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Resumen

En este trabajo se obtuvieron los materiales tipo-espinela ZnGa;O4 y MgGa20. a través de la ruta
de coprecipitacion variando el pH de sintesis en el intervalo de 6 a 12. Con el fin de determinar la
influencia del pH sobre las propiedades estructurales, texturales y Opticas de ambos sistemas, se
realizd la caracterizacion por difraccion de rayos X, adsorcion-desorcion de N2 y espectroscopia
de reflectancia difusa. Los resultados indicaron que el pH de sintesis influyd en la formacion de
las fases cristalinas ZnGa,04, HDL Zn-Ga y ZnO, para la serie de materiales Zn-Ga. En el caso de
los materiales Mg-Ga se observé un comportamiento similar ya que a pH 10 y 12, se obtuvo HDL
Mg-Ga como fase predominante; mientras que a pH 8 y 6 se observo la formacion de una mezcla
de fases siendo la espinela la fase cristalina que se obtuvo en mayor proporcion. La obtencion de
materiales polifasicos, se confirmo a traves de los espectros de reflectancia difusa donde se aprecio
mas de un borde de absorcion indicando la obtencion de los galatos ZnGa204, MgGazO4, asi como
la presencia de las fases secundarias ZnxxGaz2xOs+x, HDL Zn-Ga, ZnO y HDL Mg-Ga,
respectivamente. Ademas, se estimaron las energias de brecha prohibida (Eg) para los galatos de
Zn, cuyos valores oscilan entre 4.9 y 4.7 eV. Respecto a los galatos de Mg el valor de Eg se
encuentra entre 4.87 y 5.22 eV. Estos valores coinciden con el intervalo de energias reportadas
para ambos materiales. En cuanto a las propiedades texturales, las muestras de la serie Zn-Ga
presentaron mayores areas especificas en comparacion a las muestras de la serie Mg-Ga,
atribuyendo esto a las condiciones de temperatura (800 °C) a las que fueron sometidas las muestras
Mg-Ga. Finalmente, se exhiben los resultados de la evaluacidn de la actividad fotocatalitica de los
materiales, utilizando fenol como molécula modelo. Los resultados indicaron que de los materiales
Zn-Ga, la muestra ZG6 mostrd6 una mayor eficiencia fotocatalitica, logrando un 98% de
degradacion en comparacion al 87% obtenido con el estandar TiO2-P25. En contraparte, de la
evaluacion de los materiales Mg-Ga se desprende que las muestras MG-TT exhibieron bajos
porcentajes de degradacion (23% para la muestra MG10-TT), lo que se atribuyd a los valores de
los potenciales redox de las muestras Mg-Ga.

Un punto a recalcar dentro de la novedad de este trabajo fue la obtencion de materiales tipo
espinela a temperatura ambiente y a tiempos cortos de reaccién. En este sentido, se propuso un
mecanismo de reaccion el cual contemplé tanto la informacion obtenida por DRX y aquella

concerniente a las distintas especies quimicas presentes en los diferentes valores de pH.



Abstract

In this work, spinel-type materials ZnGa,Os and MgGa.Os were obtained through the
coprecipitation route, varying the synthesis pH in the range of 6 to 12. In order to determine the
influence of pH on the structural, textural and optical properties of both systems, characterization
was carried out by X-ray diffraction, N> adsorption-desorption and diffuse reflectance
spectroscopy. The results demonstrate the influence of the synthesis pH on the formation of the
ZnGax04, LDH Zn-Ga and ZnO crystalline phases for the Zn-Ga series. In the case of Mg-Ga
materials, a similar behavior was observed since at alkaline pHs LDH Mg-Ga was obtained as the
predominant phase; while at pH 8 and 6 the formation of materials a phase mixture was observed,
being the spinel the crystalline phase that was obtained in major proportion. The obtaining of
polyphase materials in both cases was corroborated through the diffuse reflectance spectra where
more than one absorption edge is exhibited, indicating the obtaining of the gallates ZnGazOa4,
MgGa20s, as well as the presence of the secondary phases Zn,xGao-2xOs+x, HDL ZnGa, ZnO and
Mg2xGaz-2xO3+x HDL Mg-Ga, respectively. Furthermore, the forbidden gap energies (Eg) for Zn
gallates were estimated, values are between 4.9 and 4.7 eV. For Mg gallates, Eg is between 4.87
and 5.22 eV. These E4 values are in agreement with the range of energies reported for both
materials. From the textural characterization, the samples of the Zn-Ga series presented larger
specific areas compared to the samples of the Mg-Ga series, attributing this to the temperature
conditions (800 °C) to which the samples were subjected. Mg-Ga. Finally, the results of the
evaluation of the photocatalytic activity of the materials using phenol as a model molecule are
shown. The results indicate that of the Zn-Ga materials, the ZG6 sample showed greater
photocatalytic efficiency, achieving 98% degradation compared to the 87% obtained with the
Ti02-P25 standard. In contrast, from the evaluation of the Mg-Ga materials it is clear that the MG-
TT samples exhibited low percentages of degradation (~23% for the MG10-TT sample). It was
attributed to the redox potentials of conduction and valence bands of Mg-Ga samples.

An important issue that must be stressed of this work was spinel-like materials obtaining
at room temperature and short reaction times. In this sense, a reaction mechanism was proposed
which considered the information obtained by XRD and that regarding to the distinct chemical

species found in the different pH values.
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INTRODUCCION

Entre los problemas actuales que afectan a una importante fraccion de la poblacién a nivel mundial
esta la contaminacidn de los cuerpos de agua, causada por la descarga de los efluentes provenientes
del sector industrial y doméstico. Entre la gran variedad de compuestos organicos recalcitrantes
que son liberados al medio ambiente, uno de los mas comunes es el fenol, debido a que es un
precursor empleado en la fabricacion de resinas, plasticos, pesticidas, lubricantes, pinturas,
herbicidas, farmacos, entre otros productos. Ademas, su uso es frecuente en refinerias, siendo esta
industria una de las mas contaminantes debido a los volimenes grandes de efluentes que descarga
en los mares. En este sentido, la contaminacion del agua ademas de causar severas afectaciones a
la fauna y la flora de los ecosistemas acuéticos, atenta contra la disponibilidad y calidad del agua
necesaria para las actividades humanas basicas provocando efectos adversos sobre la salud
humana.

En el caso del fenol, los efectos negativos sobre la salud son variados, siendo causante de
enfermedades gastrointestinales, nauseas o ulceraciones dependiendo de la concentracién ingerida.
Otro aspecto a considerar es que, durante su liberacion, es posible la generacion de derivados
fendlicos potencialmente teratdgenos y carcindgenos tales como los clorofenoles y nitrofenoles.
Por lo anterior, es necesario tomar accion en la eliminacion y tratamiento de los contaminantes
organicos persistentes. Al respecto, distintas tecnologias han sido desarrolladas e implementadas,
sin embargo, la eliminacién de determinados contaminantes sigue siendo un reto. Dentro de los
procesos de oxidacién avanzada, la fotocatélisis heterogénea empleando distintos Oxidos
semiconductores se ha presentado como una opcién eficaz en la degradacién e incluso
mineralizacién de compuestos organicos persistentes.

Existe una gran variedad de materiales utilizados en procesos fotocataliticos, dentro de los
cuales se encuentran los compuestos tipo espinela (MgAl20s). Algunos de ellos han sido
estudiados en la reaccion de conversion de CHs a CO- para la produccion de hidrégeno. Asimismo,
su uso en la degradacion de contaminantes se presenta como una alternativa a los éxidos binarios
convencionales. Particularmente los compuestos tipo espinela galato de zinc (ZnGa20.) y galato
de magnesio (MgGa204) han demostrado ser efectivos en la degradacion de algunos colorantes
organicos de amplio uso tales como la rodamina B, azul de metileno y naranja de metilo. Sin

embargo, su aplicacion en la degradacién de fenol ha sido escasamente explorada.
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Los compuestos tipo espinela generalmente son obtenidos por el método de reaccion en
estado sélido. Esta ruta utiliza temperaturas elevadas (750 °C - 1600 °C) y tiempos de reaccién
extendidos (3 h - 24 h). Ademas, empleando esta técnica es usual obtener materiales con baja
homogeneidad y tamafios grandes de particula. Una ruta alternativa es la descomposicion térmica
de arcillas anionicas tipo hidrotalcita, ya que ofrece simplicidad, tiempos cortos de sintesis (2 h) y
el uso de temperaturas de calcinacion intermedias a bajas (600 °C - 900 °C).

En este trabajo se reporta la obtencion de las espinelas ZnGa;O4 y MgGaz04 a partir de la
sintesis por coprecipitacion y a partir de la calcinacion de arcillas anidnicas sintetizadas por
coprecipitacion, respectivamente. Las propiedades estructurales, texturales y Opticas de los
materiales obtenidos fueron estudiadas por diferentes técnicas de caracterizacion. Finalmente, se
evalud la actividad fotocatalitica de los galatos obtenidos en la degradacion de fenol disuelto en

medio acuoso.
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Objetivo general

Estudiar el efecto de las propiedades estructurales, texturales, opticas y morfoldgicas sobre la
actividad fotocatalitica de los galatos ZnGa,Os y MgGa2Os obtenidos a partir de la sintesis de
arcillas tipo-hidrotalcitas.

Obijetivos especificos

1. Sintetizar arcillas anionicas Zn-Ga y Mg-Ga a partir del método de coprecipitacion, en la razon
molar (M?*/M3*) de 0.5 modificando el pH de sintesis en un intervalo de 6 a 12.

2. Someter a las arcillas aniénicas Zn-Ga y Mg-Ga a procesos de calcinacién a 800 °C para la
formacion de galatos con estructura tipo espinela ZnGa20s y MgGazOa.

3. Determinar la influencia que tienen la razon molar M?*/M**, la temperatura de calcinacion y
el pH de sintesis sobre las propiedades fisicoquimicas, estructurales, morfoldgicas y 6pticas
de las espinelas ZnGa204 y MgGaz0a.

4. Determinar como influyen las propiedades estructurales sobre las propiedades Opticas de las
espinelas ZnGa,04 y MgGa,O..

5. Realizar un estudio de la actividad fotocatalitica de las espinelas ZnGa>04 y MgGa2Osen la

degradacion de fenol.
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Hipdtesis

La razon molar (M**/M3"), el pH de sintesis y la temperatura de calcinacion influyen sobre las
propiedades de los materiales tipo hidrotalcita. Teniendo un efecto directo sobre las propiedades
estructurales, fisicoquimicas, morfoldgicas y Opticas de los galatos de Zn y Mg. Asimismo, las
propiedades estructurales afectan el desempefio fotocatalitico de los materiales en la degradacion

de fenol.
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Capitulo 1

Antecedentes

En este apartado se presentan los fundamentos conceptuales y el estado del arte relacionado
a las propiedades de los materiales tipo espinela, particularmente de los galatos de zinc y

magnesio que permiten analizar su desempefio como fotocatalizadores heterogéneos en la

degradacion de contaminantes.
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1.1. Contaminacion de los recursos hidricos

El agua es un recurso natural fundamental para la vida, donde la disponibilidad y calidad de este
liquido vital son factores que impactan en el desarrollo de las poblaciones. No obstante, en las
Gltimas décadas la contaminacion ambiental se ha convertido en una problematica a nivel mundial
debido al impacto negativo sobre los ecosistemas acuaticos y sobre la salud de los seres humanos
causando desabastecimiento, enfermedades y defunciones en todo el mundo. De acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) en 2017, tres de cada diez personas en el mundo, que
equivale a 2100 millones de personas, carecen de un saneamiento seguro. [1]. Las cifras de la OMS
indican que, alrededor del 80% de enfermedades y afecciones se producen a partir de agua
contaminada proveniente de fuentes superficiales en los que son vertidos efluentes de desechos
domeésticos e industriales y, en ocasiones, fugas de residuos radiactivos. Distintos tipos de
contaminantes provenientes de actividades como la mineria, la agricultura y el desarrollo urbano
pueden acumularse en los cuerpos de agua y liberar toxinas dafiinas, que son causantes de algunas
afecciones como inmunosupresion, gastroenteritis, enfermedades de la piel, insuficiencia

reproductiva y envenenamiento, por mencionar solo algunas [2].

Los contaminantes presentes en los cuerpos de agua pueden ser de distintos tipos y tener
caracteristicas diferentes dependiendo de su origen, tal es el caso de los residuos de aguas de uso
doméstico en zonas urbanas, las cuales pueden contener aceites, fertilizantes para césped,
insecticidas y agentes patdgenos. Por otra parte, también se encuentran los contaminantes
atmosféricos que llegan a los cuerpos de agua a través de la lluvia, donde se incluyen al didxido
de carbono, 6xidos de nitrégeno y didxido de azufre, sustancias producidas por la combustion de
derivados del petrdleo que al entrar en contacto con el agua forman &cidos nocivos para el medio

ambiente.

La agricultura es otra actividad fuente de contaminacién debido al uso de fertilizantes y
pesticidas, cuyo contenido se basa en compuestos nitrogenados, fosfatos y silicio que llegan a los
rios y lagos a través de la lluvia y las inundaciones. La presencia de estos compuestos produce la

eutrofizacion [3], modificando la cantidad de oxigeno disuelto en los cuerpos de agua. [4].
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En cuanto a la contaminacién proveniente del sector industrial, ésta se produce por la liberacion
de residuos quimicos nocivos obtenidos como subproductos durante los procesos de fabricacion.
En este sentido, el aumento en la demanda de articulos para consumo humano ha incrementado el
uso de compuestos organicos como colorantes, resinas y solventes, asi como de grandes cantidades
de agua. De acuerdo con lo reportado por Prabhu et al. [5] cerca del 20% del total de colorantes
sintéticos utilizados a nivel mundial en la industria textil se pierden durante el proceso de tefiido
de telas y son descargados a los cuerpos de agua sin tratamiento alguno. Esta practica es
preocupante considerando que algunas de estas sustancias como el naranja de metilo, el rojo de
metilo, el azul de metileno, las rodaminas, el azul brillante de remazol, el rojo congo y muchas

otras, pueden ser altamente carcindgenos y mutagénicos.

Un numero importante de compuestos alifaticos y aromaticos tales como el fenol (FL) y sus
derivados son utilizados para la sintesis de pesticidas, plasticos, pinturas y farmacos [6]. Por
ejemplo, en los efluentes de aguas residuales de industrias de refinacion de petroleo, procesamiento
de celulosa y fabricacion de papel se ha identificado la presencia de compuestos fendlicos como
los clorobencenos. Estas sustancias son toxicas, reactivas, carcindgenas y debido a su resistencia
y minima degradacion bajo condiciones medioambientales se consideran contaminantes
persistentes que afectan la disponibilidad de agua de consumo principalmente en los paises en
desarrollo, pues aun existe un rezago tanto en el saneamiento de aguas residuales, como en la

prestacion del servicio de agua potable.

1.2. Marco legislativo

De acuerdo con lo reportado por de Anda et al. [7], para 2016 en México la cobertura nacional
de tratamiento de aguas residuales fue apenas del 54%, donde el 22.47% de plantas de tratamiento
de aguas instaladas a nivel municipal se encontraron fuera de operacion. Como resultado, las
cuencas hidrogréaficas en México presentaron un incremento en la acumulacién de contaminantes
toxicos, el avance de los procesos de eutrofizacion, asi como un agotamiento en los niveles de
agua disponible [7]. Por esta razon, decretar, actualizar e implementar normas y leyes que
establezcan limites permisibles de contaminantes en cuerpos de agua en base a estudios previos es

de suma importancia. Al respecto, las normas oficiales mexicanas indican los limites permisibles
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de sustancias contaminantes en aguas residuales que son descargadas en los cuerpos de agua. Tal
es el caso de la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, en la cual se establece
que, los valores instantaneos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
rios, arroyos, canales y drenes no deben sobrepasar las concentraciones de 21, 84 y 53 mg Lt en
el caso de grasas y aceites, solidos suspendidos, y carbono organico total, respectivamente. Sin
embargo, de acuerdo con la Norma NOM-127-SSA1-2021, para que el agua sea considerada
adecuada para uso y consumo humano la concentracién para tintes contaminantes no debe
sobrepasar 0.50 mg L™ [3], mientras que, para sustancias toxicas como benceno, tolueno y xilenos
el limite es de 10 a 70 ug L% En el caso de los fenoles, que son altamente reactivos para formar
compuestos de mayor peligrosidad, las Normas Oficiales Mexicanas NOM-127-SSA1-1994 y
NOM-041-SSA1-1993 indican que el limite de fenoles maximo permisible es de 0.001 mg L™

En cuanto a otras regulaciones, la comunidad econémica europea establecié via la norma
80/778/CEE que, la concentracion maxima de fenol en aguas de consumo humano no debe
sobrepasar 0.5 ug L. Respecto a las aguas residuales, los limites permitidos se encuentran entre
0.5y1mgL?t[11].

En el caso de las regulaciones en Estados Unidos de Ameérica, la Agencia de Proteccion al
Ambiente (EPA por sus siglas en inglés), ha establecido de manera provisional una concentracion
de referencia basandose en estudios realizados en especies animales, donde consider6é que 0.006
ug LT de fenol disuelto es la concentracion limite para que el agua sea considerada segura para
consumo humano. No obstante, la concentracion de fenol en agua no debe exceder los 0.001 mg
L"* para su ingesta. De acuerdo con la EPA, los efectos negativos de la ingesta de este contaminante
en especies animales van desde problemas en el desarrollo reproductivo (alteraciones en los
embriones), retrasos en el crecimiento, desarrollo anormal de 6rganos, formacion de tumores y
cancer de piel. Si bien, los efectos cancerigenos en humanos ain no han sido confirmados, algunos

tipos de canceres se han asociado a la manipulacién y uso de fenol [12].
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1.3. Generalidades del fenol

El fenol (FL) es considerado como uno de los mayores contaminantes medioambientales. Su
presencia en los cuerpos de agua puede deberse a su liberacion por medio de los desechos resultantes
de actividades antropogénicas o derivado de procesos bioldgicos de descomposicién de la materia

organica de animales y plantas en medios acuosos.

El FL es un compuesto organico con formula CsHsOH vy es el principal componente de una
diversidad de compuestos. También es conocido como bencenol, acido fendlico, alcohol fenol, acido
fénico, hidroxibenceno, acido carbdlico y como fenil hidréxido. Las propiedades de esta sustancia
son influenciadas por su estructura quimica. A temperatura ambiente, se presenta como un sélido
incoloro, y cuando se disuelve en agua el medio adquiere una coloracion tenuemente amarilla. Los
cristales de fenol tienden a ser higroscopicos por lo que absorben facilmente la humedad del
ambiente. En cuanto a su olor, este es fuerte y parecido al del alquitran. Este es altamente soluble
en alcohol, cloroformo, éter, petréleo y glicerol [13]. Tiene una densidad de 1.0722 g cm=a 20 °C
y un peso molecular de 94.11 g mol™ con un porcentaje de composicion de 76.57% carbono, 17%
de oxigeno y 6.43% de hidrdgeno. Su solubilidad en agua es de 83 mg L. Su punto de fusion es de
43 °C, en tanto que ebulle a 181.75 °C. Cabe resaltar que exhibe un caracter acido, con un valor de

constante de disociacion en agua de 9.89x107% a 25 °C [14].

1.3.1. Estructura del fenol

El FL esta conformado por un grupo hidroxilo unido a un anillo aromatico. En esta molécula todos
los &tomos de carbono tienen una hibridacion de tipo sp?, formando una estructura hexagonal con
angulos de enlace de 120° y electrones-n deslocalizados que se distribuyen por todo el anillo.
Mientras que el enlace C-O se forma a partir de la unién de los orbitales Csp>-Osp® y el enlace O-H
se forma a partir de los orbitales Osp®-Hs. Dos de los orbitales del 4&tomo de oxigeno estan ocupados
por dos pares de electrones no enlazados, razén por la que se forma un angulo casi tetraédrico de
109.5° (ver Figura 1.1). Puesto que el oxigeno es mas electronegativo que el carbono y el hidrégeno,
los enlaces C-O y O-H presentan polaridad. Por otra parte, los pares de electrones del oxigeno se

encuentran conjugados con el anillo aromatico causando la deslocalizacion de la carga y la
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transferencia parcial de la carga negativa en la molécula. A su vez este efecto influye en el caracter
acido del FL y en su capacidad para reaccionar en medios alcalinos durante la formacién de iones
fenoxido. El caracter quimico del FL, el cual puede ser donador o aceptor de electrones, permite que
una variedad de grupos funcionales pueda enlazarse a este, formando distintos derivados y alterando

significativamente sus propiedades [15].

254

Absorbancia
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Figura 1.1. Espectro de absorcion optica del FL.

Los cambios estructurales y electronicos del fenol han sido objeto de estudio a través de
diferentes técnicas espectroscopicas. Al respecto, el espectro de absorbancia éptica del fenol
exhibe dos bandas principales de absorcién alrededor de 210 y 270 nm, ambas corresponden a
transiciones electrénicas n-n* y n-n*, respectivamente y, son conocidas como banda primaria y
secundaria. Esta Ultima banda esta asociada a transiciones electronicas que ocurren desde el orbital
molecular ocupado mas alto (HOMO por sus siglas en inglés) al orbital molecular desocupado mas
bajo (LUMO por sus siglas en inglés) y a la simetria vibracional B2, del anillo de benceno [16]. La
posicion de estas bandas de absorcion puede variar dependiendo de la naturaleza del solvente.
Cabe resaltar que la posicion de la banda localizada en 210 nm puede traslaparse con la que se
atribuye a aniones presentes en el medio (NO2,, NO3’) u otros grupos cromoforos que pueden
conducir a un valor sobreestimado de la concentracion del fenol [17]. La posicion y el perfil de

las bandas se ven influenciados por el medio y por otros compuestos organicos que puede formar
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el anillo bencénico. Mismos que pueden generarse a partir de las reacciones de oxidacion y
reduccidn durante su interaccion con la superficie de un catalizador, dando lugar a modificaciones

en la posicién y perfil de las bandas de absorcion.

