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Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando
hidrotalcitas activadas como catalizadores.
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En el presente trabajo de investigacion se realizé la sintesis y caracterizacion de
un material tipo hidrotalcita Mg/Al=1; ademas se estudio su aplicacién en la
adsorcion y degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo en solucidn
acuosa.
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Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas
activadas como catalizadores.
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Actualmente el deterioro de la calidad ambiental se ha convertido en un problema relevante. Tras la
Revolucion Industrial, debido al crecimiento de la poblaciéon y a la industrializacién de los procesos
productivos, la contaminacidn del aire, agua y suelo se convirtié en una amenaza para el equilibrio de los
ecosistemas y la salud del hombre. La contaminacién del agua, segun la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), se define como cualquier alteracién fisica, quimica o bioldgica que dé como resultado una
disminucién de la calidad del agua, provocando efectos adversos en los organismos vivos e impidiendo su
posterior uso. La presencia de contaminantes en los cuerpos de agua produce un gran impacto en los
ecosistemas, esto debido a que los contaminantes presentes en soluciéon pueden acumularse y/o ser
transportados mediante rios, lagos, arroyos y depdsitos subterrdneos, afectando la flora y fauna, asi como
la salud del hombre [1]. Las aguas residuales municipales e industriales son las fuentes mas importantes

de contaminacién de aguas superficiales y subterraneas [2].

Los cuerpos de agua son los recursos hidricos mds contaminados por compuestos quimicos generados por
las diferentes actividades del hombre afectando los ecosistemas al producir un mayor impacto ambiental,
esto debido al incremento de la cantidad y variedad de compuestos orgdnicos e inorganicos que estan
siendo vertidos a estos cuerpos receptores; por lo cual aumenta la necesidad de disminuir e incluso
revertir este dafio al ambiente mediante la implementacidn de técnicas alternativas para el tratamiento
del agua eficientes para eliminarlos. Industrias como la petroquimica, papelera, metalurgica, textil,
pinturas, solventes y farmacéuticas, por mencionar algunas; utilizan grandes volimenes de agua vy
diversos compuestos quimicos organicos e inorganicos en sus procesos productivos, los cuales presentan
una gran variedad en su composicién quimica, peso molecular y toxicidad, provocando graves dafios al

ambiente al ser liberados de manera descontrolada y a su alta persistencia [3].

En particular la Industria textil es una de las actividades antropogénicas que contribuye de manera
significativa a la contaminacién del medio acuatico, destacando por el consumo de grandes volumenes de
agua en sus procesos y por la generacidn de aguas residuales que contienen agentes quimicos
contaminantes muy variados en su naturaleza, entre ellos los colorantes. Los colorantes son facilmente

detectables en las aguas y es el primer sintoma de contaminacién en ser manifestado [4].
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La presencia de colorantes en los cuerpos de agua supone una grave problematica, no solo por sus efectos
téxicos y estéticos sino también medioambientales, ya que incluso a bajas concentraciones pueden
afectar significativamente la actividad fotosintética de los organismos acudticos debido a la reduccién de
la penetracidon de luz [5]. Estos efectos y las grandes producciones de colorantes, hacen que sea
imprescindible la gestion de los residuos acuosos, a fin de minimizar la liberacion al ambiente de dichos

elementos.

Diversos métodos fisicos y quimicos para el tratamiento de efluentes que contienen colorantes han sido
estudiados en las universidades y centros de investigacion; sin embargo, pocos han sido aceptados para
su implementacion en la industria. Entre los principales métodos destacan: adsorcidn, precipitacion,
coagulacién, floculacién, filtracion, sedimentacion, degradaciones quimico-bioldgicas, ultrafiltracion,

intercambio idnico, ozonizacion, entre otras [6-8].

