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Resumen

Se sintetizaron los materiales hidroxidos doble laminares HDL a base de MgAl y ZnAl
y Fueron caracterizados por difraccion de rayos X, espectroscopia ultravioleta-visible de
solidos por reflectancia difusa, microscopia electronica de barrido y absorcion atomica.
Los materiales ZnAl presentaron las mejores caracteristicas de estructura, composicion
y absorcion de radiacion UV, mientras que en los materiales MgAl solo obtuvieron
buenas caracteristicas estructurales. En ambos muestras la estructura de HDL fue
obtenida empleando el método de coprecipitacion asistida con urea como agente
precipitante. Ambos materiales fueron evaluados en la degradacion fotocatalitica de
fenol bajo las mismas condiciones. Los materiales de ZnAl presentaron la mejor
capacidad de degradacion de fenol. El mecanismo de activacion de ambos materiales
fue discutido y propuesto para cada material. Para los materiales ZnAl la excitacion
inicial sigue el mecanismo analogo al de una fotorreaccion sensitizada o sensibilizada.
En los materiales MgAl la excitacion inicial es analoga a una fotorreaccion catalizada.
Se selecciond6 como referencia el material de ZnAl que presento las mejores
caracteristicas estructurales, de composicion, de absorcion fotonica y la mejor actividad
fotocatalitica, para llevar acabo el dopado con Mn. Los materiales ZnAl con Mn
conservaron su estructura laminar y su cristalinidad cuando el Mn se incorpor6 a su
estructurara, mientras que los materiales con Mg perdieron significativamente
cristalinidad al llevar a cabo el dopado. Los materiales ZnAl dopados con Mn fueron
evaluados en la degradacion fotocatalitica de fenol. El contenido 6ptimo de Mn dentro
del material se encontrd alrededor del 1% molar con respecto al contenido de Zn. El
papel del Mn como separador de cargas fue propuesto como el responsable del
incremento de la actividad fotocatalitica, La presencia de Mn increment6 la generacion

de radicales OHe y como resultados la degradacion y mineralizacion de los fenoles.
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Introduccion

1 Introduccion

Tal como lo vislumbraba Giacomo Luigui Ciamician desde inicios del siglo XX [1], el
aprovechamiento de una fuente de radiacion electromagnética (la luz) como motor de
algin proceso quimico, tal como lo hace la naturaleza, ha despertado el interés de los
cientificos en el estudio de la interaccion luz-materia y se ha convertido uno de los
desafios mas apremiante [1-2]. Aprovechar la radiacion que recibimos de la principal
fuente de energia de nuestro planeta, el sol, con un material capaz de captar y servirse
dicha energia para llevar a cabo reacciones quimicas, han sido las ideas que han
consolidado a la fotocatdlisis como linea de investigacion innovadora, ya que busca una
fuente de energia renovable para realizar los procesos quimicos en los que se tenga
interés. Con el afan de generar el conocimiento y desarrollar la tecnologia para atender
algunos de los principales problemas prioritarios a nivel mundial como son la
contaminacion del agua y del aire, asi como la generacion de energia limpia, la
fotocatalisis estd evolucionando hacia la consolidacion una linea atin mas ambiciosa
llamada, fotosintesis artificial. Todo esto dio inicio en 1972 cuando Honda y Fujishima
publicaron su trabajo sobre la descomposicion fotocatalitica del agua [3] y 7 afios
después la reduccion fotocatalitica de CO, [4], marcando los inicios de un nuevo tema
de investigacion. Desde entonces y hasta la actualidad, los estudios sobre sistemas
fotocataliticos se han centrado la elucidacion de los mecanismos que gobiernan los
procesos fotocataliticos de materiales fotoactivos y su aplicacion en la
descontaminacion del aire, agua y la obtencion de H,. Respecto a la aplicacion de la
fotocatalisis en la descontaminacion del agua, las reacciones en las que se puede
encuentra el mayor nimero de publicaciones son la degradacion de compuestos
fenolicos, las cuales son ampliamente empleadas como pruebas de actividad en la

eliminacion de contaminantes organicos, para la descontaminacion del agua [5-7]. El
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Introduccion

interés sobre los compuestos fenolicos radica en que son los constituyentes de la
materia prima, intermediarios o solventes de productos empleados en industrias como la
petroquimica, de saborizantes y colorantes, del papel y farmacéutica, los cuales estan
presentes en los desechos arrojados al ambiente y que son capaces de afectar la salud de
los humanos y al ecosistema que se encuentre alrededor de esa fuente de desechos [8-
10]. Dentro de las patologias que se presenta, debido a la exposicion de personas a
estos compuestos, se encuentran: la anorexia, la insuficiencia renal, afecciones al
sistema nervioso, el cancer, inflamacion de la traquea, ulceracion, edema pulmonar, por
mencionar las mas representativas [11-12]. Ya que los compuestos fenolicos, son
persistentes o recalcitrantes en medio acuoso, la fotocatalisis emergido como una
alternativa para lograr la degradacion de los contaminantes presentes en fase acuosa,
gracias a la capacidad que tiene para la oxidacion total hacia CO, de los compuestos
organicos. Este proceso pertenece a un conjunto llamado procesos avanzados de
oxidacion [7,13-22] en los que el objetivo es producir especies transitorias capaces de
oxidar compuestos organicos e inorganicos. Dentro de los materiales mas estudiados y
empleados en la reacciones degradacion fotocatalitica, se encuentran los oxidos
semiconductores, de los cuales el mas representativo es el TiO,. Este material produce
radicales que son capaces de oxidar a los compuestos organicos como el fenol [13].

Sin embargo, los procesos fotocataliticos se limitan al uso materiales semiconductores.
Como veremos en la siguiente seccion, un proceso fotocatalitico se puede llevar a cabo
empleando materiales semiconductores, aislantes o compuestos metalicos. Esto ha
motivado a investigar en la aplicacion de nuevos materiales o materiales ya conocidos,
ahora como fotocatalizadores. Los hidréxidos dobles laminares (HDL), compuestos
histoéricamente aplicados en el area catalitica, son abordados en esta tesis en la que se

estudiaron algunas de sus propiedades fisicoquimicas y su desempefio fotocatalitico.
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1.1 Marco teorico

En general, un proceso fotocatalitico se puede definir como aquél en el cual una
reaccion fotoinducida es acelerada o generada por la presencia de un s6lido denominado
fotocatalizador [23-24]. Dependiendo de donde ocurra la excitacion inicial, la
fotocatalisis puede ser dividida generalmente en dos clases de procesos: Figura 1.1 a)
cuando la fotoexcitacion inicial ocurre en una molécula (adsorbato), la cual asi entonces
interactua con el estado fundamental o basal de un catalizador (sustrato), el proceso es
denominado fotorreaccion catalizada; Figura 1.1 b) cuando la fotoexcitacion inicial
toma lugar en el catalizador (sustrato), el catalizador fotoexcitado puede asi transferir un
electrobn o energia a la molécula en estado fundamental o basal, el proceso es
denominado como fotorreaccion sensitizada o sensibilizada [23]. En una molécula o en
una particula de un so6lido, cuando es generado un estado electronico excitado por un
foton, en ambos caso éstos son altamente reactivos. La transferencia de carga ocurre
entre las moléculas adsorbidas en la superficie del solido o entre la superficie y una
molécula adsorbida. En ambos casos se involucra la excitacion directa del adsorbato o la
excitacion del solido por el foton [23]. Como se ejemplifica en la Figura 1.1, aislantes,
semiconductores y metales pueden ser empleados como fotocatalizadores, lo que los
distingue es donde ocurre la excitacion inicial de la fotorreaccion. Ara el caso de una
fotorreaccion catalizada, en un catalizador sin niveles de energia accesibles para el
adsorbato como en un aislante, Figura 1.1 a)-I Aislante, el so6lido no participa en el
proceso electronico fotoinducido. La transferencia de carga ocurre directamente desde
una molécula adsorbida una donadora de carga (Don) capaz de absorber la radiacion
hacia otra aceptora de carga (Acep). La funcion del solido es permitir la transferencia
desde molécula donadora excitada (¥*Don) hacia la molécula aceptora empleando su

superficie para que las moléculas se encuentre lo mas cercano posible.
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a) Excitacion inicial en el absorbato-(fotorreaccion catalizada)

) Aislante

BC— ),“V BC— BC—
Don *Don - Don*
Acep Acep > Acep”
BV BV BV
IT) Semiconductor
2 hv
Don *Don Don*
BC o BCe <t BC o
Acep > Acep Acep”
BV BV BV

b) Excitacion inicial en el sélido-(fotorreaccion sensitizada)

[1T) Semiconductor o Aislante

BC Acep BC BC—
e Acep Acep”
Donh Don*
v on
BV 9| # BV Don gy
IV) Metal
_ Acep”
T Acep
BC: banda de conducciéon
hv BV: banda de valencia
Ep L Ep Ep: nivel de Fermi

| hv: energia = luz

Figura 1.1. a) Excitacion inicial de una fotorreaccion en el absorbato - fotorreaccion
catalizada: I) en un aislante y II) en un semiconductor; b) excitacion inicial sobre el
solido-fotorreaccion sensitizada o sensibilizada: I11) en un semiconductor o un aislante
y IV) en un metal.
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Después las especies reducida (Acep”) y oxidada (Don") se desprenden de la superficie
del sélido como productos o como intermediarios de la reaccion. En un semiconductor
Figura 1.1 a)-II Semiconductor, la transferencia de carga desde la especie donadora
(Don) capaz de absorber la radiacion hacia la especie aceptora (Acep) puede ocurrir a
través del solido. Un electron de la molécula excitada (*Don) es transferido hacia los
niveles energéticos disponibles del sélido, generalmente a los que corresponden a la
banda de conduccion (BC), los cuales a su vez lo transfieren hacia los orbitales
atomicos de la especia aceptora para producir la especies reducida (Acep”) y oxidada
(Don™).

Por otro lado, cuando la excitacion inicial toma lugar en el sélido como en un
semiconductor o un aislante, Figura 1.1 b)-III), un electron es excitado de la banda de
valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC) dejando una deficiencia de carga
electronica en la BV denominado hueco (4"). Después, el electron (e”) en la BC es
transferido hacia los orbitales atdémicos de una molécula aceptora (Acep) adsorbida en la
superficie del solido [23]. Por otra parte, un electron es transferido desde una molécula
donadora (Don) adsorbida en la superficie para recombinarse con la deficiencia de carga
en la BV producida por la excitacion del electron. Este es el caso que generalmente es
estudiado en la mayoria de los procesos fotocataliticos. Para adsorbatos en metales,
Figura 1.1 b)-IV), cuando el metal es irradiado, un electréon es promovido a un nivel
por encima del borde del nivel de Fermi, este electron es transferido hacia los orbitales
vacios de la molécula para producir la especie reducida (Acep™) Figura 1.1 IV). Como
en un metal existe un excedente de electrones, el requerimiento de una especie donadora
no es necesaria ya que el metal puede recuperar el electron de niveles energéticos
inferiores o de compuestos vecinos, como puede ser un soporte sobre el cual se

encuentre depositado, que puedan cederles carga.
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Como se menciono, en semiconductores y no conductores, puede llevarse a cabo la
excitacion inicial sobre el sélido generando eventualmente pares de cargas conocidas
como el par electro (e) — hueco (4"). Estas cargas son aprovechadas ya sea para
favorecer una reaccion de reduccion u oxidacidén, aunque ambas son necesarias e
inevitablemente suceden para recuperar la neutralidad inicial del fotocatalizador. En
este tipo de materiales las reacciones son activadas por la absorcion de un foton con la
suficiente energia, igual o mayor que la energia de la banda prohibida (Eg) del
fotocatalizador [13, 23-25]. Después de la fotogeneracion de ey 4" las cargas que
logran llegar a la superficie del solido pueden ser atrapadas o compensadas por una
especie aceptora (Acep) Figura 1.2, Ruta 1 o donadora (Don) de electrones Figura 1.2,

Ruta 2, adsorbidas o cercanas a la superficie del fotocatalizador.

i Banda de
foton (hv) \ Conduccion
Recombinacion 1‘
; Banda de
en superficie ,
! : valencia
K
’
Acep Rllta 4 ..O(‘,
. : o .z
OO > @y
(I D0n+
Separacion
Ruta 1
de cargas
Ruta 3 = @
.
6 Recombinacion :'
6 en el cuerpo del sélido K]
A - *
‘®©
‘e ¢ Don

Reduccion ’.,. o*
a . .
* == » Transferencia de carga ==*"

Figura 1.2. Posibles procesos de movilidad de cargas cuando la radiacion electromagnética
incide sobre un material fotocatalizador.
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La continua absorcion de fotones produce una acumulacién de electrones en la BC, los
cuales pueden ser cedidos a las moléculas adsorbidas en la superficie del fotocatalizador
mediante una reaccion de reduccion (Figura 1.2, Ruta 1). Por otro lado en la BC la
deficiencia de electrones por la acumulacion de los huecos es compensada mediante una
reaccion de oxidacion (Figura 1.2, Ruta 2) de las moléculas adsorbidas en la superficie
al donar electrones para recombinarse dichos huecos [6,26]. Estos procesos son
aprovechados en aplicaciones tales como: la evolucion de O, a partir de H,0O, la
reduccion fotocatalitica de hidrogeno, la reduccion de CO; [27-29] o en la degradacion
de contaminantes en medio acuoso como el fenol, Figura 1.3.

Sin embargo, existen rutas en las que las cargas no se aprovechan como lo es la
recombinacion de e”y 4" en el cuerpo del solidos Figura 1.2, Ruta 3, asi como la
recombinacion en la superficie, Figura 1.2, Ruta 4. Para favorecer el proceso
fotocatalitico es necesario disminuir este proceso de recombinacion. De acuerdo con la
literatura, al manganeso (Mn), que como dopante ha sido reportado como agente
retardador del proceso de recombinacion [31-37], se le atribuye la caracteristica de
separador de cargas gracias a que los potenciales de 6xido-reduccion de sus orbitales
atomicos “d”, se localizan dentro del intervalo correspondiente al ancho de banda
prohibida (Eg) de algunos materiales fotocataliticamente activos [30,31]. El ion Mn*"
actia como trampa de huecos [31-34], mientras que Mn’" y Mn*" como trampa de
electrones [33,35-36]. La mezcla de estados de oxidacion del Mn dentro de un material,
caracteristica dificil de evitar, puede aprovecharse en la separacion de cargas,
retardando asi el proceso de recombinacion, lo cual no habia sido analizada desde este
punto de vista.

En gran parte de publicaciones relacionadas con la eliminacion de compuestos

orgéanicos, la degradacion es atribuida a radicales hidroxilos OHe generados por el
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solido [37]. Esto fue una de las motivaciones, en el presente trabajo, del estudio de los
materiales HDL como fotocatalizadores aplicados en la degradacion de compuestos
fenolicos, ya que, el alto grado de hidroxilacion de los HDL se asociada con la actividad
fotocatalitica [38-40]. Una superficie hidroxilada puede incrementar la capacidad de

degradacion, si la actividad se atribuye a la generacion de radicales OH+[38-40].

OH

Figura 1.3. Estructura de 1a molécula de fenol y su representacion en el modelo de
barras y esferas.

Los compuestos fendlicos llegan al ecosistema como resultado del drenado de las aguas
residuales a las aguas superficiales. Por otra parte, la aparicion de fenoles en el ambiente
se deriva de la produccion y uso de numeroso pesticidas, en particular los herbicidas
fenoxi como: el acido 2.,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), acido 4-cloro, 2-
metilfenoxiacético (MCPA), y también biocidas fenolicos tipo pentaclorofenol (PCP), el
plaguicida Dinoseb ( 6-sec-butil-2,4-dinitrofenol) o pesticidas diarileter [10]. Sin
embargo, algunos fenoles se forman como resultado de procesos naturales como la
formacion de fenol y para-cresol (p-cresol) durante la descomposicion de materia
organica o la sintesis de fenoles clorados por hongos y plantas. La toxicidad del fenol es
relacionada con la hidrofobicidad (repelencia al agua). Por ejemplo, el incremento de la
hidrofobicidad de los clorofenoles, esta relacionada con el incremento del numero de

atomos de cloro que incrementan su toxicidad [10]. La fuerza de la influencia toxica del
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compuesto depende de la localizacion del sustituyente. Un atomo de cloro sustituido en
la posicion orto en una molécula de fenol disminuye su toxicidad, mientras que una
sustitucion en la posicion meta aumenta su accion toxica. Los fenoles pueden llegar a
penetrar las células y sufrir una transformacion activa, principalmente donde participan
oxidasas dentro del citocromo P450. Estos procesos de transformacién conducen a
aumentar la toxicidad de los fenoles debido a la formacion de metabolitos (moléculas
sustrato, intermediarias o productos del metabolismo) electrofilicos (aceptor de
electrones), que puede unirse o dafiar la cadena de ADN o enzimas.

En afios recientes los HDL han sido reportados como excelentes fotocatalizadores en la
degradacion de contaminantes, ademas de que en su estructura se pueden incorporar una
gran variedad de cationes metalicos como los cationes de Mn que pueden favorecer la
capacidad de absorcion de estos materiales. En el presente trabajo se estudio la
estructura laminar, composicion, propiedad de absorcion oOptica de materiales HDL
compuestos de ZnAl y MgAl. Se evalu6 su desempefio como fotocatalizadores en la
degradacion de fenol y se propuso un mecanismo de activacion para cada material.
Después, se estudio el efecto de dopado del material Zn/Al con Mn a diferentes
contenidos molares y se evalu6 su desempefio como fotocatalizador en la degradacion
de fenol y 4clorofenol. En ambos casos, se propuso un mecanismo de degradacion para

cada molécula.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar-evaluar la capacidad de los materiales hidroxidos doble laminares (HDL)

compuestos de ZnAl y MgAl como fotocatalizadores aplicados en la degradacion de

compuestos fenodlicos, elegir el material adecuado para realizar el estudio del dopado

con Mn que permita un incrementar su actividad fotocatalitica.

Objetivos especificos

®
%

®
%

®
L4

Sintetizar los materiales HDL ZnAl y MgAl y estudiar las caracteristicas de su
estructura laminar, capacidad de absorcion de la radiacion UV-visible y
composicion.

Evaluar el desempefio de los materiales HDL de ZnAl y MgAl como
fotocatalizadores en la degradacion de fenol.

Discernir el mecanismo de activacion por el que se lleva a cabo la excitacion
inicial de la fotorreaccion involucrada en la degradacion de fenol, en la que se
emplean los materiales HDL de ZnAl y MgAl como fotocatalizadores.
Seleccionar el material adecuado con el que preserve la estructura HDL al
realizar la incorporacion isomorfica durante la sintesis de Mn como dopante.

En el material dopado con Mn, estudiar el cambio de las propiedades
fisicoquimicas del material como la absorcion optica de la radiacion UV-visible,
el cambio en la estructura laminar, asi como su composicion respecto al material
sin dopar.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales dopados con Mn en la
degradacion de compuestos fenolicos.

