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RESUMEN

Tres hidréxidos dobles laminares MgAl con diferente razén molar M"/M", fueron sintetizados mediante
el método de cooprecipitacion, utilizando como agentes precursores nitratos de los cationes metalicos y

soluciones de K,CO3/KOH para ajustar el pH de los sistemas de reaccién a un valor de 9 + 0.5.

Los sodlidos sintetizados fueron caracterizados por difraccion de rayos-X, espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), adsorcion-desorcidn de N,, andlisis termogravimétrico y espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis. La actividad catalitica de los materiales, previamente calcinados a 723 K, fue evaluada
mediante la degradacion de dos farmacos solubles en agua, naproxeno sédico, antinflamatorio no
esteroideo, y oxitetraciclina, antibidtico de amplio espectro perteneciente a la familia de las

tetraciclinas.

Los materiales MgAl calcinados mostraron una alta eficiencia en la fotodegradacion de las moléculas de
prueba; después de 5 horas de reaccion, cerca del 90% de naproxeno sédico y 70% de oxitetraciclina,
fueron mineralizadas por el material con mayor actividad fotocatalitica. Con fines comparativos, se
realizaron estudios de fotolisis y fotodegradacién empleando TiO, P25. Los fotocatalizadores

sintetizados exhibieron una mayor actividad en la eliminacién de las moléculas de prueba que el TiO,.

Los andlisis de espectroscopia FTIR realizados a los sdlidos recuperados después del proceso de
fotodegradacidn, indicaron que ningun intermediario de reaccidn o los farmacos en su forma nativa, se
adhirieron a la superficie de los catalizadores. Estudios de fluorescencia apuntan hacia la generaciéon de
radicales OH- como especies oxidativas de las moléculas objetivo, utilizando los materiales calcinados e

irradiados con luz ultravioleta.



OBIJETIVOS
Objetivo general

Sintetizar hidréxidos dobles laminares MgAl con diferente razén molar M"/M" por el método de
cooprecipitacion, para ser empleados en la fotodegradacidon en medio acuoso de naproxeno sddico y

oxitetraciclina.

Objetivos especificos

a) Sintetizar tres hidroxidos dobles laminares con razones molares M"/M" de 2, 3 y 4, por el
método de coprecipitacion a partir de los nitratos de los cationes metdlicos y soluciones de

K,CO3/KOH para el ajuste del pH a un valor de 9 + 0.5 y como fuente de aniones interlaminares.

b) Determinar las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados por medio de:

Difraccion de rayos-X

e Espectroscopia dispersiva
e Adsorcion-desorcion de N,
e Andlisis termogravimétrico

e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

c) Estudiar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados via la degradaciéon de
naproxeno sédico y oxitetraciclina, como moléculas de prueba. La evolucién de la concentracion
de los farmacos en funcién del tiempo, sera monitoreada por espectroscopia UV-Vis y analisis de
carbono organico total. Se realizardn dos pruebas alternas al proceso fotocatalitico, las cuales

son:

e Andlisis FTIR de los sélidos secos después del proceso fotocatalitico para una posible
deteccion del farmaco en forma nativa o intermediarios de reaccién

e Pruebas de fluorescencia para la deteccion de radicales OH-.



INTRODUCCION

Los productos farmacéuticos son un grupo diverso de compuestos quimicos empleados en medicina
humana y veterinaria para la cura y control de enfermedades, combate al dolor y control natal. En afios
recientes y con el desarrollo de técnicas analiticas mas sofisticadas, una gran variedad de ellos, han sido
detectados en efluentes de agua residual, superficial y mantos acuiferos en concentraciones que van de

los ng/L a los pg/L [1, 2].

A diferencia de otros contaminantes, tales como dioxinas y PCBs (policlorobifenilos), los farmacos son
sustancias caracterizadas por su alta estabilidad quimica y su capacidad para producir respuestas
biolégicas especificas [3]. Debido a ello, los métodos convencionales aplicados en plantas de
tratamiento, no son lo suficientemente eficaces para su remocion, por lo que muchos de estos
productos terminan en cuerpos de agua superficial. Asimismo, el uso de agua residual sin tratamiento
previo para el riego de cosechas, ha ocasionado la contaminacidn directa del suelo y la filtracién de
diversos farmacos a mantos acuiferos poco profundos. Una de las principales preocupaciones sobre la
presencia de productos farmacéuticos en ecosistemas acuaticos, es su posible efecto fisiolégico sobre
organismos no objetivo. Diversas investigaciones han sugerido un vinculo entre la existencia de
farmacos en efluentes naturales y alteraciones en el sistema endocrino de ciertas especies de animales

[4-5].

Aunque los farmacos detectados en agua contaminada y efluentes naturales incluyen una gran variedad
de compuestos [6, 7], es frecuente que se reporte la presencia de naproxeno sédico y oxitetraciclina en
las muestras analizadas. El naproxeno sédico es uno de los anti-inflamatorios no esteroideos mas
comunmente empleados para reducir la inflamacion y la percepcion de dolor. En diversos paises, este
producto es de libre venta, por lo cual su incidencia en agua residual es alta. Por otra parte, la
oxitetraciclina es un antibidtico de amplio espectro, que ademas de ser utilizado en medicina humana,
es una de las sustancias de mayor consumo en el sector agropecuario, por lo que su presencia en

cuerpos de agua y ecosistemas del suelo es constante.

Algunas de las técnicas fisicoquimicas, aplicadas para la remocidn de farmacos en medio acuoso, han
sido los procesos de oxidacién avanzada, AOP’s por sus siglas en inglés, la adsorcidn y la filtracion por
membranas [1, 4-12]. De todas ellas, los AOP’s son hasta ahora, los Unicos métodos que han permitido

la mineralizacién del farmaco y sus posible metabolitos.




Los procesos de oxidacién avanzada son un conjunto de técnicas caracterizadas por la oxidacion de
compuestos organicos mediante la generacién de especies reactivas de oxigeno, principalmente
radicales OH:. Aunque los AOP’s comprenden reacciones tan diversas como la ozonizacion, los procesos
Fenton, foto-Fenton, la electrdlisis y fotdlisis, la fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos mas
eficientes en la transformacidn de contaminantes organicos a CO,, H,0 y acidos minerales; asimismo los
materiales empleados como catalizadores suelen ser sdlidos inorganicos inocuos, con alta actividad

catalitica y poca selectividad.

Pese a su eficacia, pocos han sido los materiales probados en la fotodegradacion de farmacos; ademas
del diéxido de titanio, el ZnO, CdS y SnO, han sido empleados como fotocatalizadores en este proceso
[10]. Estos sélidos no han mostrado un incremento significativo respecto a la alta actividad fotocatalitica
del TiO,, ademads de que la sintesis de algunos de ellos es perjudicial para el medio ambiente. La
busqueda de nuevos materiales de bajo costo, amigables con el ambiente y eficientes en la degradacién
y mineralizacién de contaminantes organicos, ha atraido considerable atencién hacia los hidréxidos

dobles laminares, LDH’s por sus siglas en inglés.

Los hidréxidos dobles laminares son arcillas anidnicas cuya estructura cristalina consiste en laminas tipo
brucita cargadas positivamente, debido a la sustitucion isomdrfica de cationes divalentes por iones
metalicos trivalentes. En la zona interlaminar se localizan moléculas de agua y aniones, los cuales
compensan la carga positiva del sélido. Estos compuestos han sido utilizados en una gran variedad de
aplicaciones tecnoldgicas e industriales, entre las cuales se incluyen: aditivos para PVC, retardantes de
flama, adsorbentes y en la formulacidn de antidcidos [13]. Los oxidos mixtos derivados de la
descomposicidn térmica de los LDH’s, se han empleado frecuentemente como catalizadores y soportes
para catalizador debido a su estabilidad térmica, basicidad, alta drea superficial y a la capacidad de
regenerar su estructura laminar al ser colocados en medio acuoso (efecto memoria). No obstante, pocos
estudios han explorado el comportamiento de estos oxidos en procesos fotoquimicos. Un nimero
limitado de investigaciones, ha reportado el comportamiento fisicoquimico de estos materiales en la

fotodegradacién de colorantes [14, 15] y compuestos fendlicos [16, 17].

En el presente trabajo de investigacién tres hidroxidos dobles laminares con diferente razén molar
M"/M" (donde M"y M" son los cationes di y trivalentes respectivamente), sintetizados por el método de
coprecipitacion y caracterizados por diversas técnicas analiticas, fueron empleados en Ia

fotodegradacién en medio acuoso, de dos fadrmacos cominmente empleados en medicina, naproxeno




sédico y oxitetraciclina. La eficiencia de los materiales sintetizados fue cotejada con la fotdlisis de las

moléculas organicas y su fotodegradacién por medio de TiO, P25.
1. ANTECEDENTES
1.1. Contaminacion del agua

Aunque mds de tres cuartas partes del planeta Tierra se encuentran cubiertas por agua, menos del 3%
corresponde a agua dulce; de esta cantidad, cerca del 70% se encuentra congelada en polos y glaciares,
30% se localiza en mantos acuiferos, y solo un 1%, localizado en rios, lagos, arroyos y humedales, es

accesible para los seres humano [18].
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Actualmente mas de la cuarta parte de los paises del mundo sufre de escasez. La intensa demanda de

agua, también ha suscitado la sobreexplotacion de un gran nimero de depdsitos subterraneos poco




profundos. Sélo en México, el nUmero de acuiferos en esta categoria se elevé de 32 en 1975 a 102 en

2011 [19].

La disponibilidad de agua dulce, no es la Unica problematica a la cual se deben enfrentan las actuales
sociedades humanas; la calidad del liquido es quiza un asunto de mayor importancia, dado que influye
de manera directa en la salud de la poblacién y en la integridad de los ecosistemas acuaticos. Una
consecuencia de la utilizaciéon del agua en actividades humanas, es su continua contaminacion con
diversas sustancias de origen bioldgico y quimico. Sin un tratamiento adecuado, el agua residual que se
reintegra al ciclo hidrolégico, contamina severamente cuerpos subterraneos y superficiales, asi como
también, imposibilita su reutilizacion en diversas aplicaciones. Pese a lo anterior, se estima que menos
del 2% de las ciudades del mundo cuentan con plantas de tratamiento, por lo que entre 85 y 90% del
agua residual no es depurada antes de su reincorporacion a los efluentes naturales. Asi, el uso
sustentable del agua, ademds de incluir la concientizacidon sobre el uso racionalizado del liquido y la
construccion de infraestructura eficiente para su captacion, almacenamiento y distribucién, requiere de

un tratamiento adecuado del agua residual producto de las actividades humanas.

El agua residual proveniente de la industria, el sector agropecuario, edificios publicos y viviendas,
contiene una gran cantidad de materia organica, organismos patégenos, metales pesados y sustancias
de origen quimico, tales como fertilizantes, pesticidas, detergentes y productos farmacéuticos. Para la
remocién de estos contaminantes, las plantas de tratamiento emplean, principalmente, procedimientos
primarios, es decir métodos biofisicos, que incluyen lodos activados, lagunas de estabilizacién, lagunas
aireadas vy filtros biolégicos; en el caso del agua residual severamente contaminada, el proceso bioldgico
es acompafiado por la aplicacion de técnicas fisicoquimicas. Sin embargo, con frecuencia el tratamiento
de agua residual es a nivel primario, por lo que los compuestos quimicos no biodegradables pasan a los
efluentes naturales, poniendo en riesgo la salud de la poblacidn y el equilibrio de los ecosistemas

acuaticos. Tal es el caso de farmacos y hormonas [2, 21, 22].

Los farmacos y hormonas son compuestos de origen quimico, empleados en medicina humana y
veterinaria para la cura y control de enfermedades, combate al dolor y control natal. Al entrar a un
organismo, estas sustancias atraviesan por una serie de pasos que incluyen su metabolizacién, es decir
modificaciones quimicas por la accidon de diferentes enzimas, y su excrecién mediante la orina y las
heces. En este uUltimo paso, no solo se evacua al farmaco en su forma nativa, también son expulsados los
subproductos de su metabolizacidon. Aunque son considerados micro-contaminantes, concentracién en

el intervalo de ng/L- £ g/L, el incremento en su consumo a nivel mundial y la aparicién constante de
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nuevos medicamentos, ha ocasionado su alta incidencia en aguas residuales. Se calcula que la demanda

per capita

de farmacos, se multiplico entre 20 y 30% en diversos paises para el periodo 2000-2008 [23]; asimismo
alrededor de 4000 medicamentos son producidos afio con afio para su comercializacién global [24]. Si
bien, el agua residual doméstica y de la industria farmacéutica es depurada en plantas de tratamiento,
se ha reportado que, debido a su actividad bioldgica y a su alta estabilidad quimica, la remocién y/o
degradacion de los farmacos y sus metabolitos solo es parcial, por lo que una gran parte de estas

sustancias, pasan a los efluentes naturales [7, 25].

Al igual que otros contaminantes de origen quimico, diversos farmacos y hormonas son compuesto
persistentes y bio-acumulables, lo cual puede poner en riesgo el equilibrio de los ecosistemas acuaticos.
Pese a que no se conocen con exactitud los efectos eco-toxicoldgicos de los farmacos y sus metabolitos,
ya sea puros o como componentes de mezclas complejas de contaminantes, diversas investigaciones
realizados a partir de la década de los afios 90, han encontrado una estrecha relacién entre la presencia
de productos farmacéuticos y problemas de salud en la flora y fauna acuatica, tales como el
decremento en la fertilidad de peces, pajaros y ostras, la feminizacién de poblaciones de peces y
pajaros, alteracién en funciones inmunes de pdajaros y mamiferos y la disminucién en el éxito de la

ruptura de cascardn en peces, pajaros y tortugas [4, 5, 26].

En afos recientes y gracias al desarrollo de técnicas analiticas mas sofisticadas, ha sido posible la
deteccion e identificaciéon de una gran diversidad de farmacos que se encuentran en agua residual. La
tabla 1.1 contiene algunos de estos medicamentos; destacan por su uso extendido y variedad los

antibidticos y analgésicos.



Tabla 1.1 Farmacos mas comunmente detectados en agua residual. Datos tomados de [5],

[10]y [27]
Uso terapeutico Tipo y nombre de farmaco
Antibidticos Sulfametazol, ciprofloxacin, trimetroprim
penicilina, oxitetraciclina, tetraciclina
Analgésicos Diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno

ketoprofeno, carbazepina

Farmacos cardiovasculares | Propanolol, atenolol, metropolol
acido clofibrico, gemifibrozil,fezafibrato

Hormonas 17-a-etinilestradiol, estrona, 17B-estradiol
estriol

1.1.2. Antibidticos.

Los antibidticos son sustancias que incluso en pequefias concentraciones, pueden inhibir el crecimiento
o la multiplicacion de bacterias y hongos. La mayor parte de estos compuestos son producidos por
ciertos microrganismos, aunque algunos de ellos son obtenidos mediante sintesis quimica. Debido a la
frecuencia de enfermedades de origen infeccioso, los antibidticos se encuentran entre los farmacos con
mayor produccién a nivel mundial; se calcula que el sector farmacéutico fabrica aproximadamente 200,

000 toneladas anualmente [25].

La incidencia de los antibidticos en agua residual y efluentes naturales, depende directamente de las
condiciones socio-econémicas de la regidn analizada. Debido a diferentes factores tales como los brotes
frecuentes de enfermedades infecciosas, poco control en la automedicacion de los individuos y menor
acceso a la recoleccion y tratamiento de agua residual, los paises con menores ingresos per cdpita
presentan una mayor concentracidn de antibiéticos en efluentes superficiales y mantos acuiferos poco
profundos. Al estudiar la presencia de tetraciclinas, macrdélidos, sulfonamidas, quinolonas vy
trimetoprima en agua superficial contaminada, P. A. Segura et al [28], encontraron que en los paises

con ingresos bajo-medio y bajo, la concentracién promedio de estas sustancias quimicas era de 3.2 a




39.2 veces mas alta que aquella registrada en naciones con altos ingresos econémicos; en el caso de los
estados con ingreso medio-alto la diferencia es de 1.0 a 14.9 veces mayor respecto a paises ricos [28]. La
figura 1.2 muestra la ocurrencia de los 5 tipos de antibidticos mencionados anteriormente en el agua
superficial de diversos paises. El ingreso per capita de cada uno de los territorios analizados se indica

mediante el uso de color.
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Figura 1.2. Incidencia de farmacos en el agua superficial de diversos paises. El color indica el ingreso econdmico de las naciones
analizadas. Los grupos de antibiéticos estan designados por ML = macrolidos, QL = quinolonas, SA = sulfonamidas, TC =
tetraciclinas y TRI = trimetroprima. La linea horizontal dentro de los rectdngulos de los gréficos es la concentracién promedio.
Tomado de [16]

Aunque, en general, la concentracién de antibidticos en efluentes naturales y mantos acuiferos no
excede los 2000 ng/L, numerosas investigaciones han mostrado que la presencia de algunas de estas
sustancias incluso en pequefias cantidades, puede ser altamente perjudicial para la biota acuatica. Por
ejemplo, se ha reportado que la ciprofloxacina en concentraciones de 12 a 120 ng/L, puede modificar el
material genético de ciertas algas marinas [28, 29]; algunos antibidticos, tales como oxitetraciclina,
eritromicina, sulfametoxazol y trimetroprima, son inmunotdxicos para el mejilléon Elliptio complanata

cuando se encuentran en el intervalo de concentracion de 20-1100 ng/L [30]. Asimismo, se ha sugerido




que la frecuente descarga de mezclas de antibidticos en cuerpos de agua naturales, mas que ocasionar
dafios agudos inmediatos, provoca afecciones sutiles y cronicas en la flora y fauna de los ecosistemas

acuaticos.

Otro de los graves problemas que ha suscitado la presencia de antibiéticos en agua residual y efluentes
superficiales, es la creciente resistencia que exhiben ciertos patégenos a la accién de diferentes
farmacos [25, 31, 32]. Los microorganismos que se encuentran en el agua de desecho, suelen exponerse
a una mezcla de altas concentraciones de farmacos y sus respectivos metabolitos. En este entorno tan
complejo, los especimenes patdgenos pueden cambiar su material genético o adquirir uno nuevo
mediante transferencias genéticas horizontales, lo cual incrementa sus mecanismos de defensa contra
diversos farmacos. Mas aun, el uso de agua residual doméstica para el riego de cosechas, practica muy
extendida en paises con ingresos medios y bajos, puede esparcir esta combinacidon de antibidticos y
metabolitos en el suelo, ocasionando desequilibrios y la mutaciéon genética de las comunidades de
microrganismos que se habitan este ecosistema. Asimismo, se ha encontrado que la presencia de estas
sustancias modifica las condiciones ambientales del suelo, causa la intoxicacion de la flora y fauna,
perturba el ciclo natural de los nutrientes y, debido a sus propiedades fisicoquimicas algunos

antibidticos, tales como la oxitetraciclina, pueden ser filtrados a mantos acuiferos poco profundos.

Debido a que exhibe una actividad antimicrobial de amplio espectro contra diversas enfermedades
producidas por bacterias, la oxitetraciclina es uno de los antibidticos mds prescritos en medicina
humana y veterinaria. Perteneciente al grupo de las tetraciclinas, este farmaco de origen natural consta
de una estructura anular de 4 anillos con diversos sustituyentes, entre los que destacan un grupo
carboxiamida, una amina terciaria y un hidréxilo fendlico en la posiciéon 10, los cuales, junto con el
conjunto policiclico basico del compuesto, determinan su accién antibacterial (Figura 1.3). Este
antibidtico es predominantemente bacteriostatico, es decir inhibe el crecimiento de las bacterias, pero

en altas dosis puede ser bactericida [33, 34].
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niveles de 3.2 pg/L [25].

Pese a que la polucién por antibidticos representa un grave problema para la salud de la poblacidon
humana y los ecosistemas, los farmacos conocidos como analgésicos no esteroideos son quiza un grupo
de contaminantes emergentes mas perjudiciales para el medio ambiente. Debido a que en diversos
paises su venta no requiere receta médica, el consumo global y anual de estas sustancias es muy
elevado; asimismo la informacidon que se tiene sobre sus posibles dafios a organismos no objetivo, es

aun muy limitada.

1.1.3. Antiinflamatorios

Los analgésicos son compuestos quimicos administrados para disminuir la percepcién del dolor sin
provocar en el individuo la pérdida de conciencia ni la alteracién de la actividad refleja [36]. De acuerdo
a su origen, pueden ser clasificados como esteroideos y no esteroideos. Los primeros, son corticoides

naturales o semi-sintéticos de uso muy limitado ya que producen una gran variedad de efectos
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secundarios en el individuo, tales como el Sindrome de Cushing. Los antinflamatorios no esteroideos
(AINE) son un grupo de farmacos que ademds de emplearse como analgésicos, tienen una potente
accion antiinflamatoria y antipirética. El uso de estos medicamentos tiene pocos efectos adversos en el
individuo por lo que son medicamentos muy populares. Los acidos organicos, entre los que se
encuentran el acido acetilsalicilico, ibuprofeno, idometacian y naproxeno, representan la mayor parte

de los AINE que actualmente se comercializan.

Aunque pueden ser prescritos, los AINE son farmacos de libre venta, por lo que su consumo a nivel
mundial es muy alto. Se estima que sélo en Alemania 87.5 millones de recetas para la adquisiciéon de
estas sustancias fueron dadas en 2001 [37]. Debido a su uso extendido, diversos AINE han sido
identificados en efluentes de agua residual y en algunos ecosistemas acuaticos. Entre las sustancias
identificadas, es frecuente la presencia de naproxeno en concentraciones que van de los 25 ng/L a 33.9

ug/L [8].

El naproxeno es un derivado del acido propidnico, cuyo
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Figura 1.4. Estructura quimica del naproxeno y

pueden tener efectos agudos y crénicos en algunos medicamentos comerciales que contienen
esta sustancia.
comunidades de bacterias, algas, anfibios y algunos

microcrustaceos [8, 37].
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También se ha encontrado que esta sustancia y sus metabolitos pueden acumularse en organismos
acuaticos que habitan areas cercanas al punto de descarga del agua residual tratada con métodos
primarios [38]. Debido a que las prostaglandinas desempefian funciones bioldgicas especificas en
diversas especies de agua fresca, como peces, pdjaros, moluscos, corales, entre otras, el continuo
depdsito de sustancias que inhiban su formacidn, puede ocasionar graves deficiencias en la salud de

estos especimenes, y a largo plazo generar un desequilibrio de los ecosistemas.

Por su alta ocurrencia en la naturaleza y sus posibles dafios a la biota acuatica y terrestre, se ha hecho
cada vez mas indispensable, el desarrollo y la implementacion de técnicas que permitan la eliminacién

eficaz de fdrmacos recalcitrantes, como lo son los antibiéticos y los antiinflamatorios no esteroideos.

