simétrico del
Si-O-Si y las vibraciones a 1640 y 960 cm™ corresponden a una frecuencia de estiramiento de
Si-O-H (Qi et al., 2008). Finalmente, las vibraciones visualizadas a 2300 cm™ se atribuyen al CO;
presente durante el analisis, también pudiera deberse a que la muestra no se encuentra

totalmente seca.

T (%)

d

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.7 Espectro de infrarrojo del SBA-15 (°Si-O-H, °CO,, 0-Si-O y/o Si-O y °Si-0-Si).
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3.3.2.3 Compositos de HT/SBA

La Figura 3.8.A y la Figura 3.8.B muestran el espectro de IR obtenido de los compdsitos de

HT/SBA, no calcinados y una ampliacidn de la escala de los mismos, respectivamente.

A

HT (Mg-Zn)-AI/SBA HT (Mg-Zn)-Al/SBA a ]

HT Zn-Al/SBA HT Zn-Al/SBA * a

o

;\3 € ;\o\ * a e
= HT Mg-Al/SBA = HT Mg-AlI/SBA
d
W\*/_/\/—/“-\/‘
HT Hidrotalcita X
b
SBA-15 SBA-15 ¢

d
T T T T T T T T T T T T T T T

T — T T — T — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™) Longitud de onda (cm™)

Figura 3.8 Espectro de infrarrojo de los compésitos de HT/SBA no calcinados: (A) IR sin magnificar y
(B) IR magnificado (*"OH y/o NH,*, °CO,, 2H,0, "NOs  y/o COs%, *Mg* y/o Zn** y/o AI**, *Si-O-H, °CO,,
40-Si-0 y/o Si-0 y °Si-0-Si).

En esta figura se observan vibraciones a los 1070 cm™ la cual se asocia a los enlaces O-Si-O y a
la Si-O (Zhang, et al., 2011), la vibracion observada a 800 cm™ representa una frecuencia de
estiramiento simétrico del Si-O-Si, en esta vibracién también corresponde a los cationes
metdlicos de Mg?*, Zn** y AI** (Wei, et al., 2005). Como los grupos vibracionales que
caracterizan a los compuestos tipo hidrotalcita no se logran apreciar en la Figura 3.8.A, se hizo
una ampliacién en la escala de los espectros de IR, Figura 3.8.B, en la cual se muestran las
vibraciones de los grupos caracteristicos de las hidrotalcitas lo que comprueba la existencia de

este material dentro de la matriz del SBA-15.

En la Figura 3.9.A se muestran los espectros de IR, y una ampliacion de la escala, Figura 3.9.B,

de los materiales compdsitos calcinados. Los espectros de IR, Figura 3.9.A, muestran un
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aumento en las vibraciones a 2300 cm™, que pertenecen al CO,. Asimismo, se obsefvan las
vibraciones a 1360 cm™ que se atribuyen a los aniones de carbonato (COs?") generados durante

la calcinacién. También se visualizan las vibraciones de los grupos presentes en la hidrotalcita

y en el SBA-15.
A e WM vP

HT (Mg-Zn)-Al/SBA C B . ) '
. HT (Mg-Zn)-AI/SBA C .

HT Zn-Al/SBA C ° :
d HT Zn-Al/SBA C i

= HT Mg-Al/SBA C = HT Mg-Al/SBA C a
d e

HT C HT C

d
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Figura 3.9 Espectro de infrarrojo de los compésitos de HT/SBA calcinados: (A) IR sin magnificar y (B)

IR magnificado (**OH y/o NH4*, °CO,, ?H,0, PNOs" y/o COs?*, *Mg?* y/o Zn* y/o AI*, Si-0-H, °CO,, 9O-
Si-0 y/o Si-0 y °Si-0-Si).

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido
La caracterizacién por microscopia electrdnica de barrido se llevd a cabo para los materiales
base y los materiales compdsitos, mediante el empleo del equipo JEOL JSM-6610LV con un

detector de dispersidn de energia de rayos X (EDS), empleando aumentos de 5000x, 10000x,

15000x y 50000x.
3.3.3.1 Hidrotalcitas

Las imdgenes de microscopia electrdnica de barrido (MEB) de las hidrotalcitas de Mg-Al, Zn-Al

y de (Mg-Zn)-Al, se muestran en la Figura 3.10, Figura 3.11 y la Figura 3.12, respectivamente,

29

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera




| Z U
Evaluacién de la capacidad de adsorcion de BTEX-fénol y la capto-degradacion de gfomatos

en materiales compdsitos de SBA-15 y arcillas anidnicas .

en ellas se puede observar la morfologia de los compuestos tipo hidrotalcita sinte izados.
Todas las HTs tienen gran cohesién y dimensiones variables de particulas que van desde 1 um
hasta 5 um. Se observan ademas hojuelas irregulares y apiladas, que es tipico de la estructura

de las hidrotalcitas (Cocheci et al., 2010).

Los analisis de EDS, Figura 3.13, presentan intensidades de los elementos caracteristicos de
cada hidrotalcita. En las HTs dimetalicas se observan intensidades de los elementos
precursores, Mg y/o Zn, y del Al, asimismo, en la HT trimetalica se observan las intensidades
de los tres elementos que la constituyen, sin embargo, en todas las hidrotalcitas aparece la
intensidad del carbdn, que se debe a la cinta utilizada en el portamuestra empleado durante
el analisis. La composicidn quimica de las HTs se presenta en el Anexo C.1. Cabe sefialar que
este analisis no es cuantitativo en su totalidad y sélo es de manera superficial, es decir, es un

analisis ilustrativo, por lo que los datos no son muy confiales.

X5,000 S5UM  s— s b . x10,000 1pm

A - : ¢ % &
e o X25,000:1um . x50,0000.5um

Figura 3.10 Imagenes de MEB de la HT Mg-Al.
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t x100001um® —Z_

o .

x25,000 1um —— x50,0000.5um

Figura 3.11 Imagenes de MEB de la HT Zn-Al.

x5,000 5um x10,000 1pm

x25,000 1um —— x50,0000.5um

Figura 3.12 Imagenes de MEB de la HT (Mg-Zn)-Al.
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Figura 3.13 Espectros de EDS de las hidrotalcitas: (A) HT Mg-Al, (B) HT Zn-Al y (C) HT (Mg-Zn)-Al.

1.5

3.3.3.2 SBA-15

La Figura 3.14 muestra las micrografias del SBA-15. En ella se observan cadenas de

aglomerados de diferentes tamafios (1-10 um), las cuales son caracteristicas del SBA-15.

El analisis de EDS, Figura 3.15, muestra que el material es a base de Si y O, la composicion

quimica obtenida por EDS se muestra en el Anexo C.1.

x5,000 5um

%25,000 1um x50,0000.5um

Figura 3.14 Micrografias del SBA-15.
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00 05 10 15 20
Energia (keV)

Figura 3.15 Espectro de EDS del SBA-15.
3.3.3.3 Compédsitos de HT/SBA
Las micrografias de los compdsitos obtenidos a partir de HT Mg-Al/SBA, HT Zn-Al/SBA y HT
(Mg-Zn)-Al/SBA se muestran en la Figura 3.16, Figura 3.17 y la Figura 3.18 respectivamente. Es
posible identificar cadenas de aglomerados, pero no es facil de identificar las particulas de

hidrotalcitas en el compésito, lo que indica que estas particulas estdn bien dispersas en la

matriz del SBA-15 o son muy pequefias (Zhang, et al., 2011).

g
X5,000 51m —[L‘— x10,000 1pum
i e

%25,000 1pum — =—— x50,0000.5um

Figura 3.16 Micrografias del compésito HT Mg-Al/SBA.
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x5,000 5um

x10,000 1pm

x25,000 1pym R x50,0000.5um

Figura 3.17 Micrografias del compésito HT Zn-Al/SBA.

x5,000 5um x10,000 1pm

%X25,000 1um  =e— x50,0000.5um

Figura 3.18 Micrografias del compésito HT (Mg-Zn)-Al/SBA.
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En los analisis EDS, Figura 3.19, se observan las bandas de los elementos que constit

compadsitos, es decir, los compdsitos poseen los elementos de los materiales precursores, Mg,

Aly Zn.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 00 0.5 1.0 15 20 00 0.5 1.0 15 2.0
Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV)

Figura 3.19 Espectros de EDS de los compdsitos: (A) HT Mg-Al/SBA, (B) HT Zn-Al/SBA y (C) HT (Mg-
Zn)-Al/SBA.

Estos analisis siguen el mismo comportamiento que los analisis EDS de las hidrotalcitas
sintetizadas, es decir, las intensidades de los espectros de Mg, Zn y Al son proporcionales a los

obtenidos en las hidrotalcitas. La composicidon quimica de los compdsitos se muestra en el

Anexo C.1.
3.3.4 Analisis termogravimétrico

La caracterizacién por termogravimetria se realizé para los materiales tipo hidrotalcita y los
materiales compdsitos con el equipo TGA 51 TA Instruments Thermogravimetric Analyzer, que
opera en atmoésfera inerte de N. Las muestras se calcinaron a una velocidad de 1 °C/min,

desde 25°C hasta 600 °C.
3.3.4.1 Hidrotalcitas, SBA-15 y compésitos de HT/SBA

En la Figura 3.20 se muestran los perfiles de pérdida de peso de las hidrotalcitas sintetizadas,

el SBA-15 y los compdsitos de HT Mg-Al/SBA, HT Zn-Al/SBA y HT (Mg-Zn)-Al/SBA.
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Las tres hidrotalcitas sintetizadas presentan dos etapas de pérdida de peso, en |
etapa (<500 °C) la pérdida de peso es de aproximadamente 40 % correspondiendo con la etapa
de deshidratacién de la muestra. En la segunda etapa (> 500 °C) se presenta una pérdida de
peso minima en las muestras, asociada con la eliminaciéon de agua, deshidroxilacion de las
capas laminares similares a la brucita, asi también a la descomposicién por la compensacién
de los aniones carbonato en el espacio interlaminar (Pérez & Abelld, 2006). Las dos etapas de
descomposicion se verifican con la segunda derivada del perfil TGA, Anexo C.2, la
descomposicion mdas importante se lleva a cabo a los 280 °C, otra segunda etapa de

descomposicion se lleva a cabo en 450 °C.
100

SBA-15

HT (Mg-Zn)-Al/SBA
HT Zn-Al/SBA
HT Mg-Al/SBA

90

(o]
o
1

Peso (%)
3
1

HT Zn-Al

HT (Mg-Zn)-Al
60 4 (Mg-zn)

HT Mg-Al

50

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figura 3.20 Analisis TGA de los materiales sintetizados.