Explicar el papel del Mn como dopante de los materiales HDL durante el

proceso fotocatalitico.
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HIPOTESIS

» El mecanismo de activacion de los materiales hidroxidos doble laminares HDL
ZnAl y MgAl empleados como fotocatalizadores, depende los metales
incorporados a la estructura. El material HDL con MgAl siguen el mecanismo
de activacion analogo al de una fotorreaccion catalizada mientras que el material
HDL con un metal de transicion ZnAl sigue un mecanismo de excitacion inicial
analogo al de una fotorreaccion sensitizada o sensibilizada. En éste ltimo, la
incorporacion de Mn como dopante promueve un incremento en la capacidad de
absorcion de la radiacion, preserva la estructura laminar e incrementa su
actividad fotocatalitica gracias a la capacidad del Mn de actuar como separador

de cargas
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2. - Antecedentes
2.1 Los Compuestos fenolicos
Los fenoles de origen antropogénico (producto de la contaminacion de la humanidad)
existen en el ambiente debido a la actividad de industrias como: la quimica,
petroquimica, de colorantes o pigmentos, asi como la farmacéutica. El Fenol
(hidroxybenzeno) es una sustancia incolora cristalina de olor caracteristico, soluble en
agua y solventes orgénicos [1]. Fue uno de los primeros compuestos inscritos dentro de
la lista de contaminantes prioritarios por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (U.S. EPA) [2-4]. El fenol se sintetiza a escala industrial por extraccion
a partir de alquitran de hulla, un liquido negro y espeso producido por la destilacion de
destructiva del carbon bituminoso. Este es un tipo de carbon relativamente duro,
contenido en el betun o bitumen formado por una mezcla altamente viscosa de
sustancias organicas, negra, de alta densidad, soluble en disulfuro de carbono y
compuesta principalmente por hidrocarburos aromaticos policiclicos, clasificado entre
el lignito y la antracita. El alquitran de hulla tiene olor a naftalina, y contiene benceno,
naftaleno, fenoles, anilina y muchos otros compuestos organicos. El fenol se produce al
transformar grandes cantidades de cumeno (isopropilbenceno) presente en plantas de
produccion de alquitran mediante la oxidacion parcial de cumeno con la obtencion de
acetona como subproducto.
C¢HsCH(CHj3), + O — C¢HsOH + (CH3),CO ... reaccion 2.1
Esta fue ha sido la ruta dominante que contabilizé el 95% de la produccién (hasta 2003).
Uno de las primeras rutas comerciales a inicios de 1900 fue desarrollada por Bayer y
Monsanto, la cual involucra la reaccién de una base fuerte con bencil sulfonato.
CsHsSO3H + 2 NaOH — CgHsOH + Na,SOs + HyO ... reaccion 2.2

Otros métodos de obtencion en consideracion involucran:
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La hidrdlisis de clorobenceno, usando una base (proceso de Dow) o reformado (proceso
de Rasching-Hooker)
CeHsCl + H,O — C¢HsOH + HCl ... reaccion 2.3
Oxidacion directa de benceno con 6xido nitroso,
CsHg + N2O — C¢H50H + N3 ... reaccion 2.4
Oxidacion de tolueno, que fue desarrollada por la empresa quimica Dow
Ce¢HsCH3 + 2 O, — C¢HsOH + CO, + HyO ... reaccion 2.5
EL mayor uso de fenol, que consume dos tercios de su produccion, involucra su
conversion a plasticos. La condensacion con acetona produce bisfenol-A, un precursor
clave para la produccion policarbonatos y resinas epoxicas. La condensacion de fenol,
alquilfenoles o bifenoles con formaldehido produce resinas fenolicas, un ejemplo de
estas es la baquelita. La hidrogenacion parcial de fenol produce cicloexanona, un
precursor del nylon. Algunos detergentes no idnicos son producidos por la alquilacion
de fenol para producir alquilfenoles, por ejemplo nonilfenol el cual es después sujeto a
la etoxilacion, un proceso en el que el 6xido de etileno (oxirano) es adicionado a
alcoholes y fenoles para convertirlo en un agente tensoactivo (surfactante) [5].
Debido a los desecho producidos por estas actividades, se han encontrado diferentes
indicadores de dosis letales que pueden producir la muerte en el intervalo 14-390 mg
/Kg de peso de persona [6-7]. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha estimado
concentraciones en el ambiente del orden 1pg/cm’ (1 ppm) de estos compuestos por lo
cual la Agencia de Proteccion Ambiental, EPA (Enviromental Protection Agency por
sus siglas en inglés) lista a los compuestos fendlicos como contaminantes prioritarios
sobre otros compuestos organicos para su tratamiento y remocion del medio acuoso,
para lo cual sugieren un limite de descarga menor a 1 ppm en efluentes tratados [8].

Debido a esto es necesaria la disminuciéon de las altas concentraciones de los
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compuestos fenolicos mediante retratamientos para su posterior eliminacion total. En
Meéxico, en la norma oficial mexicana 052 SEMARNAT [9] no se encuentra ninglin
valor limite de descarga para el fenol, inicamente se presenta su una clasificacion de su
toxicidad. En esta norma se presentan los limites maximos permisibles del contenido
presente en una muestra de extracto PECT (Procedimiento de Extraccion de
Constituyentes Toxicos) de compuesto fenolicos analogos. El extracto PECT es el
lixiviado a partir del cual se determinan los constituyentes toxicos del residuo y su
concentracion con la finalidad de identificar se éste es peligroso por su toxicidad al
ambiente [9,10]. Sin embargo, los limites permisibles para fenoles clorados, los acidos
fenolicos y cresoles varian demasiado, ya que, van desde 2mg/L hasta los 200mg/L
dependiendo del compuesto. Esto dificulta su control debido a las altas concentraciones,
ademas que el analisis se realiza una vez que los compuestos se encuentra expuestos al
ambiente [9,10] y no antes de arrojarlos.
2.2 Los Hidroxidos Doble Laminares

Los hidréxidos doble laminares (HDL) son so6lidos sintéticos o naturales conocidos
comunmente como hidrotalcitas, en los que al menos, 2 tipos de cationes metalicos se
localizan en el centro de un octaedro formado por aniones OH. Estos octaedros, forman
laminas que son separadas por con especies con caracter anionico localizados entre dos
de éstas. Los HDL también son llamados arcilla aniénicas y debido a la dificultad de
encontrarlos en la naturaleza, son sintetizados a nivel industrial [11-12]. Las arcillas
anidnicas se emplean principalmente después de ser calcinadas a temperaturas mayores
a 500°C a estas se forman los oxidos mixtos correspondientes con una buena
distribucion de los cationes metalicos. Esto permite una disminucion de los efectos de
sinterizacion o segregacion. Una de las propiedades mas interesantes de los HDL es que

son buenos adsorbentes de moléculas de caracter anionico [13] y tienen una amplia
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aplicacion en el terreno de la catalisis basica [14], asi como en la eliminacion de
contaminantes mediante su adsorcidon [15]. En afos recientes se encontré una nueva
aplicacion de estos materiales en los procesos fotocataliticos, ya que los HDL pueden
incluir cationes metalicos de la serie de transicion como: Zn, Cr, Mn, Fe, Co, Cu,
capaces de absorber radiacion comprendida en la region UV-visible aunado su
superficie altamente hidroxilada.

2.3 Estructura y composicion de los HDL

Los HDL son materiales tipo brucita ya que esencialmente son laminas formadas de
octaedros, solo que la brucita es un compuesto de Mg(OH),. Estan constituidos por dos
cationes metalicos (M) que tipicamente presentan estados de oxidacion M*" y M*",
enlazados por puentes oxo del grupos hidroxilo (OH), como se muestra en la Figura.
2.1. Los hidroxidos se localizan en los vértices de octaedros coordinando al cation
metalico (Figura. 2.1) y estos a su vez generan ldminas que extienden a lo largo de un
plano analogamente como en la estructura de la brucita. Para describir la estructura y
composicion de los HDL, se parte de un hidroxido del metal divalente (M(OH),).
Cuando una fraccion de los cationes divalentes es reemplazada por cationes trivalentes
dan por resultado una carga positiva en exceso. Para mantener la electroneutralidad y
estabilizar la red, la carga es compensada por aniones localizados entre dos laminas
[16,17] como se describe en la Figura 2.1 Los cationes divalentes pueden ser: Mg,
Fe*', Co®", Cu*", Ni**, Zn*", mientras que los cationes trivalentes podrian ser: AP,
In*", Mn**, Ga>" , Fe** [16,17]. En referencia a los aniones intercalados se han reportado
frecuentemente Cng', SO42', NO3', F’, CI', OH [17] . La incorporacion isomorfica a las
laminas de diferentes cationes que forman los HDL modifica el empaquetamiento,
estructura y por ende las propiedades fisicoquimicas [16-18], que son aprovechadas en

aplicaciones de catalisis heterogénea, adsorcion e intercambio i6nico [18,19].
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La formula general que describe a los HDL es [M?x M?f (OH)Z] (An')/ :yH,0

donde M*"y M*" son lo cationes divalente y trivalente respectivamente y A™ es un ion
intercalado entre las laminas. En los HDL la relacion molar entre los cationes M>/M>"
puede variar sin alterar su estructura y conservar una propiedad peculiar de estos
materiales llamada efecto memoria [20]. Este efecto se presenta cuando, mediante un
tratamiento térmico (T <5 500 °C), la estructura laminar se colapsa y posteriormente se
recupera cuando el solido es dispersado en una solucion acuosa Figura. 2.2. Con el
tratamiento térmico o calcinacion, los HDL pierden los iones interlaminares, asi como
gran parte de hidrégenos enlazados al oxigeno del OH™, qué forman los octaedros, al

formar moléculas de agua con grupos OH también se desprenden durante la calcinacion.

octaedro

Lamina de hidroxidos J
A

Aniones . ‘
)

interlaminares .
. Aniones

2+ o M3
Cationes

Moléculas o
de agua

Estructura hidréxido doble | 1= |
laminar I fi Pp-- e

Figura. 2.1. Estructura HDL, orientacion de los octaedros para formar las laminas y la
estructura de un HDL mediante los puentes oxo.
Terminado el tratamiento térmico, se forman oOxidos mixtos, aun amorfos,
correspondientes a los metales que forman el material HDL. Cuando el s6lido calcinado

es colocado en un medio acuoso se regenera la estructura laminar mediante la adsorcion
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de iones OH™, moléculas de agua y moléculas organicas con caracter anionico en el
espacio interlaminar como se muestra en la Figura. 2.2. Como consecuencia de esto, se
observa un incremento del pH debido a regeneracion de los OH de la estructura

laminar.

Espacio
interlaminar

Reconstruccion
usando el
efecto

Figura. 2.2. Proceso de reconstruccion de un HDL por el efecto memoria.
El radio i6nico de los cationes involucrados en la formacion de la lamina es un factor
que debe tomarse en cuenta para la sintesis. La relacion entre los radios de los iones
permite predecir si la obtencion de una coordinacion octaédrica es factible para lograr la

formacion de los octaedros. De acuerdo con las reglas de Pauli [21], la coordinacion del

. re . . .y rqe , ., . T.
ion metalico, durante la cristalizacion del so6lido, estd dada por la relacion de radios r—+

donde r: es el radio i6nico del cation metdlico y r- es el radio i6nico del anion
coordinante. En el caso de los HDL, r = rog.=1.23 A, es el radio del anion hidréxido
OH™. Para lograr una cristalizacion con una coordinacion octaédrica alrededor del cation
metalico, como en el caso de los octaedros que conforman las laminas de los HDL, la
relacion de radios debe estar en el intervalo 0.732-0.414. Esto excluye la posible

incorporacion a la estructura laminar de algunos iones metalicos. Sin embargo, existen
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muchas excepciones ya que en el modelo de Pauli se asume la forma de los 4tomos
como esferas rigidas. El modelo no toma en cuenta los efectos de deformacion de la
nube electronica de los atomos debido a la polarizacion por influencia de los cationes.
El intervalo para los radios io6nicos dentro del cual se observa que se obtienen los HDL
esta entre 0.65 y 0.80 A para cationes divalentes y para cationes trivalentes entre 0.62 y
0.69 A. Como ya se menciond, esto no es una regla establecida y la excepciéon mas
comun es la del AI® " el cual tiene un radio i6nico de 0.50 A. En la tabla 2.1 se indican
algunos de los cationes empleados en la sintesis de materiales HDL [17,22].

Tabla 2.1. Cationes metalicos empleados en la sintesis de materiales HDL. Valores de
los radios i6nicos en A.

Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
M*
030 065 0.69 072 074 074 076 080 097 098

Al Ga Ni Co Fe Mn Cr A\ Ti In
M
050 062 062 063 064 066 0.69 0.74 0.7 0.81

2.4 Sintesis de los HDL
Las condiciones de preparacion de los HDL marcan significativamente las propiedades
fisicoquimicas del material. Para su obtencién se han desarrollado diferentes
metodologias entre las que destacan [17,23-24]:

e El método Sol-Gel

e Radiacion con microondas

e Tratamiento hidrotérmico.

e M:¢étodo de coprecipitacion
El método de coprecipitacion es el mas empleado para la sintesis de los HDL debido a
que son preparados de manera reproducible en grandes cantidades de forma sencilla por

este método [25]. En el método de coprecipitacion, se emplean como precursores sales
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de nitrato de los metales y urea con una base como agentes precipitantes. Esto reduce el
costo comparado con los otros métodos de sintesis. En la sintesis por el método de
coprecipitacion, se mantiene fija la temperatura y el pH. El control del pH es
fundamental en la etapa de aficjamiento para que ocurra la formacion de la estructura
laminar. Para que este procedimiento tenga éxito, es necesario que el anioén a incorporar
en el espacio interlaminar tenga afinidad por las [dminas de hidroxidos. Comtinmente el
anion elegido es el carbonato (grupo carboxilato), Figura 2.3, el cual permite la

conexion entre las dos laminas como se muestra en la Figura 2.3.

—
o
O
-
—

Figura. 2.3. Ion carbonato [COs]*
Los precursores empleados comUnmente son las sales de nitrato de los cationes
metalicos M*" y M, con moléculas de hidratacion que facilitan la disolucion de la
sales. La relacioén nominal entre los cationes metélicos M*'/M*" es de 1 a 4 [15-17]. Una
vez disueltas las sales de nitrato, se agrega urea (H,N-CO-NH,) en relacion 4:1
(mol/mol) respecto al contenido del ion NOs™, proveniente de la disolucion de las sales
de los precursores metalicos. Después se eleva la temperatura a aproximadamente 90 °C
para llevar a cabo la hidrolisis de la urea propiciando un medio basico. Esta ruta es
descrita de acuerdo con las reacciones 2.6 a 2.8.
M(NO3), — n NO5” + M™ (M=Zn, Al, Mn) ... reaccién 2.6
H,N-CO-NH; + 3H,0 — 2NH4OH +CO; ... reaccion 2.6

NH4OH + NO;” — NH4NO; + OH ... reaccién 2.7
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M"" + nOH™ — M(OH), ... reaccion 2.8
Para asegurar la formacion de los hidroxidos y la incorporacién de anioén entre las
laminas, el pH se ajusta entre 9-10 con una solucion alcalina preparada con una mezcla
de KOH y NaHCOs;. Después el sistema se mantiene en reflujo y agitacion a 90 °C de
12 a 36 h a lo que se le denomina periodo de afiejamiento. Una vez transcurrido un el
periodo de afiejamiento, el solido formado es lavado con agua a la misma temperatura
que el sistema de sintesis (aproximadamente 90°C) para remover los residuos de la
sintesis para posteriormente secarlos y obtener los polvos correspondientes del
material.
2.5 Los HDL como fotocatalizadores

Aunque la mayor parte de la literatura sobre fotocatalisis en la degradacion de
compuestos organicos se centra alrededor de ¢xidos semiconductores tipo TiO,, poco a
poco han surgido reportes en los cuales se emplean materiales laminares como los
LDH. Estos materiales se empezaron a reportar fotocatalizadores alternativos al TiO,
desde hace 11 afios aproximadamente. Lo interesante de estos compuestos es que su
superficie se cubre de una gran cantidad de OH, que como se menciond antes, son
agentes importantes en la detonacion del proceso de degradacion via radicales libres
OHe.

En relacion con la fotocatalisis, podemos distinguir que se han implementados 3
estrategias para el uso de los LDH como fotocatalizadores, tabla 2.2. La primera es
llevar a cabo la calcinacion hasta la formacion de los 6xidos mixtos correspondientes (T
< 500 °C) [26,27]. La segunda es calcinar sin destruir la estructura HDL y depositar
sobre ésta, nanoparticulas de otros materiales o formar heteroestructuras con estos
solidos [34-37,40]. La tercera ha sido emplear los materiales HDL preservando la

estructura laminar y emplearlos en las reacciones fotocataliticas [28-30,33,39,45-50].
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En la tabla 2.2, se listan los trabajos publicados en el periodo del 2004 al 2012

relacionados con materiales HDL empleados como fotocatalizadores

Tabla 2.2. Cronologia de trabajos publicados sobre materiales HDL y su aplicacion en

reacciones fotocataliticas.

Tipo de Compuesto Tipo de
Reaccion
Afio o funcion Molécula radiacion Referencia
Fotocatalitica
del HDL (reportada)
Zn-Fe foto-oxidacion Uv
2004 fenol [26] W. Meng et al.
oxidos mixtos (fotodegradacion) (254nm)
Zn0O/Zn-Al ) uv
2005 ) fotodegradacion fenol [27] Pattzké et al.
Composito (240-580nm)
Zn-Al azul de
2007 Decoloracion ) solar [28] K.M. Parida et al.
HDL metileno
Zn-Al ) anaranjado uv
2008 Fotodegradacion ) [29].M. Seftel et al.
HDL de metilo (365nm)
Mg-Zn-Al ) fenol y uv
2009 Fotodegradacion [30] J.S. Valente et al.
HDL 2,4D (254nm)
acido 2,4
Zn-Al-Fe ) dicloro uv )
2009 Fotodegradacion [31] Mantilla et al.
HDL fenoxi (254nm)
acético
Mg-Al FeO,-
2009 Fotodegradacion fenol No se indica [32] L. Maretti et al.
ftalocianina
generacion
Zn-Ti HD
o de O, visible )
2009 Zn-Ce HDL fotooxidacion ) [33] C. G Silva et al.
partir (>400nm)
Zn-Cr HDL
de Hzo
ZnO/Mg-Al rojo de uv
2009 Fotodegradacion [34] S. Yuan et al.
soporte acido G (365nm)
SnO,-MgAl ) azul de uv o
2010 ) Decoloracion ) [35] E. Dvininov et al.
composito metileno (254nm)
ZnO/MgAl ) rojo de uv )
2010 fotodegradacion ) [36] Yun Zhi et al.
Nano-barras acido G (365nm)
TiO,/Zn-Al
uv
2010 Heterojuncion Fotodegradacion fenol [37] G. Carja et al.
(254nm)
composito
Zn/ Al+Fe ) fenol y uv [38] Mantilla et al.
2010 Fotodegradacion
oxidos mixtos paracresol (254nm)
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Tabla 2.2, continuacién

Tipo de Compuesto Tipo de
Reaccion
Afo o funcion Molécula radiacion Referencia
Fotocatalitica
del HDL (reportada)
Zn-Ti ) azul de visible [39] M. Shao et al.
2011 Fotodegradacion )
HDL metileno (420nm)
fenol, 2,4D
Ce0O,/Mg-Al ) y 2,4,6- uv
2011 Fotodegradacion ) [40] J.S. Valente et al.
Soporte tricloro (254nm)
fenol
Zn-Al ) fenol y uv [41] F. Tzompantzi et
2011 Fotodegradacion
HDL paracresol (254nm) al.
TiO,/Mg-Al-HDL uv
2011 Fotodegradacion fenol [42] S.P. Paredes et al.
mezcla mecanica (365nm)
Zn-Al-In ) azul de visible
2011 ) ) Fotodegradacion ) [43] G.Fanetal
0. mixtos compositos metileno (420nm)
) ) ) 2-propanol Simulador )
2011 Zn-Al 6xidos mixtos Fotodegradacion [44] D. Carriazo et al.
(fase gas) solar
HDL Zn-Cu- o
) COya UV-Visible
2011 M(IID)=Al, Fotoreduccion [45] N. Ahmed et al.
metanol
Ga
fotodegradacion
Mg-Al-Zn 4Clorofeno [46] E. M. del Campo
2011 A escala planta uv
HDL 1 et al.
Piloto
2,4,6
Cu-Cr visible
2012 Fotodegradacion Tricloro- (47] L. Tian et al.
HDL (>400nm)
fenol
cloro fenol
Zn-Cr , nitrofenol [48] L. Mohapatra,
2012 Fotodegradacion Luz solar
HDL y K.M. Parida
colorantes
violeta de
Zn-Fe ) metilo y [49] K.M. Parida, L.
2012 Fotodegradacion Luz solar
HDL verde Mohapatra
malaquita
Mg-Zn-In azul de visible
2012 Fotodegradacion [50] L. Huang et al.
HDL metileno (>420nm)
ZnO entre laminas de Rojo uv
2012 fotodegradacion [51]K. Dutta et al.
HDL Zn-Al Congo (365nm)
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Tabla2.2, continuaciéon

Tipo de Compuesto Tipo de
Reaccion
Aio o funcién Molécula radiacion Referencia
Fotocatalitica
del HDL (reportada)
] 4Clfenol y
TlOz/ Mg2A1 . . uv
2012 Fotodegradacion anaranjado [52] S. Pausova et al.
Soporte I (365nm)
Ti0,/Zn-Al ) azul de [53] R. Hadnadjev-
2012 Fotodegradacion uv
composito metileno Kostic et al.
Heteroestructuras Azul -
2012 Mg-Al-Zn como Fotodegradacion basico [54] Z. Rezvani et al.
. . (254nm)
oxidos mixtos 3

En 14 publicaciones (en negritas) de la tabla2.2., se ha relacionado la actividad
fotocatalitica con la estructura laminar e hidroxilada de los materiales HDL. El resto de
las publicaciones involucra a los materiales HDL, pero la actividad ha sido asociada con
los materiales depositados sobre su estructura o bien la estructura laminar ha sido
modificada. En todos los caso los trabajos enfatizan en la buena actividad fotocatalitica
de los materiales, sin embargo, el mecanismo bajo el cual se llevan a cabo la reacciones
fotocataliticas no es discutido a profundidad. El interés en el presente trabajo fue
evaluar el desempefio fotocatalitico de dos materiales HDL enfocandose en la estructura
laminar e hidroxilada y discutir su mecanismo de activacion. A partir de las
publicaciones de la tabla 1, se encontré que la composicion de los materiales HDL mas
reportados incluye al Zn y al Mg como cationes divalentes. El empleo indiferentemente
de estos cationes, un cation alcalinotérreo como el Mg y un cation de la serie de
transicion como el Zn, en los materiales HDL produce confusion al tratar de asociar la
actividad fotocatalitica con la presencia de estos cationes. En el caso de HDL MgAl, el
Mg solo cuenta con orbitales de enlace “s”, los cuales al desdoblarse producen

diferencias de energias entre los estados de enlace y de anti-enlace que hace muy poco

probable las transiciones electronicas entre estos estados con la energia correspondiente
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a la region ultravioleta-visible. Comunmente, la sintesis de materiales a base de Mg da
lugar a la obtencion de materiales con propiedades aislantes. Por otro lado en los
materiales HDL ZnAl, la presencia de Zn permite que existan estados electronicos
vacios, originados por la hibridacion de los 5 orbitales “d” para generar los enlaces. Esto
permite que las transiciones electronicas entre estos orbitales induzca en el material
propiedades Opticas, ya que la energia de las transiciones de electronicas de los orbitales
d se pueden llevar a cabo con las energias correspondiente a la region del UV-visible
[55,56]. Los metales de transicion son ampliamente empleados como materiales
fotoactivos [55,56] debido a la capacidad que tienen para absorber radiacion UV-
visible. Ademas empleados como dopantes, dependiendo de su estado de oxidacion,

pueden actuar como trampa de huecos o electrones como en el caso del Mn [55-60)].