En estudios recientes, se ha demostrado que la fotocatdlisis heterogénea es una alternativa a los métodos
convencionales para la eliminacién de sustancias organicas en soluciones acuosas. Esta tecnologia ha
dado lugar al surgimiento de diversas aplicaciones en el campo del medio ambiente, como es la
eliminacidon de contaminantes presentes en aguas, aire y suelo; los cuales actualmente estan siendo

ampliamente estudiados [9].

El proceso de fotocatalisis, como se muestra en la Figura 1, permite aprovechar directamente la energia
solar que llega a la superficie terrestre, provocando la aceleracién de una reaccién fotoquimica mediante
la presencia de un catalizador (sensibilizador), favoreciendo la degradacidn de contaminantes organicos

disueltos en las aguas residuales.
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Luz solar o artificial

Sustancias contaminantes Compuestos no téxicos

Catalizador

Superficie fotocatalitica

Superficie fotocatalitica
L X X XK=
L X X X X
L X X X J
290 e
L L XX X

Figura 1. Proceso de fotocatalisis.
(Fuente: elaboracion propia)

La fotocatdlisis resultante de la combinacién de radiacion solar con catalizadores, ha sido muy estudiada
en el ambito de los procesos de oxidacidon avanzada. El principal material estudiado en los dltimos 40 afios
es el didxido de titanio (TiO,); sin embargo, se siguen proponiendo diferentes materiales como posibles

alternativas.

Entre los materiales con potencial para ser empleados como fotocatalizadores se encuentran los
Hidroxidos Dobles Laminares (HDL), los cuales han atraido una atencién especial en el campo de la
fotocatalisis debido a sus propiedades y aplicaciones ambientales; ademas de ser empleados como

catalizadores, soportes de catalizadores y adsorbentes [10].

Los HDL son una clase de arcillas anidnicas nano estructuradas bidimensionales [11-13], y se han utilizado
ampliamente como adsorbentes para la eliminacién de contaminantes aniénicos debido a la alta densidad

de carga de las [dminas y también a la intercambiabilidad de la capa intermedia de aniones [14-16].

Para este trabajo de investigacion se evaludé un Hidréxido Doble Laminar de relacion Mg/Al=1 como
precursor y catalizador en la foto degradacidon del colorante rojo Congo bajo irradiacion con luz

ultravioleta.
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Una de las preocupaciones ambientales mds importantes de la actualidad es la proteccidén y conservacién
del agua como recurso natural. El agua es un recurso escaso y vital para cualquier forma de vida en el
planeta, por lo que es imprescindible un adecuado uso y recuperacidon de éste mediante técnicas de
tratamiento, teniendo en cuenta que las normativas relacionadas con la potabilizacién, depuracién y

reldso del agua son cada vez mas estrictas.

Las aguas residuales pueden tener una composicion variada, dependiendo del origen de estas, las cuales
pueden provenir de las descargas de usos municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias,
domeésticos, etc.; asi como la mezcla de ellas. Las aguas residuales pueden contener nutrientes (nitrégeno
y fésforo) que estimulen el crecimiento de plantas acuaticas, pero también pueden contener compuestos

téxicos que pueden ser ademds potencialmente mutagénicos o carcinogénicos.

En la practica, la aplicacidon de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente la

naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar [17].

Existen diversos métodos de tratamiento aplicados en las Plantas Tratadoras de Aguas Residuales (PTAR),

los cuales generalmente estan conformados por las siguientes etapas de tratamiento: [18]

a) Preliminar o pretratamiento: remocién de constituyentes de gran tamafio como palos, arena y grasa

gue puede causar problemas operacionales o de mantenimiento en el sistema de tratamiento.

b) Primario o fisicoquimico: remocién de una porcién de sélidos suspendidos y materia organica, asi como
la eliminacién de todas aquellas sustancias susceptibles de ser separadas bien por deposicidn en el fondo
del reactor (sdlidos, coloides, etc.) o por situarse en la superficie (aceites o grasas). Ademas, en esta etapa
se puede ajustar el valor del pH para que no afecte en los tratamientos posteriores. En ocasiones este

proceso es acompafiado de la adicién de compuestos quimicos o complementado con filtracion.

c) Secundario o bioldgico: es el responsable de la remocién de la materia organica biodegradable por

medio de microorganismos (en solucion o suspension), sélidos suspendidos y nutrientes (N y P).

d) Terciarios o avanzados: incluye una serie de técnicas que deben separar del agua todas aquellas
especies que no han sido eliminadas en los tratamientos anteriores como son los aniones y cationes, asi

como los compuestos orgdnicos no biodegradables [19].