El perfil del SBA-15 muestra que no hay pérdida de peso significativa. El perfil muestra dos
etapas, la primera (< 100 °C) se observa una pérdida de peso del aproximadamente del 6 %
atribuida a la pérdida de agua adsorbida por la muestra (Azizi et al., 2013). En el intervalo de
temperatura de 200-600 °C se presenta una pérdida de peso de debido a la descomposicién
de los grupos organicos. Una pérdida de peso aproximadamente al 1% se lleva a cabo debido
a la co-condensacién de los grupos silanoles (Bahrami et al.,, 2014). Estas etapas, se

comprueban con la deriva de la pérdida de peso con respecto a la temperatura, Anexo C.2.

Los perfiles de los compdsitos presentan 2 etapas principales, la primera etapa (< 250 °C),

presenta una pérdida de peso significativa (aproximadamente del 10 %), que es atribuida
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principalmente a la deshidratacién de los compuestos, en la segunda etapa (<2
pérdida de peso corresponde a la deshidroxilacién de la estructura de la hidrotalcita en la
estructura y a la descomposicidn de los grupos organicos del SBA-15. El compésito con la HT
trimetalica presenta una menor pérdida de peso en la segunda etapa, mientras que la pérdida
de peso en los demas compdsitos es constante. Estas etapas se visualizan en el DTGA, Anexo

C.2.
3.3.5 Fisisorcion de N;

El andlisis para la determinacion del area superficial especifica y distribucién del tamarfio de
poro de las hidrotalcitas, el SBA-15 y los materiales compdsitos, se realizdé en un equipo
Micromeritics ASAP 2460 de area superficial y porosimetria acelerada con un accesorio
FlowPrep 060. Para dicho andlisis se pesan 0.2 g del material tipo hidrotalcita o 0.05 g de
material compdsito y SBA-15, se realiza un pretratamiento para desgasificar el material a 80
°C durante 2 h, y a 150 °C durante 12 h. Finalmente, el material se evalta con las siguientes
condiciones: rangos de presidén relativa de P/Po entre 0.0005 y 0.99, una presién de
desgasificacion 5 mmHg. El drea especifica superficial se calculé6 mediante el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) y la distribucion del diametro de poro se determiné por el método
de BJH (Barrett-Joyner-Halenda) aplicado la isoterma de desorcién de nitrégeno. El drea y el
volumen total de poro se obtuvieron por el método t-Plot empleando la ecuacién de Harkins

y Jura.

3.3.5.1 Hidrotalcitas de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al, SBA-15 y compdsitos HT/SBA, no calcinados

y calcinados

Las isotermas de adsorcion-desorcidn de nitrégeno y la distribucién del didmetro de poro de
los materiales no calcinados se muestran en la Figura 3.21.A y la Figura 3.21.B,

respectivamente.

Las isotermas obtenidas del SBA-15 y de los materiales compdsitos corresponden a una
isoterma tipo IV, que se caracteriza por la presencia de una histéresis H1, este comportamiento

se asocia a la condensacién capilar que ocurre en los mesoporos del SBA-15. La histéresis
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Figura 3.21 (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N, y (B) diametro de poro de los materiales no
calcinados.

La isoterma obtenida del SBA-15 corresponde con la reportada por Zhao et al., (1998),
asimismo la histéresis corresponde al tipo de adsorcion que presentan los materiales
mesoporosos con estructura hexagonal 2D (Li et al., 2004). Las isotermas de las hidrotalcitas
de Mg-AL, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al corresponden a una isoterma tipo Il, estas isotermas son
caracteristicas de las arcillas (Prinetto et al., 2000). Asimismo, las histéresis que presentan las
hidrotalcitas de Mg-Al y Zn-Al son de tipo H3, caracteristica de una porosidad heterogénea de

orden mesoporoso (Bergada et al., 2007).

Los materiales compdsitos y el SBA-15 presentan didmetros de poro entre 3.5 y 7.5 nm,

asimismo se observa que el diametro disminuye en los materiales compdsitos. Las hidrotalcitas
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presentan didmetros de poro entre 2.5 y 5 nm, sin embargo, la HT Mg-Al presenta

de poro muy variables entre 4 y 20 nm.
La Tabla 3-3 muestra las caracteristicas texturales de los materiales.

Tabla 3-3 Caracteristicas texturales de los materiales no calcinados.

HT HT HT
L. ) HT HT HT
Caracteristica Unidad SBA-15 Mg-Al/ Zn-Al/ (Mg-Zn)-
Mg-Al Zn-Al  (Mg-Zn)-Al
SBA SBA Al/SBA
Seer 27 26 4 772 337 346 336
Anic 5 6 4 1 152 62 41 58
m’/g
Ameso 16 17 2 502 176 107 208
Aext 22 22 3 118 99 198 70
Viot 0.14 0.06 0.02 1.05 0.56 0.75 0.66
Vmic cm?/g 0.00 0.00 0.00 0.07 0.03 0.02 0.03
Vimeso 0.13 0.06 0.02 0.98 0.53 0.73 0.63
Dror 13.2 3.6 3.5 5.8 5.3 5.8 5.4
dioo nm - - - 9.2 9.2 9.4 9.4
EM - - - 4.8 5.3 5.1 5.5

Seer = Area superficial especifica = Amic + Ameso + Aexty Amic = Area microporosa, Ameso = Area mesoporosa
Aext = Area externa, Vit = Volumen total, Vimic = Volumen microporoso, Vimeso = Volumen mesoporoso,
@oor = Didmetro maximo de poro, EM =Espesor de muro = [(2d100/(3%%))- Bpor].

El drea superficial BET obtenida de las hidrotalcitas concuerda con las areas reportadas por
otros autores (Carpentier et al., 2002; Michalik et al., 2008; Sampieri, et al., 2007), para el caso
de la HT Mg-Al, el area superficial especifica es mayor que el area de la HT Zn-Al y de la HT
(Mg-Zn)-Al. Asimismo se observa que las areas superficiales de las hidrotalcitas dimetdlicas son
mayores al drea de la hidrotalcita trimetalica, esto puede deberse a que las hidrotalcitas
dimetalicas presentan impurezas como son la gibbsita y carbonatos, por lo que se constata lo
dicho anteriormente, que la combinacidn de metales de Mg?* y Zn?* favorece la sintesis de una

hidrotalcita mas pura a pH = 8.

El SBA-15 presenta un area superficial de 772 m?/g, la cual entra dentro del rango de &rea
reportado por Zhao et al., (1998) y Yue et al., (2006), mientras que los materiales compdsitos
presentan areas superficiales especificas inferiores a la del SBA-15, pero mucho mayores a las

de las hidrotalcitas. Esto se debe a que las hidrotalcitas se depositaron dentro de los canales
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del SBA-15 (Pashkova et al., 2009), asimismo, el efecto que tiene el pH de sintésis y la

microondas sobre el material puede propiciar la pérdida parcial del SBA-15.

El volumen total de los poros del SBA-15 es mayor al volumen de los compdsitos, de =1 a 0.6
cm3/g respectivamente, esto se debe a que las HTs se depositaron en las paredes de la
estructura del SBA-15, que también se corrobora por el aumento del espesor de muro (EM).
Por otra parte, las hidrotalcitas presentan voliumenes pequefios (= 0.1 cm3/g), sin embargo, la

HT Mg-Al presenta un volumen muy grande en comparacién con las demas hidrotalcitas.

Las isotermas de adsorcidn y la distribucion del tamafio de poro de los materiales calcinados
se muestran en las Figura 3.22.Ay Figura 3.22.B respectivamente, asi como las caracteristicas

texturales de los materiales, Tabla 3-4.
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Figura 3.22 (A) Isotermas de adsorcidon-desorcion de N, y (B) diametro de poro de los materiales
calcinados.
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Las isotermas de los materiales calcinados, Figura 3.22, son semejantes a los mat
calcinados, es decir, las isotermas de los compdsitos calcinados corresponde a una isoterma
tipo IV con una histéresis H1, mientras que las isotermas de las HTs calcinadas corresponden
a una isoterma tipo Il con histéresis H3, sin embargo, la cantidad de nitrégeno que se adsorbe
por todos los materiales se ve incrementada, es decir, al calcinar los materiales la capacidad
de adsorcién de N, mejora. Por otra parte el didametro de poro de los materiales compésitos
disminuye a un rango entre 4.5 y 6 nm. Asimismo, las hidrotalcitas presentan didmetros
variables, la HT Mg-Al C presenta diametros de poro en el rango de 3 a 30 nm, destacando la
mayor concentracion de diametros a 3.5 y 5 nm. La HT Zn-Al C presenta didametros de poro de

3 —20 nm, mientras que la HT (Mg-Zn)-Al C presenta diametros que van de 3 a 40 nm.
La Tabla 3-4 muestra las caracteristicas texturales de los materiales.

Tabla 3-4 Caracteristicas texturales de los materiales calcinados.

HT HT HT HT
. . HT HT
Caracteristica Unidad (Mg-Zn) SBA-15 Mg-Al/ Zn-Al/ (Mg-Zn)-Al/
Mg-AlC Zn-AlC
-Al C SBAC SBA C SBAC
Seer 70 58 47 772 459 420 296
Amic y 12 6 4 152 22 50 8
m
Ameso & 47 46 40 502 288 242 214
Aext 59 52 44 118 148 128 74
Viot 0.18 0.17 0.20 1.05 0.81 0.85 0.56
Vmic cm3/g 0.01 0.00 0.00 0.07 0.01 0.02 0.00
Vmeso 0.18 0.17 0.19 0.98 0.80 0.83 0.55
Dpor 3.6 7.1 11.9 5.8 4.9 5.5 5.2
dioo nm - - - 9.2 8.8 9.0 9.0
EM - - - 4.8 53 4.9 5.2

Seer = Area superficial especifica = Amic + Ameso + Aexty Amic = Area microporosa, Ameso = Area mesoporosa
Acxt = Area externa, Vit = Volumen total, Vimic = Volumen microporoso, Vmeso = Volumen mesoporoso,
@por = Didmetro maximo de poro, EM =Espesor de muro = [(2d100/(3%%))- @por] C = Calcinado.

El area superficial especifica de los materiales calcinados, Tabla 3-4, muestra que, tanto para
las hidrotalcitas como los materiales compésitos, aumenta en gran proporcidn, este aumento
se debe a que al calcinar los materiales, la estructura de la hidrotalcita colapsa formando
oxidos mixtos, los cuales presentan areas superficiales especificas mayores (Sampieri et al.,

2011). Asimismo, se observa que el area superficial especifica del compésito de HT (Mg-Zn)-
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Al/SBA C presenta un drea de 296 m?/g siendo menor a las encontradas para |

compaositos.