/ T A %9 x2-y2
/ ‘g L
/,/ _g Ao Energin ]'—'I_ 2 ay
//' * Ag) L] L ziJ
/ \ 2 y D
/ 380 [}
N ' —
/ Y e, 29
//‘ % > o {
/ mw [T
7, yz

f
// \m Octaédrico @

elongado
at i
e %" | Entorno Campo
esférico | | octaédrico

Fig.2.4. Desdoblamiento de los niveles energéticos de los 5 orbitales “d” de un cation
metalico de transicion cambiando de una coordinacion octaédrica a una cuadrada.

De acuerdo con la teoria del campo cristalino [61,62], dependiendo del entorno en el
que se encuentre un cation metalico de transicion, los orbitales d cambian sus niveles

energéticos dando lugar a coordinaciones preferenciales Figura 2.4. Si se parte de un
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modelo en el cual el cation no experimenta ninguna interacciéon con su entorno, los
orbitales d de este ion libre mantiene estados energéticos equivalentes. Cuando algunos
ligantes se acercan hacia el cation, sus niveles de energia se desdoblan dependiendo de
la coordinacion alrededor de dicho cation Figura 2.4. En el caso de los metales de la
primera serie de transicion, estos cationes son de campo débil [61,62]. Esto significa
que la probabilidad de sufrir una distorsion de la geometria en una coordinacion
octaédrica es baja Figura 2.4. Esta propiedad del Mn lo postula como un candidato

adecuado para ser empleado como dopante de los HDL, ya que puede ser incorporado a

las laminas de octaedros. Sin embargo, dependiendo de su radio i6nico, la coordinacion

pueden experimentar alguna distorsion o incluso ocupar los intersticios tetraédricos
generados en las laminas.

Con base en la revision de los antecedentes descritos, que se definié la metodologia del

presente trabajo fue con el objetivo de aclarar algunos aspectos que no habian sido

discutidos en la literatura tomando en cuenta los aspectos mas relevantes de un material

fotocatalitico: Estructura, composicion, capacidad de absorcion de la radiacion y

actividad fotocatalitica.

1) La obtencion los materiales HDL ZnAl y MgAl con estructura laminar y
comparar su capacidad de absorcion, su composicion y su desempeiio
fotocalitico

i1) La diferenciacion entre los mecanismos de activacion (excitacion inicial) de los
materiales compuestos de ZnAl y MgAl

iii) Seleccion entre los HDL de ZnAl y MgAl, del material adecuado en el que al
realizar la incorporacion isormofica de Mn como dopante, la estructura laminar
fuese preservada asi como el material adecuado para evaluar su desempefio

fotocatalitico empleando al Mn como separador de cargas.
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3.1 Sintesis y Caracterizacion

3.1.1 Sintesis
Los materiales HDL ZnAl y MgAl se sintetizaron por el método de coprecipitacion [1-
4]. Los precursores empleados fueron Mg(NO;),.6H,O, Zn(NOj3),.6H,0,
AI(NO3)3.9H,0 y Mn(NOs),.6H,0 grado analitico. De acuerdo con las publicaciones de
la tabla 2.1, se ha reportado la obtencion de materiales HDL MgAl en relaciones
molares Mg/Al de 2 a 4 y materiales HDL ZnAl con relaciones molares Zn/Al de 1 a 3.
En la sintesis de los LDH las relaciones molares empleadas fueron: Zn/Al = 1,2,3 y
Mg/Al =2,3,4. Los nombre asignados a estos materiales fueron ZnAl 1, ZnAl 2, ZnAl 3
y MgAl 2, MgAl 3, MgAl 4, donde el numero indica la relacion molar M /M**. En un
reactor de vidrio con agua desionizada, capacidad de 1 L y en agitacion vigorosa se
disolvieron las sales de los metales. La disolucion de la sales pueden ser descrita por la
siguiente reacciones:

Zn(NOs), .6H,0 — 2 NO;s + Zn*" + 6H,0 ... reaccion 3.1

Mg(NO;3), .6H,0 — 2 NOs + Mg™" + 6H,0 ... reaccion 3.2

AI(NO3), .9H,0 — 3 NO;~ + AI*" + 6H,0 ... reaccién 3.1
Después se agregaron cristales de urea (NH,CONH;) dependiendo de la relacion
M**/M** se agregaron entre 120 - 150 g de urea (solubilidad en agua a 80 °C 4000g/L).
Después se increment6 la temperatura a 90 °C y se mantuvo en agitacion por 12 h para

permitir que se llevara a cabo la hidrolisis de la urea.

H,N-CO-NH; + 3H,0 i 2 NH40H +CO;, ... reaccion 3.4
La formacion del hidroxido de amonio y su equilibrio de disociacion permite prepara
lentamente un medio basico en el medio de reaccidon, asi como la reaccion de los
nitratos provenientes de la disociacion de la sales de los metales con el ion amonio de

acuerdo con:
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NH,OH < NH4' + OH™ ... reaccién 3.5

NH;" + NO;™ <> NHyNO; ... reaccion 3.6
La solucion se dejo enfriar a temperatura ambiente y después el pH fue ajustado a 9 para
los materiales con Mg y a 10 para los materiales con Zn con una solucion alcalina de
NaHCO3/NaOH previamente preparada. Esto permite que un medio altamente
hidréxilado promueva la formacion de los hidroxidos de los cationes metalicos.

1-x Zn*" +x A’ + 2 OH™ +x/2 (CO3)* — [Zn;_4Al,(OH),](CO3),)» ... reaccién 3.6
x = ﬁ donde o es la relacion molar Zn/Al deseada: Zn/Al = o =1, 2 ,3.

1-x Mg®" + x A" + 2 OH™ +x/2 (CO3)* — [Mg;_4Al,(OH),](CO3),/> ... reaccion 3.7
x = ﬁ donde m es la relacion molar Zn/Al deseada: Zn/Al = w =2, 3 ,4.

Nuevamente la solucion se calentd hasta 90°C, se mantuvo en agitacion vigorosa y en
reflujo durante 36 horas hasta que la mezcla en el reactor se torn6 lechosa indicativo de
que se formo el lodo correspondiente del solido. El precipitado formado fue filtrado y
lavado con agua caliente (90°C). El solido separado fue secado a 100°C por 12 horas.
Posteriormente el solido obtenido fue cuidadosamente molido empleando un mortero de
agata. Parte del solido fue calcinado a 450°C por 6 horas empleando una rampa de
calentamiento de 1°/min.

En la caso de los materiales en los que se deseaba dopar con Mn, los resultados
caracterizacion por difraccion de rayos X, asi como la evaluacion fotocatalitica de los
HDL de ZnAl y MgAl determinarian cudl seria el material apropiado en el que el Mn
actuaria como separador de cargas. Para lograr la incorporacion isomorfica (dopado)
con Mn se calculd la cantidad correspondiente al 0.5, 1, 3 y, solo en un caso, una
muestra extra de 5% en mol. Estos valores que correspondieron al porcentaje del
contenido molar nominal del metal divalente de la muestra seleccionada como

. . . . . 2+
referencia (material sin dopar). Las muestras sintetizada se nombraron como M~ AlMn
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05, M*"AIMn 1, M**AlMn 3 y M*"AlMn 5, donde el numero indic6 el porcentaje molar
nominal de dopaje con Mn y M2+ seria Zn o Mg. En la el metodologia de la sintesis
para la obtencion de los materiales HDL dopados con Mn, se siguid el mismo
procedimiento que se describi6 en la sintesis de los materiales ZnAl y Mg. El tnico
paso extra durante la sintesis fue la incorporacion de las sal de nitrato de Mn
Mn(NO;),.6H,O durante la disolucion de las salen en agua desionizada. En ambos
casos, materiales ZnAl y MgAl, el ajuste del pH con la solucion alcalina empleada fue
a 10. De acuerdo al diagrama de Pourbaix para Mn [5] a un pH entre 7.5 y 13 la especie
estable del Mn es el Mn(OH),. De igual manera, de acuerdo a sus respectivos
diagramas, el pH al cual las especies estables son los correspondientes hidroxidos de
Mg, Zn y Al, a una concentracion total de especies de 1M para cada cation se encuentra
entre 9 y11. Después del proceso de aficjamiento durante las 36 h, para los materiales
con Mn, los s6lidos obtenidos fueron lavados con agua caliente (90 °C), secados a 100
°C, triturado en un mortero de agata y parte del solido de cada material fue calcinado a
450 °C. Aunque el precursor de Mn fue de Mn2+, durante el proceso de calcinacion en
una atmosfera de aire la probabilidad de que parte del Mn®" dentro del material es muy

alta lo cual puede dar como resultado una mezcla de estados de oxidacion.
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3.2 Caracterizacion

3.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica que nos brinda informacion del arreglo
estructural de la muestra analizada. Mediante esta técnica se puede determinar si un
material es cristalino, asi como identificar las fases presentes en éste, o si el material es
amorfo. En solidos cristalinos los atomos se encuentran ordenados de manera periodica,
formando lo que se conoce como un patron. La caracteristica esencial de un material
cristalino es la periodicidad en su estructura, cuando no se cuanta con esta caracteristica
se denomina al material como amorfo.

Cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un material cristalino, con cierto
angulo O entre el vector de direccion del haz y los planos atomicos del material, una
parte de esos rayos son reflejados en el mismo angulo 0 a lo cual se le llama difraccion
de rayos X. Otra porcion de rayos X que no fue difractada por la primera capa de
atomos ordenados, puede penetrar a la segunda capa de atomos ordenados, donde de
nuevo, una fraccion de rayos X es difractada. Nuevamente el resto pasa a una tercera
capa y se produce de igual manera la difraccion. El efecto acumulativo de todas las
ondas de rayos X difractadas, producidas por lo centros periddicamente espaciados, que
proviene de una estructura cristalina, da lugar a una interferencia constructiva entre
estas ondas, lo cual llamamos has difractado. Este efecto de dispersion del haz, que da
lugar a la difraccion, se da en forma muy parecida a como la radiacion visibles es
difractada por una rejilla de dispersion. Un cristal actia como rejilla de difraccion
tridimensional ante un haz de rayos X. Los requisitos para que se cumpla la difraccion
de rayos X son: i) El espaciamiento entre las capas de 4&tomos (planos atdmicos), debe
ser aproximadamente del mismo orden de magnitud que el tamafio de la longitud de

onda de la radiacion, ii) los centros de dispersion (atomos) deben estar distribuidos

GETMOME Pagina 35



espacialmente de manera periddica o regular. En 1913 Willian Henry Bragg y su hijo
William Lawrence Bragg derivaron una ecuacion llamada “ecuacion de Bragg” la cual
expresa la condicion imprescindible que se debe cumplir para que pueda lugar la
difraccion de los haces:
nAl=2dSen(@)... ecuacion 3.1

donde 7 es el orden de la reflexion generalmente igual a 1, d es la distancia interplanar,
A es la longitud de onda de los rayos X y #es el angulo de incidencia del haz de rayos
X. La distancia “d” entre planos es que corresponden a una fase, se emplean como
huella digital para la identificacion de las fases. Comtinmente la identificacion de las
estructuras se hace mediante la comparacion con una base de datos como la Power
Diffraction File (Joint Comitee on Power Diffraction Sandards, USA) conocido como
fichero ASTM, sin embargo existen otras bases de datos que también son usadas.
Ademas con esta técnica se puede estimar el tamafio promedio del cristalito, que es el
tamafio promedio del conjunto de planos atémicos ordenados en una direccion,

utilizando la formula de Scherrer:

KA

D = BCos @) ecuacion 3.2

donde K es una constante, D es el tamafio promedio del cristalito, A es la longitud de
onda de los rayos X, [ es el ancho del pico medido a la mitad de su altura y des el
angulo del pico de difraccion. Esta formula relaciona el tamafio de las particulas sub-
micrométricas, o cristalitos, con el ancho de un pico del patron de difraccion y se utiliza
en materiales cristalinos en forma de polvos. La ecuacion de Scherrer estd limitada a
particulas de tamafio manométrico. No es aplicable a particulas mayores de 0.1-0.2 pm.
Es importante darse cuenta que la férmula proporciona un limite en el tamafio de los
cristalitos. La razon de esto es que una variedad de factores pueden contribuir a la

anchura del pico de difraccion, ya que ademas de factores instrumentales y el tamafio de
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los cristales, entre otros factores los mas importantes son por lo general el estrés (o
tension) y las imperfecciones de la red cristalina.

Para elucidar las fases cristalinas de las muestras en polvo, se obtuvieron los
difractogramas con un difractometro D-5000 usando una radiaciéon CuKa con longitud
de onda de los rayos X de 1.5418 A, un monocromador de grafito para el haz difractado
e incrementos de 0.03°, en el intervalo de 10 a 70° en 20. En un estudio mas detallado
realizado con los materiales dopados, se obtuvieron los difractogramas de los solidos
en el intervalo de 55 a 65° con intervalos de 0.01° en 26. Esto se realiz6 con la finalidad
de detectar desplazamientos en los picos de difraccion que aparecen en esta zona,
provocados por la incorporacion a la estructura de cationes dopante y que estan
asociados con los parametros de red permiten estimar la distancia promedio entre los
cationes dentro de la ldminas de los materiales HDL.

3.2.2 Microscopia electrénica de barrido

En la microscopia electronica de barrido (en inglés Scanning Electron Microscopy,
SEM), se utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen
ampliada de la superficie de un objeto lo cual permite la observacion y caracterizacion
superficial de solidos inorgénicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, lo
que permite que se enfoque una gran area de la muestra. El microscopio electronico de
barrido esta equipado con diversos detectores, entre los que se puede mencionar: el
detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion, un detector
de electrones retrodispersos que permite la obtencién de imagenes de composicion y
topografia de la superficie y un detector de energia dispersiva EDS (energy dispersive
spectrometer) que permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar
diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en la superficie de la

muestra.
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Las imagenes de microscopia electronica de barrido fueron obtenidas en 2 microscopios
electronicos JEOL JSM-6490L con 20 kV de voltaje, equipado con un detector para
realizar analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EEDX) modelo
INCA-Xsigth Oxford.
3.2.3 Analisis de composicion
Existen técnicas destinada a la obtencion de informacion sobre la composicion de los
materiales como la espectroscopia Optica atomica (EOA). La espectroscopia Optica
atomica sirve para identificar los elementos presentes en los materiales y determinar su
contenido. Para ello dichos elementos se convierten en adtomos o iones en estado
gaseoso por medio de un proceso denominado atomizacion. La atomizacion de la
muestra suele hacerse, principalmente, con una llama o electrotérmicamente. En funcion
de cémo midamos la cantidad de cada elemento en dicha atomizacidn, existen diferentes
métodos de espectroscopia Optica atdmica, entre los que destacan:

o Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)

o Espectroscopia de emision atomica (EEA)

o Espectroscopia de fluorescencia atomica (EFA)
Resultados de absorcion atomica fueron obtenidos con un equipo modelo S4 Thermo-
Electron Corporation para determinar el contenido de los metales en los solidos
sintetizados.
3.2.4 Espectroscopia uv-vis por reflectancia difusa
La espectroscopia por reflectancia difusa (ERD) es empleada para describir el
comportamiento electrénico en la estructura de un so6lido. Mediante esta técnica
podemos obtener indirectamente informacion sobre las transiciones electronicas en un
solido, sobre todo cuando la transmision de la radiacion a través del solido es dificil de

conseguir o el sélido no permite obtener directamente su espectro de absorcion, como
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en el caso de polvos. La reflectancia de la superficie un material es su eficacia para
reflejar la energia radiante en todas las direcciones. Dicho de otra manera es la fraccion
de la radiacion electromagnética incidente que es reflejada por una interface, en este
caso la superficie de un material.

Bajo el modelo fisico propuesto por A. Shuster, V. P. Kubelka y F. Munk, Ia
reflectancia ( R ) es directamente proporcional al coeficiente de extincion a. del solido

segun la ecuacion de Kubelka-Munk:

Y
F(R) = % ~ E & « ... ecuacion 3.3

en donde R es la reflectancia, € es el coeficiente de absortividad del sélido, s es el

coeficiente de dispersion del solido y F(R) es la ecuacion bajo el tratamiento de V. P.

Kubelka y F. Munk en el cual es proporcional a a.. La relacion entre los coeficientes S,

también se interpreta como la capacidad que tiene un material que tiene para absorber o
dispersar la radiacion a una longitud de onda especifica. A través de este método
espectroscopico se puede estimar la energia de banda prohibida (Eg) de materiales
fotoactivos en la region UV-visible. Una de las ventajas al calcular energia de banda
prohibida de materiales fotoactivos los métodos oOpticos es que no dependen de
variables como: la temperatura, la incertidumbre en los estados excitados cuando se
determina por conductividad eléctrica, constantes de Hall y técnicas de
fotoconductividad; lo cual hace que esta sea una técnica de analisis practica para el
estudio de las propiedades opticas de los materiales.

La relacion entre la Eg y el coeficiente de extincion; a través la ecuacion de Kubelka-

Mun esté dada por la ecuacion 3.4

a(hv) = B(hv - Eg)n o bien (F(R)x(hv)) ~ B(hv - Eg)n ...ecuacion 3.4
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Donde n es el exponente asociado al tipo de transicion, Eg es la energia de banda
prohibida, hv es energia en eV, h es la constante de Planck, v es la frecuencia (asociada
a una longitud de onda) de la energia incidente, B es una constante. Para determinar el
valor de la Eg es necesario determinar el tipo de transicion que presente el material y
asociarle un exponente n adecuado a la ecuacion. El exponente n puede corresponder a
uno de los valores de la tabla 3.1, por lo que es necesario conocer el tipo de transicion
en el material en estudio. En la literatura solo se encuentra publicada informacion
sustentada para el calculo de la Eg del TiO; [6],

Tabla 3.1.Valores asignados a n para os diferente tipos de transiciones.

T . .y n
ranstcion Directa indirecta

Permitida 12 2

Prohibida 372 3

En todos los casos los autores proponen el grafico de (ochv)l/ "

vs hv ( graficos de Tauc
o Davis-Mott), a partir del cual se obtienen una estimacion del valor de la Eg
extrapolando al eje x (hv) en la parte del espectro en donde aparece una caida
exponencial y donde se encuentra la parte lineal de dicho espectro. Esto ha sido
sugerido como un método apropiado para el calculo de la Eg desde que Shapiro
determino la Eg por este método extrapolando la porcion lineal del espectro al eje x [7].
Es indispensable determinar el tipo de transicion asociada con el material en estudio
para el céalculo formal de la Eg por este método espectroscopico. El tipo de transicion se
obtiene del diagrama de estructura electronica del material en estudio. Los diferente

tipos de transicion en un diagrama de estructura electronica se ejemplifican la los

diagramas de la Figura 3.1.
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Transiciones.

Energy

Banda
Conduccion

Eg Eg indirecta

directa

Banda
Valencia

K=0

Figura 3.1. Esquemas del tipo de transiciones presentes en los solidos

En la Figura 3.1 se describen los tipos de transiciones en un diagrama de estructura
electronica. Si el maximo de la banda de valencia se ubica en el vector de momento
k=0, las transiciones son permitidas. “k” se asocia a la primera zona de Brillouin. Esta
zona es definida univocamente por una celda primitiva de la red reciproca en la red de
Bravais, o sea, esta delimitada por los planos cristalograficos, en el espacio reciproco,

contenidos dentro de la celda unitaria de la fase asociada al material Figura 3.2 a), b).

Figura 3.2. Primera zona de Brillouin para una a) red cuadrada, b) una red hexagonal y
c¢) de una red cubica centrada en las caras (FCC) en 3 dimensiones, ilustrando los planos
que delimitan la zona denominados puntos criticos de alta simetria.
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Es un conjunto de puntos en el espacio reciproco (espacio cristalografico) que pueden
ser alcanzados sin cruzar ningun plano de Bragg. De igual manera que los conjuntos de
indices de Miller, el conjunto de nimeros (h k 1) hacen referencia a direcciones en el
espacio reciproco de direcciones cristalograficas en la cuales un electron, con dualidad
onda-particula, se mueve dentro de una caja tridimensional de potencial infinito, que
corresponde al tamafio de la celda unitaria. Los planos cristalograficos presentes en la
celda unitaria, de acuerdo con las condiciones de Laue, delimita la direccién en la cual
se movera el electron. Al conjunto (000) se le asigna k=0 y es el centro de la zona de
Brillouin. Si el valor de k corresponde con el maximo de la banda de valencia, en el
diagrama de estructura electronica, la transicion es permitida Figura 3.1. Si el maximo
de la banda de valencia, en el diagrama de estructura electronica, se localiza en k # 0, la
transicion es prohibida. Para determinar el tipo de transicion, directa o indirecta, se
analiza si el vector de momento k conserva. Esto es, k debe ser el mismo después de la
transicion del maximo de la banda de valencia hacia el minimo de la banda de
conduccion para una transicion directa. Por otro lado, si el vector k que corresponde al
maximo de la banda de valencia y el vector k que correspondiente al minimo de la
banda de conduccion son diferente la transicion es indirecta (ver eje x o eje k en la
Figura 3.1). En las transiciones indirectas es requerida la intervencion de un fonon
(vibracion colectiva de la red) para llevar al electro a la posicion de minima energia en
la banda de conduccion, Figura 3.1.