1.1.4. Técnicas de remocion y eliminacion de farmacos

Diversos métodos han sido probados en la remocidn y eliminacidon de productos farmacéuticos. La
adsorcion y la fotodegradacién por medio de procesos de oxidacidn avanzada han sido algunas de las

técnicas mas significativas hasta ahora implementadas.

La adsorcién es un fendmeno por el cual un soluto (adsorbato), que puede estar en fase liquida o
gaseosa, se adhiere a la superficie de un sdlido (adsorbente) debido a la insaturacidon del campo de
fuerzas del material. Esta técnica ha sido cominmente empleada en la remocion de diferentes grupos
de farmacos que van desde los antibidticos, los antiinflamatorios, antiepilépticos y hormonas. Aunque
los adsorbentes empleados han sido muy diversos, destacan por su uso frecuente las montmorillonitas,
naturales o modificadas con iones organicos, y el carbén activado. Por ejemplo, Kulshrestha et al.
reportaron la adsorcion de oxitetraciclina en montmorillonita con cationes interlaminares Na y la arcilla
modificada con hexadeciltrimetilamonio [35]; los resultados mostraron que el proceso de adsorcién
depende del pH y de la cantidad de materia organica presente en el medio. En este mineral también se
han intercalado bencildimetilhexadecilamonio para la adsorcién de tetraciclina y sulfonamida, vy
tetrabutilamonio para la remocién de flurbiprofen [39]. El carbdn, potencial adsorbente de bajo costo,
se ha empleado para la remocion de antiinflamatorios. Cuerda-Correa et al. estudiaron la adsorciéon de
naproxeno y ketoprofeno en carbén negro; aunque el proceso depende de diversos factores, tales como
el pH, la temperatura y la fuerza idnica, en condiciones dptimas, el material puede adsorber 517 mg/g
de naproxeno y 400 mg/g de ketoprofeno [40]. En una linea de investigacion similar, Yu Zirui et al.

reportaron

12



la remocién de poco mas del 90% de naproxeno en dos tipos de carbdn activado [11]. Las membranas
de filtracidon (nanofiltracién u osmosis inversa) también han sido empleadas para la remocién de
antibidticos y hormonas [2, 4]. Pese a la eficiencia de ésta técnica, la capacidad de retencion de la

molécula objetivo, se ve reducida por la presencia de materia organica natural o compuestos quimicos.

Pese a que las técnicas de adsorcién se han aplicado con éxito en la remocion de diversos farmacos, los
compuestos quedan almacenados en el adsorbente sin ser degradados y pueden ser desorbidos
paulatinamente hacia el medio ambiente. Por su parte, los procesos de oxidacién avanzada (AOP por sus
siglas en inglés), no sélo transforman al contaminante en sustancias menos todxicas y mas

biodegradables, si no también pueden lograr su mineralizacion a CO,, agua y acidos inorgdanicos.

Los AOP’ son métodos de oxidacion basados en la generacién de especies altamente reactivas,
principalmente OH-, para la destruccién de moléculas objetivo. Aunque desde hace algunos afios, estas
técnicas se han aplicado en la degradacidn de diferentes contaminantes organicos tales como pesticidas,
herbicidas, surfactantes y compuestos fendlicos, recientemente se ha reportado su aplicacion en la
eliminacion de farmacos, con resultados promisorios. De los diversos métodos clasificados como AOP’s,
cuatro han sido lo mas aplicados para el estudio de la remocidn de productos farmacéuticos en agua

residual y superficial: fotolisis, reacciones Fenton y foto-Fenton, ozonizacién y fotocatalisis heterogénea

m Fotocatalisis heterogénea
u Ozonolisis
= Fenton, Foto-Fenton

Sonolisis

(Figura 1.5)

m Fotolisis
m Oxidacion por aire humedo

m Electrolisis

Fig. 1.5. Distribucidon de AOP’s empleados en la degradacién de productos farmaceuticos. Imagen modificada de [10]
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> Fotdlisis

Las reacciones de fotdlisis conllevan la interacciéon de radiacidn ultravioleta o visible con moléculas
organicas, para inducir reacciones fotoquimicas que permitan su degradacidn. En este sentido, la
eficiencia del proceso depende en gran medida de las propiedades épticas del compuesto. Numerosos
farmacos son fotoactivos, es decir absorben radiacién luminosa. Este hecho, ha sido aprovechado para
la realizacion de diversas investigaciones enfocadas en la destruccidon de estas sustancias mediante
fotdlisis. Los resultados han mostrado que la degradacidn de los productos farmacéuticos es rapida y
eficiente, especialmente cuando se emplean otros oxidantes (fotolisis indirecta). Por ejemplo, I. Kim et
al. investigaron la degradacion de 30 productos farmacéuticos incluidos antibidticos, antiinflamatorios y
anti-convulsionantes, depositados en una misma matriz, mediante fotdlisis directa e indirecta. Se
encontrdé que sélo 3 farmacos pueden ser degradados, >90%; mediante fotdlisis directa en tanto que al
agregar H,0,, se logra un porcentaje de degradacion similar para 23 de ellos [1]. Por otra parte, Shaojun
J. et al. estudiaron la oxidacion de oxitetraciclina (10-40 ppm) por fotdlisis directa. Después de 4 horas
de reaccidon, poco mas del 73% del antibidtico fue degradado [41]. Otro factor determinante en la
fotdlisis de contaminantes organicos, es la radiacién que incide en el sistema. Pereira et al. analizaron la
fotdlisis directa de 3 antinflamatorios, naproxeno, ketoprofeno y carbamazepina, variando la cantidad
de irradiacion electromagnética en los sistemas de reaccidn. A altas intensidades, lograron la
degradacion del 99% de cada uno de los farmacos [42]. Otras farmacos degradados por fotolisis han

sido: metronidazol, penicilina, paracetamol, sulfamidas y algunas hormonas [10].
La eliminacién de farmacos mediante fotélisis, presenta ciertas desventajas, entre las que se incluyen:

«+ Elfarmaco debe absorber radiacion a la longitud de onda que emite la lampara utilizada
+* Se ha reportado una baja mineralizacion de los productos farmacéuticos por fotdlisis directa

++ Algunos de los subproductos de reaccién pueden ser mas téxicos que el compuesto original

DellaGreca et al. encontraron que la interaccién de la molécula de naproxeno con luz ultravioleta podia
generar fotoproductos con estructura ciclica, mas téxicos que el farmaco nativo [43]; resultados
similares fueron obtenidos por Isodori et al. [44]. La presencia de subproductos nocivos, también se ha

reportado en los procesos de fotodegradacién de triclosan y triclocarban [45].
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» Reaccidn Fenton y Foto-Fenton

Las reacciones Fenton son procesos homogéneos de oxidacién, que emplean Fe (ll) o Fe (lll) en
presencia de H,0, para la produccién de radicales OH-. El uso de luz UV puede incrementar la eficiencia
de la reaccion (proceso foto-Fenton). Distintos farmacos han sido eficientemente degradados por este
método de oxidacion. Méndez-Arriaga F. et al. estudiaron la degradacién de ibuprofeno,
antiinflamatorio no esteroideo de uso muy extendido. A 2 horas de reaccion, se logrd la transformacion
total del farmaco original y 40% de su mineralizacién [46]. Gonzélez P. et al. reportaron la degradacidn
de sulfametoxazol por medio de un proceso foto-Fenton; encontraron que la degradacion y
mineralizacién del farmaco aumenta al incrementarse la concentracion de H,0,, y que los subproductos
de reaccién no presentan una alta toxicidad [47]. El precursor de Fe empleado es un factor
determinante en la eficiencia del proceso. Pereira J.H. O. S. et al. investigaron la degradacién de
oxitetraciclina por medio de un proceso foto-Fenton, empleando como fuente de iones Fe, nitratos y
carboxilatos. Los resultados muestran que el proceso de degradacién es mas eficiente cuando se
emplean carboxilatos, debido a que se evita la formacidon de complejos entre el antibiético y los iones
Fe; aunado a ello, los subproductos de reaccién pierden su efecto antibacterial e incrementan su
biodegradabilidad [48]. Similarmente, Trovd A. G. et al. reportaron la degradaciéon de amoxicilina
mediante reacciones foto-Fenton, utilizando diferentes sales de Fe. Después de 4 horas de reaccién, se
pudo degradar mas del 70% del antibidtico empleando oxalatos del metal y se la toxicidad de los

productos de reaccion decrece paulatinamente [49].

Algunos aspectos desfavorables de los procesos Fenton y foto-Fenton son: i) la produccidn de gran
cantidad de lodos ricos en Fe, 2) control estricto del pH de la reaccién y 3) uso de oxidantes de alto costo

como H,0,.

» Ozonizacidn

El ozono es un potente oxidante que puede atacar moléculas organicas de manera indirecta, generacion
de radicales OH- mediante su descomposicidon en agua, o por ataque eléctrofilico directo a ciertos
grupos del compuesto organico. La eficiencia del proceso se incrementa si se emplea luz UV u otros
agentes oxidantes tal como el H,0,. La tabla 1.2 muestra algunos de los farmacos degradados por

ozonizacion.
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Tabla 1.2. Degradacion de algunos farmacos mediante procesos de oxidacién avanzada a base de ozono.

Farmaco Técnica Resultados Referencia

Tetraciclina 03/H,0, Degradacidn total de tetraciclina. Mineralizacion del 50

35% y perdida de toxicidad en 90 minutos de reaccion

Ketoprofeno 0O; Degradacion total del farmaco. 60% de mineralizacion 51
0i/ UV con O3y 90% con O3/UV. Los subproductos presentan

mayor toxicidad que el compuesto original

Sulfonamidas 0; Degradacion y mineralizacion del 99-97% de todos 52
Macrolidos 03/H,0, los antibidticos en 1 h de reaccion.
Ibuprofeno O3 Degradacion del 90% de los compuestos 53
Acido clofibrico 05/H,0, y 60% de su mineralizacién con 0s/H,0,
Paracetamol 0s, 03/UV Poca degradacion del farmaco con Os;. 54
0,/Fe*, La luz UV y las especies Fe*" y Cu®* mejoran la
03/Cu2+ degradacién. Mineralizacién >83% con O5/UV,
0,/Fe”"y 05/Cu®

Por esta técnica también han sido degradadas hormonas esteroideas, diclofenaco, metronidazol,

penicilina y sulfametoxazol [10, 45].

Aunque la ozonizacion permite la rapida y eficiente degradacion de diversos productos farmacéuticos,
su aplicacién al tratamiento de agua residual, requiere del uso de agentes oxidantes de alto costo (O3,

H,0,) y del control de pH durante el transcurso de la fotodegradacion.

» Fotocatalisis

En los procesos fotocataliticos, un dxido metdlico, por lo regular semiconductor, es irradiado con luz
ultravioleta o visible para generar especies reactivas de oxigeno que consecuentemente logren oxidar a

los contaminantes organicos. Factores tales como la longitud de onda e intensidad de la radiacidn, pH y
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presencia de materia organica u otros agentes oxidantes, pueden mejorar la eficiencia de la
degradacion. Diversos grupos de farmacos, entre los que se encuentran antinflamatorios, antibioticos,

hormonas, y medicamentos cardiovasculares, han sido fotodegradados mediante esta técnica (tabla 1.3)
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Tabla 1.3. Degradacion de algunos farmacos mediante procesos fotocataliticos

Farmaco Técnica Resultados Referencia
Ibuprofeno, TiO,/luz solar Mineralizacion del 80% de ibuprofeno y 55
naproxeno, artificial alrededor de 26% de naproxeno y diclofenaco
diclofenaco en condiciones éptimas de O, y carga de

catalizador. Sélo los subproductos de

ibuprofeno tienen un tratamiento postbiologico

Sulfapiridina TiO,/UV Mineralizacién > 80% de los tres farmacos 56
sulfacloropiridazina en 4 h de reaccién. Degradacién
sulfisoxasol via radicales OH-
Oxitetraciclina TiO,/luz solar artificial Remocidn del 100% y mineralizacién > 90% 32
TiO,/luz solar sistemaTiO2/luz solar artificial y 80% para
Planta piloto planta piloto. Los productos de reaccién son
biodegradables y de menor toxicidad

Carbamazepina TiO,/luz UV 90% de remocidn y 74 % de mineralizacion 57

del farmaco después de 90 minutos de reaccién

bajo condiciones dptimas de pH y carga
de catalizador
Tetraciclina Sr-Bi,03/luz visible Remocidn del 91.2% del fdrmacoen 2 h 58
de irradiacion. Subproductos menos téxicos
que la molécula objetivo

Atenolol TiO,/UV Remocion total del farmaco en 60 minutos de 59

reaccion. Probable formaciéon de intermediarios

mas estables. Mineralizacion del 70% después

de 6 h de irradiacion

Estrona TiO,/UV Remocion del 97% de las hormonas en 4 horas 60

B-estradiol de reaccién con lampara de 150 W y 98% con

[dmpara de 15 W en 1 h. pH, cantidad de
materia organica y carga de catalizador

facilitan la fotodegradacion de la molécula
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De acuerdo a los resultados reportados, la fotocatalisis de farmacos es altamente eficiente no solo en la
degradacion de estas sustancias sino también en su transformacion en CO,, H,0 y acidos inorganicos;
diversas investigaciones han mostrado que los productos farmacéuticos, pueden removerse del agua
hasta un 100% y, en un numero considerable de casos, se ha logrado poco mas del 70% de su

mineralizacion.

Esta técnica de oxidacidn avanzada, también ofrece amplias ventajas respecto a otros AOP’s. Por
ejemplo, su aplicacidon es en condiciones ambientales y los materiales empleados como catalizadores
suelen ser sustancias inocuas. Aunado a lo anterior, la busqueda de la optimizacion del proceso ha
llevado al uso de fuentes de energia renovables tal como la luz solar. Pese a que el uso de esta técnica a
nivel industrial implicaria un tratamiento adicional para la remocion del sélido, se han propuesto
algunas soluciones, tal como el uso simultaneo de membranas de separacién o la inmovilizacion del

catalizador en determinadas matrices.

No obstante que, materiales distintos al TiO, han sido probados en reacciones de fotodegradacion, los
resultados obtenidos han exhibido sélo un ligero incremento en la eficiencia del proceso [10]; por ello,
se contindan explorando nuevas rutas para la sintesis de nuevos catalizadores altamente eficaces,

amigables con el ambiente y cuya preparacidn sea preferentemente de bajo costo.

1.2. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidaciéon avanzada son un tipo especial de técnicas de oxidacién, generalmente
realizadas a temperatura y presion ambiente, caracterizadas por la formacién de radicales OH:, los
cuales sucesivamente, interaccionan con las moléculas orgdnicas del medio [61-64]. El objetivo principal
de los proceso de oxidacion avanzada, es la completa mineralizacidon de los compuestos orgdnicos, es
decir su transformacion a CO,, H,0 y acidos minerales, empleando radicales OH:. Aunque su tiempo de
vida media es muy corto, estas especies son extraordinariamente reactivas (potencial de oxidacién 2.80
V) y poco selectivas al ataque, lo cual permite la oxidacién de una gran variedad de contaminantes,

incluidos aquellos que presentan una alta estabilidad quimica.

Los procesos de oxidacion avanzada engloban diversas técnicas cuya diferencia radica en la forma de
produccién de los radicales OH-. De acuerdo a las condiciones de los sistemas de reaccién empleados

para la generacidon de estas especies, los AOP se clasifican en [65]:
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Procesos homogéneos con aporte de energia
a) Radiacion ultravioleta

Ozono-UV (03/UV)

Perdxido de hidrogeno-UV (H,0,/UV)
Ozono-perdéxido de hidrégeno-UV (03/H,0,/UV)
Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)

YV V V V

b) Radiacién ultrasénica

» Ozono-US (05/US)
» Peréxido de hidrégeno-US (H,0,/US)

Procesos homogéneos sin aporte de energia

» Ozonizacién en medio alcalino (O5/OH")
» Ozonizacién con perdxido de hidrégeno (Os/H,0,) y (0s/H,0,/0H)
» Proceso Fenton (H,0,/Fe”")

Procesos heterogéneos con aporte de energia

» Ozonizacidn fotocatalitica (Os/fotocatalizador/UV)
> Fotocatalisis heterogénea (fotocatalizador/UV), (fotocatalizador/H,0,/UV)

Procesos heterogéneos sin aporte de energia

» Ozonizacidn catalitica (Os/catalizador)

Cada una de estas técnicas oxidativas requiere de condiciones especificas para la formacion de radicales
OH- y, aunque son muy eficaces en la eliminacidn de contaminantes organicos recalcitrantes, su alta
demanda de energia y el uso de reactivos costosos suscita que estas técnicas de oxidacion se apliquen

previa o posteriormente a los tratamientos bioldgicos tradicionales.

Entre la variedad de procesos de oxidacidon avanzada que se conocen hasta ahora, la fotocatalisis
heterogénea es probablemente uno de los campos en el cual, se han logrado diversos avances
sustanciales en los ultimos 40 afos. A diferencia de otros procesos AOP’s, la fotocatdlisis heterogénea
no es una técnica selectiva por lo cual puede aplicarse en el tratamiento de agua residual con mezclas de
contaminantes; los materiales empleados como catalizadores, generalmente semiconductores, no son
toxicos y su sintesis puede ser de bajo costo; la operacidn de los sistemas fotocataliticos es simple y la

posibilidad del uso de radiacién solar como fuente de energia, le otorga un valor como tecnologia
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sustentable. A pesar de todos los adelantos conseguidos en el estudio de los procesos fotocataliticos, su
aplicacion industrial no ha sido posible, debido al elevado costo energético que representa el uso de

ldmparas UV-Vis.

1.3. Fotocatalisis

El termino fotocatalisis aparecid por vez primera en 1911; Eibner, en Alemania incorporo el concepto en
su investigacion sobre el efecto de la iluminacidon de ZnO en la decoloracién del azul de Prusia. Mas
recientemente, este nuevo concepto se utilizd en algunos estudios que exploraban la oxidacidn de
compuestos organicos por medio de sdlidos inorganicos radiados con luz [66]. Pese a lo novedoso de
aquellas publicaciones, el interés en este tipo de procesos decayd por mas de dos décadas. A mediados
de los afios 30’s, se realizaron nuevos estudios sobre reacciones fotocataliticas, entre las cuales se
encontraba una investigacién sobre el uso del TiO, en el blanqueamiento de algunos colorantes en
presencia de O,. Debido a la falta de aplicaciones practicas, la inclinacién hacia esta ciencia emergente
disminuyé considerablemente. En la década de los afios 60°s, los procesos fotocataliticos nuevamente
cobraron importancia y los materiales TiO, y ZnO fueron estudiados con mayor profundidad en la foto-

oxidacion de ciertas moléculas orgdnicas.

En 1970, el aumento en los precios del crudo desato una “crisis petrolera” a nivel mundial, que llevo a
diversos paises a la busqueda de fuentes de energia alternas. En ese contexto, dos investigadores
japoneses, Fujishima y Honda, publicaron en 1972 la fotdlisis electroquimica de agua, utilizando un

electrodo de rutilo expuesto a radiacién ultravioleta cercana [67]. Esta investigacidn abrié nuevas vias

para la produccion de H, a partir de recursos abundantes y econdmicos como lo son el agua y la luz solar
y represento el evento inicial que globalizé el estudio de la fotocatalisis. Actualmente mas de 1000

articulos sobre procesos fotocataliticos son publicados anualmente [68].

De acuerdo a la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) la fotocatalisis es definida como
[69] “el cambio en la velocidad de una reaccion quimica o su iniciacion bajo la accion de radiacion
ultravioleta, visible o infrarroja en la presencia de una sustancia — el fotocatalizador- que absorbe luz y
participa en la transformacion quimica de los participantes de la reaccion”. Por su parte un
fotocatalizador es “un catalizador capaz de producir, bajo la absorcion de luz, transformaciones quimicas

en los participantes de una reaccion. El estado excitado de un fotocatalizador, interacciona
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repetidamente con los participantes de la reaccion formando intermediarios de reaccion y

regenerdndose después de cada ciclo de tales interacciones”.

La reacciones fotocataliticas pueden realizarse en diversos medios: fases liquidas organicas, fase gas y
en medios acuosos. Al igual que en la catdlisis heterogénea convencional, el proceso global puede
dividirse en 5 pasos, siendo la activacién del catalizador, paso 3, la principal diferencia entre estas dos

disciplinas [68, 70]:

1.- Transferencia de los reactantes del fluido (liquido o gas)

2.- Absorcién de los reactantes sobre la superficie del catalizador
3.- Reaccion fotocatalitica:

a) absorcidn de fotones por parte del fotocatalizador
b) generacién de pares electrén-hueco
c) reacciones de transferencia electronica (neutralizacion de carga, formacién de especies

reactivas de oxigeno, reacciones de superficie)

4.- Desorcion de los productos finales
5.- Transferencia de los productos de reaccion al fluido.

En la interfase fluido-sélido, la reacciéon de transferencia de electron puede realizarse de 4 formas
diferentes: I) el radical y el sustrato pueden estar adsorbidos, Il) un sustrato adsorbido reacciona con un
radical en solucidn, lll) el radical adsorbido reacciona con el sustrato en solucién y IV) la reaccion ocurre

con ambas especies en solucion [71].
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Aunque, debido a su versatilidad, Ia

fotocatdlisis se ha aplicado en una gran

Sintesis
organica fina

variedad de reacciones que incluyen
transferencia de hidrégeno, deposicion de
metales, remocidn de contaminantes gaseosos,

sintesis organica fina y producciéon de H, por

Remocién de

i contaminantes H2
water spllttlng, uno de sus mayores usos ha en fase gas

Produccién de

sido en el campo de la oxidacion de
contaminantes organicos en medio acuoso. En

estos procesos oxidativos, radicales OH:,

generados mediante el uso de
semiconductores y radiacion ultravioleta o

visible, fragmentan la molécula organica en Fig. 1.6. Algunas aplicaciones de los procesos

compuestos de menor peso molecular hasta su fotocataliticos

completa transformacién a CO,, H,0 y acidos

minerales

La reaccion de fotodegradacidon comienza con la absorcidn de radiacién electromagnética por parte del
catalizador y la consecuente formacion de pares electrédn-hueco. Los electrones generados reducen al
oxigeno molecular disuelto en el medio, mientras que los huecos pueden oxidar moléculas de agua o
iones OH" a radicales OH-. La alta reactividad de este radical permitird la degradacién del contaminante
organico y de los subproductos de reaccion que se formen a lo largo de la reaccidn. Las moléculas del
compuesto organico que estén adsorbidas en el catalizador pueden ser directamente oxidadas por una
transferencia de electrén. Este mecanismo de oxidacion ha sido propuesto mediante el estudio a
profundidad de sistemas fotocataliticos con TiO,, el cual es hasta ahora uno de los materiales mas
comunmente empleados debido a su bajo costo, estabilidad y eficacia. El proceso de fotodegradacion

catalitica con dxido de titanio puede representarse por medio de las siguientes ecuaciones:
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hv
TiO, »e~+h* . (1)

TiO,(h*) + H,0 > TiO, + OH o + HY ... (2)
TiO,(h*) + OH™ - Ti0, + OH e )
TiO,(h") + Xaq = TiOy + X o* e (8)

donde X representa aquellas moléculas del contaminante que estan adsorbidas. Algunos factores fisicos
tales como la masa del catalizador, la longitud de onda de excitacién, temperatura, flujo radiante y
concentraciéon y naturaleza del contaminante, afectan de manera directa el proceso de fotodegradacion,

por lo que la optimizacién de estos pardmetros es clave para la eficiencia global del proceso.