El volumen total de los poros de las hidrotalcitas aumenta considerablemente, al ser calcinadas
y es muy parecido para las tres hidrotalcitas (= 0.18 cm?3/g). Asimismo, los materiales
compdsitos aumentan su volumen, del que sobresale el compdsito de HT Zn-Al/SBA C que

presenta un volumen de = 0.85 cm?3/g.
3.4 Conclusién

Se lograron sintetizar hidrotalcitas nitratadas de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al a pH = 8 por el
método de coprecipitacion e irradiacion de microondas, el SBA-15 por el método sol-gel y los
materiales compdsitos se sintetizaron en post-sintesis formados por hidrotalcitas nitratadas

(25 % en peso) soportadas en el SBA-15.

Los difractogramas de las hidrotalcitas muestran los picos caracteristicos de estos materiales,
la HT Mg-Al presenta una impureza denominada gibbsita la cual ocurre por el pH de sintesis
empleado. La HT Zn-Al presenta una mezcla de iones NOs™ y de iones de COs?. La HT (Mg-Zn)-
Al no presenta impurezas, esto se atribuye a la mezcla de metales divalentes (Mg?*y Zn?*) lo
gue favorece una sintesis mas pura. Los difractogramas de las hidrotalcitas calcinadas
muestran los picos caracteristicos de las hidrotalcitas carbonatadas, lo que demuestra su
estabilidad térmica. La HT Mg-Al C presenta picos con bajas intensidades, por otra parte la HT
Zn-Al Cy la HT (Mg-Zn)-Al C presentan ademas, los picos caracteristicos de la zincita. El SBA-
15 presenta el difractograma caracteristico de una silice amorfa. Los materiales compdsitos
presentan difractogramas similares a los del SBA-15, asimismo los difractogramas de los
materiales compdsitos calcinados no presentan variacidn con respecto a los difractogramas de

los compdsitos sin calcinar.

Las hidrotalcitas presentan vibraciones caracteristicas similares, correspondientes a los grupos
~OH, H;0, NOs3 y de los metales en su estructura. Los espectros de IR de las hidrotalcitas
calcinadas muestran un incremento en las vibraciones correspondientes al CO,. En el IR del
SBA-15 se muestran las vibraciones propias del SiO,. Los materiales compdsitos poseen las

vibraciones caracteristicas de sus materiales precursores. El compdsito HT Mg-Al/SBA es el que
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presenta las vibraciones mas definidas, siendo posible visualizar las vibracion
hidrotalcita que esta posee. Los compdsitos calcinados presentan las vibraciones

correspondientes a las hidrotalcitas calcinadas.

Las micrografias de las hidrotalcitas muestran la gran cohesién y dimensiones variables de sus
particulas. EI SBA-15 muestra cadenas de aglomerados. Los compdsitos presentan
caracteristicas morfoldgicas similares al SBA-15. Sin embargo, no se observan la presencia de
particulas grandes de las hidrotalcitas correspondientes. Esto se debe a la alta dispersiéon que
presentan las capas de brucita en la superficie y/o mesoporos del SBA-15. Ademas, por EDS se

detectd la presencia de los cationes de las hidrotalcitas, Mg, Al y/o Zn.

De acuerdo al analisis termogravimétrico, las hidrotalcitas presentan dos etapas de
descomposicion perdiendo el 40 % de peso al calcinarse a 600 °C. El SBA-15, al igual que los
compdsitos muestra dos etapas de descomposicidn, en las cuales pierden el 10 % de peso

aproximadamente.

El andlisis de FN2 muestra que el drea superficial especifica BET de los compdsitos es inferior a
la del SBA-15 y mayor a la de las hidrotalcitas, esta misma tendencia se observa en los
materiales calcinados. La HT Mg-Al es la que presenta mayor didmetro de poro, incluso mayor
gue el SBA-15 y los materiales compdsitos. Las hidrotalcitas calcinadas presentan didametros
de poro mayores a los del SBA-15 y a los materiales compésitos, con excepcién de la HT Mg-Al

C que tiene una disminucién en el diametro.
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en materiales compdsitos de SBA-15 y arcillas anidnicas

4.1 Introduccién

En este capitulo se describe |la evaluacién de la adsorcion de los contaminantes BTEX-fenol en
fase liquida en los materiales, realizado en el Laboratorio de Catalisis y Materiales de la ESIQIE-
IPN. Se prepard una solucidon patrén equimasica de la mezcla BTEX-fenol. Con esta solucidn se
prepararon diluciones y se cuantificaron para construir una curva de calibracién con ayuda de
un equipo de espectroscopia UV-Vis. La adsorcion de BTEX-fenol se llevd a cabo en los
materiales con ayuda de un equipo de agitacion orbital. Finalmente |la adsorcién se evalta en
el equipo de espectroscopia UV-Vis y se cuantifica. A continuacién se describe mas

ampliamente estos procedimientos.
4.2 Solucion patrén de BTEX-fenol

En investigaciones previas, se ha evaluado la solubilidad de los BTEX-fenol en agua de manera
separada y en mezcla (Guerra, 2010). De manera independiente los contaminantes presentan
una baja solubilidad en agua, no obstante, de manera conjunta, se obtiene buena solubilidad.
Esto se debe a que el fenol aumenta la solubilidad de estos contaminantes ya que dentro de
su estructura se encuentra un grupo hidroxilo (‘OH) unido al anillo aromatico, lo que propicia
la formacién de puentes de hidrégeno, aumentando asi, la solubilidad (Gutiérrez, 2011). En
base a esto y debido a que estos compuestos organicos se encuentran de manera conjunta en

las aguas residuales se decidié trabajar la mezcla BTEX-fenol.

Para preparar la solucién patrén de la mezcla de los cinco compuestos, BTEX-fenol, es
necesario conocer la pureza de los reactivos y realizar la conversidon de unidades de masa a
volumen con el empleo de la densidad, ya que el fenol es un sdlido. Las relaciones equimasicas

de la mezcla BTEX-fenol se calculan a partir de la Ecuacion 3-1.

En la Tabla 4-1 se muestran las densidades de los BTEX-fenol, estas densidades son inferiores
ala del agua (1 g/mL), mientras que la densidad del fenol es ligeramente superior (1.07 g/mL.
Asimismo, se puede notar que las fracciones molares son muy cercanas, por lo que el calculo

también se podria considerar como equimolar.
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MW
|4

14
ppm de la mezcla = v =M [3-1]

Dénde:

ppm de la mezcla = Partes por millén de la mezcla de BTEX — fenol
W = Masa de total de la mezcla (mg)

V = Volumen de la solucion acuosa de la mezcla (L)

n, = Numero de moles totales de la mezcla (gmol)

M = Masa molecular promedio de la mezcla ( )
gmol

Tabla 4-1 Relacién equimasica de la mezcla BTEX-fenol.

M Pureza Densidad Fraccién molar Masa a pesar Volumen a medir

Compuesto
g/gmol % g/mL Mol g mL
Benceno 7811 99.90 0.8786 0.0026 0.2002 0.23
Etilbenceno 106.16 99.80 0.8665 0.0019 0.2004 0.23
Tolueno 92.14 99.80 0.8669 0.0022 0.2004 0.23
Xilenos 106.16 99.90  0.8650 0.0019 0.2002 0.23
Fenol 94.11 99.95 1.0700 0.0021 0.2001 0.19

Con las cantidades determinadas de los compuestos, Tabla 4-1, se prepara la solucién patrén.
Primero se disuelven 0.2001 g de fenol en 50 mL de agua destilada, posteriormente, se agregan
lentamente 0.23 mL de benceno. La solucidn resultante se agita durante 1 min y enseguida se
agregan 0.23 mL de tolueno, 0.23 mL de etilbenceno y 0.23 mL de xilenos de la misma manera
que el benceno. La mezcla disuelta se coloca en un matraz volumétrico y se aforaa 1L, la
solucion resultante contiene 998.501 ppm de la mezcla, es decir aproximadamente 1000 ppm
gue es el dato reportado en este trabajo. La solucién se trasiega a un frasco dmbar para evitar

la fotodegradacion y se almacena a 3 °C.

En trabajos anteriores (Guerra, 2010) se han realizado curvas de calibracion de los compuestos
organicos por separado, sin embargo, debido a su baja solubilidad en agua, se realizé la curva

de calibracién para de la mezcla de estos aromaticos.
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4.3 Curva de calibracién

La curva de calibracion se realiza a partir de la preparacion de estandares, Tabla 3.2, que se
obtuvieron de la solucidn patrdn, cuyas concentraciones se determinaron con la Ecuacion 3-2,

para un rango de 5 a 100 ppm en intervalos de 10 ppm.

GV =GV, [3'2]
Dénde:

C = Concentracion (ppm)

Tabla 4-2 Diluciones para la preparacion de los estandares de la curva de calibracion.

Volumen Concentracion
utilizado obtenida
mL ppm

1 100
0.9 90
0.8 80
0.7 70
0.6 60
0.5 50
0.4 40
0.3 30
0.2 20
0.1 10

0.05 5

Los estdndares se preparan en frascos cuya capacidad es de 14 mL, en ellos se vierte el volumen
necesario de solucion patrén, Tabla 4-2, para cada concentracidn y posteriormente se afora a
10 mL con agua desionizada. Finalmente, se procede a medir la absorbancia de cada estandar
a una A = 269.7681 nm (Gutiérrez, 2011) en un equipo de espectrofotometria UV-Vis marca

GBC modelo CINTRA 20, cuyas condiciones de trabajo se presentan en la Tabla 4-3.

Los datos que se obtienen con el espectrofotémetro UV-Vis, Figura 4.1, se ajustan con ayuda
del método de regresion lineal, y se obtiene el coeficiente cuadrado de correlacion de Pearson,
el cual es mayor a 0.9990. En efecto, se puede observar una evidente linealidad de la

absorbancia en funcién de la concentracién, lo que indica que las soluciones estandar
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.
. Estos datos concuerdan con los reportados en

/ A :

trabajos anteriores (Guerra, 2010). La curva de calibracién obtenida permite evaluar la

cantidad de material retenido por adsorcidén en los materiales sintetizados.

Tabla 4-3 Condiciones de operacion del espectrofotémetro UV-Vis.

Parametro

Especificacion

Operacion

Fotometria
Intervalo de escaneo
Velocidad de escaneo
Intervalos
Anchura de rendija

Escaneo de longitud de
onda
Absorbancia
230 nm —=300 nm
140 nm
1nm
1nm

1 Ecuacién y=a+b*
0.30 + Suma residual  2.74069E-5
| de cuadrades
R de Pearson 0.99985
0.25 o Ajuste cuadra 0.99967
Valor Error Estandar
= Intercepcidn  0.00302 0.00101
18} X Pendiente 0.00296 1.70116E-5
— 0.20 4
M
o
Q
c 0.15 4
W
o]
[—
?
o 0.10 4
<L
0.05 -
3(‘)0
A (nm)
0.00 ’ 1 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentracion (ppm)

Figura 4.1 Curva de calibracién a concentraciones de 5 - 10 ppm.