Para los HDL no se ha establecido alguna metodologia para caracterizarlos por esta
técnica, ya que la informacion que existe en la literatura se enfoca solo en
semiconductores y oxidos semiconductores. Espectros de reflectancia difusa en el
intervalo abarcado por el ultravioleta-visible (uv-vis), de 190 a 900 nm, fueron

obtenidos para cada muestra con la ayuda de un espectrofotometro uv-vis Cary 100
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equipado con una esfera de integracion DRA-CA-301 y con el tratamiento de los datos
con la ecuacion de Kubelka-Munk. El equipo fue calibrado con un estandar Spectralon
(Labsphere SRS-99-010 con 99% de reflectancia).

3.3.5 Deteccion de Radicales OHe

La mayoria de los reportes de la proponen al radical OH como responsable de la
degradacion de los compuestos organicos. Los aniones OH™ adsorbidos en la superficie
de un sélido dispersado en un solucion acuosa puede ser oxidados al ceder un electron a
la una especie oxidante. Estas especies pueden ser huecos /" fotogenerados en el
material o una molécula vecina. Los radicales OHe generados se desprende de la
superficie del so6lidos y son altamente reactivos. De acuerdo con la literatura estos
radicales son los responsables de la degradacion de los compuestos organicos [8]. Para
verificar esta hipdtesis se us6 una metodologia reportada, empleada en la deteccion de
radicales OHe utilizando acido tereftalico como molécula guia [8]. Los radicales OHe
generados por el material evaluado, son capturados por el AT y se integran a su
estructura para formar el 4acido 2-hdroxitereftdlico, Figura3.3. El &cido 2-
hdroxitereftalico, presenta una banda de fluorescencia alrededor de 425nm. La longitud
de onda de excitacion empleada en el equipo de fluorescencia fue de 315 nm. La
prueba se realizo en fase heterogénea por lo que, el material en polvo se dispersé en una
solucion de AT, se mantuvo en agitacion en la oscuridad por lh para permitir que se
alcanzara el equilibrio de adsorcion-desorcion, se encendié la lampara, se tomaron
alicuotas cada 5 minutos de la solucion irradiada, previamente separa del sélido, y se
analizaron por espectroscopia de fluorescencia con la ayuda de un espectrometro de
luminiscencia LS-50B Perkin-Elmer. La cantidad de solido empleada fueron 200 mg,
dispersados en 200 mL una solucién 5 x10®* M de AT. La lampara (A =254 nm) y el

reactor empleados fueron los mismos que se utilizaron en las pruebas de actividad
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fotocatalitica. Para separar el solido de la solucion después se empleo un filtro de nylon

de 0.45 um de poro.

T (0] OH
(@] O
HO
+ OHe —
g o HO o}
dcido tereftalico dcido -2hidroxitereftilico

Figura 3.3. Reaccion de captura de radicales OHe empleado acido tereftalico.

3.3.6 Espectroscopia infrarroja de solidos.

La espectroscopia infrarroja tiene un papel importante en la caracterizacion de
catalizadores heterogéneos, ya que permite monitorear la interaccion entre las moléculas
adsorbidas y el catalizador. Una de las grandes virtudes de la espectroscopia infrarroja
es su capacidad para analizar materia en diferente estados ya sea liquido, solido, sobre
peliculas delgadas, fibras o gases. Uno de los grandes avances en la espectroscopia
infrarroja fue la introduccion de espectrofotometros con transformada de Fourier. Este
tipo de instrumentos emplea un interferdmetro y emplea toda la base matematica de la
transformada de Fourier. La espectroscopia con transformada de Fourier (FTIR por sus
siga en inglés) mejora la calidad del espectro y minimiza el tiempo de adquisicion de los
datos. La espectroscopia infrarroja se basa en la vibracion de los atomos de los
compuestos. Cuando un compuesto se expone a la radiacion electromagnética, absorbe
energia de ciertas longitudes de onda. Que la energia de la radiacion sea absorbida o no,
depende tanto de la estructura del compuesto, como de la longitud de onda o frecuencia
de la radiacion. Al absorber la energia e la radiacion (de 600 a 4000 cm™ para el IR
medio), las moléculas o los atomos pasan a un estado excitado y como consecuencia

necesitan disipar la energia absorbida y regresar su estado inicial o basal. Para lograrlo,
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una forma en la que las moléculas puedan disipar el excedente de energia es mediante el
incremento de la amplitud de sus movimientos, haciendo que sus enlaces se alarguen,
flexione o giren. Los movimientos de vibracion de los componentes de un enlace
quimico, tienen frecuencia dentro del intervalo de frecuencias del infrarrojo.

Con la finalidad de determinar si la desaparicion del fenol verdaderamente fue
degradado y no fue absorbido en el material, fueron realizados los estudios de
espectroscopia infrarroja a los solidos recuperados después de la reaccion.

Espectros de infrarrojo (IR) de los sélidos empleados en la reaccion fueron obtenidos en
el intervalo de 4000 a 600 cm™ con un espectrofotometro FTIR marca Shimadzu
modelo IR-Affinity-1.

3.3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectronica de rayos X (XPS por sus siglas en inglés) es una
técnica poderosa de analisis cuantitativa, no destructiva, sensible exclusivamente a las
primeras capas de la superficie de los solidos de un orden de 20 a 30 A, lo que permite
obtener informacion sobre las propiedades quimicas, fisicas y electronicas de estas
primeras capas en los materiales. La caracteristica mas importante de esta
espectroscopia, es que permite diferenciar los estados de oxidacion y la coordinacion de
los atomos en las muestras solidas analizadas, asi como el estudio de los perfiles de
composicion. El principio de esta técnica es la emision de los electrones de atomos
después de la absorcion de fotones, el cual es descrito por el efecto fotoeléctrico. La
excitacion se lleva a cabo con rayos X induciendo la emision de los electrones desde los
estados cercanos al niicleo. Un foton con energia hv penetra la superficie de la muestra
y es absorbida por un electron con una energia de amarre Eb. Entonces el electron
emerge del solido con una energia cinética Ec = (hv—Eb). Los electrones en los cuales

la energia de enlace es menor a la energia del foton proveniente de la fuente de rayos X
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son expulsados del estado en que se encuentran para los cuales la sefiales caracteristicas
de los estados provenientes se puede detectar en un intervalo conocida de energia de
enlace y es caracteristico del estado quimico de cada especie.

Para el estudio de espectroscopia fotoelectronica de rayos X fue empleado un equipo
PHI 5000 C ESCA system con una fuente de Mg K operado a 14.0 kV y 25 mA. Todas
las energias de enlace fueren referenciadas al pico C 1s a 284.6 eV.

3.3.8 Fotoluminiscencia

La luminiscencia es todo proceso de emision de luz. Dependiendo de la energia que
origina es posible hablar de varia clases de luminiscencia como la: fotoluminiscencia,
termoluminiscencia, quimioluminiscencia, bioluminiscencia, triboluminiscencia,
electroluminiscencia, sonoluminiscencia y radioluminiscencia. Los métodos
fotoluminiscentes corresponden a una luminiscencia en la que energia activadora es de
origen electromagnético (rayos UV-vis, rayos X o rayos catddicos). Dentro de los
métodos fotoluminiscentes se encuentran: la fluorescencia, y la fosforescencia. La
fluorescencia se caracteriza por que una vez cortada la fuente de excitacion la emision
desaparece (tiempo < 10™ segundos), mientras que en la fosforescencia la luminiscencia
perdura una vez cortada la excitacion (tiempo > 10* segundos). En ambos casos, las
sustancias adsorben la radiacion electromagnética y luego emiten parte de esa energia
en forma de fotones de longitud de onda diferente de menor energia. Esta caracteristica
de algunos compuestos puede suministrar informacion para su analisis cualitativo o
cuantitativo a través de su espectro de emision. En la caracterizacion de materiales
fotoactivos, la fluorescencia se emplea para estudiar la diversas vias de recombinacioén
de los pares electron- hueco fotogenerados. Los pares electron-hueco al recombinarse se
desprende de la energia en forma de fotones absorbida por el electron fotogenerado.

Mientras se recombinan, la estos pares van desapareciendo a través de recombinaciones
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luminiscentes y no luminiscentes. Para la obtencion de los espectros de emision de por
la técnica de fluorescencia se usé un espectrofotometro LS-B Perkin-Elmer en modo
fluorescencia. Los materiales estudiados fueron a analizados en forma de polvos
empleando una porta muestra circular con una ventana de cuarzo para poder colocar la
muestra en el punto de incidencia del haz de excitacion, asi como en forma de pastillas
para lo cual, en todos los analisis se peso la misma cantidad de polvo (aproximadamente
300mg), que fueron prensados en un prensa pastilladora obteniendo un grueso de la

pastilla de aproximadamente 0.5 cm.
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3.3 Fotocatalisis

3.3.1 Sistema de reaccion

La fotodegradacion de fenol se efectud en un reactor de vidrio tipo Bach, (disefiado en
el area de ECOCATAL-UAMI) Figura 3.4. Dicho reactor esta disefiando de tal manera
que durante toda la experiencia una lampara de UV queda completamente sumergida en
la suspension de la solucion del contaminante y el solido. En todos las pruebas de
reaccion se procurd que la lampara se colocara en el centro del reactor de vidrio que
contenia la suspension. Este reactor permite tener control en la medicion de algunos
parametros tales como: pH, agitacion, temperatura y oxigeno disuelto. El reactor cuenta
con una chaqueta de enfriamiento por la que circula agua proveniente de un recircular
con control de temperatura que permitié6 mantener constante la temperatura del sistema
de reaccion a 25°C. Para mantener en agitacion constante la suspension del sistema de
reaccion, el reactor de vidrio se colocd sobre una parrilla con agitacion magnética y
dentro del reactor se coloco un agitador magnético. Como medida de seguridad, todo el
sistema (reactor y parrilla) me mantuvieron en una camara oscura para evitar la

exposicion prolongada a la luz UV.

Figura 3.4. Sistema de fotodegradacion empleado en la eliminacion fotocatalitica de

fenol.
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Previo a la reaccion, la intensidad de la lampara fue monitoreada con un radiometro
digital UVX de la marca UVP equipado con un sensor UVX-25 de onda corta a 254 nm
y la intensidad medida se mantuvo en el intervalo de 2.16 a 2.22 pW/cm® En la
preparacion del sistema de reaccion para las pruebas fotocataliticas, en todas las pruebas
se dispersaron 200 mg de polvo del material en 200 mL de una solucion de fenol de
40ppm. En todos los casos, se mantuvo una relacion de lg de catalizador / mL de
solucion. La cuantificacion la cuantificacion del contenido remanente de fenol fue
monitoreado por espectroscopia UV-visible de liquidos bajos los criterios del modelo de
Lambert y Beer. Para esto se tomaron alicuotas de 5 mL en intervalos de tiempo de 30 y
60 min. La suspension se irradid con una lampara de mercurio de alta presion UV marca
Pen-Ray UVP, con longitud de onda de emision de 254nm, 2.16 Watts, 18mA, ¢
intensidad de 2.16 a 2.22 pW/cm®. En la Figura.3.5, se muestran las lineas de emision
de la lampara empleada asi como las intensidades relativas. La principal linea de
emision de la lampara es la que corresponde a luz UV de 254 nm con un 100% de la
intensidad relativa. Aunque en la lampara se encuentra presentes otras 5 lineas de
mision, la intensidad de cada una de ellas corresponde a menos del 5 % de la intensidad
de la linea de emision de 254nm por lo que son despreciables. En las pruebas que se fue
necesario, después de preparar la solucion de fenol, la solucion su burbujed con aire
durante 2 horas para logara obtener la mayor cantidad de oxigeno disuelto. El maximo
valor medido de oxigeno disuelto fue de 5 mg/L y se midié empleando un medidor oxy-
check modelo HI 9147-04 de la marca HANNA instruments. Para asegurar la continua
disolucion de oxigeno en la solucion acuosa durante la reaccion, se burbujeo aire en la
suspension como fuente de O, con un flujo de 700 mL / min. Para separar el solido de la
solucion irradiada se usaron filtros de nylon de 0.45 um de poro. Esto permiti6é evitar la

interferencia del solido suspendido durante la obtencion de los espectros. El
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espectrometro empleado fue un Cary-100 y el intervalos en el que se obtuvieron los

espectros fue de 190 a 900 nm.
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Figura 3.5. Principales lineas de emision e intensidad relativa contenidas en la lampara
UV empleada en el sistema de reaccion.

3.3.2 Determinacion de la concentracion

La determinacion de los parametros cinéticos como el orden de la reaccion se llevo a
cabo a partir de la determinacion del cambio en la concentracion empleando la ecuacion
de Lambert y Beer: A = ¢1[C], donde A es la absorbancia, 1 es la longitud del paso del
haz por la solucion (I=1 cm), [C] es la concentracion y € es el coeficiente de extincion
molar. Para la obtencion del valor de € se obtuvo la curva de calibracion del compuesto
deseado graficando A vs [C] y a partir del ajuste lineal de este grafico (curva de
Lambert y Beer) la pendiente correspondi6 a valor de €.

Los compuestos fenolicos pueden formar subproductos como el catecol, la 1,4
benzoquinona y la hidroquinona que tienen espectros que se pueden solapar Figura
3.6. Para los casos en los que las bandas de la benzoquinona (B), catecol (C) e

hidroquinona (H) interferian significativamente con la banda de fenol (F) la
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cuantificacion se realizd tomando en cuenta la contribucion de estas bandas a la

intensidad de la banda centrada a 270 nm.

HIDROQUINONA
./O/w

Férmula Quimica CH,O.

: 20 ppm 20 ppm
1,4-BenzoQ Catecol  HidroQ.

¢

. T T T T ' T ! T
200 220 240 260 280 300

Absorbancia

L |
320

r A(nm)
Figura3.6. Espectros de la moléculas de fenol,1,4-Benzoquinona, catecol e
hidroquinona.

Esto sucede generalmente a concentraciones mayores a 40 ppm, donde la concentracion
de los compuestos fenolicos permite que el contenido de intermediarios producidos
afecte significativamente a cambiar la forma del espectro, como en el caso de la

degradacion de 80 ppm de fenol con TiO,, Figura 3.7.

3.5 Degradacion fotocatalitica de 80ppm de fenol con TiO,
C H
275nm  289nm
B oo
8 1 245nm F o i
2 201 C o0mm ||
3 ’ ] nmi E i fenol 80 ppm —e°—
§ 15 . ' _1 h de radiacion —°—
e} =27 ; : ! 2 h de radiacion —*—
< 1 T 3 h de radiacion — o —
1.0 + 4 de radiacion — » —
0.5
0.0 T T T T | T T T -' 1 :m:m
200 220 240 260 280 300 320
Longitud de onda (nm)

Figura 3.7. Espectro de 80 ppm feno (F)l y su evolucién durante la su degradacion
fotocatalitica con TiO,, en el que se puede observar el incremento progresivo de las
bandas de intermediarios como la benzoquinona(B), hidroquinona (H) y catecol (C).
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Los coeficientes de absortividad molar de fenol, benzoquinona, catecol e hidroquinona
se obtuvieron de las curvas de calibracion. Con estos coeficientes podemos generar un
sistema de ecuaciones, empleando la ecuacion de Lambert y Beer , en donde se
involucra la contribucién a la intensidad de la banda de cada compuesta a una
determinada longitud de onda. [9-10]. Los valores de los coeficiente empleados estan
reportados en la tabla Tabla 3.2 .

Tabla 3.2. Coeficientes de absortividad molar de fenol, benzoquinone, catecol e

hidroquinona a sus respectivas longitudes de onda [9,10].
Coeficiente / M'cm™”

Molécula Longitud de onda
246nm  270nm 275 nm 289 nm
Fenol (F) 89 1571 1282 9
Benzoquinona (B) 16649 689 618 708
Catecol (C) 255 1964 2283 258
Hidroquinona (H) 231 874 1305 2055

Luego, a partir del espectro obtenido, la concentracion de Fenol (F), Hidroquinona (H),

Catecol (C), y Benzoquinona (B) son calculadas resolviendo el sistema de ecuaciones:

Assenm = €50 x Cp X 1 ... ecuacién 3.5

Esta es la ecuacion de Lamber-Beer para la banda de benzoquinona centrada en 246 nm,
donde Ap46um €s la absorbancia a 246 nm, e5*¢™™ es el coeficiente de absortividad
molar a 246 nm, Cy es la concentracion de benzoquinona y [ es la longitud de paso de la
radiacion por la muestra que es 1 cm en todos los caso. Como podemos observar en los

espectros, a 246 nm ninguno de los espectros de fenol, catecol o hidroquinona tiene

contribucion en la intensidad de la banda de la benzoquinona a esta longitud de onda.

Azog nm = Apog nm) T Anos nm) + Aczosnm) --. €cuacion 3.6

En esta ecuacion se describe que la absorbancia a 298 nm es una contribucion de la

absorbancia de la benzoquinona, la hidroquinina y el catecol a esta longitud de onda.
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Az70 nm = Apz70nm) T An70 nm) + Ar@270 nm) + Ac270nm) --- €cuacion 3.6

La absorbancia a 270 nm es una contribucion de la absorbancia de los 4 compuestos, la

benzoquinona, la hidroquinona el fenol y el catecol a esta longitud de onda.

Az75nm = Ap27s nm) T Au27s nm) + Ar@7s nm) + Ac27s nm) .- €cuacion 3.7

La absorbancia a 275 nm esuna contribucion de la absorbancia de la benzoquinona,

hidroquinona, el fenol y el catecol.

Como podemos observar tenemos un sistema de 4 ecuaciones con 4 incognitas, las
concentraciones de fenol, catecol, hidroquinona e hidroquinona, que podemos resolver.
Sutituyendo en cada ecuacion la absorbancion de acuerdo con la ecuacion de lamber-

Beer, el sitema de ecuaciones queda como:

8%46 nm CB

Q

A246 nm

Q

Azgg nm €§89 nm CB + 51?189 nm CH + 5589 nm CC

Azz0nm = €57 0" X Cp + 7% "™ X Cy + 7% "™ X Cp + 7°™™ X C

Azzsnm = €572 X Cp + ™™ X Cy + 6§ °"™ X Cp + 7™ X C¢

donde

Aum €s la absorbancia aparente a la longitud de onda especificada en el subindice la

cual corresponde a la suma de las absorbancias de cada compuesto.

giinm & es el coeficiente de absortividad de la molécula n a la longitud de onda

especificada en el superindice.

Chnolscula €8 1a concentracion de la molécula que se indica en el subindice.
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Resolviendo el sistema de ecuaciones con los valores de absorbancia del espectro y los

de los coeficientes de absortividad tenemos

Cp = Ay46/16649

Cc = (Az75 — 0.816A4,7¢ — 0.2884,59 + 0.0084,,6)/606.02
Cy = (Ayg9 — 0.043A4,,6 — 258C) /2055

Cr = (A370 — 0.023A4,4¢ — 0.425A,59 — 1854.35C;) /1571

3.3.3 Carbono organico total (COT)

El estudio del carbono organico total COT proporciona informacién, de manera

indirecta, de la cantidad inicial del compuesto organico que logro ser transformada a

CO,, H,0 y el 4cido mineral correspondiente, o sea, la mineralizacion total. El principio

para su determinacion se fundamenta en la cuantificacion del CO, producido por la

oxidacion del compuesto que se quiere cuantificar, arrastrandolo con un gas con bajo

contenido de CO, (aire, N, O,) y siguiendo la sefial en el infrarrojo cercano de la

banda de vibracion a 2340cm™ con un detector de infrarrojo no dispersivo NDIR, ya sea

proveniente de un organico o inorganico.

La suma de los dos tipos de carbono organico TOC o inorganico IC es el carbon total.
Carbono total=Carbono organico + carbono inorganico (TC=TOC+IC)

EL carbon total TC puede ser cuantificado inyectando materia con carbono de muestra

liquida a un reactor a una temperatura de 680°C con un catalizador a base de platino

para ayudar a la oxidacion. De esta manera todo tipo de compuesto que contenga

carbono es transformado a CO; y cuantificado por el detector NDIR indiferentemente.