18




Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas activadas como catalizadores.

Debido a que existe una gran diversidad de procesos productivos y de agentes contaminantes, el grado
de contaminacion de las aguas residuales es muy diverso por lo que en muchas ocasiones las PTAR
necesitan implementar tratamientos complementarios en sus instalaciones con el objetivo de poder

regenerar y reutilizar las aguas tratadas.

Las tecnologias convencionales actualmente utilizadas para la depuracion de aguas residuales industriales
reducen los indices de los sélidos disueltos y de demanda bioldgica y quimica de oxigeno; sin embargo,
estas técnicas no suelen ser suficientes puesto que no son destructivas, solo transfieren la materia no
biodegradable a los lodos, dando lugar a un nuevo tipo de contaminacidon que necesita tratamiento

adicional [20-22].

En estos casos y cada vez mas crecientemente, se estd recurriendo al uso de las llamadas Tecnologias o

Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs).

Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura
guimica de los contaminantes [23-27]. El concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores,
quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la generacidn y uso de especies transitorias
poderosas, principalmente el radical hidroxilo (-OH). Este radical puede ser generado por medios
fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion

de materia organica [28-30].

En los ultimos afos se han desarrollado numerosos estudios sobre los PAOs debido a la variedad de

tecnologias disponibles y el amplio campo de aplicaciones posibles.

Entre los PAOs se incluye la fotocatdlisis homogénea y heterogénea en presencia de radiacién solar,
ultravioleta (UV) o radiacién visible (vis). El uso de energia solar se presenta como una alternativa
sostenible aplicada a la fotocatalisis heterogénea la cual ha surgido como una técnica prometedora,
eficiente y econdmica al conducir a la mineralizacién total de la mayoria de los contaminantes orgdnicos

presentes en las aguas residuales [31].
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Los sistemas fotocataliticos son la combinacién de un semiconductor y radiacién solar como fuente de
energia para degradar potencialmente una amplia gama de contaminantes sin producir subproductos

dafinos.

Se considera que el didéxido de titanio (TiO2) es el catalizador mas eficiente para la degradacion
fotocatalitica de contaminantes debido a la transferencia mas rapida de electrones al oxigeno molecular,
a su no selectividad para la aplicacidon de ingenieria ambiental; y a que no es téxico, y es insoluble,

reutilizable, y foto estable [31].

El TiO; es el catalizador mas utilizado en la degradacion fotocatalitica de contaminantes. Sin embargo, el
uso generalizado de TiO; para el tratamiento de agua a gran escala no es econédmico debido a que en la
mayoria de los casos requiere de modificaciones o dopantes de alto costo. De este modo, se ha

despertado interés en la busqueda de diversos materiales como alternativas viables al TiO, [32].

Un grupo de materiales que potencialmente puede ser empleado como fotocalizador son los hidréxidos
dobles laminares (HDLs) o hidrotalcitas (HT), los cuales han recibido un gran interés debido a sus

propiedades y aplicaciones, como catalizadores, soportes de catalizadores y adsorbentes [33].

La hidrotalcita es un mineral natural en capas y constituye una clase de compuesto iénico laminar, como
se aprecia en la Figura 2. Es posible encontrar una amplia gama de composiciones para una hidrotalcita

sintética, basada en la férmula general:
[M(I1)1-x M(III)x (OH)2J*+ [Axpmn™] - mH,0
Donde:
X: Es la fraccidn del cation trivalente, que esta representada de la siguiente manera:

M)
=M + Man

Este valor generalmente oscila entre 0.17-0.33
A™: es el anidn intercambiable de la zona interlaminar (COs? , NOs', SO4%, CI, etc.).