4.4 Estudio de la adsorciéon de BTEX-fenol en materiales no calcinados

El proceso de adsorcidn en estos materiales se realiza con 10 frascos numerados del 1 al 10,

cuya capacidad es de 14 mL. Se colocan 0.01 g de material en cada uno de los frascos
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numerados de 2 al 10. Los materiales evaluados son: HT Mg-Al, HT Zn-Al y HT (Mg-Zn)4Al, SBA-
15, HT Mg-Al/SBA, HT Zn-Al/SBA o HT (Mg-Zn)-Al/SBA. Cada frasco (del 1 al 10) se aforan a 10
mL de la solucidn estandar de BTEX-fenol de 50 ppm. Los frascos se agitan con ayuda de un
agitador orbital (Sea Star Digital Orbital Shaker) a 300 rpm de tal manera que el contacto entre
el material y la solucién sea mayor durante el analisis. Durante todo el proceso se mide el
tiempo de contacto. El proceso se divide en dos etapas, tiempos cortos y tiempos largos de
adsorcidén. Para tiempos cortos, el frasco No. 1 corresponde al tiempo cero y es la solucidn de
referencia, mientras que para los frascos del 2 al 10 corresponden a los tiempos 1, 5, 10, 20,
30, 60, 120, 180 y 240 min, respectivamente. Para tiempos largos se tomaron 3 frascos que no
fueron sujetos de agitacion y se mantuvieron en reposo durante 1440, 2880y 7200 min (1 dia,
2 dias y 5 dias, respectivamente) en contacto con la solucién de 50 ppm de BTEX-fenol. De cada
frasco se toma una alicuota de 5 mL aproximadamente, con ayuda de una jeringa acoplada a
un filtro de cdpsula (0.2 um), en el tiempo de adsorcién al que corresponde y posteriormente

se analiza en el espectrofotémetro UV-Vis.

En la Figura 4.2, se muestran los perfiles de adsorciéon para mezcla BTEX-fenol a una
concentracion de 50 ppm a tiempos cortos, empleando las muestras: HT Mg-Al, HT (Mg-Zn)-
Al, HT Mg-AI/SBA, HT Zn-Al/SBA e HT (Mg-Zn)-Al/SBA. La HT Zn-Al presentd un
comportamiento inestable durante esta etapa de evaluacién, por lo que su curva no se

muestra en esta figura.

Al comparar el SBA-15 con los compdsitos que contienen en su estructura HT, se puede
observar que los compdsitos que contiene Zn?*, superan en cuanto a la cantidad de material
retenido al SBA-15; por lo que existe un efecto coadyuvante a la sorcion de la mezcla BETX-
fenol, al formarse el compédsito HT/SBA. En efecto, la adsorcidn a tiempos cortos, Figura 4.2,
muestra que el compdsito de HT Zn-Al/SBA (aprox. 5 ppm) resulto ser el mas adecuado parala
adsorcion de la mezcla BTEX-fenol. En contraste, se comprueba que los compuestos tipo
hidrotalcita retuvieron menor cantidad de BTEX-fenol que los compdsitos correspondientes.
Ademas, en los primeros 90 min de adsorcidn, se observd una ligera inestabilidad, que puede
relacionarse al tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcidn entre la superficie del

material y las propias moléculas de BTEX-fenol. De acuerdo con los espectros de UV (Anexo
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D.1), se puede constatar que no existe una posible degradacién de los BTEX-fenol d

presencia de los materiales.
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Figura 4.2 Curvas de adsorcion de los materiales no calcinados en tiempos cortos.

Dentro de la amplia gama de materiales que existen para la adsorcion de BTEX-fenol
encontramos a las zeolitas que son materiales microporosos (didmetro de poro inferior a 2
nm) (Sing et al., 2008) con distribuciones de poro estrechas debido a su alta cristalinidad. En la
naturaleza, las zeolitas se pueden encontrar en determinados tipos de rocas sedimentarias.
Una de las zeolitas mdas abundante es la clinoptilolita que presenta un alto contenido en Si
(Romero, 2010). En este estudio se compara la adsorcion de BTEX-fenol con la arcilla
clinoptilolita, proveniente de Tehuacdn, Pue., su composicién quimica es Nag[(AlO2)s
(Si02)30)]#24H20 con relacion molar Si/Al = 5 y presenta capacidad e intercambid idnico de
2.46 meq g con un area especifica BET de 11.74 m?/g (Romero, 2010). Asi, en la Figura 4.3 se
muestra la capacidad de adsorcidn de esta zeolita y se compara con compésito HT Zn-Al/SBA

a tiempos cortos de adsorcidon (hasta 240 min).

La clinoptilolita presenta menor retencion en la adsorcion de la mezcla BTEX-fenol que el
compoésito HT Zn-Al/SBA, esto se debe a que la zeolita posee propiedades texturales inferiores
(area superficial especifica, porosidad, tipo de poro, distribucion radial de poro, volumen de

poro) que el compdsito sintetizado.
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Figura 4.3 Comparacion de la HT Zn-Al/SBA con la clinoptilolita en tiempos cortos.

En conclusion, a tiempos cortos, todas las muestras presentan diferentes capacidades de
adsorcion de los BTEX-fenol y se destaca lo siguiente. Los materiales que contiene Zn?*en su
estructura presentan mayores capacidades de adsorcién, mientras que los materiales que

contiene Mg?* propician una menor adsorcion.

No obstante, al evaluar los materiales en tiempos largos (hasta 7000 min ¢ 5 dias), Figura 4.4,
se observa que el compdsito de HT Mg-Al/SBA presenta la mejor capacidad de adsorcion (25
ppm en un tiempo aproximado de 5 dias), por otra parte el compédsito de HT Zn-Al/SBA no
presenta cambios significativos en la adsorcion de los BTEX-fenol con respecto a los tiempos
cortos. Asimismo, las hidrotalcitas de Zn-Al y de Mg-Al no favorecen la adsorcion, ya que el
area especifica es muy pequefia (=30 m?/g) v los sitios de adsorcidon no estan accesibles.
Ademds, la hidrotalcita trimetalica no presenta grandes cambios en la adsorcién de la mezcla,
a diferencia del compdsito constituido por esta hidrotalcita, ya que en dicho compdsito se
incrementa la capacidad de adsorcion de los BTEX-fenol (10 ppm aproximadamente). Es decir,
a tiempos de contacto largos el Mg?* favorece la adsorcidn, esto se debe a que el Mg presenta
propiedades basicas mayores a las de las del Zn (Sampieri et al., 2007), lo que favorece la

adsorcion de los contaminantes, asi la HT le confiere una mayor reactividad quimica al SBA-15.
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Figura 4.4 Curvas de adsorcion de los materiales no calcinados en tiempos largos.

En trabajos previos (Occelli et al., 2003) se ha encontrado que al calcinar los compuestos tipo
hidrotalcita, se incrementa la capacidad de adsorcién de los mismos, por lo que, se realizaron

pruebas de adsorcién de BTEX-fenol en los materiales previamente calcinados a 550°C.
4.5 Estudio de la adsorcién de BTEX-fenol en materiales calcinados

El estudio de adsorcion se realiza de la misma manera que en el caso de las muestras no

calcinadas.

Los espectros de UV (Anexo D.2), demuestran que no existe una posible degradacion de los

BTEX-fenol debido a la presencia de los materiales por lo que se procede a analizar los datos.

Las curvas de adsorcién de los materiales calcinados en tiempos cortos se muestran en la
Figura 4.5. Se observa que las hidrotalcitas calcinadas presentan un tiempo de estabilizacién
de aproximadamente 3 h, que es mayor al tiempo de estabilizacién observado en los
materiales no calcinados. Asimismo, se observa que el material que resulta con mayor
capacidad de adsorcion es la HT Mg-Al C (aprox. 5 ppm) y el que no adsorbe es el compdsito
HT (Mg-Zn)-Al/SBA C. Ahora bien, los demas materiales presentan capacidades de adsorcion
similares pero muy bajas (aprox. 1.5 ppm). Por lo tanto, a diferencia de lo reportado, (Occelli,

et al., 2003), los materiales calcinados no propician una mayor adsorcion de BTEX-fenol, es

52

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera




- 5‘nAD-4
AR S

\ ,/I .7
£ = Evaluacion de la capacidad de adsorcion de BTEX-fenol y la capto-degradacion de gfomatos

U r

c

z
i
G

en materiales compdsitos de SBA-15 y arcillas anidnicas

decir, no es necesario calcinar previamente los materiales para aumentar la cap

adsorcion.
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Figura 4.5 Curvas de adsorcion de los materiales calcinados en tiempos cortos.
Al realizar las pruebas en tiempos largos, Figura 4.6, se observa también una inestabilidad en
la cantidad adsorbida. Sin embargo, los materiales que mejor adsorben la mezcla de
contaminantes BTEX-fenol, son los materiales tipo hidrotalcita, siendo el mas representativo

la HT Mg-Al C. En este caso la calcinacion si mejora las propiedades de adsorcién, pero la

cantidad adsorbida no es muy significativa.
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Figura 4.6 Curvas de adsorcion de los materiales calcinados en tiempos largos.
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Los 6xidos mixtos generados durante la calcinacién de hidrotalcitas pueden presentar efecto
memoria, que consiste en rehidratar el éxido mixto con una solucién que contenga aniones
para poder reconstruir la estructura laminar de la hidrotalcita (Sato, et al., 1986), es decir, se
requieren de un pH basico para efectuar dicho proceso. A continuacidon se presentan los

resultados obtenidos al modificar el pH en la adsorcion de BTEX-fenol.
4.6 Adsorcion de la mezcla BTEX-fenol a pH basico en presencia de ultrasonido

Para esta etapa se emplean 0.2 g de material calcinado (HT Mg-Al C, HT Zn-Al C, HT (Mg-Zn)-Al
C, HT Mg-Al/SBA C, HT Zn-Al/SBA C o HT (Mg-Zn)-Al/SBA C) que se colocan en un frasco de 20
mL. A su vez, se prepara una solucidn estandar de 50 ppm a partir de la solucion patréon de
BTEX-fenol, y una solucién 1 M de NaOH. Se agregan 20 mL de la solucién estandar de BTEX-
fenol al frasco y se mide el pH. Con la solucién de NaOH se ajusta el pH a un rango entre 9 a 10
(0.05 mL). La solucién resultante se somete a un bano ultrasénico marca Branson B5510DTH
Ultrasonic Cleaner por 10 minutos con una frecuencia de 40 kHz. Al terminar el bafio
ultrasénico la solucion se deja reposar. Por ultimo, se toman alicuotas de 5 mL dividiendo a
tiempos cortos y a tiempos largos. Para tiempos cortos la primera alicuota se obtiene de la
solucion estandar, que corresponde al tiempo 0 min, la segunda alicuota al finalizar el bafio
ultrasdnico, siendo ésta el tiempo 10 min, mientras la solucién permanece en reposo, se dejan
pasar 10 minutos y se toma la tercera alicuota (tiempo 20 min). Para tiempos largos se toman
tres alicuotas, 4, 5, y 6 a 1440, 2880 y 7200 min. Por ultimo se realiza su respectiva medicion

en el espectrofotémetro UV-Vis.