El carbono inorganico es aquel que proviene de carbonatos o bicarbonatos y CO, que

oqe .y . , . s 2—
pueden ser solubilizados en solucion, el ejemplo mas conocido es el aniéon (CO;)” . Las

GETMOME Pagina 54



soluciones con un pH mayor a 3 pueden absorber IC del medio ambiente. Para poder
determinar este tipo de carbono en solucion es necesario separarlo del TOC, para esto
la estrategia general para hacerlo es acidificar la solucion (pH<3) y burbujearla con un
gas (aire, Ny, O,) para promover su liberacion como CO, y posteriormente cuantificarlo
con el NDIR.
El carbono organico TOC total se divide en dos tipos de carbono 1) el carbon organico
purgable POC y 2) el carbon organico no purgable NPOC. El POC es aquella materia
que contiene carbono que forma compuestos faciles de remover de una solucién con un
método fisico como agitacion o un simple burbujeo (purga) por ejemplo el benceno o
cloroformo en agua. Este tipo de carbono organico es dificil de cuantificar y se elimina
de una solucion con gran facilidad. El NPOC es aquel tipo de carbono persistente en
solucion y el de mayor interés, ya que por lo general el solvente en el que se desea
cuantificar la materia orgénica presente es el agua, o sea, los compuestos con carbono
con la misma polaridad que el solvente. De esta manera el TOC es igual a

TOC = POC + NPOC
Si a la muestra que se quiere analizar le realizamos una purga eliminamos el carbono
que no puede ser cuantificado y que es de poco interés al analizar materia organica en
solucion, por lo que

TOC~NPOC

Para determinar la cantidad de materia organica total (TOC) se puede realizar alguno de
los siguientes métodos.
1.- TOC por diferencia
Primero se determina el TC de una parte de la muestra, después con la otra cantidad de
la misma muestra se determina el contenido de IC. Con estos resultados se calcula el

contenido de carbono orgénico total TOC por diferencia:
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TOoC=TC-1IC
2.- TOC por aproximacion TOC~NPOC.
Para poder realizar este método de analisis la cantidad de IC esperada debe ser pequefia
para asegurar su completa eliminacion. Para realizar esta determinacion, a la muestra se
le realiza un tratamiento previo a su inyeccion al reactor, donde se oxida el compuesto
organico hacia a CO,, para posteriormente empleando aire como gas de arrastre ser
llevado al detector NDIR. Primero se acidifica la muestra (pH~2), después se realiza un
burbujeo (purga) con alglin gas inerte, por ejemplo aire, de esta manera aseguramos que
el unico compuesto que persiste en la muestra sea carbono organico o sea NPOC, de
esta manera una vez eliminados el IC y el POC, el NPOC es inyectado en el reactor a
680°C con el catalizador de Pt, arrastrado hacia el detector NDIR con el gas de arrastre
y ser cuantificado.
Una combinacion de estos dos métodos podria ser empleada para poder realizar un
calculo aproximado del balance de materia ya que si se puede conocer tanto el TOC por
diferencia como el NPOC, se podria estimar la cantidad de POC que no puede
detectarse, sin embargo esto no es recomendable ya que depende de la naturaleza del
POC y la facilidad que tenga este para ser removido de la muestra en solucion.
Actualmente los equipos disponibles que pueden realizar este tipo de analisis se
encuentran automatizados para poder realizar analisis de TC, IC o NPOC de manera tal
que los resultados sean reproducibles y la preparacion de la muestras no sea un
problema.
Para evaluar el grado de mineralizacion del fenol se realizd el andlisis del carbon

orgénico total (COT) con un equipo TOC -VCSy marca Shimadzu.
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Resultados y discusion

4 Resultados y discusion
4.1 Seleccion del material referencia HDL ZnAl y MgAl
4.1.1 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de los materiales HDL ZnAl secados a 100°C, se muestran en la
Figura 4.1. Debido a la mayor intensidad de su picos de difraccion, los patrones de
difraccion obtenidos con los materiales ZnAl, indicaron que el material con la mayor
cristalinidad fue el sintetizado con una relacion nominal de Zn/Al=2 (ZnAl 2). Los
picos asignado a las reflexiones producidas por los planos (003), (006) y (110) son la
mas representativas de los compuestos laminares HDL. El pico de difraccion (003) es el

mas representativo de todos ya que es indicativo de la separacion entre las laminas del

material.
5
=
1000 g
o
o F =
100°C 800 2
: £
600
(003) i
400
(006) !
L0122 200
015 113
| 1Sy PV,
ZnAl 1
ZnAl2
ZnAl3
1020 30g(gdfos) 50 60

Figura 4.1. Difractogramas de los HDL ZnAl nombrados como: ZA1, ZA2 y ZA3
sintetizados por el método de coprecipitacion y secados a 100°C

Por otro lado en la Figura 4.2 se pueden observar los difractogramas de los materiales
HDL MgAl 2, MgAl 3 y MgAl 4 secados a 100°C. De igual manera, los difractogramas

revelaron que la obtencion de la estructura laminar en estos materiales con Mg se logro
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Resultados y discusion

satisfactoriamente, como lo indic6é la aparicion de los picos caracteristicos de la
reflexiones producidas por los planos (003), (006), (009) y (110). Sin embargo la
cristalinidad en el material MgAl comparada con la del material ZnAl fue menor, de
acuerdo con la comparacion de las intensidades de los picos de los difractogramas. En el
caso de los materiales de MgAl el material con la relacion Mg/Al = 3 (MgAl 3) fue el

que presentd mayor cristalinidad Figura 4.2.

- 400
A -~ o &)
A 2 100°C 300 &
. < o 3
S g =
v L200 Z
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oV l <z S L 100
7 ™A . / . . X L0
) e | / L*-'W\‘“"“.AM/M}; Al2

MgAl 4

10 20 30 40 50 60
26 (grados)

Figura 4.2. Difractogramas de los HDL MgAI2, MgAI3y MgAl4 sintetizados por el
método de coprecipitacion y secados a 100°C

Debido a que no se observd la aparicion de otros picos correspondiente a 6xidos
metalicos de Zn, Mg o Al, se concluyd que la fase preferente obtenida en los materiales
corresponde a la de los HDL en ambos casos (ZnAl y MgAl). Las reflexiones de estos
difractogramas fueron indexadas en base a una reticula romboédrica de tres capas
(politipo 3R;-forma alterna de empaquetamiento hexagonal en un cristal) con los
parametros la celda unitaria hexagonal [1]. Asumiendo que la superficie inferior de un
compuesto tipo brucita es una lamina o un plano de hidroxilos en la que los grupos OH

ocupan sitios A, y la superficie superior esta formada por los grupos OH en los sitios C,
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a continuacion, los cationes metalicos deben ocupar posiciones en los sitios octaé¢dricos
B, estos sitio se describen en la Figura 4.3 a). Las ldminas de octaedros ABC puede ser
representada simbolicamente como CA, omitiendo la posicion de los cationes metalicos,
ya que la posicion de los cationes depende por completo por las posiciones de los
grupos hidroxilos. Dos arreglos directos de capa sobre capa son considerados. Un
arreglo prismatico (denotado tipo-P) o uno octaédrico (denotado tipo-O) que se
distinguen en funcion de si los hidroxilos opuestos de la lamina tipo brucita adyacente
se encuentran verticalmente uno encima de otro (tipo-P), o bien estan fuera del conjunto
por una traslacion de la red de (1/3, 2/3) o (2/3, 1/3) (tipo-O) Figura 4.3 a). Ademas,
diferentes secuencias de apilamientos de los arreglos (tipo-P) o (tipo-O) pueden generar
un de politipos de cristales. Uno de estos es el 3R, el cual puede tener las capas
intermedias de tipo-P o todas tipo-O, designadas por Bookin y Drits [2-3] como 3R,y
3R, respectivamente. Estos dos politipos pueden tener la siguiente secuencia de
empaquetamiento.

AC=CB=BA=AC 3R,

AC=BA=CB=AC 3R,
Ambas tienen simetria romboédrica con los cationes distribuidos homogéneamente
entre los sitios A, By C.
Los parametros de red pueden ser calculados asumiendo un empaquetamiento politipo

3R en una celda hexagonal [1] usando la ecuacion 4.1 [4-15].

1 4 (h?+hk+k? 12 i
= ( ) + pERIE ecuacion 4.1

d( hkl) 3 a?

donde ( hkl ) son los indices de Miller, d es la distancia entre los planos adyacentes
del conjunto [ %4kl ] obtenida con la ecuacion de Bragg, “c”y “a” son los parametros de

la celda unitaria hexagonal [16]. Las principales reflexiones de la estructura obtenida

corresponden a las de los planos ( 003 ) y ( 006 ) los cuales pueden ser tomados en
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cuenta para determinar el valor promedio del parametro “c”, un plano paralelo a las
laminas de los hidroxidos, de acuerdo con: ¢ =3/2[(dwo3zy + 2dwos)] [17]. Esto
representa el valor promedio del parametro “c” y son asociados con el vector de
direccion de este conjunto de planos. La reflexion del plano (110) fue la tnica
disponible para el calculo del pardmetro ‘a’ como a =2d;,) de acuerdo con la ecuacién
4.1 y con los picos obtenidos en los difractogramas el cual relaciona la distancia
promedio entre los metales incorporados a la estructura laminar en donde la direccion
del plano (110) es perpendicular a las laminas de hidréxidos.

En la tabla 4.1 se muestran los parametros de red para las muestras con Zn y con Mg.
En las muestras ZnAl (ZnAll, ZnAl2 y ZnAl3) se puede apreciar una ligera tendencia
en la distancia d3) y €l pardmetro “c” conforme con la relacion nominal M2+/M3+, sin
embargo un cambio notable en el valor del pardmetro “a” para la muestra ZnAl3 fue
apreciado. Para las muestras MgAl no se observd alguna tendencia y los valores
maximos de los parametros de red asi como del espacio interlaminar correspondieron al
material con la mayor cristalinidad, MgAl3.

De manera general, se observo que la tinica diferencia significativa entre los materiales
ZnAl y MgAl fue la del parametro “a” entre ambos materiales. Para estos valores
podemos observar que en el caso de los materiales con Zn los valores van de 3.063 a
3.070 A, mientras que para los materiales con Mg los valores de “a” van de 3.034 -
3.044 A. Esto es congruente con los resultados esperados ya que como el pardametro “a”
involucra la distancia promedio entre los cationes, como lo representas las esferas al
centro de los octaedros de la figura 4.3 b). El radio i6nicos de los cationes Zn*" (0.74

A)es mayor que el de los Mg** (0.65 A).
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Figura4.3. a) Ubicacion de los sitios A, B y C, del politipo 3R, y la reticula
rombohedrica de la estructura tipo brucita b) direcciones cristalograficas [003] y [110]
en los HDL.

Tabla 4.1. Pardmetros cristalograficos de las muestras ZnAl y MgAl sintetizadas y
secadas a 100°C.

Parametro Parametro Espacio

muestra 20 20 do3) c a Interlaminar®
(003) (110) @) A) A)
ZnAll 11.846 60.386 7.46 22.39 3.063 2.66
ZnAl2 11.786 60.386 7.50 22.50 3.063 2.70
ZnAl3 11.756 60.236 7.52 22.56 3.070 2.72
MgAl2 11.816 61.016 7.48 22.45 3.034 2.68
MgAl3 11.786 60.986 7.50 22.50 3.036 2.70
MgAl4 11.846 60.806 7.46 22.39 3.044 2.66

* La diferencia entre djg; y el tamafio promedio de un octaedro de una lamina tipo brucita 4.8 A.
Parametros de red da la brucita: a=3.142A, c=4.835A
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4.1.2 Espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa

Para los materiales HDL sintetizados y secados, se obtuvieron los espectros en la region
ultravioleta-visible de los so6lidos obtenidos. En el caso de los materiales de ZnAl
espectros se muestran la Figura 4.4. Los datos fueron normalizados empleando la
ecuacion de Kubelka-Munk para poder realizar una comparacion relativa de

intensidades de las bandas.

F(R)

200 300 400 500 600 700 800
Longitu de onda(nm)

Fig. 4.4 Espectros obtenidos por reflectancia difusa tratados con la ecuacion de
Kubelka-Munk para los materiales HDLZnAl secados a 100°C

Para la obtencioén de los espectros fue aplicada la ecuacion de Kubelka-Munk a los
resultados obtenidos de reflectancia de acuerdo con la ecuacion 4.2 la cual relaciona a
los coeficientes de absortividad y el de dispersion [18]:

_ (1-R)?
2R

F(R)

€ Ve
~ < ...ecuacion 4.2

Donde R es la reflectancia y F(R) es la ecuacion bajo el tratamiento de V. P. Kubelka y
F. Munk, € es el coeficiente de absortividad y s es el coeficiente de dispersion. De esta
manera esta ecuacion determina la capacidad de absorcion que tiene un material sobre

su capacidad de dispersion a una longitud de onda determinada.
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Como puede observarse en la fig. 4.4, el material que presentd la mayor capacidad de
absorcion fue la muestra ZnAl 2 en la region de 200-380 nm el cual en los resultados
de difraccion de rayos fue al mas cristalino. En la fig. 4.5 se muestra los espectros

obtenidos para los materiales MgAl.

0.7
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Fig.4.5 Espectros obtenidos por reflectancia difusa tratados con la ecuacion de Kubelka-
Munk para los materiales MgAl secados a 100°C.

El material con Mg que present6 la mayor capacidad de absorcion fue MgAl3 en la
region de 190 — 235 nm. La banda que aparece en la region de 240-350 nm se puede
relacionar con la presencia de especies remanentes de la sintesis como carbonatos y
nitratos, en la superficies de los materiales. Los materiales MgAl a diferencia de los
ZnAl presentaron una menor capacidad de absorcion en la region UV. Para los
materiales ZnAl la presencia de Zn denota la influencia que tiene este tipo de cationes,
perteneciente a los metales de transicion, en las propiedades Opticas de materiales
fotoactivos. Ademas de incrementar la capacidad de absorcion, trasladan su capacidad

de absorcion hacia region del azul.
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4.1.3 Analisis de composicion

Para determinar las relaciones molares obtenidas en los materiales sintetizados, el
contenido de los cationes metalicos fue determinado por absorcion atomica. Los
contenidos en los materiales ZnAl sintetizados son mostrados en la tabla 4.2,

Tabla 4.2. Composicion obtenida por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

(EEDX) de las muestras ZnAl secadas a 100°C.
% peso %peso Zn Al Relacion

Muestra

Zn Al (mol) (mol) Molar Zn/Al
ZnAll  32.03 1480 0.48 0.54 0.90
ZnAl2 6232 11.86 0.95 0.45 2.11
ZnAl3  41.562 11.61 0.63 0.43 1.45

El material con la relacion Zn/Al mas cercana al valor nominal fue ZnAl2.
Aparentemente en los materiales ZnAl 1 y ZnAl 3 hubo una incompleta incorporacion
del Zn al material Por otra parte la composicion obtenida en los materiales de MgAl se
muestran en la tabla 4.3. De acuerdo con los resultados, la muestra con Mg en la que se
obtuvieron valores cercanos a la relacion nominal Mg/Al fue MgAl 3 con una relacién

de 2.51.

Tabla 4.3. Composicion obtenida por espectroscopia de energia dispersiva de rayos x
(EEDX) de las muestras MgAl sintetizadas y secadas a 100°C.

% peso % peso Mg Al Relacion

Muestra

Zn Al (mol) (mol) Molar Zn/Al
MgAl2 2295 3279 094 1.21 1.13
MgAl3 3696 1634 1.51 0.60 2.51
MgAl4 2261 33.09 093 1.22 0.76

De igual manera que con las muestras ZnAl, no se incorpord todo el cation divalente

Mg2+ a la estructura del material. Esto se asocidé con la baja cristalinidad y menor
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capacidad de absorcion de los materiales en los que la relacion M*"/M>" estuvo alejada
del valor nominal, en comparacion con los materiales ZnAl y MgAl con relaciones
M**/AP’" experimentales cercanas a los valores nominales.

Una vez determinadas las propiedades mas representativas de un material fotoactivo que
determinan la obtencién o no obtencion del compuesto deseado como lo son: la
estructura, las propiedades opticas y su composicion; los materiales fueron calcinados a
450°C previo a la evaluacion fotocatalitica. Como es bien conocido y demostrado por
muchos autores, la reconstruccion (recuperacion) de la estructura laminar e hidroxilada
de los materiales HDL ZnAl y MgAl se logra después de la calcinacion a temperaturas
menores a 500°C y su dispersion en medio acuoso. Por tal motivo la caracterizacion
hecha para los materiales secos a 100°C se tomdé como la representativa de los
materiales HDL con estructura laminar. Dicha calcinacion ayuda a la remocion de
remanentes de la sintesis, como nitratos y carbonatos que pueden intervenir durante la
reaccion fotocatalitica gracias a la capacidad que tiene para absorber parte de la energia
irradiada sobre las muestras.

4.1.4 Evaluacion fotocatalitica

De acuerdo con los espectros UV-Vis de las muestras analizadas en ambos casos la
region en la cual los materiales sintetizados presentan la mayor capacidad de absorcion
es en el UV. Con esto la eleccion de una lampara de longitud de onda de 254 nm fue la
adecuada ya que a esta longitud de onda ambos materiales HDL: ZnAl y MgAl son
capaces de absorber dicha radiacion.

En la figura 4.6 se muestra el perfil de degradacion de fenol con los materiales ZnAl.
En este grafico se muestra la tendencia que sigue la relacion C/Co donde C es la
concentracion remanente al tiempo ty Co es la concentracion inicial después alcanzar el

equilibrio de adsorcion (1h).

GETMOME Pagina 66



Resultados y discusion

g T —f—%

o |
@) _
S 0.6 \

1 —#*— fotolisis 254 nm \

0.44 —o— fotélisis 365 nm } V. -
1 —m—ZnAll \
0.2+ ZnAl3 Vv
{1 —v—ZnAl2 \\
v
0.0 T T T T T T ) )
0 2 4 6
tiempo (h)

Figura 4.6. Perfil de degradacion de 40 ppm de fenol con los materiales HDL ZnAl
bajo radiacion UV-254nm.
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Fig. 4.7. Perfil de degradacion de 40 ppm de fenol con los materiales HDL MgAl bajo
radiacion UV-254nm.

Como se muestra en la figura 4.6, el material fotocataliticamente mas activo fue el que
present6 la mayor cristalinidad, la mayor capacidad de absorcion en la region del UV y
en el que se obtuvo una composicion cercana al valor nominal, el material ZnAl2.

Como puede observarse también el efecto de la degradacion por efecto de la radiacion
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empleada también fue evaluada a 2 longitudes de onda; 254 y 365 nm. En el caso de
365 nm, como era de esperarse, no se observo influencia de esta radiacion en la
degradacion de la molécula principalmente atribuido a 2 motivos: i) la radiacion de
365nm no es capaz de ser absorbida por la molécula de fenol ii) la intensidad de esta
radiacion debido a la naturaleza de la fuente de radiacion (lampara de Hg) es
significativamente menor a la intensidad a 254nm (Figura 3.4) que se genera en una
lampara de Hg. De acuerdo con lo reportado este incremento en los valores de
absorbancia y por lo tanto de C/Co, es debido a la formacion de un complejo
polimérico de anillos aromaticos los cuales al formarse en el medio les dan un tono
color café a la solucion irradiada sin sélido [19]. Dicho complejo no se observo cuando
la solucion fue irradiada en presencia de so6lido.

De igual manera y bajo las mismas condiciones fue evaluada la capacidad fotocatalitica
para degradar fenol de los materiales MgAl. Los resultados son mostrados en la Figura
4.7.Como puede observarse en la fig. 4.7, al igual que en la muestras ZnAl, el material
que presentd la mayor fotoactividad fue la que presentd las mejores propiedades
estructurales, opticas y de composicion, el material MgAl3.

En ambos casos ZnAl y MgAl, la formacion del complejo polimérico es detectada
durante la fotolisis de fenol, no aparece en presencia de los materiales HDL. De acuerdo
con los resultados UV-Vis de los s6lidos obtenidos por reflectancia difusa, en el caso de
los materiales ZnAl la radiacion UV-254 nm puede ser absorbida por estos. Sin
embargo en el caso de los materiales MgAl esta misma radiacion UV no puede ser
absorbida por estos materiales mientras que el fenol es capaz de hacerlo gracias a la
amplia banda centrada alrededor de 270 nm que se extiende desde 245 a 280 nm. De
acuerdo con esto, se propuso un mecanismo para cada material figuras 4.8 y 4.9. En el

caso de los materiales ZnAl el mecanismo es analogo al descrito en los materiales
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oxidos metalicos semiconductores como TiO, y ZnO gracias a que el Zn le confiere al
material la capacidad de absorber la radiacion. En la figura 4.8 se muestra el

mecanismo de activacion propuesto para los materiales ZnAl.

S SN S N S A
N S N

yvivivi
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Figura 4.8. Mecanismo de activacion de los materiales ZnAl bajo radiacion UV-254
nm para la degradacion de fenol.