M (11): es el catién divalente (Mg?*, Ni?*, Zn?*, Co?*, Fe?*, etc.).
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M(111): es el catidn trivalente (AIF*, Fe¥*, Cr3*, Mn**, etc.).

Estos cationes pueden ser sustituidos por otros elementos; su Unica condicionante es que su radio idénico

sea similar [34].

Espacio basal

’ M e W™
. OH’anion

Region
interlaminar

Lamina tipo
brucita

Figura 2. Estructura de la hidrotalcita.
(Fuente: https://ars.els-cdn.com/content/image)

Estudios empleando este tipo de materiales, reportan ciertos sistemas de hidrotalcita como buenos
precursores de fotocatalizadores en el tratamiento de diversos contaminantes, en seguida se mencionan

algunos ejemplos:

e Chowdhury P.R. et al. sintetizaron un hidroxido doble laminar (HDL) en capas Ni / Ti (2:1) por via
hidrotérmica, y descubrieron que tiene propiedades de un excelente fotocatalizador para la
degradacion de Methylene Blue en la luz visible [37]. Las propiedades fotocataliticas del material se
explicaron sobre la base del espacio de banda angosto y el drea superficial alta. La actividad
fotocatalitica se probd en carga de catalizador 15 mg en 200 mL de solucidn colorante con una
concentracion de colorante de 0.3198 mgL™. La actividad catalitica se retuvo incluso después de cinco

ciclos de degradacidon del azul de metileno.
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Liji Sobhana S.S et al. sintetizaron hidrotalcitas que contienen Ni(ll) y Fe(lll) utilizando un método de
coprecipitacion [38]. Estos materiales demostraron ser fotocatalizadores eficientes para la
degradacion del colorante Orange Il, se degrado aproximadamente el 95% del colorante (25 mglL?)
después de 60 minutos y esta actividad sigue siendo casi la misma después de reciclar 3 veces el

catalizador.

Daigin Huang et al. prepararon por descomposicidon térmica del HDLs catalizadores de éxido de Co-
Mn-Fe [39]: Los catalizadores, se probaron para la descomposicidn del colorante de azul de metileno
(MB) bajo iluminacidn con luz visible. El catalizador mostré una degradacién de MB 92% en 60 min de

una solucién acuosa de 250 mL de MB (50 mgL?) con 50 mg de CoMnFe-LDO.

ChiMa, Fenghua Wang et al. sintetizaron el fotocatalizador de nano compuesto MgZnCr-TiO;
mediante la coprecipitacion [40]: Se evalud su actividad en adsorcién y fotodegradacion de rojo Congo
(RC), las remociones mas altas con RC fueron de 99.8% después de la reaccion durante 180 min las
cuales se obtuvieron con el catalizador a una relacion molar Mg: Zn: Cr de 1: 1: 2 y afiadiendo 0.05 g
de TiO..

Zhou Y. M. H. et al., sintetizaron una serie de HDLs Cu,0 / MgAl mostrando una actividad fotocatalitica
significativa para la degradacion de azul de metileno bajo irradiacién de luz visible [41]: EI HDL se
prepard por el método de coprecipitacion y mostré una actividad fotocatalitica significativa en la
degradacion del azul de metileno bajo iluminacidn con luz UV-Vis, El rendimiento fotocatalitico del
Mn,Cr-HDL de fase pura y sin calcinar es practicamente idéntico al del TiO, Degussa P2s, y se encontré

gue permanecia inalterado en cinco series fotocataliticas consecutivas.