1.3.2. Aplicaciones del fenol

El FL como compuesto sintético ha sido de gran utilidad en la industria de la construccion, en
el sector maderero y en la fabricacion de electrodomésticos. Asimismo, es fundamental para la
fabricacién de farmacos, lubricantes, pinturas y cosméticos, entre otros productos. Como se
menciond anteriormente, el FL es un intermediario en la produccion de resinas como el fenol-
formaldehido, y es un precursor en la fabricacion de plasticos a través de la condensacion con
acetona, dando lugar a la formacion de bisfenol-A (BPA); sustancia atil en la produccion de
policarbonatos y resinas epdxicas. Algunos productos de la condensacion del fenol o sus derivados
con formaldehido son empleados en la produccion de baquelita, una resina termoestable de amplio
uso. La ciclohexanona también es producida a partir del fenol. Adicionalmente, es necesario para
la fabricacion de nylon, en la sintesis de alquilfenoles y nonilfenol o sus derivados etoxilados como
el nonilfenol etoxilado, Utiles para la fabricacion de detergentes. Otros usos del FL en la industria
farmacéutica incluyen la produccion de acido acetilsalicilico y medicamentos para tratar la
faringitis. Sus aplicaciones también se enfocan en la industria cosmética, ya que es util en la
fabricacion de protectores solares, tintes capilares y tratamientos para la piel. Ademas, es comun
que el fenol y sus derivados se encuentren en los efluentes de las industrias en las que se realizan
procesos de conversion, tal es el caso de los hornos de coque, las refinerias de petréleo y las
fabricas de fibra de vidrio.

El extenso uso del FL es determinante para que se encuentre presente en los efluentes de tales
industrias. De hecho, se ha estimado que los fenoles pueden llegar a presentarse en concentraciones
de 6 a 500 mg L en los efluentes de las refinerias, de 28 a 3900 mg L* durante las operaciones
de procesamiento de coque de petrdleo y de 2.8 a 1220 mg L™ en los efluentes de plantas
petroguimicas. El FL y sus derivados también se pueden encontrarse en efluentes de la industria
farmacéutica, de plasticos y productos para madera, asi como de la fabricacion de papel, cuya

concentracion se encuentra entre 0.1 y 1600 mg Lt [18]. Al respecto, es necesario llevar a cabo el
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tratamiento de los efluentes contaminados con FL debido a su alta toxicidad incluso a bajas

concentraciones.

1.4. Tecnologias para la remocidn de contaminantes organicos persistentes

Durante la ultima década el tratamiento de aguas residuales que contienen FL y diversos
compuestos fenolicos ha atraido la atencién debido a su alta reactividad y a la dificultad en su
degradacidén. En general, las tecnologias para la descontaminacion de los cuerpos de agua utilizan
tratamientos bioldgicos, fisicos y quimicos. Los primeros se basan en la degradacion de la materia
organica existente en el agua por medio de microorganismos. En cuanto a los tratamientos fisicos,
estos consisten en procesos que no involucran reacciones quimicas. En general, estos procesos
pueden consistir en tratamientos anaerobios, procesos de destilacion, sedimentacion, extraccion,
adsorcion, filtracion con membranas que mayormente consisten en la separacion del contaminante
sin alcanzar una degradacion total. Mientras que los tratamientos quimicos implican la adicion de
reactivos al agua que generando la ruptura y modificacion de las estructuras moleculares de los
contaminantes.

En el caso de compuestos organicos persistentes como el FL y sus derivados, su
mineralizacién y eliminacion siguen siendo un reto, por lo que han sido desarrolladas tecnologias
para su eliminacion, tal es el caso de los procesos de oxidacion avanzada que se enfocan en la

mineralizacidn de contaminantes organicos a partir de reacciones redox.

1.4.1. Procesos de Oxidacién Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) consisten en la generacion de radicales libres
altamente oxidantes con el objetivo de degradar contaminantes organicos persistentes solubles y
no biodegradables a partir de reacciones redox. En este sentido, en los POAs se lleva a cabo la
mineralizacién parcial o completa de las sustancias contaminantes en iones inorganicos, CO,
sales/compuestos inorganicos y H-O, que generalmente son inocuos [19]. Los radicales generados
en estos procesos presentan alta reactividad quimica, por lo que es posible eliminar tanto
compuestos organicos como inorganicos permitiendo la disminucion de la demanda quimica de

oxigeno (DQO), el contenido organico total (COT) y la toxicidad de las aguas tratadas. Cabe
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mencionar que distintos factores pueden influir en la eficiencia catalitica durante los POAs, en
particular la presencia de oxigeno en el medio es de gran importancia debido a que el Oz puede
interactuar con los electrones fotogenerados lo que resulta en la formacion de radicales que
posteriormente conducen a la degradacién de los contaminantes [19].

Los distintos POAs se clasifican en base al tipo y mecanismo por el cual generan radicales,
especificamente el radical hidroxilo (OHe), siendo este el de mayor potencial de oxidacion (+2.8
V). Por otra parte, algunos POAs consideran el uso de una fuente de iluminacién, por lo que, en
funcion de su uso, los POAs se pueden clasificar en fotoquimicos o no-fotoquimicos. En el caso
de los POAs fotoquimicos, uno de los procesos mas estudiados es la fotocatalisis heterogénea
debido al desarrollo de nuevos materiales alternativos al TiOo.

1.4.2. Fotocatalisis heterogénea

En las Gltimas décadas una de las tecnologias alternativas que ha adquirido relevancia para la
mineralizacién y tratamiento de contaminantes toxicos presentes en aguas residuales es la
fotocatalisis heterogénea. Histéricamente, el auge de la fotocatalisis comenzd en 1972 cuando
Fujishima y Honda [20] reportaron la divisién/descomposicion de la molécula de H,O a partir de
un proceso electroquimico asistido con luz UV en el que se utilizé TiO, como foto-anodo.

La fotocatalisis heterogénea tiene como fundamento la activacion de un sélido semiconductor
a partir de la absorcién directa o indirecta de fotones de luz visible o UV. Este proceso puede
definirse como la aceleracion de una fotorreaccion a partir de la presencia de un catalizador,
generalmente un material semiconductor, activado por la absorcién de luz, cuyos fotones asociados
poseen energia igual o mayor a la energia de banda prohibida del semiconductor en cuestion. Este
proceso de absorcién éptica resulta la formacién de pares electron-hueco (e /h*), donde electrones
de la banda de valencia son promovidos a la banda de conduccién, generando huecos electronicos
(estados desocupados) en la banda de valencia. En el caso de los electrones excitados, estos seran
transferidos hacia una especie reducible adsorbida en la superficie del catalizador, al tiempo que
este acepta electrones de una especie oxidable. En general, los portadores de carga (e/h")
fotogenerados interactian mediante reacciones de oxidacién y reduccién con oxigeno disuelto y
agua para formar radicales superdxido (O2™) e hidroxilos (HO"), respectivamente. Estas especies

quimicas son altamente reactivas y causantes del proceso de degradacion del contaminante.
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En la Figura 1.2 se presenta un esquema del proceso fotocatalitico empleando un semiconductor,
donde a partir de reacciones de fotoreduccion y fotooxidacion se generan los radicales que dan
lugar a la degradacion o mineralizacion de la sustancia contaminante. Dentro del proceso de
excitacion-relajacion del semiconductor también puede ocurrir la recombinacion de los portadores
fotogenerados, de modo que el flujo de electrones hacia la superficie del catalizador sea nulo y

este permanezca inactivo [21].

Fotoreduccion o,
Banda de 0, .
conduccion Contaminante
X X [
X7 Eg
Luz UV H,0+CO, Mineralizacién
Be® H,0 i
Banda de L
valencia
Fotooxidacion H*+ OH* Contaminante

Figura 1.2. Esquema de la produccion de radicales libres empleando un semiconductor

fotocatalitico.

A menudo, se busca que los fotocatalizadores a utilizar presenten tasas bajas de
recombinacion de los portadores de carga, ya que esto mejora la actividad fotocatalitica del
semiconductor en cuestiéon debido a que la formacién del par hueco-electron da continuidad a la
generacion de radicales a través de reacciones de oxidacion y reduccion. Al respecto, se ha
estudiado el uso de distintos materiales cuyas propiedades, quimicas, estructurales y electronicas
retardan los procesos de recombinacion de los portadores de carga fotogenerados. En el caso de
los materiales tipo espinela con estructura cubica, estos resultan de la sustitucion de iones
metalicos divalentes y trivalentes, ademas dependiendo de su preparacion es posible generar una
gran variedad de defectos cristalinos que pueden conferirles propiedades unicas [22], [23]. Por
ejemplo, se ha reportado que en materiales tipo espinela con Zn y Ga la presencia de vacancias,

defectos sustitucionales y de sitios intersticiales tiene una repercucion en la estructura electrénica
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de bandas, modificando el valor de la energia de brecha prohibida. También se ha encontrado que
la eficiencia de degradacion en estos materiales con Zn y Ga puede mejorar considerablemente
debido a la presencia de defectos tales como vacancias de Zn y O, que actan como trampas
electrénicas obstaculizando la rapida recombinacion del par hueco-electron [24].

1.5. Materiales tipo espinela

Los materiales tipo espinela son una serie de compuestos que pueden obtenerse natural o
sintéticamente. Estos se representan por su formula general M?*M3,X4, donde M?" y M** son
cationes metalicos y X es un anién. La relacion quimica de estos compuestos puede entenderse
considerando las valencias de las especies quimicas involucradas. Por ejemplo, la espinela
Mg?*Al,**04%, de cuya composicion resulta el hecho de que una amplia variedad de cationes
divalentes y trivalentes puedan sustituir al Mg?* y al AI**, respectivamente. La sustitucion del
magnesio por otros metales divalentes (Zn, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, etc.) puede utilizarse para producir
una serie de aluminatos. Similarmente, se pueden obtener series de compuestos cuando se
reemplaza el cation trivalente AI** por Ga*, In**, Ti%*, V¥, Cr¥*, Mn®*, Fe**, Co®", Rh®", Ir¥* o
algunos iones de tierras raras [24]. Su estructura cristalina constituida por sitios tetraédricos y
octaédricos permite el acomodo de cationes metalicos con diferente estado de oxidacion,
resultando en una variedad amplia de 6xidos que da lugar a caracteristicas especificas de acuerdo
a la aplicacion o uso que se busque. Los reportes sobre el estudio de la actividad fotocatalitica en
la degradacion de sustancias organicas persistentes, por parte de materiales tipo espinela con una
composicion diversa, son limitados frente a fotocatalizadores convencionales [25]. Por ello el
estudio del desempefio fotocatalitico de materiales poco estudiados representa una oportunidad en
el descubrimiento de nuevas propiedades y aplicaciones de este tipo de compuestos. Cabe resaltar
que los materiales con estructura tipo espinela presentan ventajas potenciales como su estabilidad
térmica y quimica, la versatilidad de rutas de obtencion, asi como métodos de obtencion simples.
En este sentido, el tipo de cationes y aniones empleados, asi como las condiciones de sintesis son
de importancia debido a que propician la formacion de defectos puntuales, cuya presencia es
conveniente en algunos materiales tipo espinela incrementando su desempefio fotocatalitico [23].
Algunos defectos como vacancias cationicas son necesarios en aplicaciones donde se requiera que

estos materiales presenten una alta densidad de almacenamiento de energia. Ademas, se ha
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reportado que algunos materiales tipo espinela con defectos como intersticiales y vacancias de
oxigeno mejoran considerablemente su conductividad eléctrica debido a los mecanismos de
transferencia de los portadores de carga [26]. Por otra parte, se ha reportado que algunos
compuestos tipo espinela de la familia de los galatos con defectos cristalinos incrementan su
intervalo de absorcion de luz, de modo que los dispositivos fabricados con esta clase de materiales
llegan a presentar alta responsividad, es decir, son capaces de generar una mayor corriente eléctrica
de salida en relacion a la cantidad de fotones adsorbidos [27]. En general la estructura cristalina
de las espinelas puede verse afectada por factores como la concentracion, el tipo y la contribucién
electrostatica de los iones, el radio i6nico y la temperatura, por mencionar algunos. De tal modo
que, la estructura cristalina presenta algin grado de inversion, es decir, que los cationes divalentes
y trivalentes exhiben coordinacion octaédrica y tetraédrica, respectivamente. [24]. Estos cambios
de coordinacién también suelen ser considerados como defectos cristalinos, que en algunos
compuestos influyen sobre las propiedades Opticas, electronicas y cataliticas de los materiales tipo
espinela. También se ha reportado que debido a las propiedades dpticas y electrénicas que
presentan algunos galatos, estos muestran actividad fotocatalitica tanto en la conversion de CO:
en metano como en la degradacion de compuestos organicos persistentes presentes en aguas
residuales [28]. En este trabajo de investigacion se selecciond la preparacion de los galatos de zinc
y magnesio (ZnGa>04 y MgGa»04), considerados materiales tipo-espinela debido a que presentan
el mismo orden de distribucion de sus atomos trivalentes y divalentes en la red cristalina cubica
del MgAl>O4 donde el metal trivalente es modificado al sustituir el aluminio por el galio y el cation

divalente puede ser sustituido por Zn.

1.5.1. Generalidades de los galatos de zinc y magnesio

Como se menciond anteriormente, algunos compuestos de la familia de los galatos se caracterizan
por ser oxidos semiconductores transparentes con una energia de banda prohibida amplia, por
presentar alta estabilidad quimica y térmica, y debido a que exhiben actividad fotocatalitica.
Particularmente, el galato de zinc (ZnGa204) ha atraido la atencion hacia su uso en la fabricacion
de dispositivos optoelectronicos como sensores UV, emisores de luz, dispositivos fotovoltaicos y
de conversion de energia solar [29]. EI ZnGazO4 cristaliza en una estructura cubica tipo espinela

con grupo espacial Fd3m, donde la celda unitaria contiene ocho unidades formularias M?*M3*,0,
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[30], es decir, una celda unitaria contiene ocho cationes del metal divalente M?* (Zn?*), 16 cationes
del metal trivalente M* (Ga®*) y 32 aniones de O%. En la estructura cristalina del ZnGazOa, los
cationes Zn?*estan rodeados por cuatro aniones (coordinacion tetraédrica), mientras que los 16
atomos de Ga®" se encuentran coordinados por seis aniones O (coordinacion octaédrica). La
conectividad de los poliedros de coordinacion en la celda unitaria de la espinela ZnGa>O4 se

muestra en la Figura 1.3 [31].
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Figura 1.3. Estructura cubica tipo espinela.
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Dentro de las generalidades del ZnGa2O4 se sabe que es un material semiconductor tipo-p de
la familia 11-111-V con una energia de banda prohibida directa entre 4.4 y 5.0 eV. Este compuesto
exhibe una emision en la region azul del espectro electromagnético cuando es excitado con luz UV
[32].

El galato de zinc posee mayor estabilidad mecénica, quimica y térmica bajo condiciones de
alto vacio y campos eléctricos altos en comparacion a fosforos basados en azufre, mismos que
pueden emitir gases corrosivos. Se ha reportado que, el ZnGaO4 presenta actividad fotocatalitica
en las reacciones de conversion de CO2 a CHs al ser irradiado con luz UV, también para la
produccion de Hy [33], asi como en la degradacion de azul de metileno, rodamina B y naranja de
metilo [34],[39]. De acuerdo con Zhang et al. [35], su actividad fotocatalitica se debe a las
caracteristicas de su estructura electrénica, particularmente a que el borde de la banda de
conduccion estd compuesto por orbitales hibridos Ga 4s4p y Zn 4s4p, estados en los que se
promueve la movilidad de los electrones y mejorar la separacion de los portadores de carga
fotogenerados. Ademas, el valor de la energia de banda prohibida del ZnGa,04 (4.4 a 5.0 eV)
propicia la generacion de pares e/h™ con mayor capacidad redox, lo cual favorece su desempefio
fotocatalitico [35].
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Similarmente al ZnGa;0s, el galato de magnesio (MgGa20a4) es un material semiconductor con
una energia de banda prohibida de ~4.74 eV [36]. Este compuesto también pertenece al grupo
espacial Fd3m y tiene un parametro de red a = 8.2891 A. A diferencia del ZnGa,O4 la estructura
cristalina del MgGa>Oscomunmente es del tipo espinela inversa o parcialmente inversa (ver Figura
1.4) [37]. La féormula general de estas estructuras es (M3*)®(M2* M3*)°*Q,, donde los cationes
divalentes M?* ocupan los sitios octaédricos y la mitad de los iones M** completan las posiciones
de los sitios tetraédricos. El grado de inversion (x) puede variar entre O para una espinela normal
y 1 para una espinela inversa. En el caso de una distribucion completamente aleatoria de los
cationes M?* y M3* en los sitios tetraédricos y octaédricos, el grado de inversion se asigna como x
= 2/3. Este valor es alcanzado frecuentemente por espinelas (normales o inversas) tras ser
sometidas a temperaturas elevadas como resultado de las fluctuaciones térmicas. En este caso el
grado de desorden estructural esta en funcién de la temperatura de calcinacién y dependiendo de
la distribucion de los cationes pueden presentarse una gran variedad de configuraciones con

desorden estructural [38].

Figura 1.4. Estructura tipo espinela inversa.

Como se menciond anteriormente, en la estructura cristalina de las espinelas inversas la
ocupacion de los sitios octaédricos puede ser ordenado o aleatorio, lo que en el Gltimo caso

conduce a la formacion de defectos en la estructura [39]

En cuanto a las generalidades del MgGazO4, se ha reportado que este compuesto es
quimicamente estable y con un punto de fusién elevado. Debido a su valor de energia de banda
prohibida, este material es util en la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos, como diodos
emisores de luz, diodos Schottky, sensores de gas de alta temperatura, y promete ser un material
apto para procesos de remediacion ambiental. Si bien, no hay muchos reportes sobre su aplicacion

en procesos fotocataliticos, Feng et al. [40] reportaron la aplicacion exitosa de MgGaz0s en la
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degradacion de rodamina B. Estos autores proponen que la presencia de determinados defectos
cristalinos como las vacancias catidnicas y de oxigeno estan vinculadas con la movilidad de los

portadores de carga, mejorando su actividad fotocatalitica.

1.6. Defectos cristalinos en los galatos de Zny Mg

Los defectos cristalinos juegan un rol importante en las propiedades de los materiales
semiconductores. De acuerdo con Matsui et al. [41], en los materiales tipo espinela, hay defectos
que influyen en las propiedades Gpticas y electronicas. Uno de ellos, denominado antisitio, consiste
en el intercambio de sitios catidnicos; es decir, los cationes divalentes se sitlan en sitos que
comunmente son ocupados por cationes trivalentes y viceversa. Esto conduce a la modificacion
del balance de cargas inicial. Esta clase de defectos puede generarse en espinelas invertidas con
galio, donde los defectos sustitucionales en los sitios tetraédricos estan asociados a iones de Ga**
ya que regularmente ocupa sitios octaédricos y, por el contrario, los defectos en sitios octaédricos
se asocian a los cationes divalentes (Mg?* o Zn?*) que a su vez pueden actuar como trampas de
portadores de carga. Otro defecto que puede presentarse son las vacancias de oxigeno (Vo°)
formadas durante tratamientos térmicos lo cual se relaciona con la temperatura de calcinacion del
material y el tipo de atmosfera reductora.

En el caso del ZnGa»Os4, sus precursores pueden sublimarse violentamente en una
atmosfera reductora a temperatura elevada, obteniendo Vo' como defecto principal. De este modo
se sugiere que las vacancias de oxigeno también actiian como trampas de electrones (Vo°) [41]. De
hecho, los defectos Vo' pueden actuar como donadores de carga, mientras que algunas vacancias
de galio (Vea) y magnesio (Vmg) actlan como aceptoras. Esto influye en la formacion de radicales

libres en el proceso fotocatalitico al aplicar los materiales en cuestion.

1.7. Rutas de obtencion de materiales en fase espinela

Actualmente, hay una amplia variedad de rutas utilizadas para la preparacion de materiales en fase
espinela, siendo las mas conocidas: la reaccion en estado solido [42], el método hidrotermal [43]
y el método sol-gel [44]. Otros métodos de sintesis implican la precipitacion de sales metélicas o

la descomposicién térmica a partir de la calcinacion de compuestos precursores como son los
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compuestos HDL (Hidrdéxidos dobles laminares). Estos se presentan como rutas simples y de bajo
costo alternativas al método de reaccién en estado sélido. A continuacidn, se describen las rutas
de sintesis mencionadas haciendo hincapié en sus ventajas y desventajas para la obtencion de

compuestos tipo espinela.

-Método de reaccion en estado sélido. Esta técnica implica reacciones quimicas entre
compuestos o precursores en forma de polvos, que son mezclados en proporciones
estequiométricas [45] y posteriormente sometidas a temperaturas elevadas. Esta ruta involucra las
siguientes etapas: 1) difusion de los cationes en las interfaces de las particulas sélidas, 2) reaccion
quimica, 3) nucleacidon de la(s) nueva(s) fase(s) y 4) transferencia del material crecimiento hacia
los nacleos (crecimiento). En todas las etapas la difusion juega un papel clave, que a su vez
depende de los parametros de procesamiento, tales como velocidad de calentamiento, temperatura
y tiempo de reaccion, y tipo de atmdsfera [42].

Algunos oOxidos tipo espinela han sido obtenidos a partir de esta ruta a temperaturas
cercanas a 1500 °C utilizando como precursores 0xidos binarios. En este sentido, la temperatura
de reaccion depende del tipo de cationes a utilizar en la sintesis. Particularmente, el método de
reaccion en estado solido se caracteriza por ser econdmico, simple y versatil [46]. No obstante,
entre los aspectos de este método que podrian representar una desventaja, estan los tiempos de
reaccion prolongados (>24 h), el uso de temperaturas elevadas (>1000 °C) y el uso de atmdsferas

controladas para determinados precursores [47].

-Método hidrotermal. En cuanto a los procesos que se realizan en medios acuosos, la
sintesis hidrotermal es una de las mas utilizadas. Esta técnica involucra reacciones heterogéneas
en medios acuosos en condiciones de temperatura de 100 °C y 1 bar. Por lo que regularmente, se
utilizan autoclaves para llevar a cabo la sintesis de diversos materiales [48]. EI método hidrotermal
ha sido aplicado para la obtencién de una amplia gama de materiales, que van desde monocristales,
zeolitas, materiales microporosos, conductores i6nicos y nanomateriales [49]. Esta ruta es de
especial interés en la obtencidn de particulas ceramicas, debido a que en las autoclaves el agua
puede alcanzar la temperatura critica a 374 °C debido a la presion que se maneja durante la sintesis,
que en comparacion a la reaccion de estado solido son temperaturas de operacion

significativamente menores. También, se ha encontrado que los materiales obtenidos a partir de
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esta ruta son homogéneos y con distribuciones de particula estrechas. Asimismo, mediante este
método se puede controlar la morfologia y el tamafio de los materiales obtenidos. Sin embargo, se
ha reportado que para la obtencién de polvos de c-ZnGazOs, la sintesis ha llegado a realizarse en
tiempos prolongados, de hasta 50 h [43].