Figura 4.9. Mecanismo de activacion de los materiales MgAl bajo radiacion UV-254
nm para la degradacion de fenol.
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De acuerdo con lo que se propone en la Figura. 4.8, la radiacion UV puede ser
mayoritariamente absorbida por los materiales ZnAl. El Zn>" es un catién metalico que
pertenece a la primera serie de transicion de la tabla periddica ampliamente empleado
en materiales fotoactivo como el ZnO [21-22]. Como se determiné en los estudios de
reflectancia, la presencia de este cation le permite al material de ZnAl absorber la
radiacion UV-254 nm. La absorcién de la radiacion UV se debe a las transiciones
electronicas que ocurren entre los orbitales d y p del zinc y el oxigeno. Esto permite la
generacion de cargas analogas a las generadas en los semiconductores fotocatalizadores.
Por un lado una carga positiva andloga a los huecos (#+).Esto se puede interpretar como
un nivel energético (estado) disponible, producto de la excitacion de un electron desde
un estado basal a uno exitado, y que puede ser ocupado por un electron. Por el otro lado,
una carga negativa (e”). Esta carga representa a un electron en un estado excitado
localizado en estados energéticos superiores disponibles. Asi entonces, la movilidad de
h" se puede llevar a cabo mediante la transferencia de un electrén de un atomo vecino
hacia el nivel energético disponible que dejo el electron excitado. Mientras que para la
movilidad de e, éste puede moverse hacia los estados superiores disponibles de los
atomos vecinos. La pequefa diferencia de energia entre los estados superiores de
atomos vecinos puede es compensada por la energia térmica del ambiente, lo que
permite que el €™ permanezca en un estado excitado que a su vez vuelve muy reactivo a
un atomo. De esta manera los h™ pueden moverse hacia las principales especies que
cubren la superficie de los materiales HDL de ZnAl como son los OH™ y moléculas de
agua. Un ves compensada la falta del e™ por parte de los OH™, permite la generacion de
radicales OHe, los cuales son oxidantes de los compuestos organicos como el fenol y
que llevan a la degradacién. También la oxidacion directa del fenol por los 4~ podria

llevarse a cabo, sin embargo de acuerdo con el equilibrio de adsorcion, la cantidad de
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fenol adsorbido en los materiales ZnAl es muy pequefia por lo que la degradacion puede
atribuirse principalmente al ataque de los radicales OHe generados. Mientras tanto para
recuperar la neutralidad del material los e~ se mueven hacia otras especies adsorbidas
en la superficie como son las moléculas de O,. En base a lo propuesto en la literatura
[23-24], las moléculas de O, adsorbidas podrian ser capaces de recibir los €™ para genera
el radical super oxido O, el cual subsecuentemente puede reaccionar con las
moléculas del medio H,O y generar H,O,, y después bajo la radiacion UV puede
producirse su division en mas radicales OHe que incrementa la capacidad de
eliminacion del fenol. Aunque esta ruta es la mas propuesta en la literatura, no existen
estudios que demuestren que esta ruta es la misma que sigan la cargas fotogeneradas en
materiales HDL. Este mecanismo de activacion de los materiales HDL ZnAl es analogo
al de una fotorreaccion sensitizada o sensibilizada ya que la excitacion inicial ocurre en
el solido.

En el caso de los materiales MgAl el mecanismo propuesto se muestra en la Figura.
4.9. La radiacion UV-254 nm incidente, como fue mostrados por los resultados UV-vis
de solidos, no puede ser absorbida por las muestras MgAl, mientras que el fenol es
capaz de absorber una pequefia parte de esta radiacion Figuras 3.5 a 3.7. Como se
muestra en la Figura 4.9, la radiacion puede ser absorbida por las moléculas de fenol
produciendo la excitacion de éstas. Una vez en un estado excitado, las pocas moléculas
de fenol adsorbidas en la superficie de los materiales de MgAl, transfieren un electron
excitado hacia estados superiores de las moléculas vecinas de O, absorbidas en la
superficie del material y forman el radical O,*". Subsecuentemente este radical
superoxido evoluciona hacia H,O, y posteriormente hacia radicales OHe. Debido a la
continua radicacion UV dentro del sistema de reaccion, esta radiacion rompe las

moléculas de peroxido formada. Este mecanismo de activacion para los materiales HDL
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MgAl es el anadlogo al de una fotorreaccion catalizada ya que la excitacion inicial se
lleva a cabo sobre el absorbato (fenol), sin embargo la transferencia de e~ hacia la
superficie del material de MgAl sigue en discusion ya que no hay datos que determines
si este tipo de materiales son capaces de conducir carga por su superficie. Debido a que
en el mecanismo propuesto se atribuye el rompimiento de la estructura molecular del
fenol gracias a la transferencia de electrones excitados hacia O, vecino adsorbido o
hacia la superficie del material MgAl, la baja capacidad de adsorcion impide que los
electrones excitados puedan ser cedidos hacia algiin aceptor para propiciar el inicio de
la ruptura de la estructura del fenol. Esto puede explicar la baja actividad fotocatalitica
obtenida en los materiales de MgAl. Por otro, la radiacion UV-254 nm empleada podria
ser capaz de exfoliar la superficie de los materiales produciendo el desprendimiento de
los aniones OH™ como radicales OHe. Estos a su vez podrian ayudar a la degradacion
del fenol. De acuerdo con los resultados de la evaluacion fotocatalitica, la degradacion
de fenol fue menor en los materiales de MgAl que en los de ZnAl. Esto puede deberse a
la baja capacidad de adsorcion del fenol por parte de los materiales, mientras que en los
materiales con ZnAl la degradacion no se ve limitada por la capacidad de absorcion del

fenol sino por la capacidad de generar los radicales OHe.

Con estos resultados se seleccionaron un par de materiales de referencia ZnAl 2 y
MgAI3 en los cuales se obtuvieron los mejores resultados en base a los 4 parametros
estudiados en esta seccion: i) estructura, ii) absorcion Optica, iii) composicion y iv)
actividad fotocatalitica y en base a estos se realizo la sintesis de los materiales con Mn.

4.2 Eleccion del material de estudio con Mn (ZnAlMn o MgAIMn

4.2.1 Difraccion de rayos x
Se tomaron como base las condiciones de sintesis del material ZnAl2 y empleandolo

como referencia (material sin dopar) se llevé a cabo la sintesis de los materiales con Mn
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con un contenido de 0.5, 1, 3 % molar (ZnAIMn) con respecto al contenido de Zn. Los
difractogramas de los materiales HDL ZnAIMn se muestran en la Figura 4.10. Se
calcularon los parametros de red reportados en la Tabla 4.4 asi como el tamafio

promedio de cristal D, en 2 direcciones cristalograficas, [003] y [110].

100°C
o
40001 2 _
e 8§ & =a
1 S S v 3z -
A 1 | § S {vZnAan3
3000 - 1
ZnAIMnl1
2000 -
ZnAIMn05
1000 -

10 20 38 (gradgg 50 60

Fig. 4.10. Difractogramas de los HDL ZnAIMn05, ZnAlMn1 y ZnAlMn3 secados a 100 °C.

En los resultados obtenidos se nota una ligera variacion en los valores de los parametros
de red, de los cuales la variacion de “a” sugiere la incorporacion isomorfica del
manganeso. Como un estudio mas detallado, fueron obtenidos los difractogramas de las
mismas muestras en el intervalo de 55 a 65 en 26, Fig. 4.11.

El pico correspondiente al plano (110) se encuentra recorrido hacia angulos menores
con respecto al material de referencia ZnAl2 lo cual denota la alteracion de la red la
cual puede ser producida por la incorporacion de Mn. Una muestra con Mn 5% fue
sintetizada pero la estructura HDL no fue obtenida lo cual indica que a estos porcentajes
la presencia de Mn produce la perdida de la estructura laminar. En la tabla 4.5 se
muestran los valores de las distancia interplanares (110) asi como del parametro “a”.

Los tamanos promedio de cristalito para los materiales sintetizados, en funcion del
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contenido de Mn no mostraron una ligera variacion. El tamafio promedio se mantuvo
entre 176 y 208 A (0.0176 y 0.0208um). En la tabla 4.5 se muestran los radios iénicos
del Zn, Al y Mn en sus 3 posibles estados oxidacion. De acuerdo con la reglas de Pauli,
los radios i6nicos de estos estados de oxidacion del Mn, sugieren que la coordinacion
alrededor de estos cationes serd octaédrica, lo cual es requerido para la incorporacion de
estos cationes en las ldminas de los materiales HDL.

Tabla 4.4. Parametros cristalograficos de los materiales HDL ZnAl con Mn secados a
100°C

p espacio b b
a c a D D
Muestra " interlaminar % 1
A) (A) (A) A) (A)
(A)

ZnAl 2 3.062 22.405 7.468 2.668 242 208
ZnAIMn05  3.066 22.394 7.464 2.664 166 199
ZnAlMnl1 3.063 22.507 7.502 2.702 166 191
ZnAlMn3 3.064 22.507 7.502 2.702 166 191

? La diferencia entre dy; y el tamafio promedio de un octaedro de una lamina tipo brucita 4.8 A;
P calculado usando la ecuacion de Debye-Scherrer.

En el caso de los materiales MgAIMn, los s6lidos se obtuvieron con un menor grado de
cristalinidad comparados con la referencia seleccionada MgAI3. Figura 4.12 y todos
estos a su vez, menor que en los materiales de ZnAl. En los HDL con MgAIMn, la
incorporacion de Mn evita la obtencion de una buena cristalinidad si se compara con el
material de referencia MgAl3. Como se puede apreciar en la Figura 4.12, solo la
reflexion correspondiente al plano (003) se definid correctamente, la reflexion (006)
también pudo ser distinguida, sin embargo, la definicion del pico solo permite su
identificacion al igual que el otro pico caracteristico de los HDL, el (110), por lo cual

hace dificil el calculo de los parametros cristalograficos en estas muestras.
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Figura. 4.11. Difractogramas de los HDL en la region de 55-65 grados en 20 para la
muestras ZnAl con Mn secadas a 100°C.
Los resultados sugirieron los resultados del estudio de difraccion de los materiales
ZnAlMn y MgAIMn, la incorporacion isomorfica de Mn en los materiales de MgAl,
aparentemente decrece la cristalinidad del material HDL. Por este motivo se continu¢ el
estudio de dopadocon Mn de los materiales ZnAl. En lo subsecuente se muestran los
resultados obtenidos para los materiales ZnAl dopados con Mn. El trabajo con los
materiales MgAlMn amerita de un periodo de estudio equivalente al realizado durante la
investigacion realizada en el presente trabajo, por lo que dentro, de las perspectivas

concernientes a esta tesis se puede comtemplar el estudio de los materiales MgAIMn.
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Tabla 4.5. Parametros de red, tamafo de cristalita calculados del difractograma
obtenido en la region de 55-65 grados en 20 para las muestras ZnAl con Mn secados a
100°C y los radios io6nicos del Zn, Al y Mn.

T 0 d
muestra (A) (A) b
Do M2 M
(A)
7ZA2 1.562 3.059 176 Zn=0.74 Al=0.50
ZAMn05 1.533 3.067 187 Mn*"=0.80
ZAMnl 1.532 3.064 208 Mn’"=0.66
ZAMn3 1.535 3.070 213 Mn*"=0.60
P calculado usando la ecuacién de Debye-Scherrer
7001 100°C
6004 " .
] g n
500 ™ MgAIMG T
S 400- MgAiMn 05
£ ]
E 3004
200 A
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Figura 4.12. Difractogramas de los materiales MgAl3, MgAIMn 05, MgAIMn 1 y
MgAIMn 3 sintetizados y secados a 100°C.
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4.3 Estudio de los materiales ZnAlMn (ZAMn) como fotocatalizadores.

4.3.1 Difraccion de rayos X

a)

(003)
(006)

(018)
(110)
(113)

~
(o]
-
=3
=

(015)

| ” | ZA2
W_JL.MMJL*.J AL”.M/AM._A._AM
0 20 30 4 50 6
20 (grados)

b)

»
>

Calcinacién a 450°C
y reconstruccion

en medio acuoso

ZAVIN05
‘ulk.,_‘ijjww'm

(003)
(110)

M

7ZAVil

)

10

20 3
20 (grados)

Figura 4.13 a) Difractogramas de los solidos sintetizados secados a 100°C y b)
previamente calcinados y reconstruidos en un medio acuoso.

Parte de los materiales ZAMn sintetizados y secados a 100°C fueron calcinados a

450°C. Se tomaron 200 mg de solido calcinado de cada muestra y se dispersaron en 200

mL de agua destilada y desionizada. Se mantuvieron en agitaciéon por 6 horas, la

suspension fue secada a 100 °C y posteriormente fueron obtenidos los difractogramas

del solido recuperado. Los difractoframas de los so6lidos secados a 100 °C y los

recuperados (reconstruidos) se muestran en la Figura 4.13. Como puede observarse, los

materiales recuperados mostraron los patrones de difraccion correspondiente a

materiales HDL y presentaron una mayor cristalinidad que los materiales secados a

100°C. Los parametros cristalograficos calculados se reportan en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parametros cristalograficos calculados para los so6lidos ZnAl con Mn
después de su reconstruccion en medio acuoso, previa calcinacion a 450°C.

espacio b b
a c doos . . a Doz Dy
Muestra interlaminar
(A) (A) (A) (A) (A) (A)
ZA2 3.064 22.45 7.48 2.68 242 316

ZAMn05 3.064 22.50 7.50 2.70 266 255
ZAMnl 3.063 22.50 7.50 2.70 204 235
ZAMn3 3.060 22.28 7.42 2.62 332 306

* La diferencia entre dyy; y el tamafio promedio de un octaedro de una lamina tipo brucita 4.8 A;
" calculado usando la ecuacién de Debye-Scherrer.
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De igual manera que en los materiales ZAMn secados a 100°C, en los materiales
recuperados hubo una ligera variacion en los valores de los parametros cristalograficos.
A partir de la variacion de a se dedujo la incorporacion isomorfica del manganeso se y
que la estructura laminar se preserva, incluso después de la calcinacion. Esto se
concluy6 de acuerdo con la posicion del pico correspondiente a la reflexion producida
por el plano (110) se encuentra trasladado a valores menores de angulo con respecto al
material de referencia ZA2

4.3.2 Estudio de composicion

En la tabla 4.7 se presentan los resultados de composicion obtenidos mediante 2
técnicas de analisis. Por una lado los estudios de EEDX muestran resultados en los que
se observa que la relacion M*/M>* se encuentra por debajo de 2, cuando se incorpora el
manganeso y que los porcentajes de Mn con respecto a Zn en las muestra igualmente se
encuentran por debajo de los valores nominales deseados. Esto la incorporacion del Mn
en la estructura del s6lido sin embargo la mayor parte que concentrado en el seno de las
particulas que en donde la técnica de andlisis no tiene la capacidad de penetracion para
poder detectarlo. Esto fue confirmado mediante la técnica de absorcion atomica con la
cual los resultados fueron mas consistentes con lo esperado. Con esto se concluy6 que la
composicion es cercano al valor nominal de las relaciones molares M* /M**~2 y los
porcentajes de Mn con respecto a Zn =0.5 a 3 %.

Tabla 4.7. Resultados de los estudios de composicion realizados por EEDX y absorcion
atomica.

Técnica
EDX Absorcion atdbmica
Contenido ., Contenido .,
., Relacion Relacion
Relaciéon molar de Mn ., molar de Mn
Nomb 1 ¢ molar Relacion ¢ molar
ombre 2?/ ;15 con ;e;;l)lec 0 MM molar Zw/Al €0 ;e;;l)lec 0 MM
+ +
(%) (Zn+Mn)/Al %) (Zn+Mn)/Al
ZA2 2.050 - 2.050 2.013 - 2.013
ZAMn05 1.693 0.358 1.699 2.156 0.396 2.165
ZAMnl 1.478 0.810 1.490 1.874 1.207 1.897
ZAMn3 1.511 1.145 1.529 1.723 4212 1.799
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4.3.3 Morfologia por microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 4.14, las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido
muestran un cambio en la forma y el tamafio del grano en las muestras con manganeso
en referencia a la que no lo contiene, ZA2. Conforme se incrementa la cantidad de
manganeso en los solidos la forma aparente a la de granos de arroz se va perdiendo y el

tamafio de los granos se va incrementando hats tamfios de aproximadamente 1 pm.

20kVX15,000  1pm

KV, X15,000 10 40 SEI 20kV  X15,000 1pm 10 40 SEI

Figura.4.14. Imagenes de microscopia electronica de barrido, el tamafio del grano aumenta
conforme se incrementa el porcentaje de manganeso

Complementario a esto, se realizdo un mapeo de las zonas en donde se obtuvieron las
imagenes de MEB del material ZAMnl y se obtuvo la distribucion atémica de los
metales presentes en el solido en dicha zona. En todas las imdgenes se observd una

distribucion homogénea del manganeso., Fig. 4.15. Como se aprecia la distribucion de
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Mn aparentemente homogénea puede ser debida a su incorporacion en toda la red al

igual que el Zn y el Al.

Mn Ka1 Zn Ka1

Figura 4.15. Distribucion de los atomos de los cationes metalicos presentes en los HDL
sintetizados

4.3.4 Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa

Los resultados de reflectancia difusa normalizados con la ecuacion de Kubelka-Munk
muestran dos bandas en todos los materiales, Figura 4.16.

Los valores de Eg estimados a partir de este grafico se encuentran listados en la tabla
4.8. Ademas de la Figura 4.16, se dedujo la presencia de los estados de oxidacion,
Mn**, Mn’" Mn*" sin embargo las bandas de las transiciones de esta tiltima especie
Mn**, pueden solaparse con las del Mn®" y no pudieron definirse adecuadamente en el
espectro. En la Figura 4.16, se observa que de acuerdo con lo reportados en la
literatura [15], los posibles estados de oxidacion presentes en las muestras son Mn*" y
Mn"? principalmente. Sin embargo, no se descart6 la presencia de Mn*". Los valores a
los cuales se espera la aparicion de la sefiales de dichos estados se encuentran en la
tabla 4.8. De los resultados de reflectancia difusa mostrados en la tabla 4.8, se dedujo

cual era la energia de la radiacion minima y suficiente para poder aprovechar la
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capacidad de absorcion de los solidos sintetizados. Gracias a estos resultados se pudo
elegir una ldmpara de mercurio que emite principalmente a 254nm (4.8eV) de tal
manera que con esta radiacion se aprovecharan banda de absorcion a 260 nm

aproximadamente.

ZAMn3
ZAMn1 .
ZAMnO5 .
ZA2

0.2

0.1

200 250 300 350 400

900
FIR) 0.12
ZAMN3
121
ZAMnN1 b
81 ZAMnOS 0.06
N ZA2 0.03
0.00
O_ . = : r : : : :
' ' 600 650 700 750 800 850
200 égz E 400 600 800 Navaonort e

Fig.4.16. Espectros de reflectancia difusa de los materiales sintetizados y secos a 100
°C separado en partes en las cuales se muestran las bandas de absorcion asi como las
bandas correspondientes a las transiciones a los estados de oxidacion del manganeso.

Tabla 4.8. Resumen de la informacion obtenida de los espectros de reflectancia difusa
con la ecuacion de Kubelka-Munk aplicada a los materiales ZAMn.

E E Asignacion de estados
Muestra ¢l & de oxidacion [15]
Mnm) Eg (eV) AMnm) Eg (eV) Mn?** Mn**
ZA2 335.32 3.70 304.14 4.079
500 nm
ZAMnOS  346.65 3579 291.65 4254 | ‘A T o
5 5
ZAMnl 349.68 3.548 283.70 4.370 ] 610 nm Big = "Aug
A T
ZAMn3 349.19 3.553 288.66 4.298 e Tl
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4.3.4.1 Propuesta para la estimacion de la Eg

Como se explicd anteriormente, para poder realizar un calculo formal de la energia de
banda prohibida es necesario conocer el tipo de transicion que presenta el material en
estudio. Lamentablemente para los materiales HDL la informacion acerca del tipo de
transicion o un valor de referencia para la Eg no ha sido reportado hasta ahora, por lo
que no se tiene certeza de los valores reportados en la literatura [4-15]. Debido a esto, se
desarroll6 la siguiente propuesta para la estimacion de la Eg de los materiales HDL. La
ecuacion que relaciona el tipo de transicion y la Eg , estd dada por la ecuacion 3.4, la
cua reodenando términos podemos escribir como [18]:

A(hv—Eg)"

...ecuacion 4.3
hv

F(R) =
Aplicando el logaritmo natural en ambos lados de la ecuacion podemos reacomodar los

términos y escribirla de la siguiente manera:
Ln(F(R) x hv) = Ln( A (hv — E,)") ...ecuacion 4.4
Reacomodando nuevamente los términos esta ecuacion puede escribirse como una
ecuacion lineal de la siguiente forma:
Ln(F(R) x hv) = n (Ln(hv - Eg)) + Ln(A) ...ecuacién 4.5

Ahora bien si analizamos con cuidado la ecuacion 4.5, podemos observar quese puede
obtener un grafico de Ln(F(R))*hv) vs Ln (hv—Eg). Esto nos indica que es necesario
conocer un valor de referencia para la Eg del s6lido, pero efectivamente este es el valor
que se busca. De acuerdo con los reportes de la literatura el valor de la energia de banda
prohibida de los so6lidos puede estimarse si se extrapola la parte del espectro del sélido
en la zona en donde dicho espectro es descrito por la ecuacion de la linea recta, o sea, en
nuestro caso los valores obtenidos de la tabla 4.8 para la primera banda de absorcion

como la muestra la Figura 4.17.
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ZA2

9 Onm;
235nm

336

‘3.7 eV
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 4.17. Estimacion de un valor de referencia para Eg requerido en la propuesta
Este valor nos sirve para determinar el valor del coeficiente “n” que en el caso de la
ecuacion de la lineal obtenida en la ecuacion 4.5 n corresponde a la pendiente. De
acuerdo con la tabla 3.1, “n” puede tomar uno de los cuatro valores 0.5, 1.5, 2 o 3. Para
conocer cudl es el valor de “n” correspondiente al material estudiado (en nuestro caso

ZnAl 2),fue necesario obtener la ecuacion de la linea recta del grafico Ln(F(R))*hv) vs

Ln (hv—Eg) que se muestra en la figura 4.18.