De lo anterior, se puede resumir que, a través del empleo de la tecnologia de fotocatalisis heterogéneay

con el uso de hidréxidos dobles laminares como catalizadores, se ha conseguido degradar una gran

variedad de colorantes, asi como otros compuestos organicos entre los que se pueden incluir: fenoles,

clorofenoles, halocarburos, surfactantes, pesticidas, cianuros y mercaptanos [42-45].
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Asi mismo, estos materiales laminares aumentan el interés debido a su area superficial especifica alta,
buena capacidad de intercambio de aniones, propiedades de expansion, bajo costo y ambientalmente
benigno en areas de catalisis, fotocatdlisis, catalizadores, adsorbentes, compuestos, intercambiadores de

aniones, reacciones electroquimicas, medicina, etc. [46-48].

La estrategia clave de la fotocatdlisis consiste en desarrollar nuevos fotocatalizadores impulsados por luz

visible, que sean materiales estables y abundantes para procesos eficientes, sostenibles y rentables.
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El crecimiento demografico y la expansion de la actividad industrial en las ultimas décadas han
demandado un incremento de recursos hidricos, lo cual suele ser imperceptible y poco regulado, pero ha
desencadenado serios problemas de escasez y contaminacién. En lo que concierne al agua, segun consta
en el informe de las Naciones Unidas titulado “El agua en un mundo en cambio”, la contaminacién de este
medio sigue en aumento a pesar de los esfuerzos técnicos y legislativos realizados en algunas partes del

mundo.

El sector industrial no sélo es el que mas agua gasta, también es el que mas la contamina, generando
efluentes industriales muy diversos en cuanto al contenido de sustancias, que en muchos de los casos no
se eliminan por tratamientos convencionales. Indudablemente, la industria es el motor de crecimiento
econdémico y social, sin embargo, la necesidad de maximizar el proceso productivo y la busqueda del

beneficio econémico excluye de la planificacion la proteccidon del Medio Ambiente.

En los ultimos afios, se ha dedicado atencién especial a los denominados “Contaminantes emergentes”,
los cuales son definidos como sustancias orgdnicas que no estan sujetas a restricciones o legislacién y que
no han sido regulados ni incluidos entre los parametros de monitoreo de calidad de las aguas. Gracias al
desarrollo de nuevos métodos de andlisis con menores limites de deteccidn, se han podido detectar estos
contaminantes en la mayoria de las aguas residuales, lo cual ha despertado un enorme interés y relevancia

para atenderlo como una prioridad medioambiental.

Entre los contaminantes emergentes con mayor presencia en los cuerpos de agua se encuentran los
colorantes, cuyas propiedades fisicas y quimicas deterioran la calidad del agua. Pese a que su estructura
quimica es de origen orgdnico, los organismos presentes en la naturaleza no poseen mecanismos
adecuados para realizar su descomposicion o degradacion, por lo cual genera una fuente de
contaminacidn. Se estima que existen mas de 100 000 colorantes comerciales disponibles y la produccién

total mundial alcanza 7-10° toneladas al afio [ 49].

La presencia de colorantes en las aguas supone una grave problematica por sus efectos adversos, toxicos
y estéticos medioambientales, ya que inclusive a bajas concentraciones pueden afectar significativamente
la actividad fotosintética de los organismos acuaticos al reducir la penetracion de luz [50-51]. Ademas, de
gue algunos de estos compuestos han sido identificados como causante de alergias, dermatitis e irritacion

de la piel; y potencialmente como cancerigenos y mutagénicos. [52-53].
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La mayoria de los colorantes empleados a nivel industrial tienen un origen sintético y presentan una
compleja estructura aromatica, la cual los hace muy estables y recalcitrantes. Dada la complejidad de las

estructuras, se considera que los de mayor toxicidad son los del tipo azo y los de caracter bdsico [54].

Los colorantes azo y sus pigmentos son considerados como el grupo quimico mas grande de los colorantes
actualmente existentes. Se ha encontrado mediante pruebas con animales, que el grupo azo es un

causante de cancer; por tanto, se prevé su efecto carcinégeno en seres humanos.