-Método sol-gel. EI método sol-gel es una de las rutas de sintesis mas estudiadas y establecidas
para la obtencion de una variedad amplia de materiales, por ejemplo, este se ha utilizado en la
preparacion de materiales tipo-espinela como el CoFe;O4, NiFe204 0 el MgAILO4 [50] y en la
sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos. También permite controlar las propiedades de
textura de los materiales obtenidos. EI método sol-gel puede resumirse en tres etapas que resultan
en la obtencion de compuestos inorganicos, estas son: 1) hidrolisis, 2) condensacion y 3) secado.
En el caso de la formacion de 6xidos metélicos, inicialmente el precursor metalico se hidroliza,
produciendo una solucion de hidréxido metalico. Luego, mediante un proceso de condensacién se
forma un gel. Finalmente, el gel es secado, formando un xerogel o aerogel [51]. Entre las ventajas
de este método se incluyen el uso de temperaturas bajas de reaccion, altos niveles de pureza y el
control de la concentracion de dopantes [52]. Respecto a los precursores que se utilizan para la
preparacion de distintos fotocatalizadores Oxidos a partir del método sol-gel en medio acuoso, se
encuentran los acetatos metélicos, sales de nitrato, sulfatos, cloruros y alcoxidos metalicos, siendo
estos ultimos los mas utilizados en la produccion de éxidos metalicos. Sin embargo, los alcoxidos
metéalicos tienden a precipitar rapidamente, lo que dificulta la obtencion de compuestos 0xidos

homogéneos [44].

-Coprecipitacion. La sintesis por coprecipitacion es poco usual en la obtencién de
materiales tipo espinela con Zn. No obstante, se utiliza para la preparacion de una amplia gama de
oxidos, espinelas de Fe y principalmente para la produccion de arcillas anionicas tipo hidrotalcita
tal como se indica en la seccién 1.8.1. En general implica la disociacion de los precursores en
especies idnicas en una solucién acuosa. Idealmente en esta ruta se produce una precipitacion
simultanea de los cationes para la formacion de un compuesto conformado por la union de los
precursores y con el objetivo de aumentar la homogeneidad durante la coprecipitacion se hace uso
de agentes precipitantes (soluciones alcalinas) reduciendo de este modo la solubilidad de los

cationes para generar precursores solidos intermedios como es el caso de algunos hidroxidos [45].
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La obtencion de c-ZnGa2O4 por coprecipitacion ha sido escasamente reportada. Al respecto Hirano
et al. [53] mencionan la obtencion de este compuesto a partir del uso de sulfatos como precursores
metalicos y urea para la preparacion del agente precipitante empleando extensos tiempos de
reaccion (20 h). Similarmente Zou et al. [54] realizaron la sintesis por coprecipitacion a partir de
nitratos y cloruros metélicos, utilizando hidroxido de sodio como precipitante. Sin embargo,
obtuvieron una mezcla de fases que posteriormente sometieron a una calcinacion a 900 °C para la
obtencion de la fase c-ZnGaz04. Esto indica que, respecto a otras rutas de preparacion el método
de coprecipitacion puede ser una alternativa para la obtencion de materiales en fase tipo-espinela,

ademas permite el estudio de distintos parametros y condiciones de sintesis.

-Descomposicion termica de arcillas anionicas. Dentro de los métodos menos explorados
se encuentra la obtencion intencionada de espinelas a partir de la descomposicion térmica de
arcillas anionicas. Este método es una alternativa plausible debido a que es relativamente simple
y posibilita el control estequiométrico de las muestras obtenidas. La calcinacion o activacion de
compuestos HDL da como resultado el colapso del arreglo laminar, resultando en la formacion de
compuestos en fase espinela [M?*M3",04] mezclados con 6xidos binarios [M?*O] [55]. En este
sentido, la composicion de los materiales HDL empleados como precursores determina la
naturaleza de los productos resultantes. Asi, la razon molar de los cationes (M?*/M3*) define
también la temperatura de calcinacidn necesaria para la formacion de los distintos 6xidos [56], asi
como la composicién de la fase predominante [57]. Al respecto, Aramendia et al. [58] encontraron
que a mayores temperaturas de calcinacion aumenta la posibilidad de obtener materiales en fase
espinela. Inclusive, se ha reportado la formacién de espinelas no-estequiométricas por efecto de la
concentracion de precursores y la temperatura de reaccion empleados [56]. Por su parte Elhalil et
al. [55] reportaron la calcinacién de una serie de materiales HDL preparados en razones molares
de 3 a 5, encontrando que aquellos con menor razén molar presentan una mayor cantidad de
material en fase espinela respecto a otras fases secundarias. Sin embargo, es de resaltar que ain
son escasos los reportes sobre los efectos de la calcinacion de precursores HDL cuya razén molar

€S menor a 2.

En este trabajo se propuso sintetizar arcillas anionicas tipo hidrotalcita 0 HDL con una

razon molar M?*/M3* de 0.5 en correspondencia a la estequiometria de los materiales en fase
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espinela (M?*M3",04). De este modo, se propone a la descomposicion térmica de los materiales
HDL como una ruta alternativa que favorece una conversion directa de la fase tipo hidrotalcita a
la fase espinela si se seleccionan apropiadamente los parametros de composicion, concentracion,

temperatura y velocidad de calentamiento [59].

En resumen, el proceso de transformacion de la fase HDL a la fase espinela consiste en
someter el compuesto HDL a temperaturas superiores a 600 °C, con la finalidad de fomentar la
decarbonatacion y deshidroxilacién del material, es decir, que ocurra la liberacién y remocion de
moléculas de agua, aniones interlaminares y grupos hidroxilo localizados en la region interlaminar
de la estructura tipo hidrotalcita, resultando en obtencion de las unidades M?*-O y M3*-O que

conformaran la fase espinela [58].

1.8. Compuestos hidroxidos dobles laminares

Los compuestos denominados hidroxidos dobles laminares (HDL) y la hidrotalcita pertenecen al
grupo de compuestos llamados arcillas anionicas debido a que presentan estructuras laminares
formadas por cationes y aniones que equilibran las cargas entre si. Asimismo, se les denomina
arcillas anidnicas a aquellos compuestos que presentan la capacidad de intercambio i6nico lo que
permite su aplicacion en distintas areas de la quimica [60].

Por otra parte, los compuestos hidroxidos dobles laminares (HDL), son compuestos sintéticos con
una estructura cristalina semejante a la de la hidrotalcita, por lo que también son conocidos como
materiales tipo-hidrotalcita y se producen cuando reaccionan disoluciones de sales metalicas con

sustancias alcalinas. La formula general de esta clase de materiales es:
[Ml-x2+Mx3+(OH)2](An_)n/x'mH20 (11)

Donde M?* y M3* corresponden a cationes divalentes y trivalentes, respectivamente, A™ al

anion interlaminar con carga n-. La variable x de los coeficientes estequiométricos se relaciona

con la razén molar entre los cationes, de tal forma que x = M*/(M?"+M?"). Finalmente, m

corresponde al numero de moléculas de agua de hidratacion por unidad formularia.
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Los materiales HDL consisten en una estructura laminar que contiene dos o mas tipos de
hidroxidos metalicos. Debido a la presencia de los iones metélicos divalentes y trivalentes se
genera un exceso de carga positiva en las laminas tipo brucita, que es neutralizada mediante la
incorporacion de aniones intercambiables en la region interlaminar (ver Figura 1.5). En esta misma
regién puede encontrarse también moléculas de agua y enlaces de hidrdégeno que unen tanto a las

capas de hidréxido como a los aniones interlaminares [61].

2

@ Anién interlaminar

Espaciamiento 0 Molécula de agua

Figura 1.5. Esquema de la estructura de una arcilla aniénica tipo hidrotalcita o HDL [62].

Por otra parte, el término hidrotalcita especificamente hace referencia al compuesto cuya
formula es MgsAl12(OH)16C03+H20, donde la fraccion atdmica del Al*+ y del Mg?* es 0.25y 0.75,
respectivamente. Su estructura se fundamenta en la brucita Mg(OH)2 con una geometria laminar
de alta simetria y con una coordinacion octaédrica. En el caso de los HDL estos se relacionan con
la estructura de la brucita Mg(OH).. En una lamina de brucita, cada ion divalente y/o trivalente
estd rodeado por seis iones OH", y cada octaedro comparte sus aristas para formar una lamina
bidimensional [61].

Las principales caracteristicas de la estructura de los HDL (ver Tabla 1.1) estan
determinadas por la naturaleza y tipo de apilamiento de las ldminas tipo brucita, y la posicion de
los aniones. Al respecto, las ldAminas tipo brucita pueden apilarse una sobre otra en dos tipos de
simetrias: romboédrica y hexagonal. En la Tabla 1.1 se presentan los parametros cristalograficos

generales de las estructuras HDL. Cabe mencionar que dependiendo del tipo de cationes y la
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naturaleza de los aniones de estos materiales, pueden existir pequefias variaciones de sus

parametros cristalogréaficos.

Tabla 1.1. Pardmetros cristalogréaficos de los compuestos HDL.

Estructura cristalina

Grupo espacial 3R
a ~3.05 A
c 2281 A=3c
Densidad 2.09gcm?
Distancias interatdmicas
M-OH (6%) 2.03 A
OH-OH interlaminares 3x 2.67 A
6% 3.05A
OH-Hz0 2.84 A
H20-CO3 2.71a3.05A
Angulo entre OH-H,0-OH 160°
OH-OH 2.00 A

*¢’=7.803 A es el espesor de una capa constituida por una lamina de brucita y la region interlaminar.

Los materiales HDL que presentan simetria romboédrica se encuentran generalmente en la
naturaleza, mientras que el politipo hexagonal se obtiene sintéticamente a altas temperaturas a

partir del politipo romboédrico.

Las propiedades estructurales, texturales, morfologicas, electronicas, magnéticas,
cataliticas, etc. de los HDL y de los productos de su descomposicién térmica dependen de la
naturaleza y caracteristicas de los cationes metalicos [63], su concentracion, tipo de aniones

interlaminares, entre otros factores. A continuacion, se describen cada uno de estos factores.

Naturaleza de los cationes. La estructura cristalina de los materiales HDL es versatil a
razén de que se incorporan en ésta una amplia variedad de cationes divalentes y/o trivalentes,

siempre y cuando estos posean un radio atémico similar al de Mg?* y se tome en cuenta la
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naturaleza del anion [64] debido a que, dependiendo de las caracteristicas del anion, este puede
influir en el valor del parametro de red c, asociado al espaciamiento interlaminar en la estructura
del HDL. Si bien, no hay una restriccion al intercalar distintos tipos de aniones en la regién
interlaminar siempre y cuando se equilibre la carga positiva generada por las ldaminas tipo-brucita.
En la Tabla 1.2 se enlistan los radios de algunos cationes metalicos cominmente presentes en

arcillas aniénicas.

Tabla 1.2. Radio i6nico en A de cationes metalicos frecuentemente presentes en

compuestos hidréxido doble laminar.

M?2* Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Ca
0.3) | (0.65) | (0.69) | (0.72) | (0.74) | (0.74) | (0.76) | (0.80) | (0.98)
M3* Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Ti In
(0.50) | (0.62) | (0.62) | (0.63) | (0.64) | (0.66) | (0.69) | (0.76) | (0.81)

De acuerdo con Sato et al. [65], el limite de la solubilidad del cation trivalente en una
estructura HDL aumenta conforme la diferencia del radio i6nico entre los cationes divalentes y
trivalentes disminuye. Por lo que al momento de sintetizar un HDL es necesario identificar la
naturaleza de los cationes y propiedades como su configuracion electrénica, radio iénico, su
numero de coordinacion, etc. ya que estas se vinculan a la temperatura de descomposicion y a su

habilidad de reconstruccion por mencionar algunas.

Los materiales HDL con una estructura ideal pueden obtenerse con composiciones donde
el valor del subindice estequiométrico del cation trivalente x esta en el intervalo de 0.20 a 0.33.
Estos limites corresponden en términos de la razon molar M*/M3* a 2:1 y 4:1, respectivamente.
El manejo de valores fuera del intervalo mencionado resulta en la precipitacion de hidréxidos de

metales trivalentes o de hidréxidos metalicos divalentes [66].

Por otra parte, la razon molar de los cationes puede influir en los procesos de deshidratacion
y descomposicién, por ejemplo, se ha demostrado que en algunas series de HDL el pardametro de
red ¢ disminuye linealmente con el aumento del contenido del cation trivalente. Es de notar que

este parametro esta directamente relacionado con la distancia entre las laminas tipo brucita, espacio
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donde se encuentran las moléculas de agua, los grupos hidroxilo y demas aniones que mantienen
el balance de carga. Asi, el valor del parametro de red c esta asociado a la fuerte atraccion
electrostatica de los cationes M3* presentes en las laminas tipo brucita y los aniones de la region
interlaminar. Ademas, es posible que, la reduccion de la distancia entre las l[dminas dificulte la
liberacion de moléculas de agua e iones hidroxilo durante el proceso de descomposicion térmica
de las estructuras HDL [67].

Naturaleza de los aniones interlaminares. Como tal, no hay una limitante para la
incorporacion de aniones que compensen la carga positiva generada por los cationes trivalentes.
Sin embargo, la preparacion de materiales HDL con aniones diferentes al carbonato (COs%) puede
dificultarse debido a la presencia de CO, atmosférico que facilmente puede disolverse en el medio
de reaccion. Aunado a lo anterior, los aniones carbonato [(COs)?*]son los que presentan mayor
afinidad con las laminas tipo brucita que presentan un exceso de carga positiva. De este modo los
aniones (CO3)? se incorporan con facilidad en la region interlaminar de los HDL. No obstante,
existe una gran variedad de aniones que pueden incorporarse en la region interlaminar de las

estructuras HDL, por ejemplo:

e Aniones inorganicos: F, CI, Br, I, (ClO4)", (NO3)", (ClO3), (103), OH, (CO3)%, (S04)?,
(S203)7, (WO4)Z, (CrOx)?%, [Fe(CN)e]*, [Fe(CN)e]*, [SIO(OH)4], etc.
e Aniones heteropoliacidos: (PMo012040)%", (PW120410)%, etc.

 Acidos organicos: adipico, oxalico, succinico, mal6nico, entre otros.

La naturaleza, el nimero, el tamafio, la orientacion y la fuerza del enlace de los aniones
interlaminares influyen en el espesor de la region interlaminar [68]. Asimismo, estos son un factor
determinante en los procesos de deshidroxilacion en las arcillas anionicas, ya que repercuten en la

temperatura necesaria para que se lleve a cabo este proceso [69].

Los HDL exhiben propiedades que los hacen unicos frente a otros materiales, tal es el caso
del efecto memoria, propiedad que les permite recuperarse estructuralmente posterior a su
descomposicion térmica. Para que se lleve a cabo el efecto estructural de memoria en los materiales

HDL, primero debe ocurrir la descomposicion y el colapso de su estructura laminar. Generalmente

37



esto tiene lugar posterior al proceso de calcinacion, ya que las temperaturas elevadas producen la
remocion de las moléculas de agua, los aniones y los grupos hidroxilo localizados en la region
interlaminar, generando una mezcla de Oxidos metalicos. Si, posteriormente, esta mezcla es
introducida en una solucién acuosa o un ambiente himedo, las moléculas de agua presentes seran
asimilados por la mezcla de 6xidos dando lugar a una reconstruccion de la estructura interlaminar
(ver Figura 1.6). Esta conversion de 0xidos metalicos a una estructura tipo hidrotalcita se conoce
como regeneracion, reconstruccion, proceso de calcinacion-rehidratacion o simplemente efecto de
memoria. Este efecto se ve limitado por la temperatura de calcinacion, debido a que el aumento de
ésta puede provocar la difusién de los cationes divalentes hacia posiciones tetraédricas,
conduciendo a la formacién de espinelas estables [70]. Al respecto, en el efecto memoria, la
temperatura de calcinacion se vincula con las caracteristicas estructurales a través de la
composicion y del tipo de precursores empleados en la preparacion inicial del HDL. Por ejemplo,
en el caso del HDL Mg-Al se ha encontrado que posterior a la calcinacién, se conserva la
microestructura laminar de los cationes metalicos y después de la hidratacion ocurre la
reconstruccion del HDL. [68].

HDL HDL

oxidos

Figura 1.6. Esquema del efecto estructural de memoria.

1.8.1. Sintesis de materiales HDL

Un aspecto determinante de las propiedades estructurales de los compuestos HDL es el método de
preparacion empleado. Al respecto, se han utilizado varias rutas de sintesis como son
coprecipitacion (considerada como un método directo), intercambio idnico, sol-gel, microondas,
hidrotermal, reconstruccion por efecto de memoria, entre otras [71]. Sin embargo, como se

menciona anteriormente, el método de coprecipitacion es una de las rutas de sintesis mas utilizada
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para la preparaciéon de compuestos inorganicos como lo son algunos Oxidos metalicos y
compuestos HDL. Esta ruta se caracteriza por ser un proceso simple, rentable y de corta duracion
que puede ser facilmente escalable. Generalmente provee materiales de alta pureza a través de una
ruta ecolégica en la que no se utilizan solventes organicos peligrosos ni tratamientos a
temperaturas ni presiones elevadas [72]. Estas caracteristicas son ventajas importantes del método

de coprecipitacion respecto a otras rutas quimicas de preparacion de materiales HDL.

En la sintesis de HDL por coprecipitacion se utiliza una solucion conteniendo los
precursores metalicos y una solucién alcalina, las cuales son agregadas simultaneamente a un
reactor. La sintesis de materiales inorganicos por coprecipitacion involucra una secuencia de
etapas, estas son la nucleacion, el crecimiento y los procesos de agregacion. Durante la nucleacién
se genera un gran numero de particulas pequefias de la nueva fase. Luego, durante el crecimiento
y agregacion se lleva a cabo el proceso de maduracion de Ostwald que conlleva a la union de
particulas afectando el tamafio, la morfologia y el area especifica. Los productos que se obtienen
de la precipitacién son insolubles en el medio [73]. Otro factor que afecta de manera importante
las caracteristicas de los materiales durante la sintesis por coprecipitacion es el pH, ya que
repercute en el rendimiento de los productos y sobre la formacion de distintas fases cristalinas
[74]. En general, puede tener un efecto crucial en las propiedades quimicas, estructurales y
texturales del material. Por lo que es importante determinar el valor del pH a emplear durante la
reaccion, este se puede moderar a través de la velocidad de adicion de las sales metalicas y del
agente precipitante. Ademas, la concentracion de la solucién alcalina puede influenciar en gran
manera el pH de sintesis. Al utilizar la ruta de coprecipitacion el pH puede variarse 0 mantenerse
constante (condiciones de alta y baja supersaturacién), lo que trae consigo la obtencion de
materiales con baja cristalinidad debido a la continua fluctuacion del pH dando lugar a la
formacion de impurezas, esto para el primer caso. Mientras que al mantener constante el pH de
sintesis puede haber un mayor control de la densidad de carga M?*/M**, dando como resultado una
mayor homogeneidad quimica [75] y materiales con mayor cristalinidad de la que usualmente se
obtiene en condiciones de alta supersaturacion [70]. Sin embargo, otros factores como el tiempo
de afiejamiento, M?*/M3" y la temperatura afectan el crecimiento de las particulas.

Durante la sintesis por coprecipitacion generalmente se monitorean algunas variables de

interés como pH, temperatura de reaccion, velocidad de agitacion y tiempo de envejecimiento, con
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el fin de obtener las caracteristicas deseadas en los materiales finales. [61]. En este trabajo, se opto
por llevar a cabo la sintesis de los materiales Zn-Ga y Mg-Ga a través de la ruta de coprecipitacion
manteniendo el pH de sintesis constante, a temperatura ambiente y con tiempos de afiejamiento
cortos (30 min), a fin de controlar la densidad de los cationes divalentes y trivalentes y, obtener en

lo posible tamafios pequefios de particula.

1.8.2. Aplicaciones de los materiales HDL

Debido a las caracteristicas estructurales que presentan los HDL han surgido diversas
aplicaciones précticas. Por lo general, sus aplicaciones requieren que estos sean tratados
térmicamente, modificando algunos aspectos de su microestructura, tales como el area especifica
y la homogeneidad de la mezcla de éxidos con tamafios promedios de cristal pequefios. En funcion
de la temperatura, la calcinacion de los materiales HDL resulta en la formacion de 6xidos metalicos
y en compuestos tipo espinela, cuyas propiedades permiten su uso como catalizadores activos en
procesos de fotocataliticos, tanto para la conversion de CO3, para la produccion de hidrogeno, asi
como para la degradacion de contaminantes persistentes [76], [77]. Por otra parte, en la industria
los materiales HDL han sido aplicados como retardantes de flama, tamices moleculares e
intercambiadores de iones. En farmacéutica se conoce su uso en la produccion de agentes
antiacidos y anti-pepsina. El area de remediacion ambiental, estos materiales han sido utilizados
como adsorbentes de contaminantes (purificacion de agua) y como estabilizadores de PVC.
Aunque, su aplicacion principal es en el area de catélisis. En este sentido, los HDL son precursores

Optimos para las reacciones de hidrogenacion y polimerizacion.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

El método y las variables de sintesis o crecimiento (pH, temperatura, concentracion y tipo
de precursores, entre otros), influyen en las propiedades finales de los materiales debido a
gue exhiben un efecto sobre las especies quimicas precursoras y el mecanismo de reaccion
involucrado. En este capitulo se describe la ruta utilizada para la obtencién de los materiales
empleados como precursores. Luego, se presenta el proceso calcinacion de los materiales
HDL que conduce a la formacion de los compuestos tipo espinela, materiales de estudio de
este proyecto de investigacion. Asimismo, se presenta informacion sobre las técnicas de

caracterizacion utilizadas para su estudio y de los productos de su calcinacion.
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En este trabajo se propuso la obtencion galatos de Zn y Mg a partir de la calcinacién de materiales
HDL, también conocidos como arcillas anionicas o materiales tipo-hidrotalcita. La obtencién de
estos precursores se realizo por medio de la ruta de coprecipitacion debido a que se considera que

es una de las rutas mas estudiadas y efectivas en la preparacion de materiales HDL.