3.8
3.64

3.4+

— 1
> 3.2
_C J
X 3.0
~ |
Q_C, 261 Y = 0.688 X + 4.058
1 R=0.998
LI_ 2.6
= n~1/2
_l 2.4
2.2—-
-3.0 ' —2I.5 ' 2I.O ' —1I.5 ' —1I.0 ' —0I.5 ' 010

Ln (hv-EQ)

Figura.4.18. Grafico de Ln(F(R))*hv) vs Ln (hv-Eg) para obtener el valor aproximado
de “n” asociado al tipo de transicion.
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Como puede observarse de la figura 4.18, el valor obtenido de la pendiente es mas cercano a un
valor de n=1/2. Como una comparacion, el grafico de Kubelka-Munk y el grafico de
Tauc, para el material ZA2 se presentan en la figura 4.19. Los valores de la Eg
obtenidos por la metodologia propuesta y por el método simple de extrapolacion de los
datos con la ecuacion de Kubelka-Munk, resaltar la importancia de establecer una

metodologia para estimar estos valores ya que los valores obtenidos son diferentes..

1800 — 7ZA2

1600

1400

1200

(F(R)xhv)?
Eg,=3.935eV
n=1/2

1000
800
600 -
400
200

1 FR)

Eg=3.704 eV

5 ' ‘I'r ' 3 2

hv (eV)

Figura 4.19. Comparacion entre los valores obtenidos de la Eg.

Por ultimo en la figura 4.20 se muestran los valores obtenidos para todos los materiales

sintetizados.

7000

6000

ZAMn3 Eg= 3.675 eV
ZAMn1 Eg= 3.665eV
\\  ZAMnO05 Eg= 3.641 eV
\\ ZA2 Eg=3.935 eV

5000

4000

3000

(F(R)xhv)2

2000 /

1000

hv(eV)

Fig. 4.20. Valores de la Eg de los solidos sintetizados con transiciones directas
permitidas calculados mediante la propuesta descrita
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4.3.5 Espectroscopia de fluorescencia de so6lidos

Para sustentar la hipdtesis en la cual se propuso al manganeso como separador de cargas, se
realizo el estudio de fluorescencia de los solidos sintetizados. En la figura 4.21 se muestra el
espectro de excitacion obtenido para el material de referencia (ZA2). Como puede observarse el
material presentd 2 bandas de en la region del UV. Para las 2 longitudes de onda de excitacion
223 y298 nm, fueron obtenidos los espectros de emision de las muestras, figuras 4.22 a) y 4.22
b) respectivamente. El analisis realizado bajo las mismas propuestas presentadas en las
discusiones reportadas en la literatura, se plantea que el aumento en la intensidad de la sefial de
fluorescencia es asociada al incremento de los eventos de recombinacion del par electron-hueco
una vez que se haya generado primero la separacion de estas, propiciado por agentes dopantes

como en este caso el manganeso.

— ZA2-100

espectro de exitacion (Aggmision=800nm)

g 1000+ 447 nm

>

~ apertura emision (nm):0.0
g 800 _ apertura exitacion (nm): 2.5
[0} 3ra. 447nm

[&]

[}

o

o 600

=

= ZA2-100°C

© 400

©

©

S

% 2007 2230m 595 nm

E 4

200 300 400 500 600
Logitud de onda (nm)

Fig. 4.21. Espectros de excitacion de la muestras ZA2.
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Figura 4.22. Espectros de emision de las muestras ZAMn secas a 100°C, a) longitud de
onda de excitacion de 223 nm, b) longitud de onda de excitacion de 298 nm

Como se observarse en la figura. 4.22 a), en los espectros de emision excitados con una
longitud de onda de 223 nm, la intensidad de fluorescencia no disminuyd
considerablemente con la presencia de Mn. Unicamente la intensidad de la muestra
ZAMnl disminuy6 un poco. Por otro lado en los espectros de emisiéon obtenidos con
una longitud de onda de excitacion de 298nm, la intensidad de fluorescencia en la
muestras con Mn disminuy6 considerablemente lo cual evidencio el efecto de la
presencia de Mn. De acuerdo con Anpo [25-26], la disminucion de la fluorescencia en
un material puede ser causado por especies capaces de separar las cargas o acarreadores
de carga fotogenerados, de las cuales se discute si las vacancias, agentes dopantes o
moléculas absorbidas podria ser responsables responsable de dicha separacion de
cargas. El fenomeno de fluorescencia en un material se da cuando un electron es
excitado de su estado basal dejando un estado disponible para ser ocupado por un

electron (hueco), los cuales puede recombinarse rapidamente emitiendo un fotén para
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desprenderse de esa energia de excitacion. Cuando agentes separadores de carga estan
presentes en el material como en este caso el Mn, el electrén o el hueco pueden ser
atraidos por el separador de cargas logrando la separacion. Una vez separadas dichas
cargas fotogeneradas, el electron no puede recombinarse con el hueco y entonces la
energia obtenida por la fotoexcitacion puede desprenderla en forma de calor ocupando
secuencialmente estados vibracionales intermedios hasta que eventualmente, dicho
electron pueda recombinarse con el hueco. Este fendémeno produce una disminucion de
la intensidad de fluorescencia de los materiales fotoexcitados debido a un retardo en la
recombinacion de cargas producida por la separacion de estas gracias a la presencia de
un agente separador de cargas como por ejemplo un dopante. En el presente caso, los
materiales ZAMn presentaron una marcada disminuciéon de la fluorescencia como se
mencionod anteriormente, con lo cual estos resultados sustentan la hipotesis planteada en
la que la presencia de Mn como dopante actia como un agente separador de cargas.
Esto ayuda en un proceso fotocatalitico en el cual se busca lograr la separacion de
cargas permitiendo que eventualmente, estas migren hacia la superficie del material en
donde se encuentran adsorbidas especies como OH en el caso de los materiales HDL y
se logre la generacion de radicales oxidantes en el caso de los h'. por otro lado la
separacion de cargas también permite favorecer la migracion de electrones
fotogenerados hacia la superficie que permite la transferencia de e hacia especies
adsorbidas para favorecer un proceso de reduccion.

4.3.6 Deteccion de Radicales OH.

Para confirmar que la degradacion se debe a la generacion de radicales OHe se realiz6 el
estudio de la deteccion de radicales OHe generados por los materiales ZAMn bajo
radiacion UV-254nm. Para esto, se empled como molécula de prueba el 4cido tereftalico

(AT ), el cual que presenta fotoluminiscencia una vez que se ha incorporado un grupo
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OH a su estructura en forma de radical libre [27]. Se tomaron alicuotas cada 5 minutos,
de la solucion fueron analizadas por espectroscopia de fluorescencia de liquidos. Los
espectros de fluorescencia se muestran en la figura 4.23. Como puede observarse, en
todas las muestras, la intensidad de la banda centra a 425 nm incremento6 con el tiempo
de radiacion. Esta banda corresponde a la emision del acido 2 hidroxitereftalico. La
aparicion de esta banda es atribuida a la generacion de radicales OHe por los materiales
ZAMn bajo radiacion UV-254 nm, que son capturados por AT. Desafortunadamente, la
capacidad de degradacion de los materiales solo permitioé el monitoreo de la generacion
de dichos radicales durante 30 minutos, ya que el seguimiento que se le hizo por
espectroscopia UV-Vis de liquidos a la misma solucién mostréo que después de 30
minutos la molécula generada comienza a ser degradada. En los muestras obtenidas con
los materiales con Mn, se observo un marcado incremento en la intensidad con respecto
al material de referencia ZA2. Dicho incremento fue mayor para el material ZAMnl.
Estos resultados sustentaron que el mecanismo propuesto para la degradacion de fenol

puede llevarse a cabo via radicales OHe, la cuales son especies altamente oxidantes.

Acido
tereftalico acido 2- hydroxi tereftalico
N A =315nm
. exitacion
+ OHe
HO’ 0
o
=] .
< ZAMnOS5 3 teme
P de
ks radiacion
g 200 30 min
3 25 min
‘g 20 min
= 15 mm
o 10 min
o .
_g 5 min
2 AMnl
=
8 / .
E 400 500 600 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.23. Resultados del estudio de deteccion de radicales OH por la técnica de
fluorescencia de liquidos.
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Con estos resultados de caracterizacion se pudo concluir que se logr6 satisfactoriamente la
obtencion de materiales HDL con una gran posibilidad de emplearse como materiales
fotoactivos y concretamente como catalizadores. La estructura laminar e hidroxilada, la
composiciéon cercana a la nominal en el intervalo de 0.5-1% en mol respecto al contenido
nominal de Zn, la propiedades Opticas incrementadas por la presencia de Mn y la capacidad que
tiene este cation como dopante para propiciar la separacion de cargas e incrementar la
generacion de radicales OHe, Seleccionar a los materiales ZnAlMn como los materiales idoneos
para la pruebas de fotoactividad en la degradacion de fenol..

4.3.7 Pruebas fotocataliticas de los materiales ZAMn

Las primeras pruebas realizadas fueron hechas con los solidos sintetizados y secados
100°C con la finalidad de evaluar su desempefio como fotocatalizador sin un
tratamiento térmico previo. Los sélidos secados a 100°C, obtenidos después de la

sintesis ya presentar la estructura laminar. Los resultados de la evaluacion se muestran

en la figura 4.24.

fenol 40 ppm L =254nm

3.04 3.0

ZAMn05 100°C

Absobancia (u.a.)

50 200 250 300 350

ZAMn1 100°C ZAMn3 100 °C

Absorbancia (u.a.)

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 4.24. Degradacion fotocatalitica de fenol con los materiales ZAMn sintetizados y
secados a 100°C.
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Como se puede observar, los resultados con los materiales secados a 100°C no
mostraron un buen desempefio en la degradacion de fenol. Esto probablemente se debe
a que en la superficie de los materiales se encuentran adsorbidos residuos de la sintesis
que impiden la generacion de especies oxidantes. Por ejemplo el carbonato (COs%)
podria ser el responsable de que los huecos generados por la radiacion no generen los
radicales hidroxilos debido a que estos carbonatos actien como una trampa de estos
huecos. Debido a esto, los materiales secados a 100°C fueron sometidos a un
tratamiento térmico a 450°C. A esta temperatura son eliminados los residuos de la
sintesis y se recupera la estructura laminar por efecto memoria [22]. Una vez calcinados
los so6lidos calcinados fueron dispersados en una solucion de fenol por 6 horas y
recuperados por liofilizacion. Para confirmar la recuperacion de la estructura los

patrones de difraccion de los materiales recuperados se muestran en la Figura 4.25.
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Figura. 4.25. Difractogramas de los solidos previamente calcinados a 450°C,
dispersados en una solucion de fenol por 6 horas recuperados por liofilizacion.
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Como se puede observar, los materiales recuperados se reconstruyeron y recuperd su
estructura laminar. Debido a que no se observaron desplazamientos del pico de
difraccion debido a la reflexion producida por el plano (003), se concluy6 que el espacio
interlaminar quedo inalterado, la cual significa que no se absorbi6 el fenol entre las
laminas. De igual manera los espectros de absorcion de solidos fueron obtenidos para
las muestras reconstruidas. Los espectros se muestran en la figura 4.26, donde se puede
observar al igual que en los materiales secos a 100°C el incremento en la capacidad de
absorcion debido a la presencia de Mn se conserva. También es mostrado el espectro
caracteristico de la molécula de fenol (40 ppm) y como se puede observar no se
aprecian cambios considerables en los espectros de los solidos. Esto sugirié lo que el

fenol no pudo adsorbi6 considerablemente en la superficie de estos materiales.

1.0
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0.8+ T —— ZANnl
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Figura 4.26. Espectros Uv-vis de los materiales ZAMn previamente calcinados a
450°C, dispersados en una solucion de fenol por 6 horas y recuperados por liofilizacion.
Espectros obtenidos en un espectrofotometro UV-Vis-Nir JASCO V 570.
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Una vez confinada la recuperacion de la estructura HDL hidroxilada, los materiales
ZAMn calcinados fueron evaluados en la degradacion de fenol. Las mediciones por
espectroscopia uv-vis indicaron que no hubo cambios en la concentracion de la solucion
fenol durante 1 hora de adsorcion, Figura 4.27. Una vez transcurrido este tiempo la
lampara de luz UV fue encendida y la reaccion se siguié tomando alicuota de 5 mL cada
hora. El seguimiento del remanente de la soluciéon de fenol fue determinado por

espectroscopia UV-vis.
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Figura 4.27. a) perfil de la degradacion de 40 ppm de fenol con los salidos sintetizados
calcinados a 450 °C.

Los resultados de actividad fotocatalitica mostraron que los materiales presentan
comportamiento similar durante las primeras dos horas de radiacion, sin embargo, a
partir de la tercera hora se observan pequeias variaciones entre las tendencias del perfil
de degradacion. El material presento la mejor capacidad de degradacion del fenol fue el
ZAMn 1. Al igual manera que en los resultados de la caracterizacion la mejor actividad
de este material es debido a que presentd un grado muy aceptable de cristalinidad, una

composicion cercana a la nominal y por tanto el contenido 6ptimo de Mn que puede
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incorporarse a la estructura se alrededor del 1% molar y la capacidad para absorber la
radiacion asi como para producir radicales OHe, pueden ser los factores a los que se les
puede atribuir estos resultados.

4.3.8 Carbono organico total

En la figura 4.28, se muestra los resultados del remanente de carbono organico total.
Aqui puede compararse el grado de mineralizacion de los s6lidos observando que el
material con 1% de manganeso nominal ZAMnl muestra una mayor capacidad de
transformar las moléculas orgéanicas provenientes del fenol asi como de los
subproductos-intermediarios de la reaccion lo que hizo proponer que este material tiene
la capacidad de generar una mayor cantidad de especies oxidantes de los compuestos

organicos en este caso radicales OHe.
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Figura. 4.28. Resultados del grado de mineralizacion mediante la determinacion del
carbon organico total.

4.3.9 Espectroscopia infrarroja de los sélidos empleados en la reaccion
En la figura 4.29, se muestran los espectros de infrarrojo del material de referencia

junto con vibraciones de la molécula. Junto con estos se muestran los espectros de los
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materiales Zn/Al con Mn empleados en la reaccion y recuperados, esto con la finalidad
de descartar la posible adsorcion del fenol sobre el solido producida por la radiacion.
Para la obtencion de la referencia, fueron mezclados 200mg de solido con 40mg de
fenol. Las sefiales a 1499 cm™ y 1474 cm™ correspondientes al estiramiento del enlace
C=C del anillo aromatico no aparecieron en las muestras recuperadas después de la
reaccion. La sefial a 1370 cm™ correspondiente a la flexién del grupo C-H en el plano
tampoco aparecio en las muestras recuperadas. Aparentemente esta banda se recorrio a
valores mayores de niimero de onda (mayor energia) lo cual puede deberse a enlaces
formados con especies de Mn que pudieron haber cambiado su estado de oxidacion y
que generaron dichos enlaces para compensar su carga. Estos resultados demostraron
que el fenol no se puede adsorber considerablemente sobre la superficie de los
materiales HDL ZAMn con lo cual los modelos cinéticos para la degradacion de fenol
no cumple con una de las condiciones necesarias para emplear dicho modelo, por
ejemplo, el modelo de Langmuir-Hinshelwood, en el cual es indispensable la adsorcion

del fenol en la superficie del fotocatalizador [28-36].

C=C estiramiento
del anillo

| 1474\¢m'1

flexion del C-H en el plano

(=)
~—

-1

—~- 4 1370 cm

S | 1499cm +fenol referencia

© .

® -1

S ' 1356 cm

c .

@ 4

= . .

o 7 L

D . Lo

'Q T .

< | : /{T\
. ZAMINOS

ZAMN1 A

i ZAMN3 o

T T T T T T T o T T 1
1550 1500 1450 1400 . 1350 1300
namero de onda(cm'1)

Figura 4.29. Espectros de infrarrojo de los solidos recuperados después de las
reacciones fotocataliticas.
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4.3.10 Mecanismo propuesto

En la figura 4.30, se muestra el mecanismo propuesto del papel que juega el Mn como
agente dopante separador de cargas. Los electrones fotoexcitados (¢7) se mueven por
las ldminas produciendo una deficiencia de carga electronica en los estados
fundamentales de los iones del O* o Zn*", que es donde se lleva a cabo la excitacion,
los cuales pueden ser compensados con electrones de los 4tomos vecinos produciendo la
movilidad de cargas. De igual manera este proceso puede ser interpretado como el
proceso analogo al de movilidad de cargas descrito en semiconductores. Los electrones
fotogenerados ¢ pueden ser transferidos hacia moléculas adsorbidas en la superficie
como O,. Los h" fotogenerados en las laminas pueden ser atrapados por el Mn*" 0 Mn®"
[37], induciendo momentaneamente un cambio en el estado de oxidacion del manganeso

aMn®" oMn*" respectivamente.
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Figura 4.30. Mecanismo propuesto para el papel del Mn como agente separador de
cargas dentro de los materiales HDL ZnAl en la degradacion de fenol.
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Para recuperar su carga original, el Mn’"o Mn*" oxida a los OH™ de la superficie
recuperando su estado de oxidacién Mn®" o Mn®" y produciendo OHe. E1 OH cede un
electrén al sdlido y se desprende como radical OHe. Subsecuentemente los OHe
reaccionan con las moléculas de fenol oxidandolas. Estos radicales subsecuentemente
pueden atacar al anillo aromatico de la estructura fendlica u otros compuestos organicos
propiciando asi su degradacion. Por otro lado ha sido reportado que los estados
disponibles Mn 3d actiian como trampa de electrones incrementando la separacion de
cargas [37-45]. Mn’" o Mn*" puede capturar ¢ fotogenerados cambiando
momentineamente su estado de oxidacion a Mn®" o Mn®". Esto favorece la separacion
de cargas y produce una acumulacion de h” los cuales pueden moverse hacia los OH~
adsorbidos en la superficie para oxidarlos y producir OHe. Para recuperar sus estados de
oxidacion (Mn>" o Mn*"), los e~ capturados se transfieren hacia especies adsorbidas

como el O, o protones H' con los cuales se puede llevar a la generacion H, [46,47].

a) Mn2p, , —%—ZAMnl 100 °C b) Mn2p,, —0— ZAMnlreconstruido
1) Mn™ 1) Mn™
— 2)Mn" —2)Mn”
3) Mn* 73 T 3) Mn*

Intensidad

Intensidad

644 642 640 638 644 642 640 638 636

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

€) —#— ZAMnl recuperado después de reaccion

= ZAMnI 100°C
2+ . Ols
1) Mn’ —— ZAMnl recontruido
— 2)Mn” —— ZAMnlrecuperado después de reaccion
3) M’

Intensidad
Intensidad (u.a)

4

oM OH

AR
3 3
2
T T T T
644 642 640 638

Energia de enlace (eV)
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Fig.4.31. Resultados de espectroscopia fotoelectronica de rayos x de las muestras: a)
ZAMnl secada a 100°C, b) ZAMn1 reconstruida en solucioén acuosa, ¢) ZAMnl
recuperada después de reaccion. d) Ols de las tres muestras.
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Para la presente situacion, la captura de las cargas fotogeneradas puede ser
aprovechado para incrementar la separacion de cargas independientemente del
contenidos de Mn®", Mn®" o Mn*" ya que la mezcla de estos estados de oxidacion
favorece la captura ya sea de € o h' lo cual favorece la eventual generacion de OHe
para la degradacion de fenol.