Los datos que se obtienen del espectrofotémetro UV-Vis se cuantifican con ayuda de la curva
de calibracién y se grafica la concentracién cuantificada en ppm contra el tiempo en minutos,

estos resultados se muestran en la Figura 4.7.

Cabe seinalar que los espectros de UV obtenidos de la soluciéon de contaminantei, presentaron
formas diferentes a las observadas en la muestra de referencia, Anexo D.3. Esto puede
significar que ocurrié una degradacién de BTEX-fenol debida a la accidn del baiio ultrasénicoy
a la presencia del NaOH, a pesar de dicho fendmeno, los resultados se analizaron de la misma

manera que en las pruebas anteriores. Es decir, se estima la cantidad adsorbida mediante el
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analisis de los espectros de UV como en los casos anteriores. Asimismo, en el Ane
muestra la caracterizacién por DRX e Ir de los materiales después de ser evaluados, es decir,

después de capto-degradar la solucion de BTEX-fenol.
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Figura 4.7 Curvas de adsorcion de los materiales con efecto del pH y ultrasonido en tiempos cortos.

Las “curvas de adsorcion”, de las hidrotalcitas de Mg-Al Cy Zn-Al C, presentan capacidades de
adsorcién bajas, 3 ppm aproximadamente de la mezcla BTEX-fenol, la hidrotalcita ternaria y
los compdsitos de HT Zn-Al/SBA Cy HT (Mg-Zn)-Al/SBA C adsorben 6 ppm aproximadamente,
mientras que el compdsito de HT Mg-Al/SBA C adsorbe 10 ppm aproximadamente. Es evidente
gue la capacidad de adsorcion aumenta en gran proporcidon con respecto a la observada en los
materiales calcinados. En efecto, el compdsito HT Mg-Al/SBA C presenta la mayor capacidad
de adsorcién para la mezcla BTEX-fenol y la HT Mg-Al C presenta la menor capacidad de
adsorcion. Esto se debe a que las propiedades texturales de la hidrotalcita se ven favorecidas
con la presencia de SBA-15. Asimismo, la hidrotalcita que presenta mejores propiedades de
adsorcion es la trimetadlica, ca. 7 ppm. Justamente la combinacion de metales favorece el

proceso de adsorcion a pHs basicos.

Finalmente, estos materiales se probaron en tiempos de adsorcidn mas largos (Figura 4.8). En
las curvas de adsorcidn, se observa que la hidrotalcita trimetdlica adsorbe de manera

significativa la mezcla BTEX-fenol (aproximadamente 16 ppm), comprobando lo dicho
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anteriormente, la combinacidn de metales favorece el proceso de adsorcién. Asimispio, en el
caso de las hidrotalcitas de Mg-Al Cy de Zn-Al C, presentan una capacidad de adsorcién de 14
y 10 ppm respectivamente, de la mezcla BTEX-fenol. Los materiales compésitos de HT Mg-

Al/SBA Cy de HT Zn-Al/SBA C se adsorben 11y 12 ppm de la mezcla.
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Figura 4.8 Curvas de adsorcion de los materiales con efecto del pH y ultrasonido en tiempos largos.

Se deduce que la combinacidon de los tres metales tanto en la hidrotalcita como en el
compdsito favorece la adsorcion de la mezcla BTEX-fenol. Sin embargo, la presencia de SBA-15
en los compésito no incrementa la capacidad de adsorcion en comparacién con las
hidrotalcitas puras, esto se debe a que posiblemente las hidrotalcitas calcinadas intervengan
como catalizadores en la degradacién de la mezcla BTEX-fenol via radicales libres (Gutiérrez,
2011), mientras que los compdsitos, al tener 75 % de SBA-15, presentan baja reactividad

quimica, por lo que no se favorece la adsorcién/degradacion de la mezcla de contaminantes.

4.7 Conclusion

En la Tabla 3.4 se presenta la capacidad de adsorcidon de los materiales por los 3 métodos
descritos anteriormente, MNC = Materiales no calcinados, MC = Materiales calcinados y MEPU

= Materiales con efecto del pH y ultrasonido.

En estos estudios se puede concluir lo siguiente:
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Tabla 4-4 Capacidades de adsorcion de BTEX-fenol en los materiales.

Adsorcion (%)

Material Tiempos Cortos Tiempos Largos
MNC MC MEPU MNC MC MEPU
HT Mg-Al 22 100 5.6 2.8 10.8 27.8
HT Zn-Al 0.0 3.6 8.0 1.4 12.0 20.6
HT (Mg-Zn)-Al 32 3.0 136 104 108 30.6
SBA-15 4.2 - - 24.4 - -

HT Mg-Al/SBA 28 28 210 516 100 222

HT Zn-Al/SBA 104 34 122 11.8 8.6 244
HT (Mg-Zn)-Al/SBA 50 0.0 10.8 20.8 0.0 26.2
Clinoptilolita 1.2 - - 38.8 - -

e El material no calcinado con mayor capacidad de adsorcién en tiempos cortos es el
compoésito HT Zn-Al/SBA, en tiempos mas largos es el compdsito de HT Mg-Al/SBA, esto
se debe a que el Mg presenta propiedades basicas mayores a las de las del Zn.

e La calcinacidon de los materiales no favorece el proceso de adsorcién en los materiales
compdsitos, sin embargo, las hidrotalcitas mejoran sus capacidades de adsorcion,
debido al aumento del area superficial especifica BET y a una mayor interaccién de
BTEX-fenol con los cationes de Mg?*, Zn?*y Al3*,

e La presencia de NaOH favorece el proceso de adsorcién de los materiales calcinados,
el material con mayor capacidad de adsorcion en tiempos cortos es el compdsito HT
Mg-Al/SBA, en tiempos mas largos es la hidrotalcita de HT (Mg-Zn)-Al, esto se debe a
gue posiblemente las hidrotalcitas calcinadas intervengan como catalizadores en la
degradacion de la mezcla BTEX-fenol.

e La presencia de NaOH y la accién de las ondas ultrasénicas promueven la degradacion
de los BTEX-fenol via radicales libres.

e El mejor material para la adsorcion de BTEX-fenol es el compdsito no calcinado de HT

Mg-Al/SBA, debido a las propiedades basicas que presenta.
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5.1 Introduccién

Uno de los procesos comunmente empleados en la limpieza del agua contaminada por metales
toxicos, es la fotodegradacién, ya que permite romper las moléculas nocivas mediante el
empleo de catalizadores y la luz en que se forman radicales libres "OH. En este capitulo se
describe la aplicacién de los materiales como capto-degradadores de cromatos realizado en el
Laboratorio de Catalisis y Materiales de la ESIQIE-IPN. Cabe destacar que los espectros de

reflectancia difusa se obtuvieron en el Laboratorio Central IFUAP.
5.2 Banda prohibida

La banda prohibida (band gap) de los materiales, se obtuvo mediante el analisis de los
espectros de reflectancia difusa de los materiales calcinados y no calcinados, Anexo E, que se
obtuvieron con un espectrofotometro Varian’s Cary 5000 UV-Vis-NIR con un accesorio de
reflectancia difusa (DRS) y un porta muestras de sdélidos. Los datos obtenidos del espectro
tienen unidades de % R por lo que es necesario dividirlos entre 100. Por medio de la Ecuacion
4-1 se obtiene la funcién de Kubelka-Munk. Posteriormente, estos valores se sustituyen en el
término (hv f(R))? de la Ecuacién 1-1. Por Gltimo, los valores obtenidos se grafican en funcién
de hv, Anexo E. En esta grafica se traza una tangente en el punto de inflexién de la curva y el
valor de hv, en el punto donde intercepta la linea tangente con el eje de las abscisas se lee el
valor de la banda prohibida.

o AR

2R
Dénde:

K = Funcion de Kubelka — Munk (u.a.)

R = Reflectancia (u.a.)

La Tabla 5-1 muestra los valores obtenidos de la banda prohibida. Estos valores se encuentran
en un rango que va de 6.3 a 3.2 eV. El TiO, presenta un valor de 3.4 eV, el cual es muy cercano
a los valores reportados (Li et al., 2010), asimismo, las hidrotalcitas de Zn-Al Cy (Mg-Zn)-Al C
presentan valores cercanos al del TiO,, es decir, son viables para utilizarse como catalizadores
en los procesos de degradacidn, esto se debe a que los 6xidos mixtos presentan mayor

actividad catalitica que las hidrotalcitas (Di Cosimo et al., 1998). Sin embargo, los materiales
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compdsitos presentan altos valores de band gap, esto se debe a que el SBA-15 es u

muy estable quimicamente, por lo que no es factible su uso como catalizador.

Tabla 5-1 Valores de la banda prohibida (band gap) obtenidos graficamente.

Material Banda prohibida (eV)
HT (Mg-Zn)-Al/SBA 6.27
HT (Mg-Zn)-Al/SBA C 6.23
HT Zn-Al/SBA 6.19
SBA-15 5.95
HT Zn-Al/SBA C 5.91
HT Mg-Al/SBA 5.52
HT Mg-Al C 5.25
HT Mg-Al 5.08
HT Zn-Al 5.08
HT (Mg-Zn)-Al 5.08
TiO, 3.48
HT Zn-Al C 3.28
HT (Mg-Zn)-Al C 3.22
HT Mg-Al/SBA C 3.21

5.3 Capto-degradacién de cromatos
5.3.1 Solucidén de cromatos

La solucién de cromato se prepara disolviendo 0.5 g de K,CrO4 en 50 mL de agua destilada, la
solucién se transvasa a un matraz volumétrico y se afora a 500 mL, obteniéndose asi una

solucion a 1000 ppm.
5.3.2 Curva de calibracion

Se preparan estandares cuya concentracidén se encuentra en el rango de 10 a 100 ppm con

intervalos de 10 en 10 ppm a partir de la solucién patrén y con ayuda de la Ecuacion 3-2.