2.1. Determinacién del pH de sintesis: Curvas de precipitacion

El intervalo de pH para la formacion de las laminas de hidroxidos tipo-brucita [M?*1.
M4 (OH2)]** que constituyen a los materiales HDL puede obtenerse a partir de los cambios de
pendiente o zonas buffer observadas en una curva de precipitacion de los hidréxidos metélicos o
la solucion bimetalica correspondiente. Esta puede adquirirse a través de un experimento de
titulacién, donde se agrega una solucion alcalina a una solucion con precursores metalicos,
graficando la variacion del pH en funcion del volumen afiadido. Cabe mencionar que, las zonas
buffer mantienen una variacién minima de pH en determinadas regiones, lo que se atribuye a la
precipitacion de los hidréxidos metélicos. En el caso de una solucion con dos 0 més tipos de
cationes metalicos puede ocurrir la precipitacion de diferentes especies, llevandose a cabo la

formacion de las laminas tipo-brucita del HDL

El procedimiento para la obtencidn de las curvas de precipitacion para las soluciones
metalicas Zn-Ga y Mg-Ga se describe a continuacion. Inicialmente, se preparé una solucion
bimetalica a una concentracion 0.5 M con una razon molar M?*/M3* = 0.5. Esta razon se empled a
fin de que la proporcion de los metales di- y trivalentes esté en correspondencia a la estequiometria
de los galatos que se desean obtener como productos de calcinacion. Para lo anterior se utiliz6
como precursor de cationes divalentes nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2-6H20; 99.0%,
Meyer) o nitrato de magnesio hexahidratado (Mg(NOs)2-H20; 99.4%, Meyer) y como precursor
de cationes trivalentes el nitrato de galio nonahidratado (Ga(NO3)3-9H.0; 98.9%, Johnson
Mattey). Como agente precipitante se preparé una solucion alcalina 0.5 M de hidrdxido de potasio
(KOH; 85.0%, Fermont). En todos los casos se emple6 agua desionizada y decarbonatada como
disolvente. Cabe mencionar que si bien, no hubo un control exhaustivo en la atmoésfera utilizada
durante la sintesis de los materiales, el sistema se mantuvo aislado mediante el uso de peliculas

plasticas para evitar el contacto con el exterior. Asimismo, el agua decarbonatada que se utiliz6 en
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la sintesis y durante la obtencién de las curvas de precipitacion tuvo el propésito de reducir la
incorporacion de aniones distintos al nitrato (NO3) presente en los precursores metélicos y para
evitar cambios estructurales en los materiales debido a la presencia de aniones de otra naturaleza
en la region interlaminar, tal es el caso de los aniones carbonato (CO3?) que pueden encontrarse
comunmente en el ambiente e introducirse con gran facilidad en la estructura de los compuestos
HDL.

En cuanto al procedimiento realizado para la obtencion de las curvas de precipitacion, este
consistio en agregar gota a gota una solucion de KOH 0.5 M a la solucion bimetalica de interés
bajo agitacion constante (ver Figura 2.1). Asi, las curvas de precipitacion de las soluciones Zn-Ga
y Mg-Ga se obtuvieron graficando el volumen afiadido de la solucion precipitante (Vkon) versus
el pH del medio de reaccién. De acuerdo con lo observado en las curvas se propuso un intervalo

de pH de 6 a 12 para la sintesis por coprecipitacion de los precursores tipo-hidrotalcita.

Figura 2.1. Representacion del experimento de titulacion para la obtencion de las curvas de

precipitacion Vkon vs pH.

2.2. Sintesis de precursores Zn-Ga HDL y Mg-Ga HDL

Previamente a la sintesis de los materiales Zn-Ga HDL y Mg-Ga HDL se determinaron las
cantidades de los reactivos a utilizar tomando como base la relacion estequiométrica de los

elementos presentes en la formula general de los compuestos HDL (ver Ecuacion 2.1):
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[Mi—** Mx® (0H)2)x (A" )xim » mH20 (2.1).

Donde M,-,*" es el cation divalente (Zn o Mg), M:*es el catidn trivalente (Ga), A es el anion
interlaminar y m es el niUmero de moléculas de agua presentes en el compuesto. En tanto 1-x y x
corresponden a los subindices estequiométricos de los cationes di- y trivalentes, respectivamente,
tal que, la razon molar M?*/M3* es equivalente a (1 — x)/x. En la Tabla 2.1 se presenta la cantidad
de cada uno de los reactivos empleados en las soluciones bimetélicas para la sintesis de los

compuestos Zn-Ga HDL y Mg-Ga HDL considerando una razén molar M?*/M3* = 0.5 (siendo x

=0.66, debido a que x = # y una concentracion 0.5 M.
+W

Tabla 2.1. Cantidad de precursores utilizados para la sintesis de 1 g de los compuestos HDL.

HDL Precursores Masa (9)
Zn (NOs)2 6 H20 0.65
Zn-Ga
Ga (NOs)3 9 H20 1.85
Mg (NOs)2-6 H.0 0.71
Mg-Ga
Ga (NOs)3-9 H20 2.03

Al igual que en los experimentos realizados para obtener las curvas de precipitacion, se
prepard una solucion de KOH 0.5 M como agente precipitante

Una vez preparadas las soluciones, se adicionaron simultdneamente y por goteo 13.1 mL
de la solucion bimetalica y dependiendo del pH de sintesis (6, 8, 10 y 12) se agregaron 17.4, 20,
21y 22.1 mL de la solucion precipitante en un vaso de precipitado conteniendo 10 mL de agua
desionizada. En todo momento la mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética. Mientras que se
tuvo especial cuidado al mantener la velocidad de adicion de la solucion precipitante para
conservar el pH del medio de reaccion en los valores de 6, 8, 10 o0 12. Luego, la suspension
resultante se dejé afiejar durante 30 min a temperatura ambiente. Posteriormente, el material
precipitado se separd por centrifugacion y se lavé con agua desionizada y decarbonatada a 80 °C.
Finalmente, el material solido recuperado se secd en una mufla a 120 °C durante 1-2 h. En la
Figura 2.2 se presenta un esquema del procedimiento utilizado para la sintesis de los materiales
HDL.
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Solucién acuosa de
Zn/Mg (NO;),-6H,0y
Ga(NO,);-9H,0

Solucién acuosa
de
KOH

Agitacion constante

de 6-12

Método de Afiejamiento por 30 Centrifugacion y Secado a 120 °C
coprecipitacion: adicion mina 25 °C lavado
simultanea de las
soluciones

Figura 2.2. Esquema del método de coprecipitacion empleado para la obtencion de los materiales
HDL.

El rendimiento (R%) de la reaccion de coprecipitacion se determiné a partir de la Ecuacion
2.2 [79]:

M¢—M;

R% = -100% (2.2)

t

Donde M; corresponde a la masa teorica y M, es la masa obtenida experimental. En lo
sucesivo, las muestras de Zn-Ga LDH obtenidas por el método de coprecipitacion a pH de 6, 8, 10
y 12 se identifican como ZG6, ZG8, ZG10 y ZG12, respetivamente. De manera analoga, las
muestras de Mg-Ga LDH son identificadas con las etiquetas MG6, MG8, MG10 y MG12.

2.3. Calcinaciéon de materiales HDL

Con la finalidad de obtener las fases espinela de interés, los materiales HDL obtenidos por
coprecipitacion fueron calcinados a una temperatura de 800 °C durante 5 min en atmésfera de aire.
El proceso se realiz en una mufla precalentada a 800 °C (por lo que no se considerd establecer
una rampa de calentamiento) con atmdsfera estatica, marca Terlab, modelo TE-M20D. Con fines

de identificacion, las muestras obtenidas por calcinacion de los precursores LDH presentan la
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terminacion TT, por ejemplo, la muestra obtenida de la calcinacion del precursor Mg-Ga LDH

sintetizado a un pH de 6 se identifica como MG6TT.

2.4. Técnicas de caracterizacion

Con la finalidad de estudiar las propiedades estructurales, dpticas y texturales de los materiales
obtenidos, estos fueron caracterizados por difraccion de rayos-X, espectroscopia de reflectancia

difusa y adsorcion-desorcion de N2, bajo las condiciones que se describen a continuacion.

2.4.1. Difraccién de rayos X

El analisis de los materiales por difraccion de rayos-X (DRX) ha sido ampliamente utilizado como
técnica de caracterizacion para muestras cristalinas. En este método de andlisis, los materiales bajo
investigacion son sometidos a la incidencia de un haz de rayos-X, de cuya interaccion se obtiene
un patron caracteristico de cada material. El analisis de la posicion, la intensidad y la forma de los
picos de rayos-X en los difractogramas permite la determinacion de los parametros de red, el
tamafio de cristalito (dominio de difraccién), el grupo espacial, la composicion quimica, la
estructura cristalina, entre otros de parametros estructurales de los materiales [80].

En este trabajo se realizo la caracterizacion de los materiales por DRX con el objetivo de
identificar las fases cristalinas presentes, estimar los parametros de red y el tamafio promedio de
cristalito. Para estas mediciones se utilizé un difractdometro Advance D-8 (Bruker Co., Berlin,
Germany) equipado con un tubo de rayos-X Cu-K, (1.5418 A). Los patrones de difraccion fueron
obtenidos en un intervalo de 26 de 5 a 70° con un tamafio de paso y un tiempo de incidencia de
0.04° y 0.5 s, respectivamente. Para la identificacion de las fases cristalinas se utilizo la base de
datos JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction). La distancia interplanar dnk y los

parametros de red se calcularon haciendo uso de la Ley de Bragg (ver Ecuacion 2.3).

ni
2sin6

(2.3).

dpp =

Donde n es el orden de difraccién, A es la longitud de onda del haz de rayos-X y 6 es el

angulo de Bragg. Los parametros de red de las fases cristalinas identificadas se obtuvieron
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considerando que los sistemas cristalinos a los cuales pertenecen los galatos (espinelas) y las
arcillas anidnicas son el cubico y hexagonal, respectivamente. Las Ecuaciones 2.4 y 2.5 que
relacionan los indices de Miller (hkl), la distancia interplanar y los parametros de red (a y c) para

estos sistemas cristalinos se presentan a continuacion:

a

dhkl = W (24)

1 4 (R%+k2+12 12
(I LB ()

Az a? c?

A partir del analisis de DRX es posible estimar las dimensiones de cristalito o dominio de
difraccion, que corresponde al volumen coherente en el material para el respectivo pico de
difraccion. Dependiendo de la muestra, este puede corresponder al tamafio de grano en una muestra
en polvos o al espesor en peliculas policristalinas delgadas. Generalmente la ecuacién de Scherrer

(Ecuacion 2.6) se utiliza para la estimacion del tamafio de cristalito

kg2
- bcosOy,

(2.6).

Donde 4 es la longitud de onda del haz incidente de rayos-X, &n es el angulo de Bragg, L
es el tamafio de cristalito promedio, b es el ancho de la reflexion a media altura y ks es la constante
de Scherrer, cuyo valor generalmente esta en el intervalo de 0.8 - 1.2 y esta en funcion de la
morfologia del cristalito y del meétodo utilizado para calcular el tamafio del cristalito.
Frecuentemente la constante adquiere los valores de 0.9 a 1.0 considerando una morfologia

esférica

2.4.2. Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) es una técnica no destructiva con la que es posible
obtener informacion sobre la estructura electrdnica, asi como la energia de brecha prohibida (Eg)
de materiales semiconductores o aislantes a través de la posicién del borde de absorcién en los

espectros. Los mecanismos fundamentales de esta técnica son la absorcion y la dispersion éptica,
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los cuales pueden variar con la longitud de onda de la luz incidente. En este trabajo se estimaron
los valores de la Eg de los materiales a partir del método grafico de Tauc, que se fundamenta en la
relacion entre el coeficiente de absorcion (@) y Eqde acuerdo a la Ecuacion 2.7. Para ello, se aplico
el formalismo de Kubelka-Munk (Ecuacién 2.8) [83].

ahv = Cy(hv — Ep)" (2.7).
F(R) = e = vy, (28).
) 9)
R, = Zmuestra (2.9).
Restandar

La ecuacion se modifica cuando se mide la reflectancia en lugar de la absorcién. Dando

como resultado la Ecuacion 2.10.

F(Ro)hv = Cy(hv — E,)" (2.10).

Donde F(Rw) es la funcion de remision, C1y Cz son constantes de proporcionalidad, hv es
la energia del fotdn incidente y n es un coeficiente que depende del tipo de transicion electronica
(1/2 para transiciones directas permitidas, 3/2 para transiciones directas prohibidas y 2 para
transiciones indirectas permitidas). R, es la reflectancia de la muestra asumiendo que presenta un
“espesor infinito”, debido a que en la practica espesores >2 mm son suficientes para inhibir la

contribucion del portamuestras (Ecuacion 2.9) [83].

Para la estimacion de Eg a partir de la Ecuacion 2.10 por el método de Tauc se grafica hv
en el eje de la abscisa y [F(R»)hv]¥" en el eje de la ordenada, posteriormente se hace un ajuste
lineal a la region correspondiente al borde de absorcion dptica y se localiza la interseccion con el

eje de la abscisa. Obteniendo los valores de Eq en eV.

Para realizar las caracterizaciones mediante ERD se utilizd un espectrofotometro Cary-

5000 UV-Vis (Agilent Technologies) equipado con una esfera de integracion DRA-CA-301. Los
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espectros de reflectancia se obtuvieron en un intervalo de 200 a 800 nm a una velocidad de barrido

de 120 nm/min con un slit de 2 nm.

2.4.3. Adsorcion-desorcion de N2

El andlisis de adsorcion-desorcion de N2 es de utilidad para estudiar las caracteristicas
superficiales y texturales de los materiales, ya que de éstas depende en buena medida la actividad
catalitica de los materiales. Este analisis se fundamenta en el fenomeno de fisisorcion, el cual
ocurre como una interaccion fisica entre el adsorbato (N.) y la superficie del catalizador. Este
fendmeno se define como como el enriquecimiento o agotamiento de uno 0 mas componentes de
un gas o liquido en la regién interfacial comprendida entre este y la superficie de un sélido. Es por
ello que, al s6lido se denomina como adsorbente y a las moléculas o especies que quedan en la
superficie del solido se conocen como adsorbatos. También pueden ocurrir procesos de desorcion
de los adsorbatos; siendo el proceso inverso a la adsorcion. La adsorcion fisica puede resultar en
la formacidn de una monocapa o multicapas, aunque este proceso es reversible debido a que las
fuerzas de atraccion adsorbente-adsorbato son débiles. Cabe mencionar que la adsorcion fisica
generalmente toma lugar a bajas temperaturas y disminuye con el incremento de la temperatura.
El proceso de adsorcion ha sido ampliamente estudiado a través de isotermas que representan la
cantidad de adsorbato en un adsorbente en funcion de su presion parcial o concentracion a
temperatura constante. La cantidad adsorbida se normaliza con la masa del adsorbente para realizar
una comparacion entre materiales diferentes. La forma de las isotermas de adsorcion-desorcion y
el ciclo de histéresis que estas forman proveen informacion sobre las caracteristicas fisicoquimicas
y texturales del material adsorbente, tal es el caso del area especifica, el tamafio de poro y la
distribucion del volumen de poro. Las isotermas pueden ser estudiadas a partir de diferentes
modelos. Al respecto, el modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET) es uno de los mas utilizados para
describir el proceso de adsorcion en multicapas [84]. De acuerdo al modelo BET las moléculas del
adsorbato que ya han sido adsorbidas formando una monocapa pueden desempefiarse como sitios
de adsorcidn para la siguiente capa a presiones menores a la presion de saturacion. De esta forma,
se relacionan la presion de saturacion del adsorbato p° que se ejerce sobre una capa del adsorbato

ya establecida sobre la superficie y el volumen de la monocapa de adsorbato Vmon.
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v — C(p/po)
Vmon 1= (/0 [1-(1=)(*/ 05 ]

(2.11).

Donde V es el volumen de suspension, p es la presion de vapor y ¢ es una constante que
depende de la entalpia de desorcion.

En cuanto al area especifica BET (SgeT), €sta se determina a partir de la siguiente relacion:
Vmon
SBET = TNaO- (212)

En donde Nz es el nimero de Avogadro, o es el &rea ocupada por una molécula de adsorbato
y M la masa del catalizador. La sget también puede ser determinada a partir de la concentracion (o
presion) de adsorcion midiendo la cantidad de gas adsorbido. En este caso, el equipo de medicion
posee transductores que muestran los cambios de presion durante el proceso de adsorcion-
desorcion y los valores de p° se determinan creando condiciones de vacio parcial. Para la
determinacion de las isotermas de adsorcion-desorcion generalmente se utiliza nitrégeno
(adsorbente) y helio (no adsorbente) como moléculas sonda, mientras que la muestra se enfria con
nitrégeno liquido. La adsorcidn-desorcion se monitorean con un detector de conductividad térmica
[85].

En este trabajo las mediciones de &rea especifica de las muestras se llevaron a cabo
mediante un equipo de adsorcion-desorcion de N2 Quantachrome Autosorb 3B. Para ello, se realiz6
un pretratamiento de las muestras a 130 °C durante 12 h utilizando helio como gas de arrastre,

mientras que el proceso de adsorcion se realizd a una temperatura de -196 °C.

2.5. Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales se empled fenol (CsHsOH;
99.5%, Mallinckrodt) como contaminante modelo. La determinacion de la concentracion de los
analitos se realizo por espectrofotometria basandose en la Ley de Beer-Lambert [86]. Para ello, a
partir de una solucion de fenol de 80 ppm, se prepararon diferentes disoluciones con
concentraciones de 60, 40, 30, 20, 10 y 5 ppm. Posteriormente, estas fueron analizadas por

espectroscopia de absorcion UV-Vis empleando un espectrofotémetro Varian Cary 100 UV-Vis.
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Absorbancia (u.a.)

De los espectros adquiridos (ver Figura 2.3a), se registraron los valores de absorbancia Optica para
el maximo de la banda asociada al grupo aromatico del fenol (270 nm) y se graficaron en funcion
de la concentracion conocida (ver Figura 2.3b). Entonces, se realiz6 un ajuste lineal por minimos

cuadrados de los datos obtenidos obteniéndose la siguiente relacion:
Abs=0.0141+0.01673 Crenol (2.13).
Donde Abs corresponde al valor de la absorbancia a una longitud de onda de 270 nm y Crenol €5 la

concentracion de fenol en el analito expresada en ppm. La relacion anterior permitio determinar la

concentracion del contaminante modelo a partir del espectro de absorbancia del analito.

OH —— 80 ppm

Fenol —— 60 ppm 12
C.H.OH ——40ppm 1
31 210 (CA, )© ——30ppm| —~ 10+
' ——20ppm| © 1
—10 ppm 3 0.8

2 —— 5 ppm -g
270 S 061

| 2
N § 0.4
C e

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Longitud de onda (nm) Concentracion (ppm)

Figura 2.3. a) Espectros UV-Vis de disoluciones acuosas de fenol en diferente concentracion. b)

Curva de calibracién.

Para los experimentos de fotdlisis, adsorcion-desorcion y fotocatalisis se prepararon 200
mL de disoluciones acuosas de fenol en una concentracion de 40 ppm. Todas las pruebas se

realizaron por lotes en un fotoreactor Pyrex a temperatura ambiente.

Con el objetivo de cuantificar la posible degradacion del contaminante atribuida a la fuente
de luz empleada, se realiz6 una prueba de fotdlisis. Esta consistio en irradiar una solucién de fenol
40 ppm con una fuente de iluminacion UV Pen-Ray (UVP Products Model 11SC-1; 2.8 W; 254

nm; 4.4 mW/cm?) por un lapso de 6 h. Durante la prueba, la solucién se mantuvo bajo agitacion
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constante y con flujo de aire. Durante este intervalo cada 30 min se tomaron alicuotas para la

determinacion de la concentracion actual de fenol por espectrofotometria (Figura 2.4).

3.01 Fenol 40 ppm
1 210 —— 30 min

— 2.5 1 —— 60 min
< 1 —— 90 min
3- 2.04 —— 120 min
‘c; —— 150 min
'S —— 180 min
= 151 —— 210 min
@ 1 ——— 240 min
= 10- 270  ——270min
g v —— 300 min
2 5] —— 330 min
< ——360 min

0.0

ZéO 300 ' 3.5_0 ' 3210
Longitud de onda (nm)

200 220 240 260
Figura 2.4. Espectros de absorcion dptica UV-Vis obtenidos a partir del experimento de fotolisis,

al analizar una solucion de fenol a 40 ppm irradiada con luz UV a los distintos intervalos de tiempo.

Para llevar a cabo las pruebas de adsorcidén-desorcion se dispersaron 200 mg de
fotocatalizador en 200 mL de una solucion de fenol 40 ppm aislada de luz (oscuro). La suspension
se mantuvo bajo agitacion constante y con flujo de aire moderado. Bajo estas condiciones se
extrajeron alicuotas transcurridos 2, 5, 10, 20 y 30 min. El catalizador fue separado de la fase
liquida empleando membranas de difluoruro de polivinilideno (PVDF) con un tamafio de poro de
0.20 um. Posteriormente, los analitos fueron analizados por espectroscopia UV-Vis (ver Figura

2.5) para determinar la concentracion de fenol en los diferentes intervalos de tiempo.
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Absorbancia (u.a.)

200 250 300 350
Longitud de onda (nm)
Figura 2.5. Evolucion de los espectros de absorcién UV-Vis obtenidos a partir del experimento

de adsorcidn-desorcion en oscuro de una solucion de fenol 40 ppm en contacto con el catalizador
ZG6.