» Masa de catalizador

Independientemente de la configuracién del reactor, la velocidad inicial de los procesos fotocataliticos
es directamente proporcional a la masa, m, del catalizador (fig. 2.7-A). Sin embargo, después de un
determinado valor de m, la reaccidn deja de ser dependiente de éste pardmetro. Un exceso de

catalizador provoca un efecto pantalla, en el cual se impide la absorcién efectiva de fotones.

> Longitud de onda

La longitud de onda de la radiacidn incidente, es otro parametro que afecta la velocidad de una reaccidn
fotocatalitica. La variacion de r en funcion de la longitud de onda, A, es coincidente con el espectro de
absorcion del fotocatalizador (fig. 1.7-B), el cual presenta un umbral correspondiente a su energia de

banda prohibida.

> Temperatura

Uno de los aspectos mas atractivos de los procesos fotocataliticos, especialmente de aquellos dirigidos a
la degradacidon de contaminantes organicos, es que, en el intervalo de temperatura de 20°C <6 <
80°C, su energia de activacion es muy pequefia por lo que no requieren energia adicional

(calentamiento) a la activacién fotdnica y pueden ser realizados a temperatura ambiente. Por debajo
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de los 20°C, los productos generados pueden ser adsorbidos con facilidad e inhibir sitios activos del
catalizador, lo cual genera un decremento en la velocidad de reaccién. Temperaturas superiores a los
80°C incrementan la recombinacion electron-hueco, provocando una disminuciéon en la actividad

fotocatalitica (fig. 1.7-D).

> Flujo radiante.

Uno de los factores determinantes en la velocidad r de un proceso fotocatalitico es la formacién de
pares electrén-hueco, los cuales se generan a partir de la interaccion entre flujo radiante, representado
por ¢, y el fotocatalizador. Se ha encontrado que la velocidad de una reaccién fotocatalitica es

directamente proporcional a ¢, hasta un determinado valor en el cual se vuelve proporcional a q.’>1/2 (fig.

1.7-E) La disminucidon de la actividad fotocatalitica a flujos radiantes altos se debe a que la
recombinacién hueco-electrén se vuelve significativa, por lo cual la formacidn de especies reactivas de

oxigeno disminuye [72].

> Naturaleza y Concentracion del reactante.

Tradicionalmente se ha reportado que la mineralizacidn fotocatalitica de moléculas organicas se ajusta
al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H), el cual establece que la velocidad r de una reaccion
en régimen heterogéneo, depende de la fraccidon de superficie catalitica que se encuentra cubierta por

el compuesto orgdnico. Su expresion matematica es:

r=k9=k(KC) ..... (5)

1+KC

donde k es la constante de velocidad de la reaccién, 8 es el grado de recubrimiento, K la constante de
adsorcion del adsorbato y C la concentracion del sustrato. El grado de recubrimiento del catalizador
dependerd de la concentracién del compuesto organico asi como de su capacidad para adherirse a la
superficie catalitica. En general, se ha encontrado que la velocidad de reaccidon es linealmente
dependiente a la concentracion del sustrato, hasta un determinado valor en el cual la eficiencia de la
reaccion fotocatalitica comienza a decaer, debido a que la cantidad de especies reactivas de oxigeno,
permanece constante a un determinado valor de longitud de onda y masa de catalizador, por lo que a
concentraciones altas de una molécula objetivo, la cantidad de especies reactivas de oxigeno se vuelve

inadecuada para interaccionar con la molécula objetivo. Aunado a lo anterior, el incremento en la
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concentracién del sustrato puede ocasionar la formacién de intermediarios que se adhieren a la
superficie catalitica. Si la difusidn de éstos es lenta, sitios activos del sdlido se desactivaran y la eficiencia

en la fotodegradacién decrecera (fig. 1.7-C).

La naturaleza de las moléculas organicas también influye en la eficiencia de un proceso fotocatalitico;
investigaciones realizadas sobre la influencia de grupos sustituyentes en la fotodegradaciéon de
compuestos organicos aromaticos empleando TiO,, mostraron que las moléculas con sustituyentes
electro-atractores se adsorben con mayor facilidad sobre la superficie de catalizador que aquellas que
poseen grupos electro-donadores. Este fendmeno se ve reflejado en una mayor eficiencia en la

fotodegradacién de los compuestos con grupos electro-atractores [71].

/7
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Figura 1.7. Influencia de diversos parametros fisicos en la velocidad de reaccion r de un proceso fotocatalitico, a) masa del
catalizador, b) longitud de onda, c) concentracion de la molécula diana, d) temperatura y e) flujo radiante. Imagen tomada de

[70]
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Uno de los aspectos mas importantes en los procesos fotocataliticos, es la eficiente absorcidon de
fotones por parte del material y las subsecuentes reacciones que ocurren en la interfase solido-liquido;
debido a lo anterior, existe un gran nimero de investigaciones enfocadas en el disefio y/o mejoramiento
de los fotocatalizadores. Los sdlidos semiconductores, generalmente éxidos metdlicos y calcogenuros,
han sido hasta ahora los materiales mas cominmente empleados, a razdén de su estructura electrénica,
la cual les confiere potenciales adecuados para su participacidn en reacciones redox y la posibilidad de

ser activados rapidamente mediante radiacion electromagnética.

1.3.1. Semiconductores

Desde la aparicidn de los primeros estudios sobre procesos fotocataliticos hasta la actualidad, los sélidos
semiconductores han sido los materiales mas empleados como fotocatalizadores, ya que ademas de
poseer un amplio espectro de absorcion con coeficientes de extincion altos, sus propiedades 6pticas
pueden ser facilmente alteradas mediante diversas técnicas tales como el uso de sensibilizadores, el
dopaje con metales y no metales, la dispersién del semiconductor en soportes y la formacion de

materiales compuestos.

Los solidos semiconductores estan constituidos por una amplia gama de materiales que van desde los
elementos (Si, Ga, Ge, C) hasta oxidos y calcogenuros. Estos sélidos inorganicos presentan una
conductividad eléctrica menor que la de los conductores metalicos pero superior a la de los aislantes.

Esta propiedad en particular puede ser explicada cualitativamente mediante la estructura de bandas.
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Cuando los atomos estan muy proximos entre si, 'y
Traslape de bandas

como ocurre en un cristal, sus orbitales se

traslapan y forman una serie de estados

BC

deslocalizados cuya separacion es muy pequefia ‘:,':
5
dando como resultado la formacién de bandas que ¢ &
w
contienen estados energéticos que los electrones
pueden ocupar. Entre estas bandas existen -
estados energéticos “no permitidos” que en su
Metal Semiconductor Aislante

conjunto forman una banda de energia prohibida

(band gap o Eg). La banda que se encuentra ) o
Fig. 1.8. Representacion idealizada de la estructura

limitando la parte inferior del gap recibe el de bandas de metales, semiconductores y aislantes
(BC es la banda de conduccidn mientras que BV es la
nombre de banda de valencia mientras que banda de valencia.

aquella que se encuentra en la parte superior es

conocida como banda de conduccion (fig 1.8).

En el estado fundamental y a O K, los electrones ocupan estados electréonicos hasta un determinado
valor de energia E; (Energia de Fermi). La posicion de E; con respecto a la banda de valencia y la banda
de conduccion distingue a los conductores de los semiconductores y aislantes: para los primeros la
energia de Fermi se encuentra dentro de la banda de conducciéon, mientras que para los
semiconductores y aislantes E; se localiza en la banda de energia prohibida. El ancho de la banda de
energia prohibida, es la caracteristica fundamental que diferencia a los semiconductores de los
aislantes: para los semiconductores, el valor de Eg es lo suficientemente pequefio para promover
electrones, térmica o fotonicamente, de la banda de valencia a la banda de conduccién. Los valores

superiores de Eg en los materiales aislantes, impiden que ocurra este fenémeno.

A diferencia de los sélidos conductores, la capacidad de transporte de carga eléctrica en un material
semiconductor es producto de dos fendmenos que ocurren conjuntamente: por una parte, los
electrones promovidos que se encuentran en la banda de conduccién pueden moverse con facilidad a
estados energéticos vacios; por otro lado, las vacancias o “huecos” generados en la banda de valencia
por el salto de electrones a la banda de conduccién, pueden ser ocupados por otros electrones que se
ubican en dicha banda [66, 73, 74]. A 0 K la densidad de portadores de carga es nula y el material es

practicamente un aislante. Un aumento en la temperatura ocasiona la promocién de electrones de la
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banda de valencia a la banda de conduccién, produciéndose un aumento en la concentracidon de

electrones en BC y de huecos en BV.

1.3.1.1. Tipos de semiconductores

La adicion de una pequefia cantidad de impurezas a la red cristalina de un semiconductor, puede

|ll

cambiar de manera sustancial sus propiedades electrénicas. El material “contaminado” o “dopado” es
descrito como extrinseco, denominacion que permite su distincién de aquellos semiconductores puros o

intrinsecos.

El dopaje de un material semiconductor, crea 'y
niveles energéticos adicionales que caen dentro de
la banda de energia prohibida. La localizacién de

oo 0 0 ¢
estos niveles depende de la naturaleza de los

11111

. . . . . Ed
atomos sustituyentes: si se introducen especies

donadoras, es decir atomos con una valencia

Energia

mayor que aquella que poseen las particulas en el
material intrinseco, se forman niveles energéticos

proximos a la banda de conduccién. A

temperaturas mayores de 0 K, los electrones que
se encuentran en éstos estados son excitados y Semiconductor Semiconductor
» » tipon tipop
pasan a la banda de conduccién, produciéndose un
aumento en la conductividad debido al incremento Fig. 1.9. Donacién de electrones de un nivel donador

para la formacion de semiconductor tipo n. Aceptacion

de electrones o portadores de carga negativa, por de electrones de la BV por un nivel aceptor para la

lo cual estos materiales reciben el nombre de formacién de semiconductor tipo p.

semiconductores tipo n (Fig. 1.9).

Por otra parte, si el sélido es modificado con especies aceptoras, atomos con valencias menores, se
introducen niveles energéticos localizados en la parte superior de la banda de valencia. Con un pequefio
incremento en la energia térmica, los electrones de BV son excitados a estos estados energéticos,
aumentando la densidad de huecos o portadores de carga positiva. El material resultante recibe el

nombre de semiconductor tipo p (fig. 1.9).
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1.3.2. Mecanismo del proceso fotocatalitico

La construccién de un sistema fotocatalitico bien definido, requiere de la identificacidn y clarificacién de
los mecanismos por los cuales se generan los pares electron-hueco y el proceso que tiene lugar, hasta
que estos portadores de carga son transferidos a moléculas aceptoras o donadoras para desencadenar

reacciones quimicas.

Como se menciond anteriormente, las reacciones fotocataliticas comienzan cuando fotones de igual o
mayor energia que la Eg son absorbidos por el material. Esta radiacidn promueve electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccién, fendmeno que genera huecos en BV. Las cargas fotoinducidas
pueden recombinarse en el interior o en la superficie del fotocatalizador liberando energia como calor o
pueden migrar para reaccionar con las especies adsorbidas. La recombinacidn disminuye abruptamente
las cargas activas disponibles para las reacciones fotocataliticas; este proceso puede ser limitado
mediante la variacidn de algunas propiedades del material, tales como la estructura cristalina, el tamafio
de particula y la cristalinidad. Las cargas que lleguen a la superficie seran transferidas a las sustancias
guimicas adsorbidas: los electrones reducirdn a especies aceptoras, mientras que los huecos se
combinan con un electrén proveniente de una especie donadora (fig. 1.10). Estos eventos constituyen la
base de los procesos fotocataliticos, ya que a partir de ellos se desencadenan reacciones de

rompimiento y/o formacion de enlaces quimicos [75-77].

hv

Recombinaciénenla
superficie

Generacion de par
electrén-hueco

» o D-

+
A Recombinacidn
en el bulk
D
Reduccién de especie
A P
Oxidacién de especie adsorbida
adsorbida

Fig. 1.10. Mecanismo fotocatalitico en particulas semiconductoras. Imagen adaptada de [66]
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Las reacciones de transferencia de carga, requieren de la interacciéon entre las bandas de valencia y
conduccién del material y los potenciales de reduccion de las especies adsorbidas. Asi una sustancia
puede ser reducida por un electrén del sélido si su potencial redox es mas positivo que el de la banda de
conduccién, en tanto que la banda de valencia debe ser mas negativa para que un hueco oxide a la
especie adsorbida [75, 78]. La figura 1.11 muestra la energia de banda prohibida con respecto al

electrodo normal de hidrégeno para algunos semiconductores.
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Fig. 1.11. Posicidn relativa de las bandas de valencia y conduccién de algunos semiconductores respecto al electrodo
normal de hidrogeno. Imagen tomada de [78].

De acuerdo a la posicién de sus bandas de valencia y conduccién, los éxidos con métales de transicidn
pueden ser eficientes en reacciones de fotooxidacién, no obstante su actividad catalitica es muy limitada
en procesos de reduccién. En contraste, algunos sulfuros tienen un poder de reduccién alto, lo que les

permite ser empleados con éxito en reacciones de reducciéon del agua. Por ultimo, ciertos

31



semiconductores poseen un poder de reduccion y oxidacion lo suficientemente fuerte que los hace

adecuados para participar en ambos tipos de reacciones.

Aunque el TiO, ha sido el semiconductor mas cominmente empleado en procesos fotocataliticos, en
afios recientes se han disefiado un gran nimero de nuevos fotocatalizadores, entre los que se
encuentran los hidréxidos dobles laminares. Debido a sus propiedades fisicas, tales como area
superficial grande, alta capacidad de intercambio anidnico y basicidad, estas arcillas anidnicas se han
utilizado en diversas reacciones cataliticas convencionales. Pese a que su uso como fotocatalizadores es
aun incipiente, han mostrado una alta eficiencia en la fotodegradacidon de algunos contaminantes

organicos, por lo que pueden ser materiales promisorios para aplicaciones fotoquimicas.

1.4. Hidroxidos dobles laminares

El término hidréxidos dobles laminares (LDH’s por sus siglas en inglés), arcillas anidénicas o materiales
tipo hidrotalcita, es aplicado a una serie de sélidos naturales o sintéticos caracterizados por contener
laminas hidréxiladas con dos o mas tipos de cationes metalicos y en cuyo dominio interlaminar se
encuentran especies anionicas. Aunque el hallazgo de estos materiales tiene mas de 150 afios
(descubrimiento de la hidrotalcita en Suecia, 1842), no fue sino hasta la década de los afos 60°s que,
con base a estudios de difracciéon de rayos X, sus principales caracteristicas estructurales fueron
conocidas. A partir de entonces, se han realizado diversas investigaciones tedricas y experimentales que
han evidenciado detalles mds precisos sobre la estructura de estos materiales, tal como los posibles
intervalos de composicion y estequiometria, la simetria del apilamiento de las ldminas hidréxiladas y el

arreglo de aniones y moléculas de agua en el espacio interlaminar.

1.4.1. Propiedades estructurales

La estructura basica de los hidréxidos dobles laminares, cuya férmula general es [M",,M",(OH),]*[A™
lwn'yH,0, es similar a aquella que presenta la brucita, Mg(OH),; en ella, los cationes divalentes Mg2+ se
encuentran octaédricamente coordinados por iones OH'. Las unidades octaédricas comparten aristas
dando paso a la formacidn de hojas infinitas, las cuales a su vez, se apilan una sobre otra y se mantienen
unidas mediante enlaces de puente de hidrégeno. Los hidréxidos dobles laminares se forman a partir de

la sustitucién isomdrfica de algunas especies M** por cationes de valencia superior pero de radio idnico
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similar. Esta sustitucion genera una carga positiva en las laminas hidréxiladas, y es compensada por

aniones que se localizan en la zona interlaminar, donde también se encuentran moléculas de agua (fig.
1.12).

Espaciamiento basal (¢)

Unidad octaédrica

I Region interlaminar

Aniones An-

. Moléculas de agua

. Cationes M2+ o M3+

O Aniones OH-

I Laminas tipo brucita

Fig. 1.12. Representacion esquemadtica de la estructura de los hidréxidos dobles laminares. Imagen tomada de [14]

La posibilidad de modificar diversos parametros estructurales, ha facilitado la sintesis de un gran
numero de LDH’s, cuyas principales caracteristicas quedan determinadas por la naturaleza de los

cationes divalentes y trivalentes, la razén molar M"/M", los aniones en la regién interlaminar y el tipo de

apilamiento de las ldminas hidroxiladas.
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Tabla 1.4. Radio idnico de los cationes metalicos mas

1.4.1.1. Naturaleza de los cationes M"y M"
y comunes empleados en las sintesis de LDH’s [13].

Los cationes metalicos M" y M" que pueden
formar estructuras tipo hidrotalcita, poseen un M" (A) m" (A)

radio i6nico similar al de la especie Mg”".

Aunque existe una gran variedad de especies

Mg (0.65) Al (0.50)
que pueden colocarse en los espacios Mn (0.80) Mn  (0.66)
octaédricos de las laminas tipo brucita, el Fe (0.76) Fe (0.64)
intervalo de radio idnico para cationes Co (0.74) Co (0.63)

. Ni (0.72) Ni (0.62)
divalentes es de 0.65-0.80 A, mientras que, con Cu (0.69) cr (0.69)
excepcién del AI*, el intervalo para iones Zn (0.74) Ga (0.62)

trivalentes es de 0.62-0.69 (Tabla 1.4)

No siempre los valores absolutos del radio idnico garantizan la sustitucién isomdrfica de especies M"; tal
es el caso del Cu®, el cual sufre distorsiones Jahn- Teller, que generan estructuras con octaedros
distorsionados. El empleo de otro catién divalente, permite la separacién de los iones Cu* vy la

consiguiente formacion de la fase cristalina LDH.

La insercién de cationes con una marcada diferencia en tamafio respecto a la especie M", representa
otra situacién particular en el cual, la formacién de la fase hidrotalcita no se rige por el radio i6nico. Asi,
aunque el Ca** es un catién muy grande para coordinarse octaédricamente en los huecos generados por
el empaquetamiento compacto de iones OH’, se ha reportado la formacion de sdlidos tipo hidrotalcita
que contienen pequefias cantidades de Ca*". Mas aun, se ha reportado la sintesis de LDH con cationes

monovalentes muy pequefios tales como Li* [13].

El intervalo de estequiometrias para el cual es posible la formacién de una fase pura LDH es muy
estrecho. Pese a que se ha reportado la sintesis de materiales tipo hidrotalcita con valores inusuales de
x, diversos estudios han mostrado que la fase LDH sdélo puede obtenerse para estequiometrias en el
intervalo de 0.20<x<0.33 (razén molar M"/M" de 2-4). Para valores distintos de x, se presenta la
formacion de hidréxidos puros y compuestos con otras fases cristalinas; en el caso de que x>0.33,

aumenta el nimero de enlaces tipo M"-0-M", generandose la formacién de M(OH)s. Similarmente, a
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valores de x menores a 0.20, el incremento en la cantidad de octaedros con cationes M", ocasiona la

segregacion de M(OH)s.

1.4.1.2. Aniones interlaminares

Hasta ahora no se conoce alguna variable limitante respecto a la naturaleza de los aniones que pueden
ser insertados en un hidroxido doble laminar, excepto que no deben formar complejos con los cationes
metalicos presentes y requieren ser estables en el rango de pH al cual se lleva a cabo la sintesis. Debido
a la gran afinidad de estos materiales por el CO;”, el factor mas dificil de evitar al emplear aniones
distintos, es la contaminacidon por CO, disuelto en agua. Distintos sustancias de origen organico e
inorganico se han logrado intercalar en los dominios interlaminares de estos sdlidos; algunos de estas

especies son:
I) Inorganicos, tales como halogenuros, NO3', ClO,, S0.%, WO,*, OH’, CrO,* y [Fe(CN)q]*.

I) Acidos orgdnicos entre los que se encuentran el acido oxalico, succinico, malénico, sebacico,

dodecanicarboxilico y acilico.
1) Heteropoliacidos, entre los que se pueden mencionar a (PM01,040)% Y (PW1,040)°.
IV) Fdrmacos, como diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno, gemfibrozil, amplicilina y acido nalidixico.

La naturaleza del anidon empleado para compensar la carga positiva del hidréxido doble laminar,
determina el pardmetro de red c’, el cual indica el grosor de una ldamina consistente de una hoja tipo
brucita y un espacio interlaminar [79]. Aunque se ha observado que el valor de c’, aumenta al
incrementarse el radio idnico del anién huésped, en algunos casos, esta variable no puede ser empleada
para explicar el grosor del espacio interlaminar. Por ejemplo, los valores de ¢’ para LDH’s ZnAl que
contienen SO,” y ClO, (aniones de tamafio similar) son 8.58 y 9.20 respectivamente. Esta diferencia se
debe a que el anién SO, forma enlaces mas fuertes con los grupos OH de las laminas tipo brucita,
reduciendo el espacio interlaminar. Un caso similar se observa en LDH’s que contienen aniones CO5”.
Debido a los fuertes enlaces de puente de hidrogeno que se originan al emplear esta especie como
anién huésped, el grosor del dominio interlaminar es similar a los valores obtenidos en arcillas anidnicas
gue contienen halégenos monovalentes. La orientacién del anidon huésped, es otro de los factores que
influye en el valor del parametro c’; tal es el caso de LDH’s que contienen aniones NO;'. Se ha reportado

que el pardmetro ¢’ en LDH’s ZnAl que contienen este anidn, es de aproximadamente 8.79 A. Este valor
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tan alto es originado no sdélo por la monovalencia del aniéon sino también porque es forzado a adquirir
un arreglo que favorezca el empaquetamiento mas compacto posible, generando una fuerte repulsién
en la zona interlaminar cuando la concentracién de aniones aumenta. En conclusion, el tamafio del
anién, su orientacién y la fuerza de enlace entre éste y los grupos OH de las laminas hidroxiladas,

determinaran el grosor del espacio interlaminar.