Los estandares se preparan en frascos cuya capacidad es de 14 mL, en los cuales se vierte la
cantidad necesaria de solucion patrén para cada concentracidn y posteriormente se afora a 10
mL con agua destilada. Finalmente, se procede a medir la absorbancia de cada estandar a una

A =370.6551 nm en un equipo de espectrofotometria UV-Vis marca GBC modelo CINTRA 20,
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cuyas condiciones de trabajo se muestran en la Tabla 5-2. Cabe seiialar que la absdrbancia

medida en el espectrofotémetro corresponde al Cr (VI).

Los datos que se obtienen con el espectrofotdmetro UV-Vis se ajustan con ayuda del método
de regresion lineal, y se obtiene el coeficiente cuadrado de correlacién de Pearson, que es

mayor a 0.990.

Tabla 5-2 Condiciones de operacion del espectrofotémetro UV-Vis.

Parametro Especificacion
Operacion Escaneo de longitud
de onda

Fotometria Absorbancia

Intervalo de escaneo 190 nm — 500 nm
Velocidad de
escaneo 300nm

Intervalos 0.933 nm

Anchura de rendija 1nm

La curva de calibracidon y el ajuste realizados se muestran en la Figura 5.1.

Ecuacion y=a+b*

2.00 ~

| suma residual 0.01814
1.75 - de cuadrados

| R de Pearson 0.99729

Ajuste
cuadrado

0.99392

=

a1

o
1

Valor Error estanda
Intercepcion  -0.16524 0.03253
0.02011 5.24231E-4

=
(V)
a1
1
X
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=

o

S
1
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>
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o

a1

o
1

T T
40 _ 60
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Figura 5.1 Curva de calibracién de Cr (VI) a 100 ppm.

Se observa la linealidad del ajuste lineal realizado, lo que sugiere que los estandares medidos,

fueron preparados correctamente.
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La curva de calibracion obtenida permite evaluar la cantidad de material degradado p@r accion

de los materiales sintetizados.
5.3.3 Capto-degradacién de cromatos

El proceso de capto-degradacidn de cromatos en los materiales tipo hidrotalcita se realiza en
un reactor de vidrio. En el reactor se colocan 0.05 g de material a evaluar (HT Mg-Al, HT Zn-Al
y HT (Mg-Zn)-Al). Se prepara una solucién estandar de 50 ppm a partir de la solucién patrén
de Cr. Se agregan 50 mL de la solucién de estandar de K,CrO4 al reactor y antes de llevar a cabo
la adsorcion se toma una alicuota como muestra de referencia. La mezcla hidrotalcita-cromato
se desgasifica en un equipo marca Branson B5510DTH Ultrasonic Cleaner durante 10 minutos
para eliminar el aire (N2, O y CO3) absorbido en el agua. La mezcla se pone en agitacion
moderada en un cuarto obscuro durante 60 minutos (adsorcién de Cr (VI)) para evitar su
degradacion por efecto de la luz. Se toman alicuotas al finalizar la desgasificacion y después de
la adsorcién de Cr (VI), esta ultima alicuota corresponde al tiempo cero (t=0) de degradacion.

Las alicuotas se analizan por espectroscopia UV-Vis.

Posterior a la adsorcidn, se inician el proceso de degradacion. La mezcla se irradia con luz
ultravioleta (NICHIA UV LED modelo NSPU510CS, 20 mW/cm? para LED-UV, A= 375nm) y se
mantiene con una agitacién media en un cuarto obscuro. Durante todo el proceso se mide el
tiempo de contacto y se toman alicuotas a 10, 20 30, 60, 90 120, 180, 240 minutos. Las

muestras obtenidas se evallan por espectroscopia UV-Vis.

Los datos que se obtienen del espectrofotometro se cuantifican con ayuda de la curva de

calibracion y se grafica la concentracién en ppm contra el tiempo en minutos.

La curva de adsorcién de Cr (VI) se muestra en la Figura 5.2. La curva muestra que el TiO;
presenta una inestabilidad durante todo el proceso, presentando una adsorcidon y/o
degradacion de 10 ppm aproximadamente. Asimismo, se observa que las hidrotalcitas
adsorben el Cr (VI) casi en su totalidad. Durante los primeros 10 minutos, es decir, durante el
periodo de desgasificacion, las hidrotalcitas presentan una adsorcién de 45-50 ppm

aproximadamente, concordando con lo reportado por otros autores (Zarazua, 2014).
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Figura 5.2 Curva de adsorcion de Cr (V1) del TiO; y las hidrotalcitas.

Posterior al proceso de adsorcion, a partir de los 70 min, se lleva a cabo el proceso
fotocatalitico, en el cual, las hidrotalcitas degradan la parte restante de cromatos contenido
en la solucién. Sin embargo, en los espectros UV-Vis de cada etapa del proceso, Anexo F, se
observa un corrimiento del espectro principal, es decir, se traslada =1 nm con respecto al

espectro de referencia, lo que sugiere que a partir de la adicion del material, los cromatos

comienzan a ser degradados.

Por otra parte se probaron la HT Zn-Al y HT (Mg-Zn)-Al calcinadas junto con el compdsito de
HT Zn-Al/SBA, Figura 5.3, donde se observa que el material compdsito no presenta adsorcidn-
degradacion, mientras que la HT (Mg-Zn)-Al calcinada presenta una adsorcién inicial de 15 ppm
en la desgasificacion (tiempo de 1 — 10 min), sin embargo, a partir de los 70 min se presenta
una desorcion casi total del Cr (VI), asimismo la HT Zn-Al calcinada no presenta adsorcion al

inicio del proceso, no obstante durante la etapa de degradacidn se presenta una adsorcion de

35 ppm.

En el Anexo F se presentan los espectros UV-Vis de los materiales evaluados, donde se
comprueba que existe una posible degradacidon de cromatos, ya que los espectros obtenidos

al adicionar los materiales, son diferentes al espectro de referencia (K2CrOs en solucion
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acuosa). Cabe sefialar que estos materiales presentan el mismo comportamiento de

observado en las pruebas de adsorcién de BTEX-fenol para los materiales calcinados.

En base a esto se deduce que las hidrotalcitas dimetdlicas que contiene Mg?* en su estructura,
favorecen el proceso de adsorcién de cromatos mientras que en las hidrotalcitas que
contienen Zn?* el proceso de se ve desfavorecido, esto se debe a que la basicidad de las

hidrotalcitas nitratadas de Zn, es menor a la basicidad de las hidrotalcitas de Mg.
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Figura 5.3 Curvas de adsorcion de Cr (VI) para algunos materiales.

Para conocer la cantidad de cromato degradado por los materiales, se efectla el proceso de

desorcion el cual se describe a continuacidn.

5.3.4 Desorcién de cromatos

Las hidrotalcitas que se estudiaron anteriormente se recuperan por decantacién y se lavaron
con agua destilada, y se dejaron precipitar durante 2 horas. La solucién se decanté
nuevamente y se lavo por segunda vez. En seguida, se decanté la solucion y se agregaron 100
mL agua destilada, se agité y se dejo reposar durante 24 horas. Durante todo el proceso se
midio el tiempo de contacto (0, 1y 24 h) y se tomaron alicuotas que se analizaron enseguida

por espectroscopia UV-Vis. Los datos que se obtuvieron del espectrofotémetro se
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cuantificaron con ayuda de la curva de calibracién y se graficaron, Figura 5.4. Cabe se
para el proceso de desorcion no se considerd la HT Zn-Al C, la HT (Mg-Zn)-Al C ni €l compdsito

HT Zn-Al/SBA debido a la baja respuesta en la etapa de capto-degradacion.

En esta figura se muestra que la hidrotalcita Mg-Al presenta una desorcién inicial de 43 ppm,
lo que sugiere que se degrado un 14 %, de cromato, asimismo durante el este proceso se
observa que existe un proceso de adsorcion. Las hidrotalcitas de Zn-Al y (Mg-Zn)-Al presentan
valores de desorcidén de 8 ppm inicialmente, y al final de la prueba la HT Zn-Al desorbe hasta
14 ppm, es decir, degrada 76 % del cromato adsorbido. La HT (Mg-Zn)-Al desorbe 8 ppm
aproximadamente, degradando el 85 % de cromato. En base a esto el mejor material para la

capto-degradacion de cromatos en agua es la HT (Mg-Zn)-Al.
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Figura 5.4 Curva de desorcion de Cr (VI).

5.4 Conclusion

En la Figura 5.5 se muestra la capacidad de adsorcion y la degradacién de cromatos en los

materiales.

De este estudio se puede concluir lo siguiente:
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La HT Zn-Al C, la HT (Mg-Zn)-Al C y la HT Mg-Al/SBA C presentan las

propiedades fotocataliticas de acuerdo con el valor de la banda prohibida,'"“que es muy
cercano al del TiO».

e Las hidrotalcitas basadas en Mg adsorben el Cr (VI) casi en su totalidad. Sin embargo

los materiales compdsitos no presentan capacidades de adsorcién de Cr (VI). El Zn no
favorece la adsorcién debido a la baja basicidad que tiene con respecto al Mg, sin

embargo, este efecto ocurre de manera contraria en la degradacion, que es favorable
con las hidrotalcitas de Zn.

Los materiales calcinados no favorecen el proceso de adsorcidon de cromatos, esto se

debe a que su basicidad es inferior a las de los materiales sin calcinar.
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Figura 5.5 Capto-degradacion de cromatos en los materiales.

La combinacién de metales (Mg y Zn) en la hidrotalcita incrementa las capacidades de
capto-degradacion de cromatos.

Las hidrotalcitas no calcinadas son viables para capto-degradar cromatos en pequefias

concentraciones, siendo la mas representativa la HT (Mg-Zn)-Al.
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Conclusiones

Se lograron sintetizar los materiales compdsitos basados en hidrotalcitas y SBA-15 a pH = 8 por
el método de coprecipitacion e irradiaciéon de microondas en postsintesis. Cabe destacar que
el pH de sintesis fue de 8 para evitar la formacién del éxido de zinc en los compdsitos con Zn?*.
Los materiales compdsitos sintetizados estan constituidos nominalmente por 25 % en peso de

hidrotalcitay 75 % en peso de SBA-15.

Los difractogramas de rayos X de los materiales compdsitos son similares al del SBA-15,
asimismo presentaron pequenos rasgos del difractograma de la HT debidos a la delaminacion

del compuesto tipo hidrotalcita presentando una alta dispersién en la superficie del SBA-15.

Los materiales compdsitos poseen las vibraciones caracteristicas de sus materiales precursores
que se observaron en el espectrograma de IR. En el compdsito HT Mg-Al/SBA se observaron

las vibraciones mas definidas, es decir fue posible visualizar las vibraciones de la HT.