Una vez completadas las pruebas de fotolisis y adsorcion-desorcion, se realizd la
evaluacion de la actividad fotocatalitica (ver Figura 2.6). Para ello, 200 mg del fotocatalizador se
dispersaron en 200 mL de una solucién de fenol 40 ppm. La suspension se mantuvo bajo agitacion
magnética y flujo de aire constante. Una vez transcurridos 30 min en obscuro, la suspension fue
irradiada empleando una fuente de iluminacion UV Pen-Ray (Amax = 254 nm) durante un periodo
de 6 h. Durante los experimentos se tomaron alicuotas cada 30 min para determinar la
concentracion de fenol por espectrofotometria siguiendo el protocolo descrito en la prueba en
oscuro. Finalmente, con fines comparativos se realizaron pruebas de fotodegradacion de fenol
empleando dioxido de titanio Degussa P25 (200 mg de catalizador en 200 mL de solucion de

fenol).
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Fuente de
tluminacién 2=254 —
nm

Sistema de
enfriamiento ~25 °C

g o jo de aire
Solucion de Flujo 1T

fenol 40 ppm . e

7 o pamillao-] -
. Agitacion

200 mg de constante

fotocatalizador
b) (ZnGa,0y,)

Figura 2.6. a) Fotografia del arreglo experimental empleado en los experimentos de fotdlisis,
adsorcion-desorcion y fotocatélisis. b) Esquema del arreglo experimental empleado en la

evaluacioén de actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos.

2.5.1. Determinacién de Carbono organico total (COT)

La prueba de Carbono organico total, sirve para realizar una medicién de la cantidad de
carbono disponible en un compuesto organico y comunmente es utilizado para la evaluacion de la
calidad del agua durante su purificacion [87]. En este trabajo se llevé a cabo la medicion de COT
con el fin de analizar la posible mineralizacion del contaminante modelo (fenol) atribuido a la
actividad fotocatalitica de los materiales evaluados. Para ello durante el proceso fotocatalitico se
extrajeron alicuotas de 3 mL de la solucidn de fenol en tiempos especificos (120, 180, 240, 300 y
360 min). Previamente a la medicion cada una de las alicuotas se acidificé agregandole 0.25 mL
de una solucién de HCI a una concentracion de 3 M para la remocién del carbono inorganico.
Posteriormente las alicuotas fueron inyectadas a un analizador marca TOC-V-CSH/CSN

Shimadzu.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion:
Sistema ZnGay0q

En este capitulo se presentan los resultados de las curvas de precipitacion utilizadas en la
determinacion de pH para la sintesis de los materiales Zn-Ga precursores de la fase espinela
ZnGaz204. También, se presentan y discuten los resultados de las caracterizaciones realizadas
a los materiales obtenidos mediante la sintesis por coprecipitacion, asi como de los productos
de su calcinacion. Finalmente, se presenta el estudio de la actividad fotocatalitica de las
muestras ZG6, ZG8 'y ZG10.
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3.1. Curva de precipitacion

Se sabe que a partir de los experimentos de precipitacion es posible la identificacion de las regiones
de precipitacion y coprecipitacion de los cationes metélicos. Para la obtencion de la curva de
precipitacion de la solucién Zn-Ga se utiliz6 una solucion de KOH (hidréxido de potasio) como

agente precipitante. La curva obtenida se muestra en la Figura 3.1.

14

IM*/M® = 0.5 Formacion del HDL »
oy ’\ﬁZHO_‘s"_‘s‘
Especies intermediarias $ zn0H),”  Ga,(OH),(NO),,
10 Formacion de precursores % Ga(OH),
de la fase espinela 2 rniory w§e
n
8 - L » ”/‘\3 : 1¢#Ga0(OH)
I | Precipitacion-disolucion
Q 6 de los hidroxidos ‘I‘Ga(OH)B
.................................. et znom,
&% GaOH,"
*1  Formacionde o8 zoH’ B
1 especies aniodnicas aon 3+
24 ®z ¢ Ga
2
P ¢ O+
¢ H
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
V mL
KOH ( )

Figura 3.1. Curva de precipitacion de una solucién bimetalica Zn-Ga 0.5 M.

De acuerdo al comportamiento de la curva de precipitacion, en la Figura 3.1 se identificaron 4
secciones de pH: 0.0-3.2, 3.2-5.0, 5.0-11.4 y 11.4-14.0. En estas se forman distintas especies
mono- y polinucleares de Zn y Ga. En el primer intervalo de pH que se localiza entre 0.0 y 3.2,
pueden coexistir en el medio acuoso diferentes complejos metalicos como Zn(H20)s%*, Ga(H20)6*
y GaOH?*. Mientras que en la segunda region de pH que comprende de 3.2 a 5.0, se forman
complejos mono- y polinucleares como ZnOH*, Ga(OH)." y Gas(OH)s®*. Al respecto, se ha
reportado que el Ga(OH)3s) amorfo comienza a precipitar alrededor de un pH 4.0, por lo que, bajo
estas condiciones posiblemente dicha fase esté presente en el medio de reaccion [88].
Posteriormente, se observa un cambio de pendiente significativo en pH 5.0, manteniéndose la tasa
de incremento hasta un valor de 11.4. En esta region aln pueden encontrarse especies cationicas
de los precursores como el Ga(OH)zis) amorfo y GaO(OH) [89]. Asimismo, en este intervalo de

pH se lleva a cabo la precipitacion de Zn(OH). y su subsecuente disolucion parcial.
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Luego, conforme se incrementa el caracter basico de la solucién comienza la formacion de iones
zincato como es el Zn(OH)* [90]. Finalmente, en el intervalo de pH 11.4-14.0, se propone la
formacion de especies Ga(OH)*, las cuales pueden actuar como precursoras de la fase solida
Gaz(OH)s(NOs)(s). Mientras que, en el caso de las especies de zinc, los aniones Zn(OH)* dan lugar
a la formacion de Zn(OH)4%. Este Gltimo tipo de aniones se asocian directamente a la formacion
de Zn(OH).[91], el cual podria incorporarse en el compuesto Gaz(OH)s(NOz)s y actuar como fase
precursora del compuesto Zn-Ga HDL. En el caso de las especies hidroxiladas, posiblemente
actuen como precursoras del ZnGa2O4 como se propone en el mecanismo de reaccion en la seccion
3.3.

Considerando que el cambio de pendiente en la curva de precipitacion (Figura 3.1) fue
menor en el intervalo de pH ~5 a 11.4, se seleccioné un intervalo de sintesis de pH 6-12 (6, 8, 10
y 12) para realizar la sintesis de los materiales (muestras ZG6, ZG8, ZG10 y ZG12,
respectivamente). Posteriormente, se realizo el estudio de las propiedades estructurales, dpticas y

de textura de los materiales obtenidos.

3.2. Propiedades estructurales

La Figura 3.2 presenta los patrones de DRX de las muestras ZG6, ZG8, ZG10y ZG12. Los

difractogramas revelan que el pH de reaccidn tiene un efecto importante sobre las fases obtenidas.

Los difractogramas de las muestras ZG6, ZG8 y ZG10 presentan Unicamente reflexiones
caracteristicas del c-ZnGa204 galato de zinc (JCPDS 71-0843), lo que sugiere que las muestras
son monofasicas. En cuanto a la muestra ZG12, ésta es de naturaleza polifasica. Las reflexiones
localizadas 11.59, 23.41, 34.17 y 38.79° se asocian a los planos (003), (006), (012) y (015) de la
fase Zn-Ga HDL. Los picos intensos y estrechos correspondientes a esta fase sugieren la formacion
de materiales con alta cristalinidad.
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Figura 3.2. Patrones de DRX de las muestras Zn-Ga sintetizadas por la ruta de coprecipitacion a

PH 6 (ZG6), 8 (ZG8), 10 (ZG10) y 12 (ZG12).

Es de notar que el patron de difraccién de la muestra a ZG12 muestra reflexiones
adicionales en 36.04 y 43.50°, éstas son atribuidas a los planos (311) y (400) de la fase c-ZnGazOsa.
Por otra parte, los picos de difraccion localizados alrededor de 34.36 y 36.80° indican la presencia

de 6xido de zinc en fase wurtzita (w-ZnO; JCPDS 89-1397).

En cuanto a los picos de difraccion correspondientes a la fase c-ZnGa2O4 de las muestras
ZG6, ZG8 y ZG10, presentan un ensanchamiento atribuido a tamafios reducidos de cristalito lo

que se corrobor6 con los valores estimados que se presentan en la Tabla 3.1. En el caso de la
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muestra ZG12 el ensanchamiento del pico localizado alrededor de 36° se atribuye a la
superposicion de las reflexiones (311) y (101) de las fases c-ZnGa,04 y w-ZnO, respectivamente.
Otro aspecto a considerar en el difractograma de la muestra ZG12 es la intensidad relativa de las
reflexiones que sugiere que el compuesto Zn-Ga HDL se encuentra en mayor proporcion que las
fases c-ZnGa;0s y w-ZnO. En este sentido la intensidad relativa puede relacionarse con el

fendmeno de dispersion en los atomos que conforman la fase cristalina.

El andlisis por DRX mostrd que es posible obtener el compuesto ZnGa,04 tipo espinela a
partir del método de coprecipitacion empleando un pH de reaccion de 6, 8 0 10. Teniendo esto en
cuenta, las muestras ZG6, ZG8 y ZG10 no fueron sometidas a un proceso de calcinacién, puesto
que la finalidad de la calcinacién era transformar por descomposicion térmica la fase Zn-Ga HDL

a la fase tipo espinela del c-ZnGa>04, siendo esta fase de interés en este trabajo.

La preparacion directa de materiales en fase c-ZnGa>Oa, por la ruta de coprecipitacion ha
sido escasamente reportada [53, 92]. En este trabajo su obtencion se atribuye a la razén molar de
las sales metalicas (M?*/M3'=0.5) empleada en la sintesis, asi como a la influencia del pH de
reaccion en la precipitacion de los hidroxidos metalicos y en la generacidn de especies ionicas que
preceden la formacion de la fase c-ZnGazOa.

Con el fin de observar cambios estructurales debido al pH de sintesis a las condiciones de
sintesis, se estimaron los valores de los parametros de red de la fase c-ZnGa;O4 identificada en las
muestras ZG6, ZG8 y ZG10 (ver Tabla 3.1). Si bien, estos se acercan a los valores de la estructura
estandar de acuerdo a la ficha cristalografica JCPDS 710843 se observd una disminucion del
parametro de red conforme aumenta el pH de sintesis. Lo anterior coincide con el desplazamiento
de los picos de difraccion correspondientes a los planos (511) y (440) de los patrones
pertenecientes a las muestras ZG8, ZG10 y ZG12; por lo que el aumento del parametro de red se

atribuye la posible incorporacion de cationes de Zn en sitios de Ga.

Asimismo, para la muestra ZG12, se determinaron los parametros de red para las fases
secundarias. Los valores obtenidos se ajustaron con los datos reportados en las fichas
cristalogréficas para las fases w-ZnO y Zn-Ga HDL (w-ZnO; JCPDS 89-1397) [88]. En la Tabla
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3.1 también se muestran los tamafios de cristalito estimados a partir de la ecuacién de Scherrer

para las distintas fases presentes.

Tabla 3.1. Parametros de red y tamafo de cristalito (L) de las fases cristalinas obtenidas por

coprecipitacion empleando diferente pH.

c-ZnGaz04 h-Zn-Ga HDL w-ZnO
Muestra Rendimiento a L a Y a c
% A nm A A A A
ZG6 50.8 8.34(20=3566°) 4.5 - - - -
7G8 363 83500550 4.3 i i . i
ZG10 32.0 8.38(20=35.54) 5.5 - - - -
7G12 213, 846po-100y 5.5 3.1le-isey 22.86 3.260-34s 5.18(0-3418"

Valores de L estimados a partir de la reflexion *(400).
c- sistema cubico
h-sistema hexagonal

w-wurtzita (sistema hexagonal)

3.3. Mecanismos de reaccion

A partir del analisis de la curva de precipitacion y de los resultados de Difraccién de rayos
X se desprende que la obtencion de las fases cristalinas depende de la presencia de distintas
especies en medio acuoso que a su vez estan en funcion del pH de reaccidon. En este sentido, los
reportes que abordan el mecanismo de reaccion para la obtencion de c-ZnGazO4, son escasos. Y
en lo referente a estudios donde se discute la influencia del pH en su obtencion por la ruta de
coprecipitacion, siguen siendo limitados. Al respecto, en los trabajos de Hirano et al. [53], [92]
establecen que es posible la obtencion del c-ZnGa2Os por coprecipitacion modificando las
temperaturas de sintesis; sin embargo, hace uso de distintos agentes precipitantes y tiempos de
afiejamiento extensos (20 h) Mientras que Thomas et al. [88] si bien, reportaron el mecanismo para
la obtencion de c-ZnGaxOs, por coprecipitacion a razones molares de 2 a pH 8, donde fue necesario
llevar a cabo la calcinacion de los materiales a 800 °C no mencionan el efecto del pH sobre las
propiedades de los materiales resultantes. En este trabajo la preparacién de materiales en fase c-
ZnGaz04se logré manejando condiciones suaves de sintesis (tiempos de preparacion cortos y bajas

temperaturas.
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En relacion a lo anterior, en este trabajo se propuso un mecanismo de reaccion que explica la
formacion de las fases c-ZnGa,04 y Zn-Ga HDL, considerandolo como un proceso que comprende

etapas de coprecipitacion-disolucién y cristalizacion.

Inicialmente, en un medio acido conforme ocurre la coprecipitacion de los precursores se
forman complejos mono- y polinucleares, los cuales dependiendo de su estabilidad quimica pueden
redisolverse o precipitarse para formar solidos mas estables. En la Figura 3.3 se presenta un
esquema del mecanismo de formacion de las fases c-ZnGa»04 y Zn-Ga HDL empleando el método

de coprecipitacion.

a) Precipitacion de Ga(OH); y Deshidroxilacion de Zn(OH), y
formacion de Ga(OH), formacion de ZnO
Hebe by y

pH 6-10 - & —
N

Precipitacion de Zn(OH),

¢ o | b Precipitacion de GaO(OH)
OH  NOj 1 y redisolucion de Zn(OH),

znoH) | ! en Zn(OH),>
Medio altamente _
alcalino

“~r

Ga(OH)3aq)  ZN(OH)y(q) ;

L & Ga(OH),”
GaO(OH)

Zn(OH),  GaO(OH)

Figura 3.3. Esquema del mecanismo de formacion de las fases c-ZnGa;Os y Zn-Ga HDL
empleando el método de coprecipitacion.

De acuerdo con la curva de precipitacion el intervalo de formacion de especies precursoras
que dan lugar a la fase c-ZnGa,04es 5.8 <pH<11.3. Por otro lado, la composicion de la muestra
ZG12 indica que las condiciones de alcalinidad elevada (pH = 12) conducen a la formacion de
otras fases ademas del c-ZnGa0s, esto se atribuye a la presencia de especies hidroxiladas del tipo
Zn(OH)4*, Ga(OH)* y Ga(OH)s%, las cuales dan lugar a la formacion de la fase Zn-Ga HDL.
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De acuerdo con la identificacion de fases por DRX, se proponen los siguientes mecanismos de
reaccion para las fases c-ZnGa;O4 y Zn-Ga HDL. En el primer caso, la disolucion de la sal de
nitrato de zinc en un medio acuoso implica su disociacion en cationes zinc y aniones nitrato de
acuerdo con la Ecuacion 3.1:

Zn (NO3), — Zn?*t + 2NO3 (3.1).

Los iones Zn?* (Ecuacion 3.2 ) pueden dar lugar a la precipitacion de Zn(OH)..:
Zn?* + 2H,0 & Zn(0OH), + 2H* (3.2).

En medios altamente alcalinos ocurre la hidroxilacién de Zn(OH), en Zn(OH)s"y Zn(OH)4*
conforme a las reacciones [91]:

Zn(OH), + OH™ « Zn(OH)3 (3.3).
Zn(OH), + 20H™ & Zn(OH);~  (3.4).

Una vez alcanzado el nivel de supersaturacion de especies Zn(OH)s"y Zn(OH)4* se lleva a
cabo la precipitacion parcial de ZnO. Debido al pH del medio (6-10) se propone que tanto Zn(OH)3
como Zn(OH)4?>" permanecen como especies predominantes en el medio de reaccion.

Zn(0OH)3 © Zn0 + H,0 + OH~  (3.5). [93]
Zn(0OH)%™ & Zn0 + H,0 + 20H~ (3.6).

En cuanto a la disolucion de la sal de galio en el medio acuoso, inicialmente se obtienen
los respectivos iones de acuerdo a:

Ga (NO3); - Ga®t+3N0; (3.7).

Como resultado del medio alcalino, el ion Ga®* tiende a formar aniones Ga(OH)a™:

Ga®* + 4H,0 o Ga(OH); + 4H* (3.8).
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Los aniones Ga(OH)4 pueden entonces propiciar la precipitacion-redisolucion de Ga(OH)a:
Ga(OH); < Ga(OH); + OH™ (3.9). [94]

Siendo la reaccion anterior un paso intermedio en la formacion de una fase mas estable,
como es el caso del hidroxido-6xido de galio (a-GaO(OH)), bajo las condiciones de sintesis de
este trabajo:

Ga(OH)3(aq) > a-GaO(OH) + H,0 (3.10).

Ga(OH); © a-GaO(OH) + OH™ + H,0 (3.11). [95]

Finalmente, a partir de la precipitacion de ZnO y la deshidroxilacion del GaO(OH) ocurre
la incorporacién de los atomos de Ga en la red del ZnO, propiciando la formacion de la fase c-
ZnGax04[96].
Zn0 + 2Ga0(0OH) - ZnGa,0, + H,0 (3.12).

En el caso del mecanismo que da lugar al HDL Zn-Ga, se toma como base la Ecuacion 3.4,
donde las especies Zn(OH)4% son el resultado de la redisolucién de Zn(OH)2 en medios altamente
alcalinos (pH 12). Bajo esta condicidn, también se lleva a cabo la redisolucion de GaO(OH) en
Ga(OH)s que de acuerdo a la Ecuacion 3.11 la reacciéon de precipitacion del GaO(OH) es
reversible. Una vez obtenidas las especies anidnicas de Ga y Zn en un medio acuoso y en presencia
de aniones nitrato, se propone que actian como precursoras en la cristalizacion de la fase Zn-Ga

HDL, como se indica a continuacion:

120°C
Zn(OH)2™ + Ga(OH); + NO3 + H,0 — Zn-Ga HDL ~ (3.13).

Moezzi et al. [97] propusieron un mecanismo de reaccion, donde alternativamente se lleva a cabo
la formacion de compuestos del tipo Zng(OH)g(NO3),2H,0 y Ga,(OH)5(NOs),2H,0,
sugiriendo que su deshidroxilacion da lugar a la formacion del compuesto Zn-Ga HDL de acuerdo

con la siguiente ecuacion:
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120°C
Zns(OH)g(N03),2H,0 + Ga,(OH)s(NO3),2H,0 — Zn-Ga HDL + 4H,0  (3.14).

Ademas, se propone que durante y posterior a la redisolucién de Zn(OH), en Zn(OH)4?> se
propicia la formacién del ZnO como fase secundaria (ver Figura 3.2), ya sea por un proceso de
deshidroxilacion de las especies Zn(OH)4? o por precipitacion directa, tal como ha reportado Wang
etal.

Adicionalmente al pH de reaccién (6-10), la razon molar (M?*/M3*=0.5) también tuvo un
papel importante en las fases resultantes, ya que el exceso de iones Ga** respecto a los Zn?* pudo
dar lugar a la presencia de especies precursoras de la fase tipo-espinela. Por otra parte, la razon
molar no tuvo el mismo efecto en la muestra ZG12, lo que se atribuyd a la redisolucién parcial de
las especies de Ga®* debido a la alcalinidad del medio, tal como se muestra en la descripcion de la
Ecuacion 3.13. Al respecto, se ha reportado que para soluciones bimetalicas Mg- Ga, si la razon
molar (M?*/M*") se mantiene dentro del intervalo de 1.8 a 5.3, la fase mas estable, y por tanto la
que se obtiene por coprecipitacion, es el compuesto Mg-Ga HDL, sin evidencia de fases

secundarias [98].

Cabe mencionar que el rendimiento de la reaccion también se vio influenciado por el pH
de sintesis. De modo que se obtuvieron los rendimientos mas elevados al reducirse el pH de sintesis
de modo que a pH 6 el rendimiento fue de 50.8% y a pH 12 de 21.3%. Estos resultados indican
que, al aumentar la alcalinidad del medio de reaccion, la cantidad de material precipitado
disminuye. En base al analisis de la curva de precipitacion, los resultados de DRX y el mecanismo
de reaccion, esta disminucion se atribuye a la redisolucion de los precipitados conteniendo Ga**
formados en el intervalo de pH 5.0-11.4, disminuyendo la incorporacion de Ga en los materiales

resultantes.

3.4. Propiedades oOpticas

En la Figura 3.4 se muestran los espectros de reflectancia difusa y los graficos de Tauc
correspondientes a las muestras Zn-Ga obtenidas por el método de coprecipitacion. Los espectros
de reflectancia de todas las muestras presentan al menos dos bordes de absorcion, caracteristica

propia de analitos polifasicos. En los espectros correspondientes a las muestras ZG6, ZG8, ZG10
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y ZG12 se observa un borde de absorcion localizado entre 250 a 270 nm. Adicionalmente, para las
muestras ZG6, ZG8 y ZG10 aparece un segundo borde estrecho alrededor de 330 nm. En el caso
del espectro de la muestra ZG12 el segundo borde se presenta alrededor de 370 nm. En la Tabla
3.2 se presentan las energias de brecha prohibida (Eg) estimadas a partir de los graficos de Tauc

(de acuerdo con el formalismo Kubelka-Munk indicado en la seccion 2.4.2).

Tabla 3.2. Valores de la energia de brecha prohibida (Eg) estimados para las muestras a pH
6(ZG6), 8(Z2G8), 10(ZG10) y 12(ZG12) obtenidas por coprecipitacion.