1.4.1.3. Apilamiento

Al igual que con otras estructuras laminares, en los materiales tipo hidrotalcita, el nimero de placas
hidréxiladas y la secuencia de apilamiento entre ellas origina una gran variedad de estructuras
cristalinas, llamadas politipos. Las investigaciones enfocadas en los aspectos cristalograficos de los
LDH’s, han permitido la elucidacién de estas estructuras basandose principalmente en el analisis de

intensidades, posiciones y ausencias sistematicas de reflexiones en patrones de difraccidon de rayos-X.

El arreglo de los iones hidroxido en los materiales tipo hidrotalcita, genera un empaquetamiento
compacto en el cual los cationes divalentes y trivalentes ocupan aleatoriamente los huecos octaédricos.
Si los sitios cristalograficos no equivalentes que pueden ocupar los iones OH™ se denotan como A, By C,
y las posiciones de los cationes metalicos se designan por las letras a, b y ¢, una lamina tipo brucita
puede representarse simbodlicamente como AbC. Los grupos hidroxido de la parte inferior de una
segunda lamina hidroxilada, apilada sobre la placa AbC, pueden residir sobre los sitios C, en cuyo caso se
formaran prismas en la espacio interlaminar (interlamina tipo P), u ocupar los sitios A o B dando paso a
la generacidn de estructuras octaédricas (interlamina tipo O). Mas aun, la secuencia de apilamiento de
las ldminas hidréxiladas puede seguir simetrias hexagonales (H) o romboédricas (R). El siguiente
esquema propuesto por Bookin y Drifts [80], permite la derivacién de estructuras cristalinas que poseen

dos tipos de laminas hidroxiladas.
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Fig. 1.13. Esquema para la derivacidn de todos los politipos de dos laminas hidréxiladas

Si los espacios interlaminares tipo P se representan por el signo =y los tipo O quedan denotados por el
signo ~, entonces se encuentra que hay 3 politipos de estructuras con dos laminas hidrdxiladas, las

estructuras 2 y 4, y 3y 6 son equivalentes, los cuales quedan representadas como:

....AbC=CbA=AbC.... 2H,
...AbC~AcB~AbC.... 2H,

....AbC~BcA=AbC.... 2H;

donde el numero 2 indica el nimero de laminas tipo brucita que contiene la celda, H la simetria de
apilamiento y el subindice el politipo formado. En el politipo 2H;, todos los cationes ocupan las
posiciones b; en el caso de las estructuras 2H, y 2H; estas especies se distribuyen en los sitios
cristalograficos b y c. Mientras que los politipos 2H; y 2H, presentan sdlo un tipo de arreglo interlaminar,
P y O respectivamente, la estructura 2H; presenta ambos tipos de interlaminas situadas

alternativamente.

Empleando un esquema similar, se encuentra que hay 9 estructuras cristalinas formadas con 3 laminas

tipo brucita, en las cuales 2 tienen una simetria de apilamiento romboédrica y el resto hexagonal:
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....AbC=CaB=BcA=AbC.... 3R;
....AbC~BcA~CaB~AbC.... 3R,
....AbC~AcB~AcB~AbC.... 3H;
....AbC~AcB~CaB~AbC.... 3H,
....AbC~AcB=BcA~AbC.... 3H;
....AbC~AbC=CbA=AbC.... 3H,
....AbC~AcB=BaC~AbC.... 3Hs
....AbC~AcB~CbA=AbC.... 3Hg

....AbC~AbA~BcA=AbC.... 3H,

En los politipos 3Ry, 3R, y 3H,, los cationes metadlicos se distribuyen uniformemente en los sitios a, by c.
Aunque la mayor parte de estas estructuras presenta interlaminas de ambos tipos, la estructura 3R; solo
contiene arreglos prismaticos, en tanto que, en los politipos 3R,, 3H; y 3H, las interlaminas son de tipo

octaédrico.

La descripcidén de un gran numero de politipos, con simetrias hexagonales o romboédricas, formados a

partir del apilamiento de seis laminas hidroxiladas, también ha sido reportada en la literatura [80, 81].

El politipo que presenta un hidréxido doble laminar puede ser identificado, en principio, mediante la
difraccidon de rayos-X. En la practica, la especificacion de la estructura politipo de muchos se estos
materiales es muy complicada, debido a que los sdlidos con el mismo nimero de ldminas hidréxiladas
por celda unitaria y la misma simetria de apilamiento presentan reflexiones similares. Pese a lo anterior,
la simetria de apilamiento puede ser facilmente determinada por medio del andlisis de las reflexiones
(011) y (10I) que ocurren en angulos intermedios: en simetrias romboédricas estas reflexiones se
encuentran ausentes, al menos que se cumpla la condicién —h + k + 1 =3n, donde n es un enteroy h, ky
| son indices de Miller, mientras que en estructuras hexagonales se observan fuertes reflexiones en

posiciones —h + k + | # 3n [81].
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1.4.2. Métodos de sintesis

Diversas técnicas de sintesis han sido empleadas exitosamente en la preparacion de hidréxidos dobles

laminares. Algunas de ellas son:

X3

%

Sintesis hidrotérmica

X3

8

Electrosintesis

X3

¢

Método sol-gel

X3

%

Intercambio anidnico

X3

¢

Coprecipitacion

De los métodos anteriores, la cooprecipitacion ha sido la técnica mas frecuentemente usada en la

preparacion de estos sdélidos, debido a que, ademas de permitir la modificacion de diferentes
A 4 1l 1l . . . s1-

parametros estructurales, tales como la razén molar M"/M", la identidad de los cationes metalicos y del

anién interlaminar, grandes cantidades de material pueden ser obtenidas a costos viables.

El mecanismo de ésta técnica de sintesis, consiste en

la formacidn de ldminas tipo brucita con

distribuciones uniformes de cationes metalicos y Tabla 1.5. Valores de pH para la precipitacion de
algunos hidroxidos M(Il) y M(Il1) [81]
aniones interlaminares solvatados, mediante la — - -
Cation pH 10" M pH10" M
condensacién de complejos metdlicos hexa-acuosos
que se encuentran en solucién [81, 82]. La
precipitacién simultanea de los cationes metdlicos AP* 3.9 8
: - p cr 5 9.5
requiere condiciones de supersaturacion; esto se :
_ _ cu® 5 6.5
logra mediante el control del pH del sistema de 7n% 6.5 8
reaccién y en particular, se precisa que su valor sea Ni** 7 8.5
. o 9 Fe** 7.5 9
igual o mayor que el pH de precipitacion del cation -
Co 7.5 9
metdlico mas soluble. Todos los hidréxidos de los Mn2 8.5 10
cationes que se emplean para la sintesis de LDH’s,

precipitan en un intervalo de pH de 8-10 (Tabla 1.5).
Valores de pH mas basicos ocasionan la redisoluciéon

de algunos iones metalicos.
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Un tratamiento térmico posterior a la sintesis es necesario para aumentar la cristalinidad del material.
Dos variantes del método de cooprecipitacion son los mas cominmente empleados en la preparacion

de LDH’s: la cooprecipitacion a baja supersaturacion y la cooprecipitacion a alta supersaturacion.

La cooprecipitacion a baja supersaturacion, se realiza mediante la adicién lenta de una mezcla de
soluciones de los cationes divalentes y trivalentes, en la razén molar M"/M" seleccionada, a un reactor
gue contiene una solucién acuosa del anién interlaminar. Una segunda solucion alcalina es adicionada
simultdneamente a una velocidad que permita mantener el pH en un valor adecuado para la
cooprecipitacion de los iones metdlicos. Los materiales sintetizados por éste método presentan una
cristalinidad mayor que aquellos que son preparados a alta supersaturacion, debido a que en el dltimo
caso la velocidad de nucleacion es mayor que la rapidez con la cual crece el cristal. Una gran diversidad
de aniones organicos e inorganicos, biomoléculas, farmacéuticos y especies activas cataliticamente, han

sido intercalados con éxito mediante la aplicacién de esta técnica de sintesis.

Por otra parte, en la cooprecipitacion a alta supersaturacion, la mezcla de cationes metdlicos es
adicionada a una solucién alcalina que contiene el anién interlaminar deseado. Debido a las variaciones
de pH durante la sintesis, es frecuente la formacién de impurezas, tales como M(OH), y/o M(OH)s, vy la
consecuente obtenciéon de materiales con razones molares M"/M" no deseadas. Una gran variedad de
hidréoxidos dobles laminares bimetalicos y multimetdlicos han sido preparados mediante
cooprecipitacion a alta supersaturacién; asimismo ciertos iones de origen organico, glutamato,
aspartato, teleftalato, dicarboxilatos, acido L- aspartico, se han podido intercalar en los espacios

interlaminares.

1.4.3. Usos de hidréxidos dobles laminares

Aunado a la posibilidad de modificar diversas variables estructurales y a los bajos costos de sintesis, los
hidréxidos dobles laminares poseen ciertas propiedades fisicas que permiten su aplicacién practica, ya
sea de manera directa o después de un tratamiento térmico, en catdlisis, medicina, adsorcién y procesos

industriales. (fig. 2.15)
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Fig. 1.14. Algunas aplicaciones de los hidréxidos dobles laminares

» Aplicaciones en adsorcién e intercambio idnico.

Debido a su estructura laminar, drea superficial y alta capacidad de intercambio idnico, los hidréxidos
dobles laminares han sido empleados en la remocién de una gran cantidad de aniones organicos e
inorganicos en solucién, y aunque en menor medida, también se ha reportado la incorporacion de

algunas moléculas polares en las zonas interlaminares.

En general, los hidroxidos dobles laminares pueden retiran especies anidnicas en solucién, por tres
diferentes mecanismos: adsorcion, intercambio aniénico y reconstrucciéon del material calcinado por

IM

medio del “efecto memoria”, el cual consiste en la reconstruccidén de la estructura laminar original

cuando el LDH calcinado entra en contacto con soluciones de aniones.

Aunque la capacidad de intercambio anidnico (AEC, por sus siglas en inglés) de los hidréxidos dobles
laminares es similar a la de algunas resinas poliméricas (2-3 meq/g), su estabilidad térmica ha permitido
la aplicaciéon de estos materiales en procesos que se llevan a cabo a altas temperaturas, tal como el

tratamiento al agua proveniente de reactores nucleares [79]. La AEC de los sdlidos tipo hidrotalcita, es
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afectada por la naturaleza del anién inicialmente presente en los dominios interlaminares [81, 83-85];
los materiales que contienen nitratos y cloruros son los mejores precursores para las reacciones de
intercambio idnico [79]. La densidad de carga de los aniones en solucion influye en la selectividad del
intercambio: los LDH’s mostraran una mayor afinidad hacia los aniones multivalentes que hacia aquellos

monovalentes [79, 81].

Los hidréxidos dobles laminares han sido empleados, tanto calcinados como sin previo tratamiento
térmico, en la adsorcidon en medio acuoso de oxoaniones [84], pesticidas [86], 4cidos organicos [13] y
farmacos [81, 85]. Acorde con numerosas investigaciones, la capacidad de adsorcién de estos materiales
se incrementa al ser calcinados. Esta diferencia de comportamiento puede estar ligada a diversas
razones pero, en general, se infiere que la mayor capacidad de adsorcion se debe a: I) la calcinacién
incrementa el area superficial del sdlido, Il) aumenta la porosidad del LDH vy Ill) existe una menor

cantidad de iones COs%, los cuales son dificiles de desplazar.

La temperatura de calcinacidon es un factor importante que afecta los procesos de adsorcion de los
LDH’s. La descomposicion térmica de estos sdlidos a una temperatura de 400-500°C permite la
formacidn de dxidos mixtos estables y muy activos que pueden reconstruir con facilidad su estructura

laminar por medio de rehidratacion y sorcidn de diversos aniones [84, 87].

» Medicina

Las primeras aplicaciones de los hidréoxidos dobles laminares en medicina fueron principalmente como
antidcido y antipepsinico [13, 79, 81]. Mas recientemente, la biocompatibilidad de estos materiales ha
permitido su uso en otras dreas de la medicina, especialmente en la formulacién de farmacos. Aunque
en la industria farmacéutica se ha empleado el LDH MgAl como excipiente y estabilizador de algunos
medicamentos, la posibilidad de intercalar diversos farmacos de cardcter anidnico en su dominio
interlaminar, ha cobrado especial interés. Debido a que las tendencias actuales en tecnologia
farmacéutica requieren que la dosificacion de cualquier medicamento, provea niveles terapéuticos por
largos periodos y evite los efectos toxicos de la administracidén repetitiva, numerosas investigaciones se
han enfocado al disefio de nuevos sistemas que permitan la liberacién prolongada de los farmacos. En
este sentido, se ha encontrado que la regidn interlaminar de los LDH’s puede intercalar, almacenar y
proteger del medio ambiente y liberar de manera prolongada diferentes farmacos de naturaleza
aniodnica. La liberacidn de estas sustancias en el organismo puede ocurrir por medio de un intercambio
idnico; la velocidad de difusiéon del medicamento estard determinada por la interaccion entre el material

y el farmaco huésped, la rigidez de las [dminas y la trayectoria de difusién [81]. Algunos de los fdrmacos
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intercalados en LDH’s, son: diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno [81, 83], acido ferulico, salicilato,

glutamato [83], ampicilina gramidicina y acido nalidixico [85].

El uso de los LDH’s como sistemas para la liberacién prolongada de farmacos, se ha visto limitado por el
caracter basico de estos materiales: la administraciéon oral de un medicamento intercalado en estos

sélidos no es posible, debido a que la arcilla anidnica seria destruida por el pH del estémago.

» Industria

En el drea de la industria, los hidroxidos dobles laminares han encontrado su principal aplicacion como

retardantes de flama [13, 79].

Algunos materiales, tales como los polimeros y los textiles, combustionan rapidamente o sufren
reacciones autocataliticas al incrementarse la temperatura o bajo la influencia de radiacién UV. Para
evitar estos procesos se emplean ciertos compuestos, conocidos como retardantes de flama, que
incrementan significativamente el punto de ignicion de los materiales y/o evitan que éstos esparzan el
fuego rapidamente. Pese a que existen diferentes sustancias que pueden ser usadas como retardantes

de flama,

algunas de ellas contienen metales pesados téxicos para el medio ambiente mientras que la aplicacion
de otras incrementa significativamente los costos de produccidon. Una alternativa de bajo costo y
amigable con el ambiente, ha sido el uso de hidréxidos dobles laminares, los cuales retardan el proceso
de combustiéon mediante la generacién de gases no combustibles y por dilucién, es decir la formacién de

productos de reaccion no inflamables.

Los hidréxidos dobles laminares también se han utilizado como inhibidores de corrosiéon en pinturas y

revestimientos e intercambiadores anionicos en la industria del concreto.

> Catdlisis

La descomposicidn térmica de los hidréxidos dobles laminares produce éxidos mixtos homogéneos con
areas superficiales altas y propiedades basicas. Estas caracteristicas y la posibilidad de modificar diversos
pardmetros estructurales, hacen de los LDH’s excelentes precursores para la generacién de sélidos con
diferentes aplicaciones cataliticas que van desde reacciones de polimerizacién hasta procesos

fotocataliticos.
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El caracter basico de los 6xidos mixtos derivados de LDH’s, ha hecho posible su aplicacidon en diversas
reacciones organicas, tales como la polimerizacién de 6xidos de alquenos y la condensacién alddlica de

aldehidos a cetonas [79, 88].

Los hidréxidos dobles laminares que contienen iones metalicos de transicion, se han utilizado como
precursores para catalizadores redox. Se ha encontrado que los materiales sintetizados mediante este
método presentan mayor estabilidad y una actividad catalitica mas prolongada que aquellos que son
preparadores por alguna otra técnica convencional. Algunas de las reacciones redox que incluyen el uso
de catalizadores derivados de LDH son el reformado de hidrocarburos, la reduccion de nitrobenceno y la

sintesis de alcoholes [13, 88].

Oxidos metalicos de transicion se han sido soportados en el LDH MgAl calcinado para la remocién de SO,
y para reacciones de deshidrogenacion catalitica. Tanto los LDH’s calcinados como aquellos sin previo
tratamiento térmico han sido empleados como soportes para metales nobles, observandose una mayor
actividad vy selectividad de estos catalizadores en reacciones de sintesis organica. Mas recientemente,
se ha reportado el uso de estos materiales como soportes para la inmovilizacién de enzimas. Se
encontré que las enzimas soportadas presenta una mayor resistencia a cambios en las condiciones de

reaccion y que su actividad catalitica puede mantenerse por periodos mas largos [81].

Debido a la posibilidad de intercalar diversos aniones, los hidroxidos dobles laminares han sido
empleados para inmovilizar complejos cataliticos, tales como oxometalatos, polioxometalatos vy

porfirinas de Mn [81, 88].

Pese a que los sdélidos derivados de LDH’s, han tenido multiples aplicaciones cataliticas, su uso en
reacciones fotoquimicas ha sido escasamente investigado. Un numero limitado de estudios ha
reportado el comportamiento fisicoquimico de estos materiales en la fotodegradacion de
contaminantes organicos, tales como acido 2,4-diclorofenoxiacetico [86], colorantes [14, 15] vy
compuestos fendlicos [16, 17], empleando luz ultravioleta. La alta eficiencia de estos materiales en
reacciones fotocataliticas, ha ocasionado el desarrollo de nuevos catalizadores derivados de LDH’s
capaces de absorber radiacidn visible. Recientemente Fan et al. [89] intercalaron a-Ag,WO, en un
hidréxido doble laminar ZnCr, obteniendo un catalizador capaz de degradar Rodamina B empleando luz
visible. S.-J. et al. [90] mostraron que los catalizadores derivados de LDH’s Zn/M (M = Al, Fe, Ti y Fe/Ti)

irradiados con luz visible, pueden degradar hasta 72% de este colorante después de 120 min.
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Debido a su bajo costo de sintesis, facil preparacion e inocuidad con el medio ambiente, los LDH’s son
un grupo de materiales tecnolégicamente promisorios. Aunque, en la actualidad, cuentan con diversas
aplicaciones cientificas e industriales, poco se ha explorado su uso como fotocatalizadores. Las futuras

investigaciones que se realicen en esta drea, seran claves para lograr un mayor aprovechamiento de

estos versatiles materiales.

Ya que los hidréxidos dobles laminares se han empleado con éxito en la adsorcién de diversos farmacos,
previo a las reacciones de fotodegradacion, se realizaron estudios de adsorcidn para determinar posibles

interferencias con el proceso fotocatalitico. Los resultados se muestran en el apéndice A.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Sintesis de materiales

Tres hidréxidos dobles laminares Mg-Al con diferentes razones molares fueron sintetizados por el
método de cooprecipitacion. Para ello, soluciones acuosas de las sales Mg(NOs3),:6H,0 (Reasol, 98%) y
AI(NO3)3:9H,0 (Reasol, 98%) fueron agregadas a un reactor de vidrio en cantidades adecuadas para

obtener razones molares M"/M"

de 2,3y 4. El pH de la mezcla de sales fue ajustado a un valor de 9 +
0.5 mediante la adicién de una solucion de NaOH y Na,CO; (1 M). Los sistemas de reaccidon se
mantuvieron bajo agitacion vigorosa a una temperatura de 373 K por 24 horas. Los precipitados
obtenidos fueron filtrados, lavados exhaustivamente con agua desionizada y secados a 353 K por 18
horas. Finalmente los materiales sintetizados se calcinaron a 723 K por 12 horas, empleando una rampa
de calentamiento con una velocidad de 274 K/min (fig. 2.1). Las materiales a examinar fueron

denoninados MgAlI2, MgAI3 y MgAl4, donde el nimero denota la razén molar M"/m",

Mezcla de sales

precursoras a 313 K

[
Al(OH)2-6H20

Mg(OH)z-9H20 e
Ajuste de pH a un
valorde 9+ 0.5

mediante la adicion
de NaOH y NazCO3

o Filtrado

® Llavado

Secadoa 373K @
por 24 horas

Calcinacion de

muestras a723 K
por 12 horas

Fig. 2.1. Diagrama de flujo para la sintesis de los catalizadores MgAl.
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2.2. Técnicas de caracterizacion

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:

2.2.1. Difraccidn de rayos —X

El andlisis de difraccidon de rayos X de los LDH’s MgAl sin calcinar, se realizd en un difractometro de
rayos X Siemens D500, empleando un cristal de grafito como monocromador para seleccionar radiacién
Cu-Ka con un paso de 0.02°s. Los parametros de celda de los materiales, fueron calculados con las

siguientes ecuaciones:
Cc = 3d003 (21)
a = 2d110 ceees (2.2)

El tamafio de cristalito fue obtenido mediante la ecuacién de Scherrer, cuya expresién matematica es

_ KA
- [ cosB

e (2.3)

donde K es una constante relacionada a la forma del cristal y tiene un valor de 0.891, A es la longitud de
onda de los rayos X incidentes (en nm), B es en ancho del pico de difraccién a la altura maxima mediay 6

es el angulo de Bragg.

2.2.2. Analisis quimico
La composicion quimica de los sélidos sintetizados fue obtenida mediante espectroscopia de energia
dispersiva, empleando un microscopio TEM Zeiss EM-910, con una resolucidon de 0.34 nm, un voltaje de

120 kV y un detector Noran.

2.2.3. Andlisis termogravimetrico

El andlisis termogravimétrico de los hidroxidos dobles laminares MgAl se realizd en un analizador
térmico Diamond TGA/DTA usando un flujo de N, de 10 mL/min y una rampa de calentamiento de 283

K/min, desde una temperatura ambiente hasta los 1073 K.
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2.2.4. Andlisis textural

Las propiedades texturales de los sélidos calcinados fueron analizadas por medio de la construccién de
isotermas de adsorcién-desorcién de N, usando un equipo Quantrachrome Autosorb-3B. Las muestras
fueron previamente desgasificadas (10° Torr) en vacio a 673 K por 12 horas. El drea superficial especifica
y la distribucién de tamafio de poro fueron determinados mediante los métodos BET y BIJH

respectivamente.

2.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Las energias de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados fueron obtenidas mediante medidas
de reflectancia difusa, usando un espectrofotémetro Cary 100 UV-Vis Scan Varian con esfera de

integracion. El intervalo de longitud de onda medido fue de 200-800 nm. La ecuacién de Kubelka-Munk:

FR)=E L (2.4)

donde R es la reflectancia, fue utilizada para calcular el valor de la energia de banda prohibida,
considerando transiciones directas e indirectas. El fundamento de este método se explica en el apéndice

B.