4.3.11 Analisis de los estados de oxidacion de Mn

Los resultados de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se muestras en la figura
4.31. Debido a las complicaciones técnicas generadas por el considerable grado de
hidratacion de las muestras analizadas (muestras hidroxiladas), las sefales
correspondientes a Mn 3p;2 y Mn3p3, no se resolvieron completamente. Unicamente
resultados aceptables para la resolucion de la sefial Mn3p;, pudieron ser obtenidos. Ya
se ha reportado algunos casos similares. Por ejemplo, en la incorporaciéon de Mn en
medio acuoso a una matriz empleando métodos electroquimicos de sintesis, se obtiene
una muestra con un alto grado de hidroxilacion debido a que solo fue aplicado un
tratamiento de secado y no de calcinacion antes del analisis de los estados de oxidacién
[48]. Como puede observarse en las Figuras 4.31 a) b) y c¢), el espectro
correspondiente a la sefial Mn3p3/2 en la region de 645-638 eV [48-50]. Como
aproximacion, la deconvolucion de la curva ajustada al espectro mostro la presencia de
los estados de oxidacion Mn**, Mn** and Mn*" en todas la muestras secadas a 100°C,
reconstruidas en medio acuoso y recuperadas después de la reaccion. Las sefiales que
aparecieron a 642.28¢V 641.68 y 642.28 son generalmente asignadas a Mn>", Mn’" and
Mn*" respectivamente [48-50]. La presencia de Mn>" Mn’“and Mn*" en la muestras
analizdass después de: la sintesis, la reconstruccion y recuperadas después de la
reaccion, refuerza la hipotesis planteada en la que fue sugerido que la presencia de una

mezcla de estados de oxidacién aumenta la actividad fotocatalitica, como se describid

GETMOME Pagina 97



Resultados y discusion

en el mecanismo propuesto. Por otro lado, en la figura 4.31 d), los espectros de la sefial
Ols del material ZAMn1 secados, reconstruido y recuperados después de la reaccion
también son mostrados. De acuerdo con la literatura, el espectro Ols corresponde a dos
sefales atribuidas a los enlaces OM y OH [48-50]. La sefial OH se atribuye a aniones
estructurales asi como del agua adsorbida en la superficie. El incremento de la
intensidad de la sefial OM se atribuy6 a un incremento de los enlaces M-O asociado con
los cambios de estados de oxidacién de Mn*" y Mn’" los cuales pudieron formase
durante el tratamiento térmico (calcinacion). En el espectro correspondiente a la muestra
recuperada después de la reaccion, pudo observarse un incremento de la intensidad
correspondiente a la sefial OM. Estos resultados se asociaron a un cambio de los estados
de oxidacion de Mn inducido por la radicacion UV, lo cual soporta la idea planteada en
el mecanismo de reaccion en donde se propuso un cambio dinamico de los estados de
oxidacion del Mn producidos por dicha radiacion.

4.3.12 Analisis del material ZAMn1 en degradacion fotocatalitica sin fuente de O,
Como estudio complementario la degradacion de fenol fue realizada con y sin el
burbujeo de aire como fuente de O, dentro del sistema. Previo a la evaluacion, la
suspension formada por la solucion de fenol y 200mg del solido ZAMn1 calcinado a
450°C fueron mantenidos en agitacion por 26 h en la oscuridad. Después de este tiempo
fue determinado por espectroscopia UV-Vis de liquidos que el fenol es nulamente
adsorbido. La evaluacion de la influencia de la fuente de O, en la actividad

fotocatalitica para la muestras ZA2 y ZAMn1 se muestran en la figura 4.32 a).
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Figura 4.32. Comparacion de la degradacion de fenol con y sin fuente de O, para los
materiales ZA2 yZAMn calcinados a 450°C.

La fig. 4.32 a, muestra de degradacion de fenol con la muestra ZA2 en presencia de O,,
en la Fig. 431 b se muestra la degradacion sin O,. Como puede observarse la
degradacion de fenol es analoga en ambos casos e incluso es mejor cuando la fuente de
O, es omitida dentro del sistema. Esto sugiere que el O, no es determinante durante el
proceso fotocatalitico e incluso podria no participar en este con lo cual el O, puede no
ser el captor de electrones fotogenerados adecuado para este tipo de materiales y por lo
tanto no es necesaria la fuente de O,. Por otro lado la evaluacién del material ZAMnl
realizada bajo las mismas condiciones se muestra en la fig. 4.32 ¢ y d respectivamente.
Se observo que la degradacion con la muestra ZAMnl en condiciones aerobicas (Fig.
4.32. c¢) fue mayor que con el material ZA2 lo que representa una mayor actividad

fotocatalitica debido a la presencia de Mn. De igual manera en la muestra ZAMnl en
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condiciones anaerdbicas (sin O,) la degradacion de fenol fue notablemente mayor que
en la muestra ZA2. En condiciones anaerdbicas y aerdbicas, el material ZAMnl
presentd practicamente la misma capacidad para degradar fenol. Como puede
observarse en los espectros de la figura 4.32, bajo condiciones aerobicas, la presencia
de una fuente de O, produce la aparicion de un mayor contenido de intermedarios como
se observa a 235 y 290 nm atribuido a la formacion de benzoquinonas e hidroquinonas
principalmente; mientras que en el sistema sin fuente de O, la formacion de estos
intermediario es practicamente despreciable. Para corroborar la degradacion en
condiciones anaerdbicas, se realizé la degradacion de fenol burbujeando N, dentro del
sistema de reaccion. La representacion grafica de la degradacion de fenol como una
funcién del tiempo se muestra en la figura 4.33. En ambos caso, sin O, y con burbujeo
de N, se observd una mejora en el comportamiento durante la degradacion de fenol e
inclusive asegurando el medio anaerobico se mejora la capacidad de degradacion.
Desafortunadamente no existen estudios previos que aporten indicios de las posibles
especies que estén actuando como captores de los electrones fotogenerados para
recuperar la electroneutralidad del material. Estos resultados demostraron la factibilidad
del material ZAMnl para emplearlo bajo condiciones anaerdbicas y sin rigurosa
necesidad de emplear una fuente de O, y atribuyendo el incremento de la actividad a la

presencia de Mn actuando como un separador de cargas fotogeneradas
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Fig. 4.33. Comparacion de la evaluacion fotocatalitica de los materiales ZA2 y ZAMnl
en la degradacion de fenol bajo condiciones aerdbicas y anaerdbicas.

De igual manera la generacion in situ de radicales OHe fue determinada sin una fuente

de O,. En la Fig. 4.34 se muestran los resultados obtenidos para la deteccion de

radicales de la muestras ZA2 y ZAMn1 sin fuente de O, en el sistema de reaccion. En

esta figura puede observarse una comparacion de los espectros de fluorescencia

correspondiente a la formacion del acido 2-hidroxitereftalico como funcién del tempo

de radiacion. La mayor intensidad se observo en las muestras obtenidas con el material

ZAMnl. Sin embargo en ambos casos la formacion de radicales OHe es producida en

ausencia de una fuente de O,.
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Fig. 4.34. Estudio de deteccion de la formacion de radicales OH con los materiales ZA2
y ZAMn1 calcinados a 450 °C sin una fuente de O2 dentro del sistema.

En el caso de la degradacion de fenol con estos materiales, un primer orden cinético
obtenido bajo el modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) [28] no fue que mejor se
ajusto a los resultados obtenidos. Debido su baja capacidad de adsorcion de fenol en los
material3es ZnAlMn, no se ajusta al modelo L-H [30-33] por lo cual algunos autores
explican que no todos los experimentos fotocataliticos pueden ser explicados por este
modelo [33-36]. El modelo L-H es aplicable a reacciones que siguen los siguientes
pasos: i) adsorcion de las especies reactivas sobre la superficie del catalizador, ii) la
reaccion involucra las especies adsorbidas, iii) desorcion de los productos de reaccion,

En la propuesta del presente trabajo, las reaciones toman lugar fuera o en lugares muy
proximos a la superficie del material [36-38]. Los materiales LDH en solucion se

encuentran recubiertos de un alto contenido de aniones OH en su superficie [51]. Para
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un modelo de orden cinético cero, los parametros cinéticos pueden estar relacionados
con los radicales OHe producidos por el solido [36-38,52]. El alto y constante contenido
de OH en la superficie de los materiales HDL, le permite al sistema ser independiente
de la concentracion de OH en la superficie, ya que se mantiene constante. Esto es
congruente con la condicion para producir radicales OHe en la superficie de un
fotocatalizador de manera continua. Asumiendo que los radicales OH generados
reaccionan rapidamente con las moléculas de fenol del medio, la degradacion puede ser
atribuida al ataque de estos radicales y puede ser monitoreado indirectamente mediante
la desaparicion de la molécula de fenol. Asi en una aproximacion al modelo de L-H, el
recubrimiento de la superficie corresponde a los OH adsorbidos en la superficie del
material HDL y la actividad fotocatalitica corresponde a la produccion de OHe que
reaccionan con las moléculas de fenol oxiddndolas. De esta manera un orden cinético
cero fue el que mejor se ajusta a los resultados obtenidos con los materiales ZA2 y
ZAMnl bajo una aproximacion al modelo de L-H donde la desaparicion de la
concentracion de fenol es una medida indirecta de los OHe producidos. El ajuste lineal

fue obtenido empleando la ecuacion 4.1
c Kg
— =22t 4+ 1 .. ecuacién 4.6
o Co
donde, C es la concentracion de fenol al tiempo t, Co es la concentracion inicial de fenol
después del posible equilibrio de adsorcion-desorcion, ¢ es el tiempo y K, es la
constante aparente de la reaccion. Los parametros cinéticos calculos se muestran en la

tabla 4.9.
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Tabla 4.9. Constante de reaccion, obtenida para la degradacion de fenol en condiciones
aerobicas (con O3) y anaerobicas ( sin O,, con N;) para un modelo lineal de orden cero y
porcentaje de degradacion.

Kopp (£0.0002 mmolL"h™)
% degradado
C Kapp
—=—"1+1 (6h)
muestra Co Co (£1)
con O, sin O, con O, sin O,
ZA2 0.0508 0.0614 80 90
0.0685 99
ZAMnl 0.0603 con N, 0.1401 85 con N, 99

De acuerdo con los resultados la degradacion en condiciones aerobicas y anaerdbicas
son muy similares por lo que la presencia de una fuente de O, aparentemente no es
necesaria incluso bajo condiciones anaerdbicas la actividad fotocatalitica es ligeramente
mejorada. Los porcentajes de degradacion después de 6 h de iluminacion alcanzan 80 y
85 % en la reacciones con Oy, mientras que en las reacciones sin O, se alcanza el 99%
de degradaciéon con ambos materiales. Por otro lado, en los estudios de carbono
organico total, la muestra ZAMn1 alcanzo un porcentaje de mineralizacion de 90%, sin
fuente de O, y 70% con O,. La muestra ZA2 alcanz6 un 66% sin O, y solo un 55% con
O,. En estos resultados se pudo observar el efecto de la incorporaciéon de Mn como
dopante, el cual mejora, mejorando la capacidad oxidante del material ZnAl HDL bajo
condiciones aerdbicas y anaerdbicas, figura 4.35.

Para confirmar la eliminacion de fenol los sélidos empleados en la reaccion fueron
recuperados secados a 100°C y analizados por espectroscopia infraroja. La comparacion
entre los materiales secados a 100°C y las muestras recuperadas después de la reaccion
junto con las muestras de referencia se muestran en la figura. 4.36. Como se puede
observar la vibraciones que aparecen al499 y 1474 cm-1 correspondientes a vibraciones

C=C del anillo aromatico solo aparecen en las muestras de referencia ZA2+ fenol y
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ZAMnl + fenol. Tanto en la muestra recuperada y las secadas a 100°C después de la

sintesis solo aparece la sefial a 1370 cm™ correspondiente la vibracion de estiramiento

del grupo C-H de la muestras hidroxiladas. Esta confirma la efectiva eliminacion de

fenol del medio.

—0=—ZA2con O,
L0 —=—ZA25in O,
O —O—ZAMnl con O,
0.8+ . —0—ZAMnlsin O,
R —ﬁ— ZAMnl con N,
5 0.6
o
O
O 041 O\\\\\\\\\\\
@)
0.2 :::::::::::
S —
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0 1 2 3 4 5 6
tiempo (h)

Figura 4.35. Resultados de carbono organico total de la degradacion de fenol obtenidos
con las muestras ZA2 y ZAMnl
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Figura 4.36. Espectros infrarrojos de las muestras ZA1 y ZAMnl secadas a 100 ° C
después de la sintesis y recuperadas después de la degradacion fotocatalitica de fenol.
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4.3.13 Evaluacion fotocatalitica de los materiales en la degradacion de 4clorofenol
ZAMn

La actividad fotocatalitica de los materiales ZAMn también fue evaluada en un
compuesto fenolico diferente, el 4clorofenol (4Clfenol) en condiciones aerdbicas y a la
misma concentracion de fenol 0.425 mmol/L para asegurar una comparacion
manteniendo constante el nimero de moléculas. Los resultados de actividad obtenidos
se muestran en la figura 4.37. En la grafica se observa que en ausencia de catalizador
(fotolisis) se observo un incremento de la relacion C/Co al igual que en el caso de fenol
atribuido a la formacion de un complejo polimérico el cual no aparece en presencia de
solido [19]. Antes de iniciar la reaccion los materiales se dispersaron en la solucion de
4clorofenol y se mantuvo en la oscuridad por 4 h para permitir el equilibrio de

adsorcion-desorcion.

2.1
1.84 B
T fotolisis |
—x%—Ti02
—m—ZA2
—m— ZAMn05
—e— ZAMnl

C/Co

tiempo (h)

Figura 4.37. Degradacion de 4clorofenol en condiciones aerobicas con los materiales
ZAMn calcinados a 450°C y TiO2-p25 como referencia comercial.

A diferencia de fenol, un contenido considerable de 4clorofenol (abreviado como

4Clfenol) fue adsorbido durante el periodo de adsorcion-desorcion en la oscuridad, el
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contenido de 4Clfenol adsorbido se reporta en la tabla 4.10. Como se puede observar, la
cantidad de 4Clfenol adsorbido incrementa con el contenido de Mn. El comportamiento
para la degradacion de 4Clfenol mostrado en la fig. 4.36 indicd que el material mas
activo fue el ZAMnl asi como el ZAMnl, sin embargo para el material ZAMnl la
composicion es similar a la obtenida en ZAMnl por lo que la puede atribuirse la
actividad a un mismo tipo de muestra. La degradacion con los materiales con Mn
alcanzo un 95-99% después de 3 h de radiacion, mientras que el TiO, fue superado por
todas la muestras y alcanzoé solo un 76% de degradacion.

Tabla 4.10. Contenido de 4Clfenol adsorbido, constante cinética de reaccion y %
degradado con las muestras calcinadas 450°C.

0
4C1fenpl Pr?rggecl)lrodlen degr:)dado
muestra  Adsorbido . 4Clfenol
[ mmol/L] 01]11?;_113:0 (3 horas)
0.02
TiO2 (3.7%) 440 x107 76
0.05
ZA2 (7.4%) 607 x107 84
0.09
ZAMnO05 (142 %) 916 x10° 95
0.15
ZAMnl (222%) 1208 x107 98
0.17
ZAMn3 (247 %) 1290 x107 99

La degradacion de 4Clfenol cumple con los requerimientos para emplear el modelo L-H
y determinar los parametros cinéticos. En este caso el mejor ajuste de la curva en la

Figura 4.37. es un ajuste de primer orden bajo el modelo L-H usando la ecuacion 4.7

Ln (%) = Kgppt ... ecuacion 4.7
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donde Co es la concentracion inicial después de alcanzar el equilibrio de adsorcion,
Kpp €s la constante aparente de la reaccion la cual puede ser calculada del ajuste lineal
graficando Ln(Co/C) vs t, y C es la concentracion de 4Clfenol remanente al tiempo ¢.
La constante cinética calculada esta reportada en la tabla 4.10. Los valores obtenidos
para los materiales con Mn variaron de 2.07 a 2.92 veces mas grandes que el TiO2 y de
1.5 a 2.12 veces mayores que ZA2. En analogia con la degradacion de fenol es
destacable que la degradacion de 4Clfenol se lleva a cabo en aproximadamente la mitad
del tiempo necesario para degradar el fenol.

Como ya se ha mencionado, los radicales OHe son altamente reactivos con los
compuestos organicos y a estos se les atribuye la capacidad de degradacion de los
fotocatalizadores. Actualmente en la literatura es aceptado que las especies
intermediarias activas durante la reaccion incluye lo huecos fotogenerados (4"), los
radicales OHe y el radical superoxido (O, *) cuando la reaccién se lleva a cabo en
condiciones anaerdbicas [24,53]. Asi entonces los " pueden reaccionar directamente
con las moléculas organicas adsorbidas en la superficie del material o con los aniones
OH y moléculas de H,O formando radicales [24,27,54-56]. Los electrones
fotogenerados e~ pueden ser capturados por las moléculas de O, adsorbidas en la
superficie y formar el radical O, « el cual subsecuentemente reacciona con la moléculas
de agua del medio para generar peroxido de hidrogeno y con la radiacion de constante,
la descomposicion de este peroxido formando mas radicales [24,53]. En el caso de los
materiales HDL. ZAMn empleados en la degradacion de 4Clfenol, se propone que los
electrones fotogenerados pueden ser atrapados por O, adsorbido en la superficie del
material o por los Mn®"/Mn**, Figura 4.38 paso (1). A su vez, los Mn>"/Mn*" pueden
transferir los e capturados hacia el O, que forma el radical superoxido. Por otro lado

los huecos fotogenerados pueden ser capturados por Mn*" o por el Mn®* evitando 1la
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recombinacion de los e y su movilidad. La continua radiacién sobre los materiales
produce un acumulamiento de /" en el material, los cuales pueden migrar hacia la
superficie Figura 4.38 paso (2). Estos 4" pueden oxidar las especies adsorbidas en la
superficie del material. Los huecos que llegan a la superficie pueden oxidar a las
moléculas de 4clfenol adsorbidas asi como a los OH para formar radicales OHe que

subsecuentemente también pueden atacar a las moléculas de 4Clfenol.

02 0-2. 02 0_2.
AT 24l
v VO VvV

S83ESIEES

Fotogeneracion Acumulacion de huecos Recuperacion del
electron-hueco y ataque a moléculas adsorbidas [l Recubrimiento de hidroxilos

Figura 4.38. Mecanismo propuesto para la degradacion de 4Clfenol con los materiales
ZAMn calcinados a 450°C.

Gracias a esta capacidad de ataque de los 4" se puede atribuir un reduccion del tiempo
necesario para degradar este compuesto fendlico comparado con el fenol mediante u
efecto sinérgico de entre 4" y OHe. Por ultimo los OH desprendidos de la superficie del
solido se recuperan facilmente gracias a la presencia de los materiales en medio acuoso

Figura 4.38 paso (3). La continua radiacion sobre los materiales produce que las
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especies de Mn se encuentren en un cambio dinamico de estados de oxidacion gracias al
intercambio de carga con las especies de la superficie cediendo o recibiendo carga
electronica como se propuso en el mecanismo de la degradacion de fenol. Ambos

procesos, ataque de hidroxilo y ataque de los huecos hacia el 4Clfenol adsorbido acelera

la degradacion del compuesto
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Conclusiones

v

La capacidad de absorcion fotonica de los materiales Hidroxidos Dobles
Laminares HDL a base de ZnAl es mayor que en materiales MgAl gracias a las
propiedades Opticas que le confiere la presencia de Zn a estos compuestos
hidroxilados.

La presencia Zn promueve la capacidad de absorcion fotonica de los materiales
hacia HDL de ZnAl hacia la region del azul, ampliando la region del espectro en
el éstos materiales pueden ser empleados como materiales fotoactivos.

En materiales los HDL de ZnAl la obtencion de una composicion cercana a los
valores nominales se obtiene satisfactoriamente por el método de sintesis de
coprecipitacion.

La incorporacion isomoérfica de un cation dopante como el Mn, se logra
satisfactoriamente en materiales ZnAl. En estos materiales se preserva la
estructura laminar con una alta cristalinidad. Por el contrario, en materiales HDL
de MgAl la incorporacion de Mn reduce su cristalinidad.

Los mecanismos de activacion de materiales HDL ZnAl y MgAl son diferentes.
Los materiales ZnAl pueden ser fotoactivados mediante un mecanismo analogo
al de una fotorreaccidén sensitizada, en donde la excitacion inicial se lleva a cabo
en el catalizador. En los materiales MgAl la excitacion inicial se lleva a cabo en
las moléculas absorbidas en la superficie del catalizador en mecanismo analogo
al de una fotorreaccion catalizada.

Los materiales ZnAl presentan mejor actividad fotocatalitica que los materiales
de MgAl gracias a que la activacion del material depende principalmente de la

capacidad de absorcion de la radiacion de activacion (UV 254nm).
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v La incorporacién de Mn como agente dopante incrementa significativamente las
propiedades opticas de los materiales HDL de ZnAl y preservan la estructura
con buena cristalinidad y composicion.

v' La presencia de Mn dentro de la estructura HDL de ZnAl promueve un
incremento de la actividad fotocatalitica, que se atribuye principalmente a la
habilidad de separar las cargas fotogeneradas cuando se encuentra presente

como dopante y en una mezcla de estados de oxidacion.
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Perspectivas

o Realizar el estudio analogo de los materiales MgAl dopados con Mn para
entender el posible papel del Mn en la actividad fotocatalitica pudiendo actuar
como un sitio fotoactivo del material HDL.

o Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales ZnAl dopados con Mn en
reacciones de reduccion como produccion de H; y reduccion fotocatalitica de
COa.

o Evaluar la capacidad de los materiales ZnAlMn para actuar como material
soporte de otros materiales fotocataliticamente activo a fin de emplearlo como
un cocatalizador o para formar heterojunciones.

o Aplicar los materiales ZnAlMn en una estrategia dual para aprovechar los
contaminantes organicos presentes en medio acuoso actuando como moléculas
de sacrificio para la produccion de fuentes alternas de energia, degradacion de
contaminantes para la produccion de H.

o Realizar un estudio completamente catalitico para lo cual sera necesario
determinar el modelo cinético de la reaccion de degradacion y/o reduccion.

o Aplicar los materiales ZnAlMn en la formacion de celda fotosensitizadas para la

captura de radicacion solar.
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