Eq (eV)

Muestra ZnGaz04 ZNn2xGaz-2x03+x ZnO
ZG6 4.90 3.81 -
ZG8 4.71 3.80 -

ZG10 4.78 3.72 -
ZG12 4.88 - 3.36

El borde que aparece en todos los espectros localizado alrededor de 270-280 nm (4.95 eV
— 4.59 eV) es atribuido a la transicién electrénica banda-banda de la fase c-ZnGaO4. Asimismo,
los valores de Eg estimados para las distintas muestras a partir de este primer borde corresponden
al intervalo reportado para la fase ZnGaO4 (5.0 eV — 4.4 eV) [99], [100]. En cuanto a los bordes
cercanos a 330 nm (3.76 eV), estos se asignaron a la presencia de una fase minoritaria, cuyos
valores de Eg fueron estimados entre 3.72 a 3.81 eV. Al respecto, se sugiere que el pH de reaccion
al tener efecto durante la hidrdlisis del Zn y del Ga, influye sobre la solubilidad de los cationes
metalicos y en la incorporacion de los cationes de Ga en la red de la espinela ZnGazO4, propiciando
la formacidon de una solucidn sélida (ZnaxGao-2xOz+x). También se observé que conforme disminuye
el pH de sintesis (ZG10, ZG8 y ZG6) hay un incremento de Eg, mientras que a pH 12 (ZG12) se
presenta un aumento de Eg (ver Tabla 3.2). Esto es atribuido a posibles efectos de concentracion
del Zn, debido a su solubilidad, ya que de acuerdo a los reportes a pH <7 y a pH>12, el Zn puede
encontrarse en forma idnica afectando su incorporacién a pHs muy acidos (ZG6) o altamente
alcalinos (2G12) [101].

65



Para la muestra ZG12, se determind que el segundo borde de absorcion corresponde a un
valor de E4 de 3.36 eV, que se asocia a la presencia de la fase ZnO. Lo anterior en acuerdo a los
resultados de DRX y a la literatura disponible [91]. Respecto a la presencia de la fase HDL en la
muestra ZG12, la reflectancia residual en el borde de absorcidn cerca de los 250 nm se relaciona

con la energia de brecha prohibida del HDL Zn-Ga que puede presentar energias Eq de 5.5 eV
[102].
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Figura 3.4. Espectros de reflectancia difusa y gréaficos de Tauc (inserto) correspondientes a las

muestras Zn-Ga obtenidas por el método de coprecipitacion a pH 6 (ZG6), 8, 10 y 12.

3.5. Propiedades texturales

En la Figura 3.5 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 correspondientes
a las muestras Zn-Ga (ZG6. ZG8, ZG10 y ZG12) obtenidas por el método de coprecipitaciéon a
diferente valor de pH. Basandose en la clasificacion de la Union Internacional de Quimica Pura 'y
Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras
obtenidas corresponden al tipo 1Va, cuyo comportamiento se atribuye a materiales mesoporosos.

En la Tabla 3.3 se presenta el area especifica BET (Aget) Yy la estimacion de la distribucion de
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didmetro de poro (Dporo) empleando el método BJH (Barret-Joyner-Halenda) para las diferentes
muestras. Los lazos de histéresis indican que la condensacion capilar ocurre dentro de poros con
tamarios de poro >4 nm. Mientras que las isotermas de las muestras ZG6 y ZG10 exhibieron bucles
de histéresis correspondientes al tipo H3. En lo referente a las muestras ZG8 y ZG12 sus isotermas
exhibieron bucles de histéresis H1. El ciclo de histéresis H3 atribuido a las muestras ZG6 y ZG10
se presenta comdnmente en agregados de particulas laminares o materiales con poros en forma de
hendidura y los ciclos H1 se atribuyen a materiales con un tamafio de poro con distribucion
estrecha [103]. La formacidn del bucle H3 se corrobora con la obtencion de agregados de particulas
cuya morfologia se observa en la Figura A.1 (Anexo). No obstante, para las muestras cuya fase
mayoritaria es ¢-ZnGa.04 (ZG6, ZG8 y ZG10), el comportamiento de los bucles puede atribuirse
a distribuciones bimodales de mesoporos. Por otra parte, la disminucion del ancho del lazo de
histéresis es ocasionada por procesos de condensacion retardada en la rama de adsorcion como
resultado del tipo de poro. En este caso, se trata de poros con forma de tintero, donde la distribucion

del tamario de cuello es equivalente al de las cavidades generadas [103].

Volumen adsorbido (u.a.)

00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/P,)

Figura 3.5. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 correspondiente a las muestras a pH 6 (ZG6),
8 (ZG8), 10 (ZG10) y 12 (ZG12).

Es importante mencionar que el area especifica (Aser) de los materiales depende indirectamente

de las condiciones de sintesis asi como de los agentes y precursores utilizados. Por ejemplo, Yang

67



et al. [104] prepararon nanoflores y ZnGa>O4 mesoporoso a partir de las rutas solvotermal y de
nanomoldeo. Donde se utilizaron sales metalicas de nitrato, NaOH vy, sales organicas y
etilendiamina. Las nanoflores y el ZnGa,Os mostraron valores entre 157 y 13 m? g7,
respectivamente. En cuanto a lo reportado por Hirano et al [105]. la calcinacidon de muestras de
galato de zinc preparadas por la ruta hidrotermal donde usé sulfatos de galio y zinc como
precursores, resultd en areas de 6 a 82 m? g*. Mientras que Zeng et al. [106] obtuvieron areas
especificas en un intervalo de 5 a 29 m? g* al preparar ZnGaO4 por tres rutas distintas al utilizar
Zn0, Ga;03, GaO(OH) y Zn(CH3COO0),-2H,0 como precursores, Asimismo, el area especifica es
un factor que influye en gran medida en la actividad fotocatalitica de las muestras. Al respecto, se

observo que conforme disminuye el pH de sintesis las muestras presentan mayor area especifica.

Esta tendencia concuerda con los tamafios de cristalito estimados para las muestras ZG6,
ZG8, ZG10 y ZG12 que se presentan en la Tabla 3.1. Si bien, no hay una correlacion directa entre
el tamafio de cristalito y el tamafio de particula (el cual si puede relacionarse con el valor del area
especifica de los materiales), se ha reportado que en algunos 6xidos y fluoruros, la obtencion de
tamarfios reducidos de cristalito podria vincularse al aumento de microdeformaciones y a la
aparicion de defectos superficiales (microstrain) que a su vez conducen a la formacion de

particulas mas pequefias [107].

Por otra parte, también se sugiere que durante el proceso de nucleacion a pHs bajos se
genera una gran cantidad de nlcleos como resultado de una mayor disponibilidad de especies en
estado solido que precipitan. Ademas, al formarse una mayor cantidad de nucleos, la velocidad de

crecimiento se reduce dando lugar a particulas de menor tamafio [108].

Contrariamente para las muestras sintetizadas a mayor pH, se plantea la produccion de una
menor cantidad de nucleos que pueden resultar en particulas de mayor tamafio. La posible
variacion del tamafio de las particulas en funcion del proceso de nucleacién explica el aumento del
area especifica conforme se reduce el pH de sintesis. Sin embargo, en el caso de la muestra ZG12
se sugiere que la variacion del area especifica en relacion a la muestra ZG10 se atribuye a la

presencia del HDL Zn-Ga como fase dominante y a la posible influencia de su morfologia,
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tratandose de placas o laminas caracteristicas de la fase HDL. Al respecto, esto se corrobora con

el andlisis morfoldgico y la Figura 1.A que se presenta en el Anexo 1.

Tabla 3.3. Area especifica BET (Aset) y didmetro de poro (Dporo) de las muestras Zn-Ga obtenidas
por coprecipitacion a pH 6 (ZG6), 8 (ZG8), 10 (ZG10) y 12 (ZG12).

ABET Dporo

Muestra -
(m“g~) A)
ZG6 140 34
ZG8 113 34
ZG10 82 47
ZG12 84 33

3.6. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las muestras ZG6, ZG8 y ZG10, se evalu6 mediante la
degradacién de FL bajo irradiacién de luz ultravioleta. La muestra ZG12 no fue considerada en
este estudio debido a que los resultados de DRX sugirieron que Zn-Ga HDL se presenta como fase
mayoritaria y no la fase espinela c-ZnGa;O4. Con fines comparativos, también se realizd la
evaluacion de la actividad fotocatalitica de dioxido de titanio comercial Degussa P25 (TiO2-P25),

bajo las mismas condiciones experimentales.

En todos los casos, se observaron dos bandas de absorcion asociadas al FL con m&ximos
en 210 y 270 nm. En general, la primera banda no se utiliza para monitorear la degradacion del
FL, ya que su intensidad y posicion se ven influenciadas por efectos estéricos, es decir, que la
presencia de otras especies y compuestos organicos pueden afectar la absorcién de las moléculas
de FL, ademas de la posible interferencia que pueden causar debido a que algunos intermediarios
absorben en la misma region UV [109], dando lugar a una estimacion errénea de la concentracion
de FL.

Frecuentemente la banda localizada en 270 nm se utiliza para la cuantificacion de la concentracion

de FL debido a que es menos susceptible a la interferencia de otros compuestos y a su
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comportamiento generalmente lineal durante la variacion en la concentracion del FL [110], debido
a que presenta una correlacion coherente entre la absorbancia y la concentracion. Ademas, en
distintos reportes el espectro del FL se caracteriza por una fuerte transicion n-m* en la region
cercana a 270 nm [111, 112]. De acuerdo a esto, el estudio de la cinética de fotodegradacién del
FL empleando las espinelas de ZnGa>Os sintetizadas por coprecipitacion a diferente valor de pH
como materiales fotocatalizadores se realizd mediante el analisis de la evolucion de la banda

localizada alrededor de 270 nm.

El desempefio fotocatalitico de las muestras sintetizadas y del material estandar (Degussa-
P25) se observa en la Figura 3.6, donde se presenta la evolucion de los espectros de absorcion
Optica de la solucion de FL en funcidn del tiempo de degradacion (30, 60, 90, 120, 150, 180, 210,
240, 270, 300, 330 y 360 min).

Como referencia, en todos los procesos de fotodegradacién se tomé el espectro inicial de

la solucion de FL de 40 ppm y previamente a la iluminacidn, se muestran los espectros del proceso

de adsorcion en oscuro con una duracion de 30 min (Ads.).
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Figura 3.6. Espectros de absorbancia de la solucion de fenol (FL) a diferentes tiempos de
irradiacion empleando como fotocatalizadores las muestras a) ZG6, b) ZG8, c¢) ZG10, d) Degussa
P25 (Ti0.-P25) y e) Acercamiento de los espectros de absorbancia de las muestras a, b, c y d,

correspondiente a la banda localizada en 270 nm.
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En todos los casos se observa una disminucion de la absorbancia de la banda localizada en 270
nm, lo que indica la progresiva fotodegradacion del FL por accién del fotocatalizador. Esto fue
evidente a partir de los 120 min para las muestras ZG6, ZG8 'y ZG10, y a los 240 min para el TiO»-
P25, completandose la degradacion a los 360 min. De las muestras evaluadas ZG6 y ZG8
presentaron mayor actividad fotocatalitica. Esto de acuerdo a los porcentajes de degradacion que

se observan en la Tabla 3.4.

Es de notar que para las muestras ZG6 y ZG8, tanto el valor de la absorbancia como el
ancho de la banda centrada en 210 nm se incrementan durante los 30 min previos a la irradiacion
con UV (periodo de adsorcion-desorcion). Este aumento en la absorbancia se interpreta como un
desplazamiento hipercromico asociado a la influencia de los grupos hidroxilo (OH) del anillo
bencénico [17]. La presencia de este grupo funcional aumenta la densidad electronica de la
molécula debido a un par de electrones no compartido del atomo de oxigeno, produciendo una
conjugacion entre el grupo OH y los enlaces m del anillo bencénico. Al respecto, se ha reportado
que la polaridad del grupo O-H aumenta, favoreciendo la disolucion de FL en el medio acuoso, lo
que resulta en la produccién de especies como fenolato e iones de hidrdgeno [17]. También se ha
encontrado que los grupos hidroxilo llegan a unirse a la superficie de los cristales de ZnGa20g4,
favoreciendo la interaccion entre el fotocatalizador y el FL en la solucion acuosa [35], [113].
Ademas, es de considerar que la absorcion de la banda en 210 nm en los espectros de ZG6 y ZG8
indica la persistencia del anillo aromatico en la solucion; sugiriendo que, si bien ocurre la
fotodegradacion de las moléculas de fenol es posible que no se haya completado la mineralizacion

del contaminante.

En el caso de la muestra ZG10 no se observé el efecto hipercrémico sugiriendo que entre
el catalizador y los grupos OH del FL no ocurren interacciones que conlleven a la generacion de

especies mas reactivas que el contaminante.

Para las muestras ZG10 y TiO>-P25 se observd una disminucion progresiva de la
absorbancia de las bandas localizadas en 210 y 270 nm en funcién del tiempo de irradiacion,
indicando la degradacion del FL contenido en el medio de reaccion. Cabe mencionar que, en el

caso de los espectros correspondientes a las muestras ZG8, ZG10 y el estandar TiO.—P25, al
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disminuir la absorbancia de la banda centrada en 270 nm, aparece una banda alrededor de 290 nm.
Esta dltima es atribuida a la formacion de los subproductos generados por la oxidacion de la
molécula del FL. En este caso, los radicales OH" producidos durante la irradiacion de los
fotocatalizadores con luz UV ocupan distintos sitios en el anillo bencénico (orto-, meta- y para-),
generando especies intermediarias que dan lugar a la formacion de agua y derivados fendlicos,

como catecol, resorcinol e hidroquinona [114].

Es de resaltar que, conforme transcurre el tiempo de irradiacion, la banda atribuida a
derivados fenolicos (290 nm) también se reduce considerablemente, lo que se atribuye a la
transformacion parcial de los subproductos de la oxidacion del FL en sustancias mas simples como
CO, y H,0 [115].

La Figura 3.7a muestra la cinética de degradacion de FL empleando los fotocatalizadores
ZG6, ZG8, ZG10 y TiO—P25. Las curvas indican que las tres muestras presentan una actividad

fotocatalitica similar, siendo esta superior al estandar TiO>—P25.

En la Tabla 3.4 se presentan los porcentajes de degradacién de FL a intervalos de tiempo
caracteristicos empleando los diferentes fotocatalizadores. Después de 120 min de irradiacion, la
muestra ZG10 exhibid el mayor porcentaje de degradacién (58.6 %), mientras que las muestras
ZG8 'y ZG6 lograron una degradacion del 44.5 y 38.6%, respectivamente. Conforme transcurrid el
tiempo, se alcanza una fotodegradacion de fenol de entre 90.4-95.8%, y 98.0-98.6 % después de
240 y 360 min, respectivamente para las muestras ZG6, ZG8 y ZG10.
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Figura 3.7. a) Concentracion de FL en funcion del tiempo de irradiacion empleando distintos
fotocatalizadores. b) Gréaficas para la determinacién de la velocidad de la reaccién de

fotodegradacion.

Con la finalidad de comparar la velocidad de degradacion del FL empleando los distintos
fotocatalizadores, para cada caso se determino la constante de reaccion aparente (k) considerando
un modelo cinético de pseudo primer orden:

In(Co/C)=kt  (3.15)

Donde Co es la concentracion inicial de FL y C la concentracion final (después de cada
intervalo de medicion) y t es el tiempo de iluminacion en min (ver Figura 3.7b) [116]. Los valores
de las respectivas constantes k se enlistan en la Tabla 3.4. Dado que la velocidad de la reaccién se
relaciona con la concentracion molar de los reactivos, los resultados sugieren una rapida

degradacion del FL en presencia de la muestra ZG6, ya que la constante de velocidad es 2.9 veces

mayor que el valor obtenido para TiO,-P25.
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Tabla. 3.4. Porcentajes de degradacion de FL durante el proceso de adsorcion a diferentes

intervalos de tiempo y valores de k para las muestras ZG6, ZG8, ZG10 y TiO2-Degussa P25.

Degradacion de Fenol (%)

Muestra Ads. 120 (min) 240 (min) 360 (min) k& (min?)
7ZG6 7.109) 38.6(8) 95.4(1) 98.1(4) 12.3x10°3
7ZG8 4.1(8) 44.5(1) 90.4(1) 98.6(5) 11.9x10°3
7ZG10 4.9(7) 58.6(0) 95.8(1) 98.0(4) 11.6x1073
TiO,-P25 4.4(6) 18.1(6) 38.4(0) 87.7(6) 4.2x107
Fotolisis - 0 7.2(1) 28.1(7) 6.8x10*

Con el objetivo de verificar si los productos de degradacion se mineralizaron parcial o

totalmente, se realizaron mediciones del carbono organico total (COT) a alicuotas tomadas a 120,

180, 240, 300 y 360 min durante el proceso fotocatalitico. En la Figura 3.8 se muestran las curvas

obtenidas a partir de las mediciones de COT.
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Figura 3.8. Curvas de eliminacion del carbono orgénico total (COT) utilizando las muestras

ZG6, ZG8 y ZG10 como fotocatalizadores.
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Una vez transcurridos los 360 min del proceso fotocatalitico los valores de COT obtenidos fueron
de 3.2, 4.2 y 5.5 ppm para las muestras ZG6, ZG8 y ZG10, respectivamente. Esto muestra la
mineralizacion del FL empleando los fotocatalizadores de ZnGa.Os. No obstante, para las
muestras ZG6 y ZG8 se sugiere que la mineralizacion de los derivados de la fotodegradacion
ocurrio posterior al proceso fotocatalitico, tal como indica la banda en 210 nm de los espectros de
absorbancia. Esto se atribuye a posibles errores experimentales, principalmente al proceso de
filtrado durante la toma de las alicuotas, ya que eventualmente particulas con tamafios menores a
0.20 um pudieron pasar a través de la membrana de separacidon fotocatalizador/solucion, quedando
suspendidas en las alicuotas y, a través de la adsorcion de los derivados fue posible su eliminacion

en la solucion.

Sin embargo, la muestra ZG6 present6 el menor valor de COT y la mayor velocidad de
degradacion. El desempefio de la muestra ZG6 podria relacionarse con la presencia de defectos
estructurales, cuyo origen se debe al efecto del pH sobre la solubilidad de las especies idnicas de
Zn?*y Ga**. Asimismo, debe considerarse que el area especifica de la muestra ZG6 es mas grande
en comparacion a las muestras ZG8 y ZG10 (ver Tabla 3.3), lo que sugiere una mayor cantidad y
disponibilidad de sitios activos en la superficie de las particulas, donde se promueven las
reacciones de oxidacion y reduccién [117]. En el caso de ZG10, si se observé una disminucion
considerable de la banda localizada en 210 nm, lo que indica su efectividad en la degradacion-
mineralizacion del FL. Ademas, el valor de Eg tuvo un rol crucial en la actividad fotocatalitica del
c-ZnGaz0s, debido a que a través del proceso de absorcidn Gptica de fotones con una energia
superior o igual a Eg, tiene lugar la fotogeneracion de pares hueco-electron. De acuerdo a lo

mencionado se propone un mecanismo para la degradacién fotocatalitica del FL.

3.7. Mecanismo fotocatalitico

El mecanismo de reaccion fotocatalitico propuesto puede observarse en la Figura 3.9. Este
inicia con la fotogeneracion de los pares electron/hueco (e/h*) en el c-ZnGa2O4 a partir de la
absorcion de fotones en la superficie de las muestras ZG6, ZG8 y ZG10. Los fotones absorbidos
deben exhibir una energia equivalente o0 mayor a la Eq del c-ZnGa;04 (4.7 a 4.9 eV) para que los

electrones localizados en la banda de valencia sean transferidos a la banda de conduccion dejando
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a su paso huecos y generando de este modo pares e/h*. Esto depende en gran medida de los
potenciales redox de los bordes de las bandas de valencia (BV) y conduccion (BC) de ¢c-ZnGaz0a4,
debido a que BV es mas positivo 0 mayor [3.13 eV vs. NHE (electrodo normal de hidrogeno)] al
valor del potencial (E) necesario para la generacion de radicales hidroxilo ((OH/OH", 2.38 eV vs.
NHE). Mientras que BC es menor o0 mas negativo (-1.27 eV vs. NHE) que el E necesario para la
generacion de radicales superoxido (O2/0O2™, -0.33 eV vs. NHE) [118]. Siendo estos radicales ("OH
y O2™) capaces de producir la ruptura de las moléculas del contaminante organico. No obstante, se
propone que la presencia de la fase Zn2xGaz2xOz+x cuyo valor de Eg estd entre 3.7 y 3.8 eV,
contribuye durante el proceso fotocatalitico formando una heterounién [119] con el c-ZnGaz0s y
suministrando h* a este Gltimo de forma mas eficaz, es decir, que funciona como una via en la
separacion de cargas para la formacion de radicales "OH y asi mantener la actividad fotocatalitica

del fotocatalizador.
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Figura 3.9. Esquema del mecanismo fotocatalitico de ZnGa;O4/ZnxGaz-2xO3+x para la
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Capitulo 4

Resultados y Discusion:
Sistema MgGaz0q4

En este capitulo se abordan los resultados de las caracterizaciones por difraccion de rayos-
X, espectroscopia de reflectancia difusa y adsorcion-desorcién de N2 de los materiales Mg-
Ga sintetizados por el método de coprecipitacién y de los productos de su calcinacién. A
partir de los resultados de difraccion de rayos-X y de las curvas de precipitacion se propone
un mecanismo de reaccion para la formacion de la fase espinela MgGa204. Finalmente, se
presentan los resultados de la evaluacion fotocatalitica de las muestras calcinadas (MG6-TT,
MGS8-TT, MG10-TT y MG12-TT).
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4.1. Curva de precipitacion

En la Figura 4.1 se presenta la curva de precipitacion de la solucion bimetéalica Mg-Ga de razéon
molar M?*/M3" = 0.5 empleando como agente precipitante una solucién acuosa de KOH 0.5 M. Lo
anterior con el propdsito de determinar el intervalo de pH adecuado para la sintesis de las arcillas

anionicas Mg-Ga a ser empleadas como precursores de la fase espinela MgGazOa.