2.3. Reacciones de fotodegradacion

La actividad fotocatalitica de los LDH’s MgAl calcinados (723 k por 12 horas) se evalud siguiendo la
fotodegradacion de dos farmacos, naproxeno sédico (Sigma 98%) y clorohidrato de oxitetraciclina
(Sigma, 95%). Para ello, se prepararon soluciones conteniendo 50 ppm del compuesto en agua destilada.
200 mL de estas soluciones fueron puestos en contacto con 0.1 g de los catalizadores en la obscuridad y
a temperatura ambiente por 1 hora. Transcurrido este lapso, los sistemas de reaccion se irradiaron con
luz UV, empleando una ldmpara Pen Ray Supply (2.16 W, 18 mA y A= 254 nm), por 6 horas bajo agitacién
vigorosa. Durante diferentes periodos de la reaccién, fueron tomadas alicuotas de aproximadamente 3
mL usando filtros de nylon. El pH del medio no fue ajustado en ningin momento del proceso

fotocatalitico.

Con fines comparativos, estudios de fotdlisis y fotodegradacion empleado TiO,, fueron realizados bajo

las mismas condiciones que aquellas impuestas a los fotocatalizadores sintetizados. El siguiente
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esquema describe brevemente el proceso desarrollado para determinar la actividad fotocatalitica de los

LDH’s MgAl calcinados.

Mezcla 200 mL de
solucién (50 ppm)
con 0.1 g de

obscuridad.

Irradiacion de

Andlisis FTIR de
los
fotocatalizadores,

fotocatalitica

Pruebas de
fluorescencia para

. sistemas con luz la deteccion de
foto_catallzador UV-Vis por 6 horas secados a 323 K OH., empleando
calcinado (723 K). i — por 24 horas, .
Agitacion vigorosa bajo  agitacion después de Coumarina y0.1g

g constante. . de fotocatalizador
a Tamb en reaccion

mas activo

\

Toma de muestras
(3 mL) a diferentes
tiempos de
reaccion

Analisis

espectroscopicos
UV-Visy TOC

Fig. 2.2. Diagrama de flujo del proceso fotocatalitico.

2.3.1. Cinética de reaccion

La determinacidn de la velocidad con la cual se realiza un procesos fotocatalitico, ha sido uno de los
métodos mas empleados para medir la actividad catalitica de un material. En especifico, se ha
encontrado que las reacciones de fotodegradacidn de contaminantes organicos se ajustan al modelo

cinético de Langmuir-Hinshelwood [91-93]:

.o _dC _ kKC
T dt 1+4KC

donde r es la velocidad de la fotodegradacion, C la concentracién del contaminante, t el tiempo de
reaccion, k la constante de velocidad de reaccion y K el coeficiente de adsorcién de la molécula diana. A

concentraciones milimolares de C <« 1, la ecuacién anterior puede simplificarse a una velocidad de

orden aparente:

ac

~[o== fdt .. (2.6)

Co _ _
In%e = kKt = kgppt e (2.7)
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donde Cj es la concentracién inicial de la molécula diana. La expresién 8 es conocida como cinética de
pseudo primer orden. El término “pseudo” se emplea para evidenciar el hecho de que en los sistemas

fotocataliticos, la concentracidon de uno de los reactantes, el fotocatalizador, es relativamente grande
, . . e C
por lo que varia muy poco durante el transcurso de la reaccién. La pendiente de la grafica de ln?" Vs t,

determinara el valor de k).

Para determinar la cinética del proceso fotocatalitico, los cambios en la concentracién de las moléculas
objetivo fueron monitoreados por espectroscopia UV-Vis utilizando un equipo Cary 100 Varian,

siguiendo las bandas de absorcion a 271 nm para el naproxeno sddico y 275 nm para la oxitetraciclina.

Con la finalidad de corroborar la efectiva fotodegradacion-mineralizacion de los farmacos, analisis de
carbono orgénico total fueron realizados a diferentes tiempos de reaccién, empleando un equipo TOC-

Vs Shimadzu y aplicando el método NPOC (apéndice B)

2.3.2. Espectroscopia FTIR

Con la finalidad de descartar la retencién de las moléculas diana o cualquier intermediario de reaccién
en los fotocatalizadores sintetizados, después de concluir el proceso de fotodegradacion los materiales
fueron removidos, secados por 12 horas y analizados por FTIR empleando un espectrofotometro Perkin

Elmer FT1730.

2.3.3. Espectroscopia de fluorescencia

La generacion de radicales OH- por los fotocatalizadores sintetizados, fue determinada siguiendo el
método descrito en [94, 95]. Brevemente: una cantidad adecuada de Coumarina (Aldrich) fue disuelta
en NaOH diluido para alcanzar una concentracién de 1 x 10° M. 0.1 g del catalizador mas activo fue
agregado a 200 mL de la solucion anterior. Bajo agitacion vigorosa, el sistema de reaccién fue irradiado
con luz UV por 1 hora. El espectro de emisién de 7-hidroxicoumarina a diferentes tiempos de reaccion
fue medido en un espectrofluorometro K2 (ISS Inc., Champaign 1L) usando una longitud de onda de
excitacion de 332 nm. Como una prueba de control, se realizaron medidas de fluorescencia de la

solucidon de coumarina irradiada con luz UV en ausencia del fotocatalizador.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS
3.1. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién de los LDH’s Mg-Al, los cuales fueron secados a 373 K por 18 horas, se
muestran en la figura 3.1. Las tres materiales muestran picos de difraccidn tipicos de fases puras LHD

(JCPDS 89-0460) [17, 86, 87, 96].
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Fig. 3.1. Patrones DRX de los LDH’s MgAl sintetizados con diferente razén molar M"/M”'.

Las reflexiones de los patrones de difraccion de rayos-X de los hidréxidos dobles laminares pueden

clasificarse en tres grupos:

a) Reflexiones basales intensas (00/) a bajos angulos. Permiten la determinacién de la distancia
interlaminar c,, la cual equivale al grosor de una lamina tipo brucita mas el espacio interlaminar. El
parametro de celda c depende de la secuencia de apilamiento laminar (politipo) y es un mdltiplo de cg.
Para un hidréxido doble laminar n-politipo, donde el angulo de reflexion mas bajo esta indexado como

(00n), c puede ser calculado mediante la expresién ¢ = nc.

b) La reflexién (110) ubicada aproximadamente en @=60°, para radiacén Cu K, es empleada para

calcular el parametro de celda a,y, mediante la ecuacién ay = 2d(11¢). El valor de este pardmetro
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corresponde a la distancia entre dos cationes metdlicos, por lo que debe reflejar el radio de estas

especies.

c) Las reflexiones (01/) y (10/) en angulos intermedios pueden ser utilizadas para distinguir el politipo de
un LDH. Ausencias sistemdticas de estas reflexiones permiten precisar la simetria de apilamiento de las
[aminas tipo brucita: en estructuras romboédricas, las reflexiones (01/) y (10/) son inexistentes, al menos
que los indices de Miller cumplan con —h + k + | = 3n, donde n es un entero, mientras que reflexiones

fuertes, las cuales satisfacen la condicion —h + k + | # 3n, estdn presentes en simetrias hexagonales.

Las reflexiones (00/) presentan una secuencia relativamente simétrica, lo que indica un alto orden en las
[dminas tipo brucita [97]; las presencia de reflexiones fuertes (012) (015) y (018) con —h+k+1 =
3nindica la sintesis de materiales con politipos 3R. Los parametros de celda de los LDH’s sintetizados se

muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Parametros de celda y tamafo de cristalito de los LDH’s MgAl sintetizados y
secados a 373 K por 12 h.

Muestra Razén molar Parametros de Tamafio de
M'/m" experimental celda unitaria (A) cristalito
c a Loos (A)
MgAI2 21 22.336 3.041 90.139
MgAI3 2.3 22.504 3.043 84.959
MgAl4 2.8 22.566 3.045 80.034

Se puede observar que el parametro de celda a, disminuye al aumentar el contenido de Al**, debido a

que el radio i6nico de este catién es menor que aquel que posee el Mg*. Al igual que ay, el pardmetro

de celda ¢ decrece conforme disminuye la razén molar m'Y/m"

. Aunque, la dimensién del espacio
interlaminar depende del tamafio del anidn huésped y el nimero de moléculas de agua presente en la
galerias interlaminares, la composicién del hidréxido doble laminar influye de manera directa en su
valor, debido a que la cantidad de M3" determina la densidad de carga de las laminas hidroxiladas [13,

|3+

15, 98]. En el caso de los materiales analizados, el incremento en la cantidad de AI" aumenta la carga

positiva en la hojas tipo brucita; de esta manera, los enlaces tipo puente de hidrogeno y las
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interacciones electrostaticas con el anidn interlaminar se intensifican, ocasionando una diminucién en el

parametro de celda c, por lo que el material MgAI2 presenta el espacio interlaminar de menor tamafio.

Por medio de la ecuacién de Scherrer (ec. 2.3) se estimé el tamafio de cristalito de los LDH’s MgAl,
empleando la anchura a media altura del pico de refraccién (00/) mas intenso. Al igual que ocurre con
los parametros de celda a, y ¢, el tamafio de cristalito de los fotocatalizadores sintetizados es
proporcional a la razén molar M"/M", observandose una disminucién del tamafio de cristalito a menores
cantidades de A** en la muestras (tabla 3.1). De acuerdo a los valores del tamafio de cristalito, los LDH's

MgAl sintetizados pueden ser considerados materiales nanoestructurados.

3.2. Analisis EDS

La composicién quimica de los fotocatalizadores sintetizados se presenta en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Composicién quimica, drea superficial especifica y tamafio de poro de los LDH's
MgAl sintetizados.

Muestra Razén molar X
M"/M" experimental M"/M" + M")
MgAl2 2.1 0.323
MgAl3 2.3 0.303
MgAl4 2.8 0.263

Los datos del analisis elemental muestran que las cantidades de Mg y Al en el material MgAI2, son
acordes con la razén molar nominal M"/M" establecida durante la preparacién del sélido, evidenciando
de esta manera que el proceso de cooprecipitacion fue completado. La razén molar M"/M"
experimental para las muestras MgAl3 y MgAl4 fue de 2.5 y 3.0 respectivamente. Este hecho puede

atribuirse a una incompleta incorporacién de los cationes metdlicos en las |laminas tipo brucita [86].

Dado que las estructuras tipo hidrotalcita solo pueden ser formadas con razones molares M"/M" en el
intervalo de 2-4 [13, 79, 81], los valores experimentales indican que los sélidos sintetizados Unicamente

contienen fases puras LDH.
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3.3. Analisis termogravimétrico.

La figura 3.2. muestra los termogramas de los LDH’s MgAl sintetizados.

% Perdida de masa (u. a)

0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 3.2. Termogramas de los LDH’s MgAl sintetizados

En todos los sélidos sintetizados, se pueden observar tres zonas de pérdida de masa. De acuerdo a lo
reportado en la literatura [87, 96, 99, 100], en la primera regidn, aproximadamente de 323 -523 K (50 a
250°C), el decremento en la masa del material esta asociado con la liberacion de moléculas de agua
fisisorbidas y estructurales, es decir aquellas que se encuentran en el espacio interlaminar; en el
intervalo de temperatura de 523 — 873 K (250 a 600°C), los aniones CO,” evolucionan a CO, mientras
que las laminas tipo brucita se deshidroxilan, dando paso a la formaciéon de un oxido mixto MgAl. En
esta regiodn, los éxidos derivados de la descomposicién térmica pueden reconstruir su estructura laminar
al ser colocados en soluciones anidnicas, fendmeno conocido como “efecto memoria”. Después de los
823, los materiales presentan una pérdida de masa muy suave que se atribuye a la deshidratacién de

grupos OH restantes y a la remocién de CO,.

Las transiciones térmicas de los sélidos analizados, presentan diferencias en funcién de la razén molar
M"/M". Asi, el proceso de perdida de agua fisisorbida y estructural es menos prolongado al disminuir el
contenido de aluminio en las muestras. Este hecho puede atribuirse a la densidad de carga global en las

|3+

laminas: la carga positiva de los materiales decrece al reducirse el Al*", ocasionando que los enlaces con

las moléculas de agua sean mas débiles [101].
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En el intervalo de 523 - 873 K, se observa que la deshidroxilacion de las laminas tipo brucita varia en
funcién del contenido de aluminio: conforme la razén molar M"/M" disminuye, la pérdida de masa es
mas pronunciada y la meseta que se forma en la tercera zona de los termogramas, se alcanza a
temperaturas ligeramente mayores. Se ha encontrado que la deshidroxilacion de las laminas tipo brucita
puede ocurrir en dos etapas [13]: en la primera, los grupos OH enlazados al A** son removidos; en una
segunda fase las unidades Mg(OH), y el CO5;” interlaminar sufren un proceso de descomposicién
térmica. Debido a lo anterior, un mayor contenido de aluminio provoca que la evolucién del LDH a Oxido

mixto sea mas lenta.

3.4. Analisis textural

Puesto que la fotocatalisis heterogénea es un fendmeno de superficie, la actividad catalitica de un
material depende, entre muchos otros factores, de su drea superficial especifica; a su vez, la estructura
porosa del sdlido influye directamente en el valor de esta propiedad. La adsorcién-desorcion de gases
inertes, es una de las técnicas mas comunmente empleadas para la caracterizacién textural de diversos

solidos.
Las isotermas de adsorcidn-desorcién de N, de los materiales calcinados se muestran en la figura 3.4.

De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, en el

intervalo de presion relativa de 0.1-0.8, los

materiales sintetizados presentan isotermas
tipo IV [86, 102], las cuales son caracteristicas C
>
de materiales mesoporosos. En este tipo de 3 J
ke MgAl4
. .z o /
isotermas el proceso de formacién de é
. . . C
monocapa-multicapa es irrestricto, por lo que g MgAI3
=}
. . ]
comunmente se emplea el punto ubicado al >
. . . MoA2
comienzo de la seccidn aproximadamente
T T T T T T T T T 1
lineal, para indicar que ha concluido Ia 0.0 0.2 04 0.6 0.8 10
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Figura 3.3. Isotermas de adsorcidn-desorcién de N, de
analizados, la formacién de la monocapa los materiales calcinados

concluye alrededor de p/po=0.25.
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A presiones altas, p/pe>0.85, el volumen de gas adsorbido aumenta abruptamente; la forma de las
graficas se asimila a la seccidn final de la isoterma tipo Il, revelando la presencia de poros con tamafio
superiores a los 50 nm. Los sdlidos obtenidos presentan un loop de histéresis H3, el cual indica la

presencia de poros asimétricos en tamafio y/o forma [86, 102].

La distribucidon de tamafio de poro, PSD por sus siglas en inglés, obtenida mediante la aplicacion del
método NLDFT (Non Local Density Functional Theory) se muestra en la figura 3.4. Las curvas revelan la
existencia de mesoporos para los tres materiales sintetizados. A medida que disminuye la cantidad de
aluminio en las muestras se observa una disminucién en el tamafio de poro; asi para el material MgAl2
el maximo en 3.775 nm se ha desplazado a 3.537 nm para MgAlI3 y 3.179 nm para el sélido MgAl4.
Asimismo se observa que la distribucién PSD del material MgAl4 es menos uniforme respecto a los

sélidos con menor razén molar M"/M".
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Figura 3.4. Distribucion de tamafio de poro de los LDH’s
MgAl.

El area superficial especifica (SSA) de los sdlidos sintetizados se muestra en la tabla 3.3. Se observa que
el valor del SSA decrece con el incremento de la razén molar M"/M". Diversas investigaciones han
reportado que el drea superficial especifica del MgO y de Al,O;, sintetizados por el método de

precipitacion es de 100-300 m?/g y de 250-460 m”/g respectivamente. De acuerdo a lo anterior, el dxido
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de aluminio tiene una SSA mayor que aquella que presenta el MgO, por lo que se espera que los
materiales sintetizados muestren una disminucién en el area superficial a medida que disminuye la

cantidad de Al en las muestras.

Tabla 3.3. Area superficial especifica y tamafio de poro de los éxidos mixtos MgAl

Muestra Razén molar SgeT
M"/M" experimental m’/g

MgAI2 2.1 277
MgAl3 2.3 251
MgAl4 2.8 237

3.5. Energia de banda prohibida

Entre los diversos métodos que existen para calcular la energia de banda prohibida de un material, la
espectroscopia de reflectancia difusa es una de las técnicas mas cominmente aplicadas. Aunque es
posible determinar el valor de la Eg extrapolando directamente del espectro UV-Vis DRF, un calculo mas

preciso requiere del ajuste de los datos espectroscdpicos a la ecuacidon de Kubelka-Munk (ec. 2.4):

F(R) = (1-R)? «a
~ 2R s
Donde F(R) es la funcién de Kubelka-Munk, R es la reflectancia, a es el coeficiente de extincdn y s es el
coeficiente de dispersién. Asumiendo que s es independiente de la longitud de onda, entonces F(R) es

proporcional al coeficiente de absorcién y el ancho de banda prohibida puede ser obtenido mediante la

curva de Tauc, cuya expresion matematica es (apéndice B):

~ _ n
ahv ~ (hv — Ey)
El superindice de la ecuacién anterior, toma un valor de n = 2 para transiciones indirectas permitidas;

para transiciones indirectas prohibidas n = 3; en transiciones directas permitidas n = 1/2; finalmente n =

1/3 para transiciones directas prohibidas.

La energia de banda prohibida de los LDH’s MgAl sintetizados fue obtenida por mediciones de

reflectancia difusa (figura 3.6). Aunque las transiciones directas e indirectas pueden ocurrir
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simultdaneamente, la transicion mas grande gobernara el comportamiento del material. Uno de los

métodos empleados para determinar el caracter de esta transicidn, consiste en graficar (F(R)hv)" contra

hv tanto para transiciones directas como indirectas; el coeficiente de correlacdn lineal mas cercano a 1

indicara el tipo de transicion electrénica que predomina en el sélido analizado [103-106].

Las graficas de (F(R)h v)¥? contra hv para los
tres fotocatalizadores sintetizados, tienen
coeficientes de correlaciéon lineal en el
intervalo de 0.95-0.97, mientras que para
transiciones directas permitidas, n = 2, se
observa una desviacion del comportamiento
lineal (valores de r en el intervalo de 0.93-
0.92). Este hecho indica que las principales
transiciones en los sélidos sintetizados son
indirectas permitidas. Sin embargo, analisis
tedricos sobre la estructura electrénica de
hidréxidos dobles laminares, han sugerido que
las transiciones en estos materiales son de tipo
directo [100, 107]. De acuerdo con calculos
sobre la densidad electrdnica total y parcial de
estados del LDH MgAl, la parte superior de su
banda de valencia y la zona mas inferior de la
de conduccion, se componen principalmente
de orbitales 3s de Mg, 3p de Al y 2p de O; la
absorciéon de fotones se atribuye a transiciones
electronicas directas del orbital 2p a niveles ns

o np de los cationes metalicos [108].
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Figura 3.5. Espectro de reflectancia difusa para los LDH's
MgAl calcinados considerando: a) transiciones indirectas y
b) directas.

El ancho de la energia de banda prohibida de los fotocatalizadores sintetizados, considerando

transiciones directas e indirectas, muestra diferencias significativas (tabla 3.4); los valores obtenidos con

(F(R)hv)? son mas cercanos a lo reportado en la literatura, en la cual, debido a su Eg, los LDH’s MgAl

estan clasificados como aislantes [17, 86].
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Tabla 3.4. Energia de banda prohibida para los LDH’s MgAl
calcinados considerando transiciones indirectas y directas.

Muestra Energia de banda prohibida (eV)
T. indirecta T. directa
MgAI2 3.083 3.726
MgAI3 3.054 3.655
MgAl4 3.077 3.678

Aunque la variacién de la Eg en funcién de la razén molar M"/M" es pequefia, se observa un valor
minimo para el material MgAI3. Este hecho puede atribuirse al tamafio de cristal [109, 110]. En
nanoparticulas pequefias, como en el caso de los materiales sintetizados, una disminucién en el tamafio

de cristalito genera un aumento en el valor de la Eg debido al confinamiento cuantico [111].

3.6. Reacciones de fotodegradacion

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada mediante la degradacién de dos

sustancia empleadas en medicina humana: naproxeno sddico y clorhidrato de oxitetraciclina.

Previo a las reacciones de fotodegradacion, se realizaron experimentos de adsorcién en ausencia de luz
UV, de ambas moléculas diana por un lapso de 1 hora. No se observd ninguna variacién en la
concentracién inicial de las moléculas (figuras 3.8 y 3.9), lo cual indica que los farmacos no son

adsorbidos en los LDH’s MgAl calcinados.

Los espectros UV-Vis del naproxeno sddico y el clorhidrato de oxitetraciclina fueron medidos a
diferentes tiempos de reaccion. En la figura 3.7 se muestra la absorbancia en funcién del tiempo para los
sistemas naproxeno sddico-MgAI3 y oxiteraciclina-MgAI3; los catalizadores MgAl2 y MgAl4 tienen
comportamientos similares. En el caso del naproxeno sédico, las bandas caracteristicas del compuesto,
sufren importantes alteraciones durante la primera hora de irradiacion. Este hecho puede atribuirse a la
rapida modificacion de la estructura quimica del compuesto. En el sistema fotocatalitico, el valor de la

absorbancia decrece conforme el tiempo de reaccion se incrementa; después de 5 horas de reaccion, la
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absorbancia es muy cercana a cero, suceso que sugiere la efectiva mineralizacion de la molécula diana.
Al igual que para el antiinflamatario, en el espectro UV-Vis del clorhidrato de oxitetraciclina se observan
cambios considerables durante las primeras horas de reaccidén, fenédmeno se ocurre con todos los
materiales analizados. No obstante que el valor de la absorbancia disminuye conforme transcurre la
reaccion, el decremento de esta propiedad es mas gradual que en el caso del naproxeno sddico, por lo
cual, se infiere que la degradacion de éste compuesto es mas eficaz que la del clorhidrato de

oxitetraciclina.

3.75-
Oxitetraciclina 50 ppm
2.0 30 min
3.00 60 min
) 90 min
Naproxeno sodico 50 ppm 120 min
Ko 20 min 1.5
§ 2.25- 40 min g
kel 60 min §
5 80 min 2
g 1501 100 min g 107
\' 120 min Z
0.754 0.5
0.00 T T T T T T T T 0.0 T T T T =T 1
200 240 280 320 200 300 400 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 3.6. Espectros UV — Vis de a) naproxeno sodico y b) oxitetraciclina remanentes en solucién a diferentes tiempos de la
reaccion de fotodegradacion empleando el material MgAI3.