En las imdgenes de MEB se observd que los materiales compdsitos presentaron caracteristicas
morfoldgicas similares al SBA-15. Sin embargo, no se observd la presencia de particulas
grandes similares a las de las hidrotalcitas. Esto se debe a la alta dispersién que presentan las
capas tipo brucita en de Mg-Al, Zn-Al y (Mg-Zn)-Al en la superficie y/o mesoporos del SBA-15.

Ademas, por EDS se detectd la presencia de los cationes de las hidrotalcitas, Mg, Al y/o Zn.

Los compdsitos perdieron aproximadamente el 10 % en peso al ser calcinados hasta una
temperatura de 600 °C. A esta temperatura se pierde el agua superficial, el agua estructural,
la mayoria de los aniones interlaminares y se formaron los 6xidos mixtos de ZnAl,04, MgAl;04,

y (Zn,Al)Mg,04 en la superficie del SBA-15.

El area superficial especifica BET obtenida de los compdsitos fue inferior a la del SBA-15 vy
mayor a la de las hidrotalcitas que se debié a que las hidrotalcitas se depositaron dentro de los

canales del SBA-15.

El compdsito de HT Zn-Al/SBA es el mas adecuado para la adsorcién de BTEX-fenol en tiempos
cortos de contacto (hasta 4 horas), mientras que el compdsito HT Mg-Al/SBA presenta una

mejor capacidad de adsorcidon a tiempos de contacto mas largos (hasta 5 dias). Al evaluar los
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materiales calcinados, se encontrd que la adsorcién disminuye con respecto a los
no calcinados. La influencia del pH y el uso de ultrasonido durante el proceso de adsorciéon
incrementan la retencién de los contaminantes (BTEX-fenol) en comparaciéon con los

materiales calcinados.

El material mas adecuado para la capto-degradacién de cromatos es la HT (Mg-Zn)-Al.
Asimismo al calcinar las hidrotalcitas el proceso de capto-degradacién disminuye. Este mismo

comportamiento se presenta con los materiales compdsitos.

Las aplicaciones de estos materiales mesoporosos son diversas y muy variadas, las presentadas
en este estudio son sélo dos aplicaciones de la inmensa variedad en las que se pueden
emplear, como lo son catalizadores acido-base, materiales adsorbentes de contaminantes,

liberadores de sustancias, etc.
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A. Propiedades fisicas de los contaminantes

A.1 Benceno

v y
BTEX-fenol y la capto-degradacion de gfomatos

de SBA-15 y arcillas anidnicas

Cyclohexatriene

EC #: 601-020-00-8
EINECS #: 200-753-7

Benzol

CAS #: 71-43-2 RTECS #: Formula: CeHse
CY1400000 Molecular mass: 78.1
UN #: 1114

PHYSICAL PROPERTIES

ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 80°C

Melting point: 6°C

Relative density (water = 1): 0.88

Solubility in water, g/100ml at 25°C: 0.18

Vapour pressure, kPa at 20°C: 10

Relative vapour density (air = 1): 2.7

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air
=1).12

Flash point: -11°C c.c.

Auto-ignition temperature: 498°C

Explosive limits, vol% in air: 1.2-8.0

Octanol/water partition coefficient as log Pow: 2.13

The substance is very toxic to aquatic organisms.
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A.2 Tolueno

Methylbenzene
Toluol
Phenylmethane

CAS #: 108-88-3 RTECS #: Formula: CeHsCHz / C7Hs
XS5250000 Molecular mass: 92.1

UN #: 1294

EC #: 601-021-00-3

EINECS #: 203-625-9

PHYSICAL PROPERTIES ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 111°C The substance is toxic to aquatic organisms.
Melting point: -95°C

Relative density (water = 1): 0.87

Solubility in water: none

Vapour pressure, kPa at 25°C: 3.8

Relative vapour density (air = 1): 3.1

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air
=1):1.01

Flash point: 4°C c.c.

Auto-ignition temperature: 480°C

Explosive limits, vol% in air;: 1.1-7.1

Octanol/water partition coefficient as log Pow: 2.69

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera
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A.3 Etilbenceno

Ethylbenzol
Phenylethane
EB

CAS #: 100-41-4 RTECS #: Formula: CgH10/CsHsC2Hs
DAO0700000 Molecular mass: 106.2
UN #:. 1175

EC #: 601-023-00-4

EINECS #: 202-849-4

PHYSICAL PROPERTIES ENVIRONMENTAL DATA
Boiling point: 136°C The substance is toxic to aquatic organisms. It is
Melting point: -95°C strongly advised not to let the chemical enter into the
Relative density (water = 1): 0.9 environment.

Solubility in water, g/100ml at 20°C: 0.015

Vapour pressure, kPa at 20°C: 0.9

Relative vapour density (air = 1): 3.7

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air
=1):1.02

Flash point: 18°C c.c.

Auto-ignition temperature: 432°C

Explosive limits, vol% in air: 1.0-6.7

Octanol/water partition coefficient as log Pow: 3.1
Viscosity: 0.6 mm?/s at 25°C

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera
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A.4 Xilenos

ortho-Xylene
1,2-Dimethylbenzene

o-Xylol

CAS #: 95-47-6 RTECS #: Formula: CeHa(CHs)2 / CsHi1o
ZE2450000 Molecular mass: 106.2

UN #: 1307

EC #: 601-022-00-9
EINECS #: 202-422-2

PHYSICAL PROPERTIES ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 144°C The substance is toxic to aquatic organisms.
Melting point: -25°C

Relative density (water = 1): 0.88

Solubility in water: none

Vapour pressure, kPa at 20°C: 0.7

Relative vapour density (air = 1): 3.7

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air
=1):1.02

Flash point: 32°C c.c.

Auto-ignition temperature: 463°C

Explosive limits, vol% in air: 0.9-6.7

Octanol/water partition coefficient as log Pow: 3.12

meta-Xylene
1,3-Dimethylbenzene
m-Xylol

CAS #: 108-38-3 RTECS #: Formula: CsHa(CHs)2 / CsHio
ZE2275000 Molecular mass: 106.2

UN #: 130732

23.

EC #: 601-022-00-9

EINECS #: 203-576-3

PHYSICAL PROPERTIES ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 139°C The substance is toxic to aquatic organisms.
Melting point: -48°C

Relative density (water = 1): 0.86

Solubility in water: none

Vapour pressure, kPa at 20°C: 0.8

Relative vapour density (air = 1): 3.7

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air

A-5
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=1):1.02

Flash point: 27°C c.c.

Auto-ignition temperature: 527°C

Explosive limits, vol% in air; 1.1-7.0

Octanol/water partition coefficient as log Pow: 3.20

para-Xylene
1,4-Dimethylbenzene
p-Xylol

paraxylene

UN #: 1307
EC #: 601-022-00-9
EINECS #: 203-396-5

CAS #: 106-42-3 RTECS #: Formula: CeéH4(CHs)2 / CgHio
ZE2625000 Molecular mass: 106.2

PHYSICAL PROPERTIES

ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 138°C

Melting point: 13°C

Relative density (water = 1): 0.86

Solubility in water: none

Vapour pressure, kPa at 20°C: 0.9

Relative vapour density (air = 1): 3.7

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air
=1):1.02

Flash point: 27°C c.c.

Auto-ignition temperature: 528°C

Explosive limits, vol% in air: 1.1-7.0

Octanol/water partition coefficient as log Pow: 3.15

The substance is toxic to aquatic organisms.

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera
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Carbolic acid

EC #: 604-001-00-2
EINECS #: 203-632-7

Phenic acid

Hydroxybenzene

CAS #: 108-95-2 RTECS #: Formula: CeHsO / CsHsOH
SJ3325000 Molecular mass: 94.1

UN #: 1671

PHYSICAL PROPERTIES

ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 182°C

Melting point: 43°C

Density: 1.06 g/cm?

Solubility in water: moderate

Vapour pressure, Pa at 20°C: 47

Relative vapour density (air = 1): 3.2

Relative density of the vapour/air-mixture at 20°C (air
=1):1.001

Flash point: 79°C c.c.

Auto-ignition temperature: 715°C

Explosive limits, vol% in air: 1.36-10
Octanol/water partition coefficient as log Pow: 1.46

The substance is toxic to aquatic organisms.

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera
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A.6 Cromo
7
Chrome
CAS #: 7440-47-3 RTECS #: Formula: Cr
GB4200000 Atomic mass: 52.0
EINECS #: 231-157-5
PHYSICAL PROPERTIES ENVIRONMENTAL DATA

Boiling point: 2642°C
Melting point: 1900°C
Density: 7.15 g/cm3
Solubility in water: none

Ing. Franchescoli Didier Velazquez Herrera
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B. Patrones de referencia

B.1 Hidrotalcita

Intensidad (u.a)

1]

10 20 30 40 50 60 70

026
Figura B.1 Patron de referencia 00-014-0191 correspondiente a la hidrotalcita
(Mg5A|2C03(0H)15°4H20).

B.2 Gibbsita

Intensidad (u.a)

o Dl e

10 20 30 40 50 60 70

020
Figura B.2 Patron de referencia 01-076-1762 correspondiente a la gibsita (Al(OH).).
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B.3 Zincita

Intensidad (u.a)

.

10 20 30 40 50 60 70
020

Figura B.3 Patron de referencia 00-036-1451 correspondiente a la zincita (ZnO).
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C. Caracterizaciones
C.1 Analisis de energia dispersiva (EDS)

El analisis de la composicién quimica de los materiales se debe considerar con mucha cautela,
dado que es un analisis superficial, los datos obtenidos no simbolizan la composicidn real de
los compuestos, ya que la distribucidn de los elementos en el interior de la molécula, puede

ser distinta a la que se encuentra en el exterior.

Las composiciones quimicas de las hidrotalcitas, Tabla C-1, demuestran que la HT (Mg-Zn)-Al y
la HT Zn-Al presenta relaciones molares cercanas a las calculadas teéricamente, sin embargo
la HT Mg-Al presenta una relacién molar diferente a la tedrica, 0.99, lo que podria atribuirse a

la formacidn de fases segregadas (gibbsita) durante la sintesis.

Tabla C-1 Composicidn quimica de las hidrotalcitas.

Peso (%) % Atomico
Elemento
HT Mg-Al  HT Zn-Al HT (Mg-Zn)-Al HT Mg-Al HT Zn-Al HT (Mg-Zn)-Al

0] 85.24 60.29 66.68 90.27 83.86 84.75

Mg 6.61 3.22 4.61 - 2.72

Al 5.39

8.15 7.00 5.13 4.45 5.31
Zn 34.31 23.11 - 11.69 7.23
Total 100 100 100 100 100 100

Relacién M** /M3 - - - 0.99 2.52 1.88

La composicion quimica del SBA-15, Tabla C-2, muestra que el 85 % de los atomos pertenecen
al Si y el 15 % restante al oxigeno, es decir, el compuesto mesoporoso presenta una

composicion basada en SI.