14
I M*IM* =05
12
1 Intervalo de formacion del HDL Ga&OH)A_
10 A o s m e

L bg®
o GaO(OH
6 -
1 Formacion fje complejos ME o Ga(OH), ,.i‘
44 mono y polinucleares @ 2
] Ga(OH)," oMo
e ¢ Ga*'
2 Ga(OH)** !
@ Ga¥ a(J.‘z ’;/: X
% GaH,0)* w H
0 —r + I+ 1 r 1 * 1 r T r 1T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
V, oy (ML)

Figura 4.1. Curva de precipitacion correspondiente a una solucion bimetalica Mg-Ga (M%* /M3 =
0.5)

En la curva de precipitacion se observaron cambios de pendiente atribuidos a diferentes
intervalos de pH en los que se forman complejos metélicos poli- y mononucleares. En ésta se
identificaron cuatro intervalos de pH. La primera region estd comprendida entre los valores de pH
de 0.0a 5.0 y esta asociada a los procesos de hidrolisis de las sales metalicas, dando como resultado
la formacion de especies de galio ionizadas como Ga(OH)?*, Ga(H20)s*>" y Ga(OH),". Baes y
Mesmer [94] sugieren que en la misma region (pH ~4) también ocurre la precipitacion de Ga(OH)3

amorfo en soluciones sobresaturadas. [94]. Por su parte, Hatch y Sato et al.
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propusieron que la precipitacion de esta fase puede extenderse incluso hasta valores de pH

cercanosa 7.0.

En la curva de precipitacion se observo una segunda region en el intervalo de 5.0 a 8.3.
Bajo estas condiciones coexisten las especies Mg?* y Ga(OH)s; amorfo donde estas Gltimas dan
lugar a la formacién de GaO(OH). No obstante, conforme aumenta el pH del medio ocurre la
disolucién parcial de los hidroxidos de Ga para dar lugar a la formacion de aniones Ga(OH)4 que
predominan en valores de pH de 8.3 a 10, el cual corresponde al tercer intervalo en la curva de
precipitacion. Asimismo, bajo estas condiciones de alcalinidad ocurre la precipitacion de la fase
Mg(OH)2, evento asociado al cambio de pendiente observado alrededor del valor de pH 8.3. [122].

Finalmente, se identificé un cuarto intervalo de pH entre 10-14. Bajo estas condiciones
fuertemente basicas se propone que ocurre la coexistencia de Mg(OH)2 y especies idnicas de Ga,
como Ga(OH)4, las cuales acttan como precursores de la arcilla aniénica Mg-Ga. Por otro lado,
se sugiere que, debido a la presencia de aniones nitrato (NO3) en el medio de reaccion provenientes
de las sales precursoras es posible la formacion de intermediarios como Ga(OH)s(NOs3) que

pudiesen intervenir en la formacion del HDL [123].

El hecho de que no se haya observado algin borde pronunciado en la curva de precipitacion
en el intervalo de pH de 3 a 10 se atribuy6 a que los iones Mg?* no tienden a formar complejos en
el medio acuoso v, si bien las sales de magnesio tienden a ser solubles, los iones Mg?* presentan

menor tendencia a hidrolizarse en comparacion a los iones Ga* [94].

A partir de las regiones de pH identificadas en la curva de precipitacion y las especies
quimicas asociadas a cada una de ellas, se propuso realizar la sintesis por coprecipitacion de los
materiales Mg-Ga en un intervalo de pH 6-12. Las muestras obtenidas a pH 6, 8, 10 y 12 se

identificaron en lo sucesivo como MG6, MG8, MG10 y MG12, respectivamente.
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4.2. Identificacién de fases y propiedades estructurales

Con el fin de identificar las fases presentes en las muestras Mg-Ga, se llevd a cabo su

caracterizacion por DRX. Los difractogramas adquiridos para las muestras MG6, MG8, MG10 y

MG12 se presentan en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras Mg-Ga obtenidas por el método de
coprecipitacion a pH 6 (MG6), 8 (MG8), 10 (MG10) y 12 (MG12).

Las reflexiones anchas en los difractogramas de todas las muestras sugieren la obtencién

de materiales con tamafios pequefios de cristalito. Para las muestras MG6 y MG8 se aprecia la

presencia de 2 reflexiones, la primera ubicada alrededor de 11° de 2-theta y la segunda a 35° de 2-
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theta, las cuales se atribuyeron a la fase Mg-Ga HDL (Ficha JCPDS-890460), y c-MgGa,04 (Ficha
JCPDS-871178), respectivamente; revelando la naturaleza polifasica de estas muestras. En el caso
del patron de difraccion de la muestra MG10, se observé un conjunto de reflexiones localizadas
en 11.81, 23.43, 34.77 y 60.22°, que coinciden con las reflexiones (003), (006), (012) y (110)
reportadas para la fase Mg-Ga HDL (ficha JCPDS-871178). Estas reflexiones de baja intensidad
presentan un ancho considerable que se atribuye a la baja calidad cristalina de los materiales

obtenidos.

La asimetria de los picos correspondientes a la familia de planos (012) y (110) se atribuyd
a la contribucion de los planos (015) y (113) de la misma fase HDL. Esto es, los picos no se
resuelven debido al ensanchamiento y proximidad de las reflexiones. Por otro lado, los picos
observados en el difractograma de la muestra MG12 son atribuidos a la fase Mg-Ga HDL y fueron
asignados a las reflexiones (003), (006), (012), (110) y (113) de esta fase. Si bien, no se distinguen
picos adicionales atribuidos a otras fases, la sefial localizada en 34.25° presenta un hombro
alrededor 35.7°, el cual podria deberse a la reflexion (311) de la fase c-MgGa204.Es posible que
la baja cristalinidad de las muestras MG6, MG8 y MG10 se debid a diversos factores, tales como:
los tiempos cortos de afiejamiento, la alta concentracion del precursor trimetalico (M2*/M3=0.5)
y baja temperatura de sintesis (~25 °C), lo cual resulté en una alta densidad de defectos cristalinos
como vacancias o0 sitios intersticiales y en la generacion de microdeformaciones. Ademas, un
tamafio de cristalito pequefio (~10° m) puede contribuir al ensanchamiento de las reflexiones
principales de estas muestras, tal como se presenta en la Tabla 4.1, donde los tamafios de cristalito
para la fase HDL estan en el rango de 1.9 nm - 6.5 nm.

Es de resaltar que, en el caso de las muestras obtenidas en condiciones alcalinas, si bien no
se observa una tendencia en la variacion del valor del parametro de red c de la fase Mg-Ga HDL,
los cambios se atribuyen a una variacion en la incorporacién de iones NOs en la region

interlaminar.
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Tabla 4.1. Parametros de red y tamafios promedio de cristalito (L) de las fases cristalinas

identificadas en las muestras Mg-Ga obtenidas por coprecipitacion a diferente valor de pH

(MGpH) y de los productos de su calcinacion (-TT).

Mg-Ga HDL MgGa,04

Muestra Rendimiento a C L a L”
% A A nm nm

MG6 60.0 3.0700=6016)  22.59(20=11.75°) 19 - -

MG8 43.2 3.06p00267  22.500-1160n 5.2 - -

MG10 35.3 3.0600-c000)  22.460-1181y 4.9 - -

MG12 14.1 3.06@0-c002)  22.88(0-11609 6.5 - -
MG6-TT - 8.27¢0-6361) 4.9
MGS-TT - 8.280-6354) 6.4
MG10-TT - 8.31p0e303) 7.7
MG12-TT - 8.38p0=e271) 8.6

Valores de L estimados a partir de las reflexiones **(003) y *(440) correspondientes a la fase HDL y cubica tipo-espinela, respectivamente.

El analisis de DRX de las muestras indica que el pH del medio de reaccion influyo en las
fases cristalinas resultantes y en su cristalinidad. Asimismo, este parametro de sintesis tiene
influencia en el rendimiento de la reaccion. En este sentido, se observo una disminucion del
rendimiento conforme incrementd el pH de sintesis, tal como se observa en la Tabla 4.1. Este
comportamiento se atribuye a una mayor disolucion del hidroxido de galio resultando en la
formacién de especies Ga(OH)4", las cuales bajo condiciones de pH elevado no logran incorporarse
en la estructura laminar de la fase HDL.

Los materiales Mg-Ga obtenidos por el método de coprecipitacion (predominantemente
Mg-Ga HDL) fueron calcinados a 800 °C en atmosfera de aire con la finalidad de eliminar la
presencia del HDL y obtener solo la fase espinela MgGa2O4. En lo sucesivo las muestras obtenidas

como producto de la calcinacién seran identificadas con la etiqueta -TT.

En la Figura 4.3 se presentan los patrones de difraccion de los productos de calcinacion de

las muestras Mg-Ga. Para todas ellas se observan reflexiones localizadas alrededor de 30.5, 35.9,
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43.7, 57.7 y 63.5°, las cuales corresponden a los picos de difraccion (220), (311), (400), (511) y

(440) caracteristicos de la fase c-MgGaz0..
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Figura 4.3. Patrones de difraccion de rayos-X correspondientes a los productos de calcinacion de
las muestras Mg-Ga HDL sintetizadas a pH 6 (MG6-TT), 8 (MG8-TT), 10 (MG10-TT) y 12
(MG12-TT).

Las reflexiones del difractograma de la muestra MG6-TT presentan un ensanchamiento
atribuido a un tamafio de cristalito pequefio (ver Tabla 4.1). El ancho de las reflexiones evita que
se resuelvan los picos adyacentes menos intensos. De acuerdo a las reflexiones del patron estandar

del MgGaxOa, se observa un desplazamiento de las reflexiones (400), (511) y (440) hacia menores
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valores del angulo de difraccion conforme aumenta el pH de sintesis. Esto se atribuye a la presencia
de defectos cristalinos intersticiales como consecuencia del exceso de iones de Ga, generando
estrés en el reticulo y, por tanto, repercutiendo en el incremento del parametro de red a del
MgGa204 (8.28 A). Causando de este modo el desplazamiento de los picos. Es posible que estos
defectos, asi como el tamafio de cristalito, estén relacionados con el tiempo corto de calcinacion
empleado (5 min). Ya que generalmente al elevar la temperatura de un material se producen
procesos de difusion de los atomos lo que puede conducir a la generacion de defectos si la
calcinacion ocurre en intervalos cortos. Asimismo, se ha reportado para una amplia variedad de
materiales inorganicos que al ser sometidos a un tratamiento térmico donde se manejan
temperaturas elevadas (>800°C), es usual observar un aumento del tamafio de cristalito debido al
crecimiento promovido térmicamente ; En este sentido, los reportes indican que el
tamario de los cristalitos aumenta de manera considerable cuando los tiempos de calcinacion tienen
una duracion equivalente o mayor a 60 min. En lo que concierne a este trabajo, el tiempo de
calcinacion aplicado a las muestras MGpH fue sustancialmente menor, sugiriendo una menor tasa

de crecimiento, obteniendo tamafios de cristalito pequefios [125].

En cuanto al difractograma de la muestra MG8-TT, este presenta picos mas angostos
respecto a los observados en la muestra MG6-TT. Las reflexiones de la muestra MG8-TT no
presentan un desplazamiento sustancial al comparar su posicion con las reflexiones del patron
estandar, lo que se atribuye a una menor cantidad de defectos cristalinos. Asimismo, el parametro

de red a se ajusta al valor reportado en la ficha cristalografica JCPDS 871178.

En lo que concierne a la muestra MG10-TT, las reflexiones observadas presentan un ligero
ensanchamiento en comparacion a los picos de la muestra MG8-TT. Lo anterior se atribuye a la
presencia de c-MgO como fase secundaria. Los picos con indices de Miller (400) y (440) de la
espinela MgGa,O4 muestran hombros del lado izquierdo, posiblemente asociados a las reflexiones

(200) y (220) del c-MgO, 6xido metalico producto de la calcinacion del material Mg-Ga HDL.

En el difractograma de la muestra MG12-TT los picos mas intensos se atribuyeron a las
reflexiones (311), (400) y (440) de la fase c-MgGa>Os. Su ensanchamiento se asocia a una

importante cantidad de defectos estructurales como resultado del tiempo corto de calcinacion (5
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min) al que fue sometida la muestra. Ademas, la contribucion de cada una de las fases cristalinas
previas a la calcinacion fue determinante para la obtencion de una posible mezcla de fases. Al
respecto, la presencia del dxido de magnesio (MgO) como fase secundaria se evidencio por el
hombro (~37.1°) a la derecha del pico (311) del c-MgGa204, generado por la contribucion el pico
de difraccién (111) del MgO. De manera similar, los picos (200) y (220) de la fase MgO quedan
de manifiesto en la asimetria de las reflexiones (400) y (440) del c-MgGa.O4. Tomando como
referencia los picos de difraccion que se presentan en la ficha JCPDS 871178 hay un
desplazamiento de los picos de difraccion de la fase espinela, hacia menores valores de 26, del
mismo modo ocurre un incremento del pardmetro de red a que se asocia a la posible sustitucion de
cationes Mg?* en sitios usualmente ocupados por Ga**. Para ello debe considerarse que el Mg?*

posee un radio i6nico mayor al radio del Ga** (0.65 y 0.62, respectivamente) [68].

4.3. Mecanismo de reaccion

En esta seccién se planted un mecanismo de reaccion para el HDL y su transformacion a
c-MgGaz04 considerando las etapas de coprecipitacion-disolucion y cristalizacion (ver Figura
4.4). En la propuesta del mecanismo de reaccion se tomaron como base los resultados de DRX,
donde los patrones de las muestras sintetizadas a pH 6 y 8 sugieren la formacién de una mezcla de
fases, siendo c-MgGa.04 la fase predominante; sin embargo, el incremento del pH de sintesis (pH
10 y 12) favorecio la formacion del HDL vy posterior a la calcinacion se condujo a procesos de
recristalizacion para la obtencion de la fase c-MgGaz04. Inicialmente, en la sintesis de los
materiales Mg-Ga, se llevo a cabo la precipitacion de las especies hidroxiladas de Ga. En este caso
el GaO(OH) es una fase solida estable a un pH ~7. Respecto a las especies de Mg, estas se
encuentran en forma de iones Mg?*, siendo estas dos especies [GaO(OH) y Mg?*] precursoras de
las fases presentes a pH 6 y 8. No obstante, al llevar a cabo la sintesis a pHs elevados (10 y 12)
puede ocurrir la disolucion parcial del GaO(OH) para formar especies Ga(OH)4". En el caso del
Mg se produce la precipitacion del Mg(OH)2, cuya proporcion y estabilidad es mayor conforme
aumenta el pH de reaccion. Por lo tanto, se propone que la formacion de los materiales HDL Mg-
Ga se forman a partir de las especies precursoras GaO(OH), Ga(OH)s y Mg(OH)2, cuya
cristalizacion es favorecida durante la etapa de secado a 120 °C. Finalmente, al someter los

materiales Mg-Ga sintetizados a un proceso de calcinacién a 800°C en un periodo de 5 min, se
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Ileva a cabo la descomposicion térmica de la fase HDL dando lugar a una transformacion de fase
para la obtencion del c-MgGa.04. Al respecto, al incrementarse la temperatura sucede la
eliminacion de las moléculas de agua localizadas en la region interlaminar. Luego, sobreviene la
deshidroxilacién de las ldminas tipo brucita y la descomposicion térmica de los aniones

interlaminares [126].
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Figura 4.4. Esquema general del mecanismo de formacion del compuesto Mg-Ga HDL por
coprecipitacion y de la fase espinela MgGa>O4 como producto de su calcinacion.

A continuacion, se presentan las reacciones quimicas que dan lugar a las fases Mg-Ga
obtenidas durante la sintesis por coprecipitacion considerando el pH de sintesis. Durante la
disolucion de las sales de nitrato de magnesio se lleva a cabo la disociacion de los cationes de Mg

y los aniones nitrato de acuerdo con la siguiente reaccion:

Mg (NO3), - Mg?* + 2NO; (4.2).

Los cationes Mg?* son una especie predominante en las soluciones acuosas con pH

menores a 8. En distintos trabajos se ha reportado que la precipitacién del hidréxido de magnesio
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Mg(OH). ocurre alrededor de pH 8-9. Por lo tanto, al alcanzar cierta estabilidad en medios

alcalinos el Mg(OH)2 puede encontrarse a pH mas elevados [127].
Mg?* + 2H,0 & Mg(OH), + 2H*  (4.2).
De manera similar a las reacciones que se llevan a cabo para la formacion de los

compuestos Zn-Ga HDL, la sal de Ga se disocia en sus respectivos iones de acuerdo con la

ecuacion 4.3.

Ga (NO3); - 3Ga®*+3NO03 (4.3).

Como indican las Ecuaciones 3.8 y 3.9 del Capitulo 3, gel Ga en su forma ionica al

reaccionar con una solucion alcalina da lugar a la formacion de aniones Ga(OH)4:

Ga®t + 40H —o Ga(OH); (4.4).

En la ecuacion 4.5 se propuso que bajo condiciones de pH<8, las especies predominantes

son Mg?* y a-GaO(OH), las cuales posiblemente actlian como precursores de 6xidos amorfos.

Mg?** + GaO(OH) & MgGaO(am) (4.5).

Finalmente, se propuso que en el medio ocurren reacciones de precipitacion-redisolucion
que dan lugar a la formacion de distintas especies de galio como Ga(OH)4™ y a-GaO(OH), mismas
que al reaccionar con Mg(OH)2 a pH > 10 actuan como precursores de del compuesto Mg-Ga

HDL de acuerdo con las siguientes ecuaciones [128]:

120°C
Mg(OH), + Ga(OH); + NO3; + H,0 — HDL Mg-Ga (4.6).
120°C
Mg(OH), + GaO(OH) + NO3 + H,0 — MgGaO(am) + HDL Mg-Ga 4.7).
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Durante el proceso de calcinacion de los materiales Mg-Ga obtenidos por coprecipitacion
(ecuacion 4.8), los 6xidos mixtos recristalizan, al tiempo que los aniones y las moléculas de agua
alojadas en la region interlaminar son removidas de la estructura Mg-Ga HDL, colapsandose las
laminas tipo brucita por deshidroxilacion, dando lugar a la formacion de la espinela MgGasO4

como fase mayoritaria de las muestras MG6-TT, MG8-TT, MG8-TT y MG12-TT [126]:
800 °C
MgGaO(am) + HDL Mg-Ga — c-MgGa,0, + MgO (4.8).

4.4. Propiedades Opticas

Una vez que se corrobor6 por DRX la obtencién de c-MgGazO4 a partir de la calcinacion de las
muestras preparadas por coprecipitacion, se llevd a cabo la caracterizacion de las muestras
calcinadas con el fin de determinar la influencia de sus propiedades dpticas en su desempefio
fotocatalitico. Para ello se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa y los gréficos de Tauc
correspondientes a las muestras calcinadas MG6-TT, MG8-TT, MG10-TT y MG12-TTque se

presentan en la Figura 4.5.

El espectro de la muestra MG6-TT presenta un Unico borde de absorcién pronunciado
alrededor de 314 nm, lo que sugiere que en caso de existir una fase secundaria la fraccion de ésta
es minima. Por otra parte, el espectro de la muestra MG8-TT exhibid dos bordes alrededor de 284
y 359 nm. El primero de ellos esté asociado a la fase tipo espinela MgGazQOa4, en tanto el segundo
se atribuye a la fase minoritaria pudiéndose tratar de una solucion solida sustitucional, donde los
cationes trivalentes pueden ser reemplazados por cationes Mg?* en la red de la fase espinela [129].
En cuanto a los espectros de las muestras MG10-TT y MG12-TT también presentaron dos bordes
de absorcién, el mas pronunciado se ubica alrededor de 270 nm y un segundo se encuentra
localizado en 380 nm. La presencia de mas un borde de asociaciéon en las muestras MG8-TT,
MG10-TT y MG12-TT revela la naturaleza polifasica de los compuestos obtenidos. Considerando
las fases identificadas por DRX, los bordes localizados en 314, 284 y 270 nm se atribuyen a la
transicion banda-banda del c-MgGa2Os; mientras que la observada en 359 nm se sugiere
corresponde a la excitacion del compuesto Mg-Ga HDL [130], [131]. Por otro lado, en el caso de

los bordes localizados a mayor longitud de onda (380 nm), se propone la presencia de una solucion

89



solida del tipo MgxGao-xO3 [132] cuya formacion se relaciona con los intermediarios generados
durante la sintesis que dependen del pH de reaccion. [129], [133]. Con los graficos de Tauc que se

muestran en el inserto de la Figura 4.5, fue posible estimar los valores de Eg (Tabla 4.2) para la
fase predominante c-MgGazOa.
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Figura 4.5. Espectros de reflectancia difusa y graficos de Tauc (inserto) correspondientes a los

productos de calcinacién de las muestras Mg-Ga HDL sintetizadas a pH 6 (MG6-TT), 8 (MG8-
TT), 10 (MG10-TT) y 12 (MG12-TT).

Tabla 4.2. Energia de brecha prohibida (Eg) de la espinela MgGa»O4 identificada como producto

de la calcinacién del compuesto Mg-Ga HDL sintetizado a pH 6 (MG6-TT), 8 (MG8-TT), 10
(MG10-TT) y 12 (MG12-TT).

Muestra Eq (eV)
MG6-TT 4.87
MGS8-TT 5.01

MG10-TT 5.18
MG12-TT 5.22

Las Eg estimadas para la fase c-MgGa.O4 coinciden con los valores reportados en la

literatura [134], [135]. Ademas, se corroboran los resultados de XRD ya que se confirma la
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presencia del c-MgGa>04 como fase principal en todas las muestras. También se observa una
tendencia debido al incremento de Eqconforme aumenta el pH de sintesis de las muestras tratadas.
Al respecto se sugiere que podria estar relacionado con el aumento en la incorporacion de cationes
Mg?* en sitios de Ga®* de la espinela, generando transiciones electrdnicas en los niveles inferiores
de las bandas de conduccion del Mg?* [132], [136]. En cuanto a la incorporacion de los cationes
de Mg?* se relaciona a partir del incremento del parametro de red y el desplazamiento de los picos
hacia menores angulos tal como se observa en la Figura 4.3 y la Tabla 4.1. De acuerdo con el
analisis de DRX se identifico la presencia de MgO en las muestras calcinadas. Sin embargo, esta
fase no presenta absorcion éptica en el rango analizado (200 nm — 800 nm), debido a que es un
material aislante con Eg > 7 eV (161 nm). Por tanto, su presencia en las muestras calcinadas no

influye en el andlisis anterior [137].

4.5. Propiedades de textura

En la Figura 4.6 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras Mg-Ga
calcinadas a 800 °C. A partir de su analisis, se determind el area especifica y el diametro de poro

de los materiales obtenidos.