Debido a la rapida desapariciéon de las bandas caracteristicas de absorcion, no es factible realizar un
estudio cuantitativo de la degradacién de los farmacos empleando espectroscopia UV-Vis; en
consecuencia, el andlisis de carbono organico total (TOC), fue empleado para determinar los datos

cinéticos de las reacciones fotocataliticas (figuras 3.8 y 3.9).
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Fig. 3.7. Adsorcién y fotodegradacion de naproxeno sddico en soluciéon acuosa por
hidrotalcitas MgAl calcinadas con diferente razén molar M”/M'”; fotolisis vy
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Fig. 3.8. Adsorcion y fotodegradacidén de oxitetraciclina en solucion acuosa por

hidrotalcitas MgAl calcinadas con diferente razén molar M”/M'”; fotolisis y

fotodegradacién empleando TiO,.
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Las mediciones de TOC muestran que poco mas del 60% delnaproxeno sédico es mineralizado por los
tres materiales sintetizados en un lapso de 2 horas, en tanto que, se requieren 2.5 horas para degradar
aproximadamente 50% del clorhidrato de oxitetraciclina, confirmandose asi que el naproxeno sédico es
degradado con mayor eficacia por los LDH’s MgAl calcinados. Para ambas farmacos, el material MgAI3

exhibid la mayor actividad catalitica en las reacciones de fotodegradacion.

La fotodegradacion del naproxeno sddico y del clorhidrato de oxitetraciclina sigue una cinética de
pseudo primer orden (figuras 3.10 y 3.11). Al graficar el Ln (C/Co) contra el tiempo de reaccidn, se
obtiene una linea recta cuya pendiente es proporcional al valor de la constante de velocidad aparente

[7,17, 72, 86.

= MgA2
1.2- MgAI3

A MgA|4 i

-Ln(C/Co)

0O 20 40 60 8 100 120
Tiempo (min)

Fig. 3.9. Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradacién de naproxeno

sédico empleando LDH’s MgAl calcinados con diferente razéon molar M'/m".
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Fig. 3.10. Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradacion de
oxitetraciclina empleando LDH’s MgAl calcinados con diferente razén molar
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Las tablas 3.5 y 3.6 contienen los valores de las constantes de velocidad aparente, el tiempo de vida

media y el porcentaje de contaminante degradado a las 5 horas de reaccién para el naproxeno sédico y

el clorhidrato de oxitetraciclina respectivamente.

Tabla 3.5. Constantes aparentes de velocidad, tiempo de vida media y porcentaje de fotodegradacion

para naproxeno sddico.

Muestra Kapp ti2 (h) % degradacion
(h) (5h)
MgAl2 0.45 1.54 70.37
MgAI3 0.656 1.06 87.9
MgAl4 0.551 1.26 81.13
Fotolisis 0.125 5.53 10.82
TiO, 0.142 4.87 32.54
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Tabla 3.6. Constantes aparentes de velocidad, tiempo de vida media y porcentaje de fotodegradacion
para oxitetraciclina.

Muestra Kapp ti2 (h) % degradacion
(h™) (5 h)
MgAI2 0.288 2.41 59.32
MgAI3 0.37 1.87 65.82
MgAl4 0.362 1.92 63.87
Fotolisis 0.061 11.33 20.14
TiO, 0.155 4.48 48.13

En el caso del naproxeno sddico, el sélido MgAl3 presenta la mayor actividad catalitica con una
constante de velocidad de k=0.665 h™'; este material puede degradar el 50% de la concentracidn inicial
del farmaco en poco mas de 60 minutos y transcurridas 5 horas de reaccién ha logrado mineralizar 90%
del contaminante. El tiempo de vida media del material menos activo, MgAl2, es apenas 0.5 horas
mayor que el calculado para el MgAlI3; no obstante, después de 5 horas de reaccion hay una diferencia

del 20% entre la cantidad del farmaco mineralizado por el sélido menos activo y la muestra MgAlI3.

Para el clorhidrato de oxitetraciclina, las constantes de velocidad aparentes tienen valores similares para
los tres fotocatalizadores analizados. Aunque el material MgAI3 exhibe la mayor actividad catalitica, el
valor de k es aproximadamente la mitad del aquel obtenido para el naproxeno sédico y al finalizar la
reaccion fotocatalitica, sélo se ha podido mineralizar 66% del antibidtico. El solido MgAI2 presenta la
menor actividad en la fotodegradacién del clorhidrato de oxitetraciclina; luego de 5 horas de reaccioén,

Unicamente ha mineralizado 59% de la molécula diana.

Con fines de comparacién y bajo las mismas condiciones impuestas a los fotocatalizadores sintetizados,
se realizaron estudios de fotolisis y fotodegradacién empleando TiO, comercial. En ambas procesos, la
molécula de naproxeno sddico exhibe una baja fotodegradacion: después de 5 horas de fotolisis, solo
11% del farmaco ha sido mineralizado mientras que, al emplear el TiO, comercial se logra degradar
Unicamente el 32.5% del contaminante. La degradacién del clorhidrato de oxitetraciclina mediante
fotolisis, es ligeramente mas eficiente que en el caso del naproxeno sédico y al finalizar la reacciodn,
20.1% del contaminante ha sido mineralizado. EI material sintetizado con menor fotoactividad, MgAl2,
degrada cerca del 60% del antibidtico, lo cual representa una mejora del 40% respecto al proceso de

fotolisis. En el caso de la reaccidn fotocatalitica con TiO, comercial, también se observa un incremento
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en la cantidad de farmaco mineralizado respecto al naproxeno sédico; pese a que casi 48% del
antibiotico se ha degradado al finalizar la reaccidn, los LDH’s MgAl presentan porcentajes de
mineralizacién mas altos, de tal forma que el material mas activo, MgAl3, puede degradar 18% mas de

esta sustancia en el mismo intervalo de tiempo.

3.6.1. Analisis FTIR

En catalisis, la espectroscopia infrarroja es generalmente empleada para la caracterizacion de
compuestos organicos especificos. Debido a la particular naturaleza de las vibraciones moleculares, esta
técnica puede arrojar informacién valiosa sobre la composicién estructural del adsorbato en si mismo
y/o su coordinacion con la superficie del material. Asi, esta técnica espectroscdpica permite detectar la
presencia de intermediarios de reaccidon anclados a la superficie del catalizador, en el trascurso o

finalizacion de una reaccidn quimica.

Las figura 3.12 muestran el espectro IR de las moléculas diana y de los sélidos recuperados después de la

reaccion fotocatalitica.
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Fig. 3.11. Espectro FTIR de los LDH’s MgAl calcinados
después de la fotodegradacién de (a) naproxeno
sédico y (b) oxitetraciclina.

A diferencia del naproxeno sédico, el espectro de la oxitetraciclina presenta una banda amplia y de
mediana intensidad en el intervalo de 3600-3300 cm™. Debido a que las vibraciones de alargamiento O-
H de alcoholes y N-H de aminas y amidas se localizan en esta regidn, las bandas sufren un traslape y no
es posible la diferenciacién inequivoca de sefiales. La banda a 1630 cm™ puede estar generada por
vibraciones de flexion N-H de aminas y amidas. Las vibraciones de alargamiento C-C del anillo aromatico

se ubican en 1581 cm™.
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En el espectro de los solidos recuperados, no se observa ningln pico correspondiente al naproxeno
sddico, al clorhidrato de oxitetraciclina o a algin intermediario de reaccidn, lo cual sugiere que las
moléculas diana y los posibles subproductos de reaccién son mineralizados por los fotocatalizadores
sintetizados o su concentracidn es muy baja. Las bandas en 1360 cm™ y alrededor de 3450 cm?,
atribuidas a vibraciones de alargamiento C-O y O-H respectivamente, indican que durante el proceso

fotocatalitico, CO5> y moléculas de agua fueron adsorbidas por los LDH's MgAl calcinados.

3.6.2. Pruebas de fluorescencia

De acuerdo a diversas investigaciones, el radical OH- es una especie clave en la foto-oxidacién de
contaminantes organicos. Aunque la deteccion de estos radicales es complicada, su presencia en

procesos fotocataliticos ha sido detectada mediante la aplicacion de técnicas de fluorescencia.

Como se describid en la parte experimental de este trabajo, la generacion de radicales OH- por medio de
los materiales sintetizados, fue seguida mediante la formacién de un compuesto hidroxilado
fluorescente, la 7-hydroxicoumarina. Este fluoroforo se produce a partir de la reaccidén entre la

coumarina, molécula aromatica con bajo rendimiento cuantico, y un radical OH. La reaccién global es:

Coumarin 7-hydroxycoumarin
~

c=0 HO “c=0
g+ ‘O — p

Fig. 3.12. Formacion de un producto hidroxilado fluorescente a partir de
la reaccién entre la coumarina y radicales OH- Tomado de [112]
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La figura 3.14 muestra los espectros de
emision de la 7-hydroxicoumarina, excitada a
332 nm, para los sistemas coumarina-luz UV y
coumarina-MgAI3- luz UV. En el espectro de
coumarina irradiada con luz UV, se observa
gque una cantidad considerable de 7-
hidroxicoumarina se produce en los primeros
minutos del proceso; sin embargo Ia
concentracién del fluoroforo permanece
practicamente constante conforme la reaccidn
procede. Debido a que la concentracién del
fluoroforo es directamente proporcional a la
produccién de radicales OH-, se infiere que, la
generacién de estas especies disminuye
rapidamente al incrementarse el tiempo de
irradiacion. Este fendmeno puede explicar el
bajo rendimiento que se obtuvo en la fotolisis

de los farmacos.

Para el sistema Coumarina-MgAlI3-luz UV, la
concentracién del fluoroforo es superior a
aquella registrada en el sistema que no
contiene fotocatalizador, por lo cual se deduce
que la produccion de radicales OH:- aumenta
significativamente con la presencia del LDH
calcinado. La cantidad de 7-hydroxicoumarina
aumenta conforme se incrementa el tiempo
de reaccion, indicando de esta manera, que la
generacion de radicales continua durante todo

el proceso fotocatalitico.

40 min
60 min
30min
20 min
10 min
Coumarina (NaOH)

Intensidad (u. a.)

3w 40 55 60 605
Longitud de onda (nm)

60 min

30-40min

10- 20 min
Coumarina (NaOH)

Intensidad (u. a.)

B0 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.13. Espectro de fluorescencia usando una longitud de
onda de excitacion de 332 nm para los sistemas: (a)
coumarina irradiada con luz UV y (b) coumarina-MgAI3-luz
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La figura 3.15 muestra la variacién en la intensidad de la fluorescencia como funcion del tiempo, para los

sistemas Coumarina irradiada con luz UV y Courmarina-MgAl3-luz UV.
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Fig. 3.14. Intensidad de fluorescencia de 7-hidroxicoumarina en funcién del tiempo
para los sistemas Coumarina-luz UV y Coumarina-MgAI3-luz UV.

El grafico anterior, corrobora lo observado en los espectros de la figura 3.14: al irradiar con luz UV la
solucion de Coumarina, hay una rdpida produccién de 7-hidroxicoumarina, es decir la generacion de
altas concentraciones de radicales OH-. Conforme la reaccién procede el aumento en la intensidad de
fluorescencia es pequefio hasta que a los 60 minutos del proceso hay una disminucién de ésta. En
presencia de MgAI3, la intensidad es superior a la registrada para la fotdlisis en todo momento;
asimismo, no se registra una caida en la generacion de radicales OH:, lo que permite inferir que los

catalizadores sintetizados fotodegradan eficientemente a las moléculas de prueba, por la continua por la

produccién de radicales OH-.
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3.6.3. Elucidacion del comportamiento fotocatalitico de los 6xidos mixtos MgAl

Aunque las moléculas objetivo pueden ser degradadas por los tres fotocatalizadores sintetizados, el
naproxeno sodico es mineralizado con mayor eficiencia que el clorhidrato de oxitetraciclina. Este hecho
puede estar relacionado con la estructura quimica de los fdrmacos policiclicos. En general, para que un
contaminante organicos policiclicos pueda ser degradado a sustancias menos toxicas y biodegradables,
e incluso mineralizarse a CO, y H,0, debe experimentar una serie de reacciones quimicas que incluyen la
apertura de anillos. Se ha observado que, si una molécula policiclica contiene sustituyentes reactivos, los
radicales OH- reaccionan primeramente con estos grupos antes de atacar la estructura ciclica [113]. De
acuerdo a lo anterior, la fotodegradacion de naproxeno sodico es mas rapida debido a que contiene un
menor numero de sustituyentes que el clorhidrato de oxitetraciclina. Diversos estudios enfocados en
los mecanismos de fotodegradacion del naproxeno sédico, han encontrado que, uno de los primeros
pasos en la reaccidn, consiste en el ataque de los radicales OH- al grupo -COOH, generando productos en
los cuales la estructura ciclica permanece inalterada [8, 114]. En el caso de la oxitetraciclina, se ha
sugerido que la fotodegradacién de la molécula comienza con las reacciones entre radicales OH-: y los
grupos sustituyentes ceto-enol, amino y amida; la gran cantidad de subproductos formados en esta fase
del proceso, presentan el nucleo tetraciclina (estructura de 4 anillos) [32, 115]. Finalmente, la apertura
de los anillos puede ser mas eficiente para los subproductos del naproxeno sddico, debido a que su
estructura ciclica contiene dobles enlaces cuya reactividad favorece la interaccion quimica con los

radicales OH-.

La variacion de la razén molar M"/M" en los fotocatalizadores sintetizados tienen un efecto directo en la
banda de energia prohibida y, consecuentemente, en la actividad catalitica. Un gran numero de
investigaciones han mostrado que el valor de la Eg, determina las propiedades electrdnicas de los
materiales semiconductores. En los procesos fotocataliticos, la energia de banda prohibida determina la
frecuencia minima requerida para que la luz incidente sea absorbida por el catalizador y, de esta manera
puedan generarse pares electron-hueco. Los huecos fotoinducidos reaccionaran con iones hidroxido o
moléculas de agua para formar radicales OH:, altamente reactivos, los cuales son los principales
oxidantes de los contaminantes organicos. Se ha encontrado que, en general, los materiales con energia
de banda prohibida pequefia, absorben fuertemente la luz e incrementan la eficiencia del proceso
fotocatalitico [86, 116, 117]. La Eg de los fotocatalizadores sintetizados, varia con la cantidad de A** en
la muestra y presenta un minimo en el sélido MgAl3; este hecho puede explicar su mayor actividad

catalitica en la mineralizacién de ambos farmacos. El material con la menor razén molar M"/M", tienen
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la energia de banda prohibida mas alta, y en consecuencia exhibe la menor eficiencia en las reacciones

de fotodegradacion.

El comportamiento fotocatalitico de los 6xidos mixtos MgAl en la degradacién de los farmacos objetivo,

puede ser explicado a partir del esquema 3.16.

Qo ;o0

CO2 H20
NNV NN PN w )
I e Iy N !\:g ne aproxenosodqico
NN/ |\ ANTZEATER

e o 4 .‘ . -
Oxitetraciclina
\ _—) ¥ » %,
H20
Hidrotalcita MgAl calcinada _

Fig. 3.15. Representacion esquematica del comportamiento fotocatalitico de los materiales calcinados en las fotodegradacién
de naproxeno sédico y oxitetraciclina.

De acuerdo a la temperatura de calcinacién, los hidréxido dobles laminares pueden regenerar su
estructura laminar, parcial o totalmente, al ser situados en medio acuoso. Al ser colocados en agua, los
LDH’s MgAl calcinados (450°C) interactdan con las moléculas del solvente, provocando la hidroxilacidn
gradual del material. Aunque se ha reportado que el MgO y Al,O; presentan energias de banda
prohibida anchas, la sintesis de sélidos que contengan ambos cationes metélicos, Mg** y AI**, resulta en
la obtencidn de nuevos materiales con propiedades semiconductoras, por lo que la irradiacion de los
sistemas con luz UV, ocasiona la generacion de pares electron-hueco, donde el electrén es deslocalizado
a través de la deficiencia de carga AI** y el hueco oxida a los grupos hidroxilo [118], permitiendo la

formacidn de radicales OH- y el subsecuentemente ataque a las moléculas diana.
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Los datos experimentales evidencian que la actividad fotocatalitica de los LDH’s MgAl calcinados es
superior a la del TiO, P25. Si se considera el valor de la Eg calculada para transiciones indirectas, todos
los fotocatalizadores analizados presentan energias de banda prohibida, 3.050 a 3.080 eV, menores a
aquella reportada para el diéxido de titanio comercial, circunstancia que podria explicar el mejor

desempefio de los materiales sintetizados en las reacciones de fotodegradacion.

Los valores de la energia de banda prohibida para transiciones directas son mas altos que la Eg del TiO,
P25 por lo cual, podria esperarse que exhibieran porcentajes de degradacion menores al catalizador
comercial. Sin embargo, los materiales sintetizados presentan areas superficiales grandes, 255-235
m?/g, lo que implica una gran disposicion de sitios activos. Aunado a lo anterior, el tamafio de cristalito
de los LDH’s MgAl se encuentra en el orden de los nandmetros, por lo que sus superficies contienen

atomos muy reactivos.
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4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Mediante el método de coprecipitacion se sintetizaron tres hidréxidos dobles laminares MgAl a partir de
los nitratos de los iones metélicos y soluciones de K,CO3/KOH. Con la finalidad de observar el efecto de
la composicion en la actividad fotocatalitica de los materiales, la razén molar M"/M" fue variada en

cada muestra.

De acuerdo con el analisis de difraccién de rayos-X, los sélidos sintetizados presentaron fases puras LDH,
con tamafios de cristalito en el intervalo de 80-90 nm. Al incrementarse la cantidad de aluminio en las
muestras, los parametros de celda disminuyen debido al radio idnico inferior del catidn trivalente y al

incremento de la carga positiva de las [dminas hidroxiladas.

Todos los materiales sintetizados presentaron mesoporosidad y areas superficiales altas, cuyo valor fue
de los 245 a 248 nm. Se observé un incremento de la porosidad y consecuentemente del drea superficial

especifica, al disminuir la razén molar m'/m",

Aunque la variacion de la banda de energia prohibida en funcién de la razén molar M"/M" fue pequeifia,
se observé un minimo en el material MgAI3. Este comportamiento influyé de manera directa en la
actividad fotocatalitica de los materiales. Los valores obtenidos para la Eg, mostraron que los sélidos

sintetizados tienen caracter semiconductor.

Los resultados del proceso de fotocatalitico indican que los LDH’s MgAl calcinados, son eficientes en la
fotodegradacién de naproxeno sdédico y oxitetraciclina en medio acuoso. Mas del 80% del
antiinflamatorio fue mineralizado al cabo de 5 horas de reaccidn en tanto que, alrededor del 65% del
antibidtico fue eliminado en el mismo periodo. La menor eficacia en la fotodegradacién de
oxitetraciclina, puede deberse a que este compuesto presenta una estructura quimica mas compleja
que la del naproxeno sddico. Aunque la actividad catalitica de un material depende de diversos
factores, se observd que el sélido con menor energia de banda prohibida, MgAI3, exhibié la mayor
fotoactividad. La fotolisis de ambos farmacos fue ineficaz mientras que la actividad catalitica del TiO,

P25, fue inferior respecto a la de los fotocatalizadores sintetizados.

El andlisis FTIR de los sélidos recuperados después del proceso fotocatalitico, no mostro alguna seial
atribuible a los farmacos en su forma nativa y/o posible intermediarios de reaccidn, lo cual es puede ser
un indicativo de la mineralizacidn de todas las sustancias presentes en el sistema de reaccién o una muy

baja concentracién de éstos en los sdlidos.
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Las pruebas de fluorescencia evidenciaron la generacién de radicales OH- por medio de los LDH’s MgAl
calcinados. Lo anterior confirma que los fotocatalizadores calcinados, al regenerar su estructura laminar
en presencia de luz UV, producen pares electrén-hueco, en donde el electrén es deslocalizado a través

|3+

de la deficiencia de carga del AI”" y el hueco permite la formacion de radicales OH:, especies

responsables de la oxidacién de los farmacos.

4.1. Perspectivas

Ante la inminente escasez de agua, el desarrollo de tecnologias que permitan su purificacién y
reutilizacion, es cada vez mds indispensable. Aunque en la actualidad, las plantas de tratamiento se han
incrementado a nivel mundial, los métodos empleados resultan ineficientes para la remociéon de
contaminantes poco biodegradables y altamente tdxicos, lo cual obstruye la reutilizacién del agua

residual y representa un grave problema de salud para los seres humanos y los ecosistemas.

Diversos estudios, han mostrado que la fotocatdlisis heterogénea es una técnica altamente eficiente en
la degradacidn de contaminantes orgdnicos, entre los que se incluyen los productos farmacéuticos. Pese
a algunas plantas piloto han implementado este proceso de oxidacién avanzada, es necesario la

multiplicacién de estos proyectos para su pronta incorporacién en la industrial.

La versatilidad de los hidréxidos dobles laminares MgAl, su obtencidén mediante sintesis de bajo costo,
la posibilidad de modificar sus parametros estructurales y su alta actividad catalitica en reacciones de
fotodegradacién de moléculas orgdnicas, hacen de ellos uno de los materiales mas promisorios para el

tratamiento de agua residual.

Estudios posteriores de los materiales sintetizados, pueden incluir pruebas sobre la influencia del pH en
las reacciones de fotodegradacion y su modificacidn estructural para obtener catalizadores capaces de

absorber luz visible y, de esta forma, disminuir el costo del proceso fotocatalitico.
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Apéndice A. Estudios de adsorcion
A.1. Introduccion

La adsorcién es hasta ahora una de los métodos mas cominmente empleados en la remocién de
farmacos. Numerosos adsorbentes, que van desde los sdélidos inorganicos hasta los polimeros, han sido
probados con éxito en la eliminacion en medio acuoso de antibidticos sulfa, naproxeno sddico,
carbamazepina, ketoprofeno y ciclotetraciclina; no obstante, muchos de estos materiales no pueden ser
empleados en procesos subsecuentes que permitan la destruccidn del contaminante después del
proceso de adsorcion. Los hidréxidos dobles laminares (LDH por sus siglas en inglés) pueden representar
una alternativa viable a este problema ya que ademas de ser materiales reutilizables, de sintesis sencilla

y econdmica, han mostrado una alta eficacia en la fotodegradacion de diversos compuestos organicos.

La adsorcidon es un fenédmeno por el cual un soluto (adsorbato), que puede estar en fase liquida o
gaseosa, se adhiere a la superficie de un sélido (adsorbente) debido a la insaturaciéon del campo de
fuerzas del material. Este fendmeno puede ser origen fisico o quimico. En la adsorcion fisica, el
adsorbato se une al adsorbente mediante fuerzas intermoleculares débiles tales como Fuerzas de van
der Waals. Existe mas de una capa de adsorcidn, ya que al cubrirse completamente la superficie del
sélido, las moléculas del soluto siguen interaccionando y acumulandose sobre el material. Por otra parte
en la adsorcidn quimica, el adsorbato se une al adsorbente por medio de un enlace quimico. Debido a lo

anterior, sélo existe una capa de adsorcién y el calor de adsorcidn es del orden de 200 Kcal/mol. [119]

Uno de los pardmetros mas importantes en los fendmenos de adsorcion, es la cantidad maxima de
soluto que se puede adsorber sobre el material. EIl método mads utilizado para la determinacion
experimental de esta variable se basa en la construccién de isotermas, proceso en el cual se mide la
variaciéon de soluto adsorbido al modificar la presidon, manteniendo constante la temperatura del

sistema.