Tabla C-2 Composicién quimica del SBA-15.

Elemento Peso (%) % Atomico

(o) 76.14 84.81
Si 23.86 15.19
Total 100 100

En la Tabla C-3 se muestra la composicion quimica de los materiales compésitos. El compdsito
de HT (Mg-Zn)-Al/SBA es el que presenta la menor proporcion de Mg, es decir, la relacién molar de la

HT es 0.38. Las relaciones molares de M?*/M3* que presentan los compdsitos son demasiado bajas con

A-11
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respecto a las calculadas tedricamente (2:1) Por otro lado, se constata que los materiales c

se encuentran constituidos nominalmente por =25 % de HT, que corresponde a“lo calculado

tedricamente.

Tabla C-3 Composicion quimica de los compdsitos HT/SBA.

Peso (%) % Atomico
Elemento HT Mg- HT Zn- HT (Mg-Zn)- HT Mg- HT Zn- HT (Mg-Zn)-
Al/SBA Al/SBA Al/SBA Al/SBA Al/SBA Al/SBA
(0] 83.85 81.29 76.16 90.04 89.78 85.79
Mg 0.53 - 0.47 0.38 - 0.35
Al 1.19 1.98 1.57 0.76 1.04 1.05
Zn - 12.26 18.53 - 6.13 11.90
Si 14.43 4.47 3.27 8.83 0.96 0.91
Total 100 100 100 100 100 100
'::z'f'/cl:/‘l’;: . . - 0.56 0.73 0.38
%SBA 78.15 74.04 76.41 - - -
% HT 21.84 25.96 23.59 - - -
A-12
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C.2 Analisis DTGA de las hidrotalcitas, SBA-15 y materiales compdsitos de HT/SBA

A o
HT(Mg-Zn)-AISBA

HT Zn-Al/SBA

HT Mg-Al/SBA }

[\/\ilgﬁ-ljv/\
HT (Mg-Zn)-Al

HT Zn-Al

M

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

dw/dT

Figura C.4 Andlisis DTGA de los materiales.
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C.3 Materiales con efecto del pH y ultrasonido.
C.3.1 Difraccién de rayos X

C.3.1.1 Hidrotalcitas

NS PRY

HT Zn-Al

Intensidad (u.a.)

HT Mg-Al

10 20 30 40 50 60 70
020

Figura C.5 Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas calcinadas con efecto del pH y ultrasonido.

La Figura C.5 muestra que la HT (Mg-Zn)-Al Cy la HT Zn-Al C, presentan los picos caracteristicos
del ZnO, es decir, la intensidad de los picos caracteristicos de la hidrotalcita que se detectan
en los difractogramas de las hidrotalcitas calcinadas disminuyen con la presencia del NaOH. El
pico ancho comprendido entre los dangulos 10 y 25 °28 se atribuye a la sefial que emite el
portamuestra empleado para el analisis. En el difractograma de la HT Mg-Al se observa que los
picos obtenidos son poco intensos, estos picos corresponden al MgO vy a la hidrotalcita, la baja
intensidad se atribuye a que las ondas del ultrasonido modifican la estructura de la hidrotalcita
debido a la alta frecuencia de las ondas. Los difractogramas de la HT Zn-Al C y de la HT (Mg-
Zn)-Al C presentan picos que corresponden al ZnO. Asimismo en la HT (Mg-Zn)-Al C no se

aprecian los picos caracteristicos de la hidrotalcita.

A-14
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C.3.1.2 Compdsitos de HT/SBA

B

HT (Mg-Zn)-Al/SBA HT (Mg-Zn)-Al/SBA

VL
h HT Zn-Al/SBA HT Zn-Al/SBA

HT Mg-AI/SBA HT Mg-A/SBA

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

SBA-15 SBA-15

HT Mg-Al
HT

T T L
10 15 20 25 30 35 40 45 5.0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
020 094

Figura C.6 Difractogramas de rayos X de compdsitos HT/SBA con efecto del pH y ultrasonido: (A)
angulos pequenos y (B) angulos grandes.

En la Figura C.6.A se observa los picos de difraccidn caracteristicos del SBA-15, (100), (110) y
(200). La baja intensidad del pico (100) en el compdsito HT Mg-Al/SBA C se atribuye al efecto
gue tienen las ondas ultrasénicas en la estructura del compdsito basado, es decir, las ondas
ultrasdnicas y el NaOH alteran la estructura del material. Asimismo, a angulos grandes, Figura
C.6.B, se aprecia el pico caracteristico de la silice amorfa en los tres compdsitos. Sin embargo,
se aprecia un corrimiento del pico principal de la silice, lo que sugiere que el bafo ultrasénico

y/o el NaOH alteran los cristales de la silice.
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C.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

C.3.2.1 Hidrotalcitas

HT (Mg-Zn)-Al
g
= HT Zn-Al
HT Mg-Al
T T T T T

— T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™)

Figura C.7 Espectros de infrarrojo de hidrotalcitas con efecto del pH y ultrasonido.

Se observan vibraciones a 3750 cm™ correspondientes a los grupos —OH unidos a un grupo
aromatico, las vibraciones observadas a 2900 cm™ corresponden a vibraciones de alcanos, es
decir el grupo metilo. En la HT Zn-Al C se observa, ademds una vibracién a 1350 cm™ se
atribuyen a los aniones de nitrato (NOs’) y/o carbonatos (CO3%) interlaminares. Las vibraciones
obtenidas a 700 cm™corresponden al benceno y/o TEX-Fenol. Y las vibraciones observadas a

2300 cm se atribuyen al CO; presenta durante el andlisis.
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C.3.2.2 Compdsitos de HT/SBA

HT (Mg-Zn)-Al/SBA

HT Zn-Al/SBA
HT Zn-Al/SBA

== ==

S S
= HT Mg-AI/SBA =
HT Mg-Al/SBA
HT HT
SBA-15 SBA-15
— T T T T T T T T T T — T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm™) Longitud de onda (cm™)

Figura C.8 Espectrograma de Infrarrojo de los compdsitos basados en HT/SBA con efecto del pHy
ultrasonido: (A) IR sin magnificar y (B) IR magnificado.

En la Figura C.8 se visualizan vibraciones a 3750 cm™ correspondientes a los grupos —OH unidos
a un grupo aromatico, también vibraciones a 2900 cm™ que corresponden a vibraciones de
alcanos. En la HT Zn-Al/SBA C se observa, ademas una vibracién a 1350 cm™ se atribuyen a los
aniones de nitrato (NOs’) y/o carbonatos (COs?) interlaminares. Las vibraciones obtenidas a
700 cm* corresponden al benceno y/o TEX-Fenol. Finalmente las vibraciones observadas a
2300 cm™ se atribuyen al CO; contenido en el material. Asimismo se observan las vibraciones

caracteristicas del SBA-15.
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D. Espectros UV

D.1 Mezcla materiales no calcinados-BTEX-fenol

0.16
0.14
0.12
S
3 0.10
o
2 0.08+
©
=
g 0.06 4
Q
<
0.04
HT (Mg-Zn)-Al/SBA
0.02 HT Zn-Al/SBA
. HT Mg-Al
— HT Mg-Al/SBA
0.00 T T T T T T T T T T T T T 1 HT Zn-Al
230 240 250 260 270 280 290 300 Referencia
HT (Mg-Zn)-Al

A (nm)

Figura D.9 Espectros UV de la solucion de BTEX-fenol con los materiales no calcinados a 7200
minutos.

D.2 Mezcla materiales calcinados-BTEX-fenol

0.16 —
0.14 +
0.12 +
o
50104
oo
©0.08
©
2
20.06 -
Qo
<
0.04 HT Zn-Al
HT Mg-Al
0.02 - HT (Mg-Zn)-Al/SBA
] HT (Mg-Zn)-Al
000 4 7030
. o
230 240 250 260 270 280 290 300 o A VSBA

A (nm)

Figura D.10 Espectros UV de la solucion de BTEX-fenol con los materiales calcinados a 7200
minutos.
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Figura D.11 Espectros UV de la solucidén de BTEX-fenol con efecto del pH y ultrasonido con los
materiales calcinados a 7200 minutos.
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E. Reflectancia difusa

TiO A

2

HT Zn-Al C 4

HT (Mg-Zn)-AIC -

HT Zn-Al/SBA C
HT Mg-Al C

HT Mg-Al/SBA C

HT Mg-Al/SBA
SBA-15

Reflectancia (%)

HT (Mg-Zn)-Al/SBA C
/ HT (Mg-Zn)-Al/SBA
HT Zn-Al/SBA

HT Mg-Al
HT (Mg-Zn)-Al
HT Zn-Al

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)
Figura E.12 Espectros de reflectancia difusa de los materiales sintetizados, calcinados y no
calcinados.
TiO, o A
HT (Mg-Zn)-Al C - ‘

HT Zn-Al C

HT Zn-Al/SBA C
HT Mg-Al C

HT Mg-Al/SBA C
HT Mg-Al/SBA

SBA-15

(hv f(R))?

HT (Mg-Zn)-Al/SBA C V
HT (Mg-Zn)-Al/SBA
HT Zn-Al/SBA

HT Mg-Al
HT (Mg-Zn)-Al
HT Zn-Al

. — .

30 35 40 45 50 55 60 6.
hv (e\V)

Figura E.13 Curva de hv v5 (hv f(R))? de los materiales calcinados y no calcinados.
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F. Espectros UV-Vis

F.1.1 Mezcla material-cromato inicial.

4 —_
WNWW
A
B
g 3|
>
8} HT Zn-AISBA
8 21 HT Mg-Al C
5 HT Mg-Al
8 HT (Mg-Z)-Al C
£ TiO,
Q 17 Referencia
S HT zZn-Al
HT (Mg-Zn)-Al
0 : ; . - . —
200 250 300 350 400 450 500

Figura F.14 Espectros UV-Vis de la solucidn de cromatos al agregar los materiales (t = 0 min).

F.1.2 Mezcla material-cromato desgasificada.
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g 3-
R
>
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Figura F.15 Espectros UV-Vis de la solucién de cromatos con los materiales después de la
desgasificacion (t =10 min).
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F.1.3 Mezcla material-cromato con adsorcion

4.0 -
/E\ 3.5
s ]
o
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S
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T L, HT Mg-Al C
2 20-
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Figura F.16 Espectros UV-Vis de la solucidn de cromatos con los materiales después del proceso de
adsorcion en obscuridad (t = 70 min).

F.1.4 Mezcla material-cromato degradada.

3.5+
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o
&
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Figura F.17 Espectros UV-Vis de la solucidn de cromatos con los materiales después del proceso de
degradacion con lamparas UV (t = 220 min).
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