—o— MG6-TT
—0— MGS8-TT
—— MG10-TT
—o— MG12-TT

Volumen adsorbido (u.a.)

00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/P )

Figura 4.6. Isotermas de adsorcion-desorcion de N correspondientes a los productos de

calcinacion de las muestras Mg-Ga HDL sintetizadas a pH 6 (MG6-TT), 8 (MG8-TT), 10 (MG10-

TT)y 12 (MG12-TT).
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De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, las isotermas de las muestras MG6-TT, MG8-TT,
MG10-TT y MG12-TT corresponden al tipo 1V(a), caracteristicas de materiales mesoporosos.
Generalmente en estos mesoporos se llevan a cabo interacciones del tipo adsorbente-adsorbato, y
procesos de condensacién de las moléculas del adsorbato. En este tipo de interacciones la
adsorcion inicial se da como una monocapa en las paredes de los mesoporos y posteriormente se
lleva a cabo un proceso de condensacion en los mismos. Esto hace referencia al fendbmeno que
ocurre conforme el proceso de adsorcion de un gas avanza de modo que los poros del sélido se
llenan de liquido debido a la condensacién del gas, tomando en cuenta que la condensacién del
gas se produce por debajo de la presién de saturacién P, del liquido. La condensacion capilar
generalmente va acompafiada de un ciclo de histéresis, que se produce cuando la anchura de los
poros no es uniforme y supera la anchura critica del sistema de adsorcion, por ejemplo, en el caso

del nitrogeno los ciclos de histéresis se observan a partir de poros mayores a 4 nm [103].

En cuanto al tamafio de poro de las muestras MG6-TT, MG8-TT y MG10-TT, este se
encuentra en un intervalo de 3.9 nm - 6.6 nm, tal como se indica en la Tabla 4.3. Los ciclos de
histéresis de las mismas se identifican como tipo H1, caracteristico de materiales con un intervalo
uniforme y estrecho de mesoporos. Es decir, se asocia a materiales con poros cilindricos abiertos
en los que puede formarse una pelicula multicapa tras la adsorcion. Mientras que la desorcion
puede ocurrir después del blogueo de los poros y por cavitacion debido a la geometria de los poros.
El ciclo de histéresis de la muestra MG12-TT corresponde al tipo H2(b), el cual se atribuye al
blogueo de poros, incluso a pesar de que el didmetro de poro sea mayor. Lo anterior se relaciona
con los tratamientos térmicos aplicados en el material [103].

Cabe mencionar que, en todos los casos, se observaron ciclos de histéresis en el intervalo
de presion relativa cercano a 0.4 y 1.0 lo que se atribuye a la posible distribucién maltiple de
mesoporos en la muestra. De acuerdo a los reportes de otros materiales en fase espinela que
presentan isotermas de adsorcion tipo IV, el proceso de adsorcion se asocia a materiales con
morfologias irregulares que pueden formar aglomerados [138], [139]. Esto se relaciona con las
micrografias de la Figura A.2 del Anexo correspondientes a la muestra MG6-TT, donde se observa

la formacion de aglomerados con tamafios del orden de um.
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Tabla 4.3. Area especifica BET (Aget) Yy diametro de poro (Dporo) de los productos de calcinacion
de las muestras Mg-Ga HDL sintetizadas a pH 6 (MG6-TT), 8 (MG8-TT), 10 (MG10-TT) y 12
(MG12-TT).

ABET DpOI’O
Muestra .
(m°g™) A)
MG6-TT 62 39
MGS8-TT 55 58
MGI10-TT 55 66
MG12-TT 22 33

En lo que concierne al area especifica (Aget) de las muestras obtenidas por calcinacion (ver
Tabla 4.3), se observo una tendencia en los valores de area conforme se reduce el pH de sintesis.
Teniendo en cuenta que el area fue de 62 m? g* para la muestra MG6-TT, para luego disminuir a
22 m? g* para la muestra MG12-TT. Al respecto, los valores de Ager podrian estar relacionados
con aspectos previos a la calcinacién. Ya que se propone el aumento del tamafio de particula de
los materiales MGpH conforme aumenta el pH de preparacion. Tomando como base el modelo de
nucleacion y crecimiento reportado por LaMer et al. [140], [141] donde establecen una correlacion
entre la concentracion de precursores y las tasas de crecimiento y monodispersidad de particulas
al utilizar soluciones con sulfatos. Se sugiere que, en este trabajo debido a efectos del pH (medios
alcalinos) las especies de Ga presentan dificultad para precipitar, disminuyendo su disponibilidad
en el medio de reaccion (tal como se propone en los mecanismos de reaccion de las secciones 3.3
y 4.3). Esto podria impactar en la velocidad de nucleacidn, es decir, se produciria un menor nimero
de nucleos favoreciendo de esta forma el crecimiento de particulas mas grandes. Contrariamente
a pHs mas bajos donde el Ga tiende a precipitar, podria formarse una gran cantidad de nicleos

resultando en un crecimiento limitado para las particulas.

En cuanto a las muestras calcinadas MGpH-TT es posible que se mantuviera una relacién
entre el tamafio de las particulas de los materiales MGpH y MGpH-TT. Por lo tanto, la disminucion
del area especifica conforme aumenta el pH de las muestras calcinadas se atribuye al probable

aumento en el tamario de las particulas [142].
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De modo opuesto a los valores de Aget de las muestras calcinadas, se reconocid una tendencia en
el diametro de poro en las muestras MG6-TT, MG8-TT y MG10-TT, esto podria estar relacionado
con un aumento en el tamafio de las particulas; no obstante, en el caso de la disminucion de Dporo
para la muestra MG12-TT, se atribuye a la contribucion del tamafio de los poros pertenecientes a
ambas fases presentes en MG12-TT (MgO y c-MgGa20s ).

4.6. Evaluacion de la actividad fotocatalitica en la degradacion de FL de muestras
Zn-Ga

La actividad fotocatalitica de las espinelas MgGa204 obtenidas como producto de la
calcinacion de compuestos HDL se evalué mediante la degradacion de FL bajo irradiacién con luz
ultravioleta. Para este estudio se seleccionaron las muestras MG6-TT, MG8-TT y MG10-TT,
considerando que éstas poseen mayor Aget en comparacion a la muestra MG12-TT, lo que podria
favorecer la adsorcién del contaminante sobre la superficie de los catalizadores. Asimismo, se

tomo en cuenta que para este conjunto de muestras la fase mayoritaria es c-MgGa20a.

Por otra parte, con el objetivo de comparar la actividad fotocatalitica de las muestras
seleccionadas y un material estandar, se emple6 dioxido de titanio (TiO2 Degussa-P25) para este
fin. En la Figura 4.7 se presentan los espectros de absorcién dptica en funcion del tiempo de las
muestras a) MG6-TT, b) MG8-TT, ¢) MG10-TT y d) TiO2 Degussa-P25.

En todos los casos se observan las dos bandas principales del FL en 210 y 270 nm. Como
se menciond en el capitulo anterior, la banda localizada en 210 nm puede traslaparse con la
absorcion de otros grupos cromdéforos que puedan formarse en el medio, dando lugar a una
sobreestimacion en la determinacion de la concentracion de FL. Por lo que el andlisis se realizo

examinando la banda localizada en 270 nm.
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Figura 4.7. Evolucién temporal de los espectros de absorbancia de la solucién acuosa de fenol
utilizando los catalizadores a) MG6-TT, b) MG8-TT, ¢) MG10-TT, d) TiO, Degussa-P25 y e)
Acercamiento de los espectros de absorbancia de las muestras a, b, ¢ y d, correspondiente a la

banda localizada en 270 nm.
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Los espectros de absorcion de las diferentes muestras de MgGa204 obtenidas por calcinacion
indican gque ninguna de ellas presenta actividad fotocatalitica considerable en la degradacion de la
molécula modelo. En el caso de los espectros de la muestra MG6-TT no se observo una
disminucion importante de la banda en 270 nm atribuible a la fotodegradacion de FL, aunque el
efecto hipercromico asociado a la banda alrededor de 210 nm esta presente. Esto puede deberse a
la formacidn de conjugados por el incremento en el momento dipolar de la molécula de FL cuando
el grupo cromdéforo aumenta de tamafio en presencia de un auxocromo; o bien, atribuirse a la
ionizacion de la molécula de FL, formando el i6n fendxido de alta absortividad Optica. Este tltimo
proceso mediado por el fotocatalizador disperso en el medio, cuya superficie podria atraer
electrones y transferirlos a las moléculas de FL adsorbidas. [109].

De manera semejante, los espectros de las muestras MG8-TT y MG10-TT no presentan
una disminucion considerable de la absorbancia en la banda caracteristica del FL (270 nm),
indicando inactividad de las muestras en la fotodegradacion de la molécula modelo. En el caso de
la muestra MG8-TT puede observarse un efecto hipercromico durante el proceso de adsorcion, el
cual se relaciona con la transferencia de carga entre dos especies [143], en este caso entre el
catalizador y el contaminante [143]. Los espectros de la muestra MG10-TT presentan una
disminucion de la absorbancia en la banda de 210 nm, misma que se sugiere corresponde a un
efecto hipocromico debido a las interacciones moleculares entre los grupos OH del FL y el

catalizador.

En la Figura 4.8 se muestran las curvas de concentracion de FL y la cinética de degradacién
empleando las muestras calcinadas como materiales fotocatalizadores. En correspondencia a los
espectros de absorcion Odptica, las tres muestras MgGa,Os seleccionadas no presentaron
fotoactividad considerable en la degradacion de FL. En la Tabla 4.4 se muestran los porcentajes
de degradacion de FL a diferentes intervalos de tiempo de irradiacion, siendo de 14.55, 16.10 y
22.77%, para las muestras MG6-TT, MG8-TT y MG10-TT, respectivamente. Estos porcentajes
fueron considerablemente inferiores en comparacién con la muestra estandar (TiO3z), quien

presento una degradacion del 87.6 % después de 360 min de iluminacion.
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Figura 4.8. a) Curvas de degradacion y b) cinética de degradacion de las soluciones de Fenol

empleando distintos fotocatalizadores MgGa20O4 obtenidos por el método de calcinacion.

Tabla. 4.4. Porcentajes de degradacion de fenol durante el proceso de adsorcion, a diferentes
intervalos de tiempo y valores de la constante de reaccién (k) para las muestras MG6-TT, MG8-
TT, MG10-TT y TiO.-Degussa P25.

Degradacion de Fenol (%)

Muestra
Ads. 120 (min) 240 (min) 360 (min) k (mint)
MG6-TT 3.54(8) 4.82(1) 6.17(4) 14.55(4) 5.3x10"
MGS-TT 6.00(3) 8.81(6) 11.88(9) 16.10(2) 3.5x10"
MG10-TT 3.41(4) 3.64(1) 7.15(0) 22.77(0) 4.8x10™
TiO,-Degussa P25 4.4(6) 18.1(6) 38.4(0) 87.7(6) 4.2x10°
Fotolisis - 0 7.2(1) 28.1(7) 6.8x10™

La constante de velocidad (k) para la reaccion de fotodegradaciéon del FL se calculd
empleando un modelo cinético de pseudo-primer orden. Los valores obtenidos fueron 5.26x10,
3.49x10*%, 4.75x10* y 4.2 x10° min™ para las muestras MG6-TT, MG8-TT, MG10-TT y Degussa
P25, respectivamente. Dado que el valor de k se relaciona con la velocidad de reaccién y con la
concentracion molar del contaminante, los resultados sugieren una degradacién minima de fenol

en presencia de las muestras ya que la constante de velocidad es 8.8 veces mayor para el valor k
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obtenido para Degussa P25 en comparacion a la muestra MG10-TT. Al respecto, es posible que el
area especifica tenga un efecto negativo sobre la actividad fotocatalitica de las muestras, debido a
la baja disponibilidad de sitios activos, impidiendo la adsorcion del contaminante sobre la
superficie de los materiales. [144]. No obstante, debe considerarse que los valores de los bordes
de las bandas de conduccion y valencia influyen en la capacidad de generacion de portadores de
carga, de este modo se estimaron los bordes de las bandas de valencia (Evs) y conduccion (Ecg)

también conocidos como potenciales redox, a partir de las ecuaciones 4.9 y 4.10, respectivamente:

EVB = X - EC + OSEg (49)

ECB S EVB - Eg (410)

Donde X es la electronegatividad absoluta del semiconductor, Ec corresponde a la energia
de los electrones libres en la escala del hidrégeno con un valor fijo de 4.5 eV y Eq es la energia de

la banda prohibida del material.

De este modo los potenciales redox obtenidos para la muestra MG6-TT fueron Eve= 2.21
y Ece=-2.65 eV. Al respecto, el valor de Evs es méas negativo que el potencial redox estandar para
la formacion de los radicales *OH/OH (+2.38eV), por lo que los huecos generados en la banda de
valencia no pueden dar lugar a la formacion de radicales hidroxilo ("OH), [145] limitando asi la

actividad de fotodegradacion de las muestras MG-TT.
Debido a que las muestras no presentaron actividad fotocatalitica notoria en la degradacion

de FL, no se considera la posible mineralizacion del contaminante y en consecuencia no se

realizaron mediciones de carbono organico total presente en las soluciones.
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CONCLUSIONES




Conclusiones

En este trabajo se propuso la preparacién de materiales tipo-espinela (ZnGa;Os y MgGa20.) a
partir de la descomposicion térmica de arcillas anionicas tipo hidrotalcita o HDL. Asimismo, se
planted la sintesis de estos Gltimos por la ruta de por coprecipitacion. En este sentido, fue posible
la obtencidn de materiales tipo-espinela Zn-Ga y Mg-Ga, siendo esta la fase predominante. En el
caso de la serie de materiales Zn-Ga su produccién directa se logro a partir de la sintesis por
coprecipitacion de las sales precursoras, lo que permitid descartar la calcinacion de estos
materiales. En lo que refiere a la obtencion de los materiales Mg-Ga, fue necesario llevar a cabo
la descomposicion térmica de las muestras a 800 °C durante 5 minutos, debido a que por DRX se
observo la contribucion del Mg-Ga HDL en las muestras MG6, MG8, MG10 y MG12 al

presentarse la reflexién atribuida al plano (003).

A partir de los resultados de DRX, se observé la influencia del pH sobre las propiedades
estructurales de las muestras de ZGpH, MGpH y MGpH-TT, siendo estas de naturaleza polifasica.
La serie ZG exhibi6é de manera predominante la fase tipo-espinela en el intervalo de pH de 6-10,
ya que los patrones indicaron que a pH 12 el HDL se presenta como fase principal. En cuanto a la
serie MG (sin calcinar) se observd mayormente la obtencion de una mezcla de fases
(MgO/MgGa204) en el intervalo de pH 6-10 y la presencia del Mg-Ga HDL se observa a pH 12.
La calcinacion de la serie MG (6-10) (posteriormente MG-TT) condujo a la obtencion de

materiales tipo-espinela bien definidos.

La formacion de materiales polifasicos indica que el pH tiene un efecto importante en el
mecanismo de formacion, ya que el pH del medio de reaccién esta ligado a la solubilidad y a los
procesos de hidrdlisis de los precursores metalicos. Esto dio lugar a la generacion de especies
mono Yy polinucleares que favorecieron la formacion de los materiales ZnGa,0O4, Zn-Ga HDL, ZnO
y Mg-Ga HDL. Asimismo, el rendimiento de los productos de reaccién fue mayor para las
muestras ZG6 y MG6 (50.8% y 60%, respectivamente), debido a la precipitacion de nucleos de
Ga(OH)3, GaO(OH), Zn(OH), y Mg(OH).. Contrariamente el aumento del pH redujo el

rendimiento de los productos lo que se atribuye a la redisolucion de las especies de Ga.
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Las propiedades Opticas de las muestras ZG6, ZG8 y ZG10 se vieron influenciadas por el pH de
sintesis, ya que se corrobor0 la presencia de fases cristalinas secundarias (Zn-Ga-HDL, ZnO y
ZnyxGaz-2xO3+x). Ademas, los valores de Eq exhibieron un aumento conforme disminuyo el pH de
sintesis lo que se atribuy6 a la presencia de defectos cristalinos (posiblemente a vacancias de
oxigeno y a defectos sustitucionales de los iones de Ga** y Zn?*). En el caso de las muestras MG6-
TT, MG8-TT y MG10-TT se observé un comportamiento opuesto, ya que al aumentar el pH de
sintesis hubo un incremento de Eq4 sugiriendo que una mayor disponibilidad de Mg a pHs mayores

contribuye con el aumento de Eg.

De manera similar el area especifica mostrd variaciones atribuidas a la influencia del pH.
Esto fue evidente en el caso de las muestras ZG6, ZG8, ZG10, MG6-TT, MG8-TT, MG10-TT y
MG12-TT donde se observa una disminucién del area al aumentar el pH de sintesis. Lo cual podria
asociarse a tamafios de particula mayores obtenidos a pH altos, excepto en el caso de la muestra
ZG12 donde podria existir una variacion del tamafio de particula, debido a la fase HDL. De este
modo se comprobo que las propiedades de los materiales pueden ser modificadas ajustando el pH

de sintesis.

Las fases cristalinas, la energia de brecha prohibida, el &rea especifica de los materiales;
asi como, la naturaleza de la superficie donde ocurre el proceso catalitico son factores que
intervienen el desempefio de un fotocatalizador. En este sentido se determiné que las muestras
ZG6, ZG8 y ZG10 mostraron actividad en la fotodegradacién de FL. La muestra ZG6 presentd la
mayor velocidad de degradacion, siendo capaz de degradar el 98.1% del contaminante disuelto en
la solucion acuosa. Si bien los valores de COT indican la mineralizacion del contaminante, estos
se atribuyen a posibles errores durante la medicion de las alicuotas. No obstante, en el caso de la
muestra ZG10 los resultados de UV-Vis y las mediciones de COT evidencian su efectividad en la
degradaciéon y mineralizacion de FL. La actividad degradativa de la muestra ZG6 se asocia
principalmente a su area especifica, por lo que un mayor nimero de moléculas de FL podrian ser
fisisorbidas en la superficie del catalizador. Contrariamente los materiales de la serie MGpH-TT
presentaron areas especificas menores en comparacion a las muestras ZGpH. Y posterior a la
evaluacion de su actividad fotocatalitica exhibieron bajos porcentajes de degradacion comparables

a los obtenidos durante el proceso de fotdlisis (28.1%).
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ANEXO



A.1. Microscopia electrdnica de barrido para muestras sin calcinar

En la Figura A.1 se muestran las micrografias SEM de los materiales sintetizados a pH 6,

8, 10 y 12 por la ruta de coprecipitacion.

500 nm 500 nm

Figura A.1. Micrografias SEM correspondientes a las muestras ZG6, ZG8, ZG10 y ZG12.

En el caso de la muestra obtenida a pH 6 se observa la formacion de aglomerados irregulares de
particulas cuasiesféricas con un promedio de tamafio de 78 nm, mismas que se atribuyen a la fase
espinela del galato de zinc. De manera similar se presenta la formacion de aglomerados para las
muestras a pH 8 y 10; sin embargo, se observa que las particulas que los conforman son de menor
tamafio. Cabe resaltar que en la muestra a pH 10 se identificaron varias particulas similares a
laminas, mientras que en la micrografia de la muestra a pH 12, se observan aglomerados de
particulas con estructuras laminares cuyas longitudes estan alrededor de los 380 nm. Las
estructuras alargadas se asocian con el habito caracteristico de los cristales de las hidrotalcitas
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[146]. Por lo que se puede deducir que las imagenes SEM permiten corroborar la transicion

progresiva de las estructuras tipo espinela a la fase hidrotalcita.

Posteriormente se obtuvo la micrografia de la muestra MgGa,O4 preparado a pH 6 y

calcinado a 800 °C que se observa en la Figura A.2.

Figura A.2. Micrografia SEM correspondiente a la muestra Mg-Ga obtenida por coprecipitacion

a pH 6 y calcinada a 800 °C.
En la Figura A.2 se observan aglomerados polidispersos con tamafios en el orden de micras que

estan conformados por particulas con morfologia irregular de menor tamafio. La formacion de

aglomerados podria relacionarse con la disminucién en el &rea especifica de la muestra MG6-TT.
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Abstract The effect of pH on the structural, textural, morphological, and electronic properties of
ZnGay 0y nanoparticles obtained by coprecipitation using mild reaction conditions (25 “C; 30 min)
was studied. The pH ranges in which coprecipitation reactions occurred and the chemical species
associated with the reaction mechanism were identified. It was determined that the samples synthe-
sized at pH values befween 6 and 10 consisted of Zn-Ga oxide blends, with spinel ZnGa; 0y being
the majority phase. Conversely, the material prepared at pH 12 was constituted by Zn-Ga layered
double hydroxide phase along with wurtzite ZnO traces. The synthesis pH determined the reaction
product yield, which decreased from 51 to 21% when the reaction medium turned from softly acidic
(pH 6) to strongly alkaline conditions (pH 12). The bandgap energies of the synthesized materi-
als were estimated to be in the range of 471-4.90 eV A coprecipitation-dissolution-crystallization
mechanism was proposed from the precipitation curve, with specific mononuclear and polynuclear
species being involved in the formation of the different precipitates. Phenol was employed as a
probe molecule to evaluate the photocatalytic performance of the synthesized samples. Among
the samples, the one prepared at pH 6 showed the largest photodegradation efficiency (~98%),
which was superior to commercial TiO,-Degussa P25 (~88%) under the same process conditions,
which can be attributed to both its high specific surface area (140 m® g ) and the formation of a
Ny, Gas 5, 0h,,/ FnGay 0y heterojunction.

Keywords: spinel; zinc gallate; layered double hydroxide; photocatalysis

1. Introduction

Zinc gallate (ZnGay0y) is a ternary oxide that crystallizes in a spinel structure (AB>Oy).
It is a p-type conducting compound with a wide bandgap (~5 eV), and belongs to the
transparent semiconductors group [1]. Due to their atomic arrangement, a diversity of
cations can be incorporated into the structure of spinel-like materials to obtain compounds
with controlled properties. Owing to its chemical and thermal stability, zinc gallate is
considered a promising material for optoelectronic and power devices for use in panel
displays, vacuum fluorescent displays, day-blind detectors, fluorescent materials, deep-
ultraviolet photodetectors, phototransistors, gas sensors, thin film-transistors [2], and in
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