Existen diversos modelos matemadticos que permiten calcular la cantidad maxima de soluto adsorbido

por un material. Uno de los mas importantes es el obtenido por Langmuir al estudiar la adsorcion de

gases en superficies sdlidas. Otros modelos han surgido a partir de modificaciones a la ecuacién de ésta
isoterma. A continuacion se discuten algunos de los modelos mas representativos en la teoria de la

adsorcion.

1.- Isoterma de Langmuir. Esta es una de las ecuaciones mas empleadas en estudios de adsorcion. Para

su derivacion Langmuir considerd que la adsorcidn de gases en superficies sélidas es fendmeno quimico
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en el cual la superficie es energéticamente homogénea; las moléculas del adsorbato no interaccionan
entre ellas por lo cual la adsorcién termina con la formacion de la monocapa; se establece un equilibrio
entre las moléculas en fase gaseosa y las adsorbidas. Asi, la expresion matematica es de la isoterma de

Langmuir es:

KP
am
1+ KP

e (1-A)

donde @ es la cantidad de sustancia adsorbida, d, la cantidad maxima de soluto adsorbido, K esla

constante de equilibrio de la reaccién de adsorciény P la presién de equilibrio

Al tratar con solutos en fase liquida, la expresion anterior puede ser modificada para dar la siguiente

ecuacion,

Kequ

1+ K _C

eq e

Q. =Q¢ e (2A)

donde Qe es la capacidad de adsorcidn en el equilibrio, ch es la capacidad de adsorcidn maxima, Keq

es la constante de equilibrio de la reaccion de adsorciéon y Ce es la concentracidn de adsorbato en el

equilibrio.
2.- Isoterma de Freundlich

Freundlich propuso una ecuacién empirica para describir una isoterma de adsorcién cuya expresion

matematica es:
1/n
Q. =k.C, ™ e (3-A)

donde kf y n. son constantes que dependen de la temperatura. Esta ecuacion no es valida a presiones

altas ya que la cantidad de soluto adsorbido tenderia a infinito.

3.- Isoterma de Fowler-Guggenheim. Esta isoterma se emplea cuando existen interacciones fuertes

entre las moléculas del adsorbato. El grado de cobertura se vuelve funcién del coeficiente de actividad,
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Va = e e (4-A)

Por lo tanto la ecuacién de la isoterma de Fowler-Guggenheim es

0

P = W (5-A)

donde P es presién, K es la constante de equilibrio para la reaccién de adsorcién, @ es el grado de

coberturay K caracteriza la interaccién adsorbato-adsorbato.

Otros modelos empleados en la teoria de la adsorcidn son la Isoterma de Sips, Isoterma de Boer-Folmer,
Isoterma de Gil de Boer, Isoterma de Redlich-Peterson, Isoterma de Khan, Isoterma de Téth, Isoterma de
Frumkin, Isoterma de Radke-Prausnitz, Isoterma de Dubinin-Radushkevich e Isoterma de Flory-Huggins

[120].

Los modelos matematicos anteriormente mencionados se emplean en la adsorciéon monomolecular,
pero si al adsorber un soluto en la superficie de un sélido, se presenta la formacién de 2 o mas capas
(multicapas), dichas ecuaciones no pueden describir el fendmeno de adsorcién. En tales casos se
emplea la ecuacién de BET, cuyo nombre se deriva de los apellidos de los cientificos que desarrollaron
dicho modelo, Brunauer, Emmett y Teller. Basados en el modelo de Langmuir y en la teoria potencial de
adsorcion (Polanyi, 1915), la ecuacion BET considera que la superficie posee cierto nimero de centros
con la misma energia, que no existe interaccidn entre las moléculas del adsorbato en ninguna de las
capas que se forman y que cada molécula que se encuentra en una determinada capa es un centro
activo posible para la formacion de una capa mas. Su expresién matematica es:
a,C(P/PR,)

a= oo (6-A)

1-| P 1+(C-1 P
P P

S S

donde d es la cantidad de soluto adsorbido por el sélido, @, es la cantidad de adsorbato en una capa

compacta, P/PS es la presién relativa, y C es una constante obtenida de la razén K /KL (K'=

constante total de la reaccion de adsorcién, K, =inverso de la presion del vapor saturado PS ).
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————————————————————
Cinética de adsorcion

La adsorcidn involucra la interaccidon quimica entre el adsorbato y el adsorbente, por lo cual un factor
determinante es la velocidad o rapidez con la cual se forman enlaces quimicos entre las moléculas y la
superficie. En general, tres modelos se han empleado para describir las cinéticas de adsorcion: pseudo

primer orden, pseudo segundo orden y el modelo de difusidn intraparticular [9, 26, 120, 121].

La ecuacién cinética de pseudo-primer orden fue derivada originalmente por Lagergren al estudiar la

adsorcion de acido oxdlico y maldnico en carbdn vegetal. Su expresion matematica es:

dq,
dt

=k, (9, —Q,) e (7-A)

donde {, es la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g), {; es su valor a un tiempo t

(mg/g) vy k, es la constante de velocidad de pseudo-primer orden (1/s, 1/min, 1/h, etc.). Al integrar la

expresion anterior considerando que a t= 0, {;=0setiene la siguiente ecuacion

Ln( Ge j: kit woer. (8-A)
qe - qt

Colocando en forma lineal la expresion integrada de pseudo-primer orden se obtiene:

Ln(g, -q,)=Ln(g,) -kt ...(o-A

La cinética de pseudo-segundo orden fue primeramente propuesta por Blanchard y otros colaboradores.
Esta ecuacion ha sido ampliamente utilizada en el estudio de cinéticas de adsorcidn. Su expresion

matematica es:

d
dqtt —k,(q, — ;)2 - (10-A)

donde (; es la cantidad de adsorbato adsorbido en equilibrio (mg/g), U; es su valor a un tiempo t
(mg/g)y k, esla constante de velocidad de pseudo-segundo orden. Al integrar la ecuacién diferencial
de pseudo-segundo orden se obtiene:

_ gokot
T 1+q.k,t

t
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La forma lineal de la ecuacion anterior es:

1 1 1
— = +—t e (12-A)

g k0. q,

El modelo de difusidn intraparticular, se basa en el transporte del soluto a través de la estructura interna

de los poros del adsorbente y en la difusidn en el sélido. Su expresion matematica es [122]:

qe = kst®> e (13-A)

donde (; es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo t (mg/g) y k5 es la constante de velocidad del

modelo cinético.

A.2. Metodologia

Para realizar los estudios de adsorcion, los LDH’s MgAl sintetizados fueron previamente calcinados a
450°C por 12 h. El siguiente esquema muestra el procedimiento empleado para remover las moléculas

objetivo.

Soluciones del farmaco (50

ppm) se ponen en contacto

con 0.1 g del adsorbente. Los [F(UIANENITS
cambios en la concentracion JEGE equilibrio
se siguen por espectroscopia

UV-Visy TOC

Nagroxeno

sidico

Bencilpeniciling

Rt N Ll o st dios de difraccion

72 h) se analizan en un
Difractometro Siemens D500 GG LR

* Cinética de
adsorcion
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A.3. Resultados y discusion

A.3.1. Bencilpenicilina

Los gréficos a) y b) muestran los espectros UV-Vis para la adsorcién de bencilpenicilina en los sélidos

MgAl-2 y MgAl-4.
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Fig. A1. Adsorcion de bencilpenicilina por los materiales a)MgAI2 y b)MgAl4.

Aungque los graficos de espectroscopia UV-Vis para el material MgAl-3 fueron omitidos, se observa que
al incrementar la razén molar M*/M** la capacidad de adsorciéon de los materiales sintetizados
disminuye, por lo que al termino de 5 horas, el sélido MgAl-2 ha logrado remover del medio una mayor

cantidad de la molécula de prueba.

A.3.2. Naproxeno sédico

A continuacién se presentan los espectros UV-Vis obtenidos para la adsorciéon de Naproxeno sddico (50

ppm) empleando 50 mg MgAl2 y MgAl4.
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Fig.A2. Espectro UV-Vis para la adsorcion de Fig.A3. Espectro UV-Vis para la adsorcion de
de Naproxeno (50 ppm) con MgAI2. de Naproxeno (50 ppm) con MgAl4.

En ambos graficos se observa que las bandas de absorcién disminuyen al aumentar el tiempo de
contacto entre la solucion y el adsorbente. De acuerdo a la ley de Beer-Lambert, la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracidn, por lo cual se infiere que la disminucidon de naproxeno

sadico en solucion es debida a su adsorcion en los materiales sintetizados.

Haciendo uso de la ley de Beer-Lambert, la concentracién de naproxeno sédico en funcién del tiempo
fue calculada a una longitud de onda de 270.612 nm. Una vez obtenidos estos valores, la cantidad de
farmaco adsorbido por los sélidos sintetizados fue determinada mediante la siguiente ecuacion [9, 26,

122, 123]:

g = (Co—C o (18-A)

donde C, y C; son la concentracion inicial y a un tiempo t en fase acuosa del Naproxeno sédico (ppm)

respectivamente, V es el volumen de la solucidn y W es la cantidad de adsorbente empleado.

De acuerdo a datos de absorbancia contra tiempo, el equilibrio se alcanza en aproximadamente 10
horas para el hidréxido doble laminar MgAl2 y en 24 horas para MgAl4, por lo cual en la ecuacion (14-
A), C; corresponde a la concentracidn de Naproxeno sédico determinada a 600 minutos para MgAI2 y

1440 minutos para MgAl4.
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Una vez calculados C. (concentracion al equilibrio) y .4 (cantidad de adsorbato por gramo de
adsorbente), se construye una isoterma que permita saber cual es la cantidad maxima de farmaco
removida por los materiales sintetizados y la obtencién de informacion sobre el tipo de interacciones

adsorbato-adsorbente.

A continuacidn se presentan graficos de C, contra g.¢s para la adsorciéon de Naproxeno sddico con MgAl2

y MgAl4.
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Fig. A4. Adsorcién de Naproxeno sédico empleando Fig. A5. Adsorcién de Naproxeno sédico empleando
diferentes cantidades de MgAl2 empleando diferentes cantidades de MgAl4.

De la figuras A4 y A5 se observa que las isotermas presentan discontinuidades periddicas, lo cual puede
indicar la formacidon de multicapas debido a la fuerte interaccidon entre moléculas del adsorbato. De

acuerdo a su forma pueden ser clasificadas como isotermas tipo S, las cuales se obtienen si [124]:

a) Elsolvente es fuertemente adsorbido
b) Hay una fuerte interaccién intermolecular dentro de la capa adsorbida

c) Eladsorbato es monofuncional.

Como se menciono anteriormente en la metodologia, los hidréxidos dobles laminares MgAl fueron
calcinados antes de llevar a cabo el proceso de adsorcion. Debido a lo anterior, el solvente (agua) debe

ser fuertemente adsorbido para llevar acabo la reconstruccién laminar, lo cual puede ser un factor
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determinante en el tipo de isoterma obtenida. Las discontinuidades pueden deberse a la formacién de

multicapas provocadas por una fuerte atraccidn entre moléculas del adsorbato.

La cantidad maxima de soluto adsorbida por los LDH es 258.5913876 mg/g para MgAl2 y 266.2684211

mg/g para MgAl4, observandose un ligero incremento en la capacidad de adsorcién al incrementarse

razén molar M**/M**,

Cinética de adsorcion

la

Para determinar la velocidad de adsorcidon de naproxeno sédico en los LDH MgAI sintetizados, fueron

empleados tres modelos cinéticos para ajustar los datos experimentales [26, 122, 123]:

1. Pseudo-primer orden (ec. 9-A)
2. Pseudo-segundo orden (ec. 12-A)

3. Modelo de difusién intraparticular (ec. 13-A)

Las figuras A6, A7 Y A8, muestran el ajuste de datos experimentales con los modelos cinéticos antes

mencionados.

Ln (ge/de-ap

0 10 160 20 240 0 10 160 20 20
Tiempo (min) Tiempo (min)
Fig. A6. Cinética de pseudo-primer orden para la Fig. A7. Cinética de pseudo-segundo orden para la
adsorcién de naproxeno (50 pppm) con LDH’s MgAl. adsorcion de naproxeno (50 ppm) con LDH’s MgAl.
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Fig. A8. Modelo de difusién de intraparticular para

adsorcién de naproxeno (50 ppm) con LDH MgAl.

Las constantes de velocidad y los coeficientes de correlacion para cada modelo cinético se presentan en

la tabla Al.

Tabla Al. Pardmetros cinéticos y factores de correlacién para los tres modelos cinéticos analizados

Material Primer orden Segundo orden Difusion intraparticular

ki (min™) r’ k,x10” (g/mg min)  r° ks (mg/g min>?) r’
MgAl2 0.0221 0.9979 0.9244 0.8763 13.9515 0.936
MgAl4 0.0149 0.9929 0.7556 0.8717 10.7867 0.971

De acuerdo a los graficos de g.qs en funcion del tiempo y a los datos de la tabla Al, la adsorcién de
naproxeno sddico en los LDH sintetizados sigue una cinética de pseudo-primer orden y el material con

mayor contenido de aluminio (MgAI2) adsorbe con mayor rapidez a la molécula de prueba.
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Una vez finalizado el proceso de adsorcidn, los sélidos fueron secados a temperaturas suaves (55°C) por
72 horas y posteriormente se analizaron mediante difraccién de Rayos-X. A continuacidn se muestran

los difractogramas obtenidos para la adsorcion de naproxeno sddico con 50 mg de MgAl2 y MgAl4.

6004
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S 3 40
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| | MgA-2 “ (‘
I | . A | Mgal-4
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Fig. A9. Patrones DRX del MgAI2 sintetizado y seco Fig. A10. Patrones DRX de MgAl4 sintetizado y seco
después del proceso de adsorcidn de naproxeno. después del proceso de adsorcién de naproxeno.

De acuerdo a los patrones de difraccion de rayos-X, la arcilla aniénica MgAl4 recupera su estructura
laminar y la secuencia relativamente simétrica de las reflexiones de los planos (00/) indica que el
material logra un alto nivel de ordenamiento de las laminas tipo brucita [3]. Aunque el material con
menor razén molar M*/M* recupera su estructura laminar, las reflexiones de los planos son de muy

baja intensidad por lo cual se infiere que el MgAI2 presenta un nivel de ordenamiento espacial bajo.

Las reflexiones (003) y (110) empleadas para calcular pardmetros de celda, no presentan
desplazamientos del angulo 2 © con respecto a los difractogramas de los materiales puros, lo cual puede
indicar que la molécula de prueba no es adsorbida en la zona interlaminar de los LDH MgAl [125, 126].
Cabe mencionar que la concentracidn de la molécula de prueba es baja (50 ppm), lo cual puede impedir
gue se obtenga informacidn clara sobre la interacciéon adsorbato-adsorbente al emplear técnicas como

difraccidn de rayos-X o espectroscopia infrarroja.
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A.3.3. Ampicilina

A continuacion se muestran los graficos UV-Vis para la adsorcion de Ampicilina (50 ppm) con 50 mg de

MgAl2 y MgAl4.
25 Ampicilina 50 ppm
254 Ampicilina 50 ppm 7] 2h
2h th
4h 6h
20 gﬂ 201 8
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w2 M M 200 20 240 260
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Fig. A11l. Espectro UV-Vis para la adsorcidn de Fig. A12. Espectro UV-Vis para la adsorcion de
ampicilina con MgAlI2. Ampicilina con MgAl4.

Para la Ampicilina solo se observa una banda de absorcidn, cuya intensidad disminuye al incrementarse
el tiempo de contacto entre la solucién y los adsorbentes (Fig. 10 y 11). Sin embargo esta banda sufre
un desplazamiento hipsocrémico con los cambios de concentracidn, por lo cual no es posible aplicar la

ley de Beer-Lambert.

Debido a lo anterior la concentracidn de ampicilina durante el proceso de adsorcidon se determiné por

analisis de carbono organico total (Fig. A13)
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Fig. A13. TOC para la adsorcién de Ampicilina (50 ppm) con LDH’s MgAl.

Una vez calculados C. (concentracion al equilibrio) y .4 (cantidad de adsorbato por gramo de

adsorbente), se procede a construir las isotermas de adsorcion.

1201 ' '
160
/./ /
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&) 80+ 5
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Fig. A14. Isoterma para la adsorcién de Fig. A15. Isoterma para la adsorcién de
ampicilina empleando MgAI2 ampicilina empleando MgAl4.
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La isoterma de Ampicilina sddica con MgAI2 puede ser clasificada como tipo S, y al igual que en el caso
del Naproxeno sédico, la forma de ésta puede estar relacionada con una fuerte adsorcion del solvente
(agua) o con la formacidn de multicapas debido a la interaccion entre moléculas del adsorbato. Aunque
la isoterma Ampicilina-MgAl4 puede ser clasificada como tipo S, cae dentro de un subgrupo en el cual no

se presenta un limite de adsorcién, probablemente debido a la cristalizacién del soluto [124].

88



Apéndice B. Técnicas de caracterizacion
B.1. Difraccion de rayos =X

La difraccion de rayos-X (DRX) es hasta ahora la técnica mas viable para determinar la estructura
cristalina de numerosos compuestos, que van desde los 6xidos inorganicos, polimeros y aleaciones hasta

proteinas y acidos nucleicos.

El método DRX se basa en el fendmeno de dispersidon que ocurre cuando haces de rayos-x interaccionan
con muestras cristalinas. Los rayos pueden ser reflejados en diversas direcciones y sufrir interferencia
constructiva (difraccién), en cuyo caso la intensidad de la dispersion es fuerte, o destructiva, es decir
cuando la radiacion reflejada es practicamente nula. Los dngulos a los cuales se presenta el fendmeno
de difraccion estdn determinados por la ley de Bragg. La figura B1 muestra un haz de rayos-x

monocromatico que choca con una familia de planos de un cristal.

El haz tiene una longitud de onda A e incide

22

con un angulo 6 sobre el cristal. Una parte del Haz

haz incidente es reflejado especularmente por el incidente

Haz
difractado

primer plano, mientras que la radiacién restante
penetra y choca con planos adyacentes. Para 1
que ocurran fendmenos de interferencia, las
ondas reflejadas deben estar en fase; las
diferencia en la trayectoria de los rayos
dispersados por los atomos de la familia de
planos, ocasiona divergencias en fase. De Planos cristalinos

acuerdo al esquema 3.2, las relaciones

geométricas entre las distancias recorridas por Fig. B1. Difraccion de rayos X por un cristal.

MP + PN =dsin6 4+ dsiné v (1-B)
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Estas ondas sufriran interferencia constructiva si la diferencia en su trayectoria es igual a un nimero

entero de longitudes de onda, es decir:

nA = 2dsing ... (2-B)

Esta relacién fue formulada por el cientifico inglés W. L. Bragg y establece la condicion esencial a la cual

se presentan fendmenos de difraccion en sélidos cristalinos [127, 128].

La difraccion de rayos-X también puede ser empleada para el calculo del tamafio promedio de cristalito

o grano mediante el uso de la ecuacidn de Debye-Scherrer, cuya expresion matematica es:

K2
Bcos6

donde K es una constante relacionada a la forma del cristal y tiene un valor de 0.891, A es la longitud de
onda de los rayos X incidentes (en nm), B es en ancho del pico de difraccién a la altura maxima mediay 6
es el angulo de Bragg. Pese a que la ecuacion subestima el tamafio del cristalito por no tomar en cuenta
las tensiones del material, es el procedimiento mas comun para calcular este parametro. En los procesos
fotocataliticos, la determinacion del tamafio de cristalito permite un andlisis mas detallado del

comportamiento de un material en una reaccion especifica.

B.2. Analisis textural

El area superficial especifica y la porosidad de los materiales empleados en procesos cataliticos
heterogéneos, tienen un papel fundamental en la eficiencia de la reaccién, ya que determinan el
numero de sitios activos del sélido, la velocidad de difusién de reactivos y productos y la desactivaciéon
del catalizador por deposicion de contaminantes [129]. Estas dos propiedades se encuentran
estrechamente ligadas, de tal manera que el tamafio de los poros disminuye o aumenta el valor del area
superficial especifica. La distribucién del tamafio de poro en un material puede ser muy compleja, sin

embargo, con base a su didmetro, los poros se han clasificado dentro de tres categorias:

> Microporos. Diametro promedio de poro es d < 2 nm.
» Mesoporos. El tamaiio del poro se encuentra en el intervalo 2 < d < 50 nm.

» Macroporos. Los poros tienen un tamario superior a d > 50 nm
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Uno de los métodos mdas comiunmente empleados para la caracterizacion del area superficial y la

porosidad de un material, es la construccion de isotermas de adsorcidn-desorcion a partir del registro de

los cambios de volumen que experimenta un gas inerte, tipicamente N,, en funcién de su presién parcial

cuando es adsorbido por un sélido previamente desgasificado. La forma que adquiere una isoterma de

adsorcion-desorcion queda determinada por la estructura porosa del material y debido a la diversidad

en forma y tamafio de los poros, se han identificado seis tipos de isotermas de acuerdo a la IUPAC [130].

Sélo cuatro de ellas son cominmente encontradas en caracterizaciones de solidos cataliticos. Estas son:

K/
0.0

®
0‘0

Isoterma tipo |. Frecuente en |la

caracterizacion de materiales 11

microporosos  (carbones  activados,

zeolitas, 6xidos), en donde el llenado de

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

los poros ocurre a bajas presiones sin

ue haya condensacidén capilar, por lo
g y priar, p P/Pe B/Po

gue este proceso es indistinguible de Ia

VI

formacién de la monocapa. v

Isoterma tipo Il. Tipica de sdlidos no

Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida

POrosos 0 macroporosos. Se caracteriza

por la formacién de una monocapa a P/Po P/Po

bajas presiones hasta llegar a un punto

de inflexién en el cual comienza la Fig. B2. Isotermas de adsorcidn mas comunes en la
caracterizacién de sodlidos cataliticos. Imagen
adsorcion de multicapas (Punto B). adaptada de [94].

Isoterma tipo IV. Caracteristicas de adsorbentes mesoporosos. Al igual que en las isotermas tipo Il la
formacidon de la monocapa-multicapa ocurre a presiones bajas. La superposicién de multicapas
continda con el incremento de la presion hasta un valor P/P,, determinado por las reglas de Kelvin,

en la cual tiene lugar la condensacién del adsorbato en los poros del material.

Isoterma tipo VI. Se obtienen al caracterizar adsorbentes ultramicroporosos uniformes. La presion a

la cual se lleva a cabo la adsorcion depende de la interaccién adsorbato-adsorbente, por lo cual se
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forma una isoterma escalonada en donde cada nivel corresponde a la adsorcién de un grupo de

sitios energéticamente uniformes.

El proceso de desorcion consiste en retirar de la superficie todas aquellas moléculas de gas que han sido
adsorbidas. En los materiales mesoporosos, este proceso ocurre a presiones menores que la
condensacién capilar, dando paso a la formacién de histéresis [131]. Conforme a la clasificacién de

IUPAC, existen cuatro tipos de histéresis, las cuales son:

«+ Histéresis H1 y H2. Caracteristicas de sdlidos
qgue contienen poros cilindricos abiertos o
cerrados, o que consisten en aglomerados de
particulas esféricas. En el caso de la histéresis

H1, la distribucién de forma y tamafo de los

Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida

poros es aproximadamente uniforme,

fendbmeno que no ocurre en el caso de la

histéresis tipo H2.

%+ Histéresis H3 y H4. Se presentan en

materiales formados por particulas tipo

Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida

platos, cuya aglomeracién da lugar a la

formacién de poros tipo ranura. En la 0 P/P, ! 0 P/P, L
histéresis H3, el tamafio de poro en el sélido
no es uniforme, caso contrario a la histéresis ) ) L )

Fig. B3. Tipos de histéresis en las isotermas

tipo H4, en la cual la distribucién del tamafio de adsorcion de N,. Imagen tomada de [94]

de poro estd en el rango de los microporos.

Aunque se han desarrollado diversos modelos para el andlisis de los datos proporcionados por las
isotermas de adsorcién-desorciéon, BET y BJH son hasta ahora los métodos mas frecuentemente
empleados para la determinacion del drea superficial especifica y la distribucién del tamafio de poro en

un material.

El método desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (BET) en 1938 para el célculo del area superficial

especifica de un sélido, es una extensidon del modelo desarrollado por Langmuir para la formacion de la
e —
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monocapa en procesos de adsorcién de gases en solidos. En la derivacién de éste método, se asume
que, para la generacion de multicapas en superficies energéticamente homogéneas, las interacciones
entre las moléculas del adsorbato solo se dan de manera vertical y que cada molécula que se encuentra

en una capa determinada es un posible centro activo de adsorcion. La ecuacion resultante es:

P 1 c¢c-1(P
= - o (4-B
V(P,-P) cV “4-8)

+
cv, \ R,

m

Donde P es la presidn experimental de equilibrio, P, es la presion de vapor del adsorbato a la
temperatura experimental, V es el volumen experimental del gas adsorbido por gramo de adsorbente y

c es la constante BET, la cual esta relacionada con el calor de adsorcion de primera capa fisisorbida.

Por otra parte el método BJH, propuesto por los cientificos Barnett, Joyner y Halenda, permite
determinar la distribucion de tamafio de poro considerando que: la adsorcién en sélidos porosos ocurre
en multicapa con condensacion capilar; la tension superficial y el volumen especifico del condensado
son iguales a aquellos que presenta el adsorbato en estado liquido; los poros son cilindricos de extremo
abierto y los que tienen radios iguales responden de manera idéntica a los cambios de presidn relativa

del adsorbato; la ecuacién de Kelvin es valida para calcular el radio del capilar.

B.3. Analisis termogravimétrico

Los métodos térmicos miden los cambios en alguna propiedad fisicoquimica de un sistema (sustancia,
mezcla o material) en funciéon de la temperatura. Debido a su versatilidad, estos métodos han
encontrado una amplia aplicacién en diversas dareas de la investigacion cientifica y en procesos

industriales.

Aunque existe una gran variedad de métodos clasificados como térmicos, los cuales difieren
principalmente en la propiedad medida y en el programa de temperatura empleado, el analisis
termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés), es uno de lo mas frecuentemente empleados en la
caracterizaciéon de materiales sdlidos. Informacién tan valiosa como la pureza de una sustancia, su
composicidon quimica, entalpias de reaccion, cambios de fase y cinéticas de oxidacion y descomposicion,

pueden ser determinados mediante la aplicacion de esta técnica [132, 133].
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En el andlisis termogravimétrico se mide la
variacion en la masa de una muestra en funcién de
la temperatura o del tiempo, mientras se le somete

a un programa de calentamiento controlado. El

proceso de descomposicidon térmica se muestra un

grafico llamado termograma (fig. B4).

El andlisis TGA es una herramienta ampliamente

utilizada en la ciencia de materiales y ha permitido

Peso de la muestra, W (mg)
2z
| —1 J

la caracterizacion de soélidos tan diversos como T, T,

. ;- Ly P . Temperatura T
polimeros, silicatos, vidrios, ceramicos, arcillas y

oxidos. Fig. B4. Termograma convencional. Imagen
tomada de [96]

B.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Una de las técnicas mas comunmente empleadas para determinar la energia de banda prohibida (Ey) de
diversos materiales, es la espectroscopia de reflectancia difusa. Al igual que en la espectroscopia UV-
Visible, se emplean lamparas en la region de 200-830 nm del espectro electromagnético para producir
fotones que interaccionen con muestras sélidas, sin embargo, en esta configuracidon el

espectrofotometro mide la luz reflejada difusamente en lugar de aquella que es trasmitida.

Entre los diversos fendmenos épticos que ocurren cuando un haz de fotones incide sobre una muestra
sélida, se encuentran la reflexidon especular y la difusa [134]. El primer fendmeno fisico se presenta
cuando un haz luminoso choca contra la superficie de un material y es reflejado en un dngulo que es
igual al de incidencia. La luz que es reflejada especularmente, no sufre un proceso de absorcién, por lo
gue no proporciona informacidn relevante sobre los estados electrénicos del material. Por el contrario,
en la reflexion difusa, el haz penetra la superficie de la muestra, es parcialmente absorbido y una
fraccion de ésta radiacion es re-emitida (reflejada) en diversos angulos no incidentes, posibilitando de

esta forma el calculo de la energia de banda prohibida.
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Debido a que los haces reflejados difusamente Rayo

incidente

. 5 Plug parala
no convergen en un punto determinado, el uso ‘_reﬂenanciaespecular
de esferas de integracién es comun en '
mediciones de reflectancia (fig. B5). Estos i I-”"- |~ Radiacion
4 AL haciael

. oy s . ~ o= detector
dispositivos estan disefnados para recolectar / =

todos los fotones dispersados por la muestra y
se fabrican con materiales altamente _
reflectivos, tales como politetrafluoroetileno muesta £ 7 T\
(PTFE) o Ba,S0O,. Algunas esferas de integracion \

contienen una apertura o “plug” que minimiza
P PIUE" 4 Fig. B5. Esfera de integracion con plug para

el ruido causado por la reflexién especular del reflectancia especular empleada en mediciones
espectroscopicas de reflectancia difusa. Imagen
solido. tomada de [98].

El modelo desarrollado por Jean Tauc (curva Tauc), y mas tarde respaldado por Davis y Mott, permite la

determinacion de la Eg, haciendo uso de la siguiente relacién matematica

(ahv)'" = A(hv—E;) ... (5-B)

donde a es el coeficiente de absorcion de material y n denota el tipo de transicién electrénica que
ocurre en el material. El exponenten puede tomar valores de 3, 2, 3/2 y 1/2 que corresponden a
transiciones indirectas prohibidas, indirectas permitidas, directas prohibidas y directas permitidas
respetivamente. La curva Tauc, resultado de graficar (ahv)/™ contra hv, contendra una regién lineal

cuya extrapolacién a absorcién cero ((ahv)'/™ = 0) proporcionara el valor de la E, [103, 104, 135].

En medidas de reflectancia difusa, el método Kubelka-Munk puede ser empleado para obtener el

coeficiente de absorcidén de la muestra sélida, mediante la ecuacion:

_(1-R)? _«a
===

f(R)

were. (6-B)
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donde f(R) es la funcion de Kubelka-Munk,
- . L, 5F
s es el coeficiente de dispersién y a es el “— .7 600
014 7 H
coeficiente de absorcién. Si se asume que 4 bev gl g
: i |
el coeficiente de dispersion es Qﬁ sl A A I DT >N
= ' { H
independiente de la longitud de onda, § warE §
€ o —F &
entonces f(R) es proporcional a a, por lo 7 do200
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Fig. B6. Determinacién de energia de banda
prohibida para un material semiconductor.
Imagen tomada de [72].

B.5. Microscopia electrénica de barrido/Espectroscopia de energia dispersiva
En diversos campos de la ciencia e ingenieria, tales como los procesos cataliticos heterogéneos, la
fabricacion de semiconductores de pelicula delgada, el andlisis de dureza y el estudio de fenédmenos de

corrosiéon y adhesion, la composicion y morfologia de la superficie tiene mayor relevancia que la

estructura en el seno del material.

Las técnicas basadas en el uso de haces de electrones, son altamente viables para el estudio de
superficies debido a que estas particulas sélo pueden penetrar o escapar de las capas mds externas de
un sdlido. La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es uno de estos
poderosos métodos de andlisis superficial; mediante su empleo es posible determinar la morfologia de

una superficie, los elementos que la constituyen y la proporcidn relativa entre estos.

En la microscopia SEM, un haz de electrones emitido por un filamento incandescente, es dirigido y
focalizado por lentes magnéticas, sistema de barrido, hacia el espécimen que se encuentra situado en
un portamuestras movil con giro universal. La interaccién entre el haz y la muestra origina la emision de
electrones secundarios, aquellos que pertenecen al material y son emitidos al colisionar con el haz
incidente, electrones retrodispersados, electrones del haz reflejados por el espécimen y de rayos X

caracteristicos de los elementos presentes en el material. Los detectores presentes en el microscopio
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reciben a los electrones secundarios y retrodispersados provenientes de diversos sectores de la

muestra; la amplificacion de la sefial genera la imagen final de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido puede incorporar un dispositivo que detecta la energia de los
rayos X emitidos por la muestra y, por consiguiente, permite la identificacion de los elementos
presentes en ésta. Esta técnica analitica recibe el nombre de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS,

por sus siglas en inglés).

Durante las colisiones el haz incidente puede arrancar electrones de las capas mas internas de los
elementos quimicos presentes en la muestra, siempre que la energia de éste sea superior al umbral de
ionizacion de la capa en cuestidon. La vacante generada en un dtomo determinado, serd ocupada
rapidamente por algun electrén de las capas superiores, emitiendo radiacidon electromagnética de una
longitud de onda especifica. Un espectro continuo de rayos X se genera en pocos segundos y la
identificacion de cada elemento es inmediata, de manera que el método es practico en tiempo y costo.
Aunado a lo anterior, la corriente de sonda que se emplea para el andlisis puede ser muy baja, lo que
evita dafios severos a la muestras [136-138]. Finalmente, la espectroscopia EDS puede emplearse para
determinar la composicién quimica de cierto volumen del material, en funcién de que la intensidad de

los rayos X producidos por cada elemento es proporcional a su concentracion en la muestra.

B.6. Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia Ultravioleta-Visible es hasta ahora, uno de los métodos dpticos mads utiles para el
analisis cuantitativo de muestras; asimismo es una valiosa herramienta auxiliar en la elucidacién de

estructuras quimicas.

Una gran cantidad de compuestos de origen organico e inorganico absorben radiacion electromagnética
del tipo visible y ultravioleta (longitud de onda 190-800 nm). La absorcién de fotones con la frecuencia
correcta, puede promover electrones que se encuentran en orbitales de enlace a orbitales anti-enlace.

Las transiciones electrénicas mds frecuentes [115, 139] se muestran en la figura B7.
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Gran parte de las aplicaciones de la espectroscopia

UV-Vis se basan en las transiciones tipo es n —» " 4 o y -
y T — n* debido a que la energia requerida para la T
n— & n— 7ok

promocién del electrén es relativamente baja. La .

nro

. . . ol o”
presencia de grupos funcionales insaturados que ,
Energia

proporcionen orbitales 1, es un requerimiento para n
que ocurran ambas transiciones; en el caso dela T

transicion electrénican — ™, el compuesto insatu-

rado debe poseer &tomos con pares de electrones

no compartidos, tales como O, Ny Cl.
Fig. B7. Niveles de energia y transiciones
electrénicas mas frecuentes. Imagen
adaptada de [108].

La interaccion entre el haz y la muestra (andlito en solucidn), ocasionara la disminucién de la intensidad
del rayo incidente. La transmitancia mide la proporcién de radiacidon que es absorbida por la muestra y

se define como:

T e (7-B)

Por aspectos practicos, en las mediciones espectroscopicas UV-Vis se emplea la absorbancia en
sustitucion de la trasmitancia, y se define como A =log7°. La absorbancia de una muestra es

directamente proporcional a la trayectoria de la radiacién a través de la solucién, al coeficiente de

absorcion (€) y a la concentracidn del andlito, es decir:

A=¢€Ch ... (8-B)
donde € es el coeficiente de absorcidn del analito, C su concentraciény b la longitud de la trayectoria a
través de la muestra. La ecuacién (8-B) es una expresidn de la ley de Beer-Lambert y permite calcular la

concentracién de una sustancia o de diversos analitos en solucién de manera precisa.

Aunque la espectroscopia UV-Vis de liquidos tiene pocas aplicaciones en la caracterizacion de
materiales, esta técnica es una herramienta muy util para determinar la concentracidn de compuestos
organicos que son sometidos a procesos cataliticos heterogéneos, tales como reacciones de

fotodegradacién, fotoreduccidn, absorcidn y sintesis.
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B.7. Analisis de carbono organico total

El analisis de carbono organico total (TOC, por sus siglas en inglés) es uno de los métodos mas
importantes para determinar la eficiencia de un proceso fotocatalitico; por medio de esta técnica es

posible cuantificar de manera directa la mineralizacién de los contaminantes organicos.

Uno de los objetivos principales de la fotodegradaciéon de sustancia toxicas orgdnicas, es su
trasformacion a CO,, agua y acidos minerales. Sin embargo, la oxidacién de este tipo de contaminantes
conlleva una serie de pasos, en los cuales se forman subproductos de reaccién no benignos e incluso

mas téxicos que

la molécula inicial [140]. Puesto que, por definicidn, el carbono organico total es aquel que se encuentra
ligado a toda la materia organica presente en un sistema [141] los valores cercanos a cero en muestras
de reacciones fotocataliticas, garantizan la mineralizacion del contaminante sin la formacién de

subproductos recalcitrantes.

Los ensayos correspondientes, ya sea manuales o instrumentales, para la deteccién de carbono organico
se basan en la oxidacién del carbono presente en los compuestos orgdnicos a CO, y agua. En la mayoria
de los analizadores instrumentales modernos, la materia orgdnica sufre una reaccidon de combustion en
hornos a alta temperatura (600-800°C), empaquetados con catalizadores de platino; una corriente de
aire, empleada como gas oxidante-trasportador, arrastra al CO, resultante a un detector infrarrojo.

Finalmente, el equipo proporciona datos de TOC en unidades de concentracion.

Debido a que el carbono de origen inorganico (carbonatos, bicarbonatos y CO, disuelto) presente en
una muestra, puede interferir en las mediciones de TOC, los equipos cuentan con diversos métodos que
permiten la cuantificacion exclusiva de carbono organico. Uno de ellos es el andlisis NPOC (Non-
Purgeable Organic Carbon), procedimiento por el cual, previo a la reaccidn de combustién, la muestra es
acidificada y burbujeada. La adicién de pequefias cantidades de HCI convierte todo el carbono
inorganico en didxido de carbono; mediante el burbujeo, el gas es arrastrado fuera de la muestra. Una
de las principales desventajas de las mediciones NPOC, es que cualquier sustancia organica volatil puede

ser purgada durante el burbujeo.
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B.8. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja tiene diversas aplicaciones en catdlisis heterogénea, que van desde la
caracterizacién de los materiales sintetizados, informacidn sobre la coordinacidn de especies adsorbidas
hasta la identificacidon de intermediarios de reaccidén [142]. Esta técnica espectroscdpica se basa en las
transiciones rotacionales y vibracionales que pueden producirse en diversas moléculas cuando absorben

radiacion infrarroja.

Los movimientos de las moléculas son de tres tipos: traslacional, rotacional y vibracional [143]. El
movimiento traslacional consiste en el desplazamiento del centro de masa de la molécula a través del
espacio; por su parte, la rotacion es el giro que puede realizar una molécula, respecto a su centro de
masa, alrededor de ejes mutuamente perpendiculares; finalmente las movimientos vibracionales son el

resultado de las oscilaciones de los &tomos con respecto a sus posiciones de equilibrio.

El ndmero y la naturaleza de las movimientos

vibracionales de una molécula depende de la cantidad Vibraciones de alargamiento

de atomos que contiene y de la disposicion
Y

tridimensional de estos. Sin embargo, existen dos tipos

X

. ., . Simétri e a
fundamentales de vibracién molecular, el alargamiento imetrica Antisimetrica

Vibraciones de flexicn

‘-\—‘F—-’—{’
Oscilacion en el plano Tijereo en el plano

enlace que une a dos atomos, mientras que en las Sacudidafueradel plane  Tarsién fuera del plano

y la reflexion, caracterizados por la ausencia de un

cambio en el centro de gravedad de la sustancia (Fig.

>§

BS).

Las vibraciones de alargamiento suponen un cambio

"

continuo en la distancia interatémica a lo largo del

X

vibraciones de flexién se presenta un cambio en el

angulo de dos enlaces, dando lugar a cuatro clases de . ) I
g ’ g Fig. B8. Tipos de vibraciones moleculares.

+y —indican movimientos perpendiculares

modos vibracionales: oscilacion, torsion, sacudida y ¢
al plano de la pagina. Imagen tomada de [135]

Los movimientos vibracionales y rotacionales de las moléculas tienen niveles de energia discretos, por lo

gue se requiere de una radiacién de frecuencia especifica para que ocurran transiciones vibratorias
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rotatorias. La regidn infrarroja del espectro electromagnético posee la energia adecuada para producir

cambios en los estados vibracionales rotacionales de las sustancias.

La radiacion infrarroja se divide en tres secciones, de acuerdo a su relacién con el espectro visible:
infrarrojo cercano, medio y lejano. la absorcion de radiacidn del infrarrojo cercano, longitudes de onda

mayores a 100 nm, provoca transiciones rotacionales en las molécula; la regidn del infrarrojo medio,

numero de onda en el intervalo de 4000-200 cm™ causa transiciones vibraciones, las cuales siempre se
acompafian de cambios en la energia rotacional de la sustancia. La mayoria de las aplicaciones analiticas
utilizan un sector considerable del infrarrojo intermedio, 4000-670 cm™. Vibraciones armdnicas vy
sobretonos ocurren en una molécula, cuando esta absorbe radiacién del infrarrojo lejano, nimero de

onda en el intervalo de 200-10 cm™.

En las mediciones de espectroscopia IR, la muestra es irradiada con luz infarroja; la absorcién de
radiacion se lleva acabo cuando el haz contiene una onda con una frecuencia coincidente con la energia
de excitaciéon de un enlace o grupo de enlaces. Las moléculas activas en IR, experimentan un cambio
neto en su momento dipolar como consecuencia de la transicion vibratoria o rotatoria. El

espectrofotometro registrara la cantidad de luz absorbida o trasmitida por el andlito.

En la actualidad, los espectrofotometros IR emplean la transformada de Fourier (FTIR) para medir

simultaneamente todas las frecuencias de la radiacién emitida por la muestra.

B.9. Espectroscopia de fluorescencia

En los procesos de fotodegradacion, las especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés)
juegan un papel fundamental en la eliminacién de las moléculas contaminantes. Investigaciones
enfocadas en los mecanismos de reaccidén, han detectado la presencia de ROS en diversos sistemas
fotocataliticos y, en base a la evidencia experimental, se ha concluido que estas especies son las

causantes directas de la oxidacién de los compuestos diana.

Aunque existe una gran variedad de especies clasificadas como reactivas de oxigeno, que van desde 0,7,
ROO’, RO hasta H,0, y HOCI, el radical OH- ha sido frecuentemente considerado, el principal oxidante
en reacciones de fotodegradacién; se asume que la oxidacién de un grupo hidroxilo adsorbido sobre la
superficie de un catalizador o de una molécula de agua por un hueco fotogenerado da lugar a la

formacidn de esta especie altamente reactiva. Sin embargo, debido al corto tiempo de vida media de
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estos radicales, existen pocas técnicas viables para su deteccidn y cuantificacion en medio acuoso [144].
La espectroscopia de fluorescencia ha probado ser un excelente método para la deteccién de diversas
especies reactivas de oxigeno, debido a su alta sensibilidad, su respuesta lineal en intervalos de

concentracién amplios y a la simplicidad en la recoleccién de datos.

La fluorescencia es un fendmeno fisico en el cual una sustancia que ha sido excitada mediante la
incidencia de fotones, regresa a su estado basal emitiendo radiacion electromagnética de una longitud
de onda mayor que aquella que absorbié. La vida media del ciclo de fluorescencia es muy breve, del

orden de 10°® segundos, por lo cual se considera un proceso instantaneo.

El mecanismo basico de éste fendmeno puede ser

. . . F
explicado mediante el uso de un diagrama de S2 KN
-_—
energia (fig. B9). El proceso comienza mediante la Conversion
interna
promocién de electrones, ubicados en el estado - Cruzamiento
S1 4 entre sistemas
basal So, a niveles electrénicos superiores, S;. La "
— T
.y ., c
transiciéon electrénica se produce cuando la § Fluorescencla
7]
molécula fluorescente absorbe radiacion de una ‘3‘
£
< hVe  posforescencia hve

longitud de onda determinada, por lo general

radiacién ultravioleta. Si la radiacion incidente So

tiene una frecuencia mayor a la necesaria para la
transicién S.-Sy, el exceso de energia llevard a la

Fig. B9. Diagrama de Jablonski. Imagen adaptada de [114].
molécula a niveles vibracionales excitados [135,

145)].

Esta energia de vibracion se perdera rapidamente a consecuencia de colisiones con otros fluoroforos
excitados o con moléculas del solvente, si el proceso se lleva a cabo en solucidn, hasta llegar al nivel
vibracional mds bajo de S;. El posterior retorno de la molécula al estado electrénico S, se produce
emitiendo un fotdn (fluorescencia) o mediante procesos no radiativos. La energia de la radiacién emitida
serd menor que aquella que fue absorbida debido a que fracciones de ésta se han perdido durante el

regreso de la molécula al estado fundamental.

Las pruebas de espectroscopia de fluorescencia para la identificacion de radicales OH- consisten en la

formacidn de compuestos hidréxilados fluorescentes, a partir de reacciones entre ésta especie reactiva
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de oxigeno y moléculas organicas no fluorescentes o con bajos rendimientos cuanticos, tales como el

tereftalato de sodio, derivados de la fluorosceina, 1,3-ciclohexanodiona y la coumarina [146].
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