En la Figura 3. se muestra la estructura quimica del colorante Rojo Congo, se observa la estructura
caracteristica de un colorante diazo-anidnico [55]. Los efluentes que contienen el colorante RC provienen

de la industria textil, plasticos, pinturas e imprentas, entre otras [56].

Este colorante ademds de afectar la estética, la transparencia y la solubilidad de oxigeno en los cuerpos
de agua, se ha reportado como altamente téxico para los seres vivos por causar carcinogénesis,
mutagénesis, dafos respiratorios, alergias y problemas durante el embarazo [57]. Los enlaces covalentes
en la molécula le confieren estabilidad, que junto con la estructura molecular compleja dificultan la
biodegradacién. Este colorante anidnico puede ser metabolizado a bencidina el cual es un conocido
carcinogénico humano [58]. Estos efectos, sumados a las grandes producciones de colorantes, hacen que
sea imprescindible la gestidn de los residuos acuosos, a fin de minimizar la liberacién al ambiente de

dichos elementos.

HN

Figura. 3 Estructura del colorante Rojo Congo.
(Fuente: Fu y Viraraghavan, 2002)

26




HIPOTESIS

Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas
activadas como catalizadores.

27




. s .
H | pOteS IS | Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas activadas como catalizadores.

El presente trabajo pretende demostrar que los hidréxidos dobles laminares tipo hidrotalcita ademas de
ser adsorbentes con altas capacidades y velocidades de adsorcion, versatiles y de facil manejo pueden ser
empleados como catalizadores en el tratamiento de efluentes liquidos contaminados con colorantes
mediante el uso de Procesos Avanzados de Oxidacién, especificamente con el proceso de fotocatalisis

heterogénea.

28




OBJETIVOS

Degradacidn fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas
activadas como catalizadores.

29




O bJ et IVOS | Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas activadas como catalizadores.

Objetivo general:

Degradar el colorante rojo Congo empleando hidrotalcitas activadas con relacion Mg/Al=1 como

fotocatalizadores.

Objetivos especificos:

e Sintetizar el compuesto tipo hidrotalcita Mg/Al=1 mediante el método de coprecipitacion.

e Determinar las propiedades térmicas, texturales y estructurales de los materiales sintetizados y

activados mediante la caracterizacion fisicoquimica empleando técnicas como difraccién de

rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR), microscopia

electrdnica de barrido (MEB), termo gravimetria (TGA y DTA) y fisisorcién de nitrogeno (métodos

BET).

e Determinar la capacidad maxima de adsorcién del colorante rojo Congo sobre materiales tipo

hidrotalcita.

e Evaluar la respuesta fotocatalitica del material tipo hidrotalcita en la eliminacién de colorante rojo

Congo de soluciones acuosas artificiales.
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A. Situacion actual de la contaminacién del agua
La contaminacién de aguas residuales causada por colorantes supone una grave problematica desde el

punto de vista medioambiental, por lo que se ha convertido en centro de estudio por grupos cientifico-
ambientalistas, cuyo objetivo es la eliminacién o disminucién de estos contaminantes en los ecosistemas
acuaticos con el fin de minimizar el dafio ambiental, proteger a los usuarios y colaborar con los gobiernos

y organismos publicos para reducir el impacto de estos compuestos.

De acuerdo a los datos reportados por el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia mostrados en la
Figura 4., laindustria manufacturera, considerada como una actividad de caracter secundario (Actividades
Secundarias: Mineria, Generacion, transmision y distribucién de energia eléctrica, suministro de agua y
de gas por ductos al consumidor final, Construccidn, y las Industrias manufactureras) contribuyé con 31%
del PIB alcanzando valores basicos en el cuarto trimestre del afio 2017, es decir, casi una cuarta parte del
ingreso total en millones de pesos a nuestro pais. Dicha industria abarca los sectores que requieren el uso
de colorantes, como lo son: textiles, tincion de partes automotrices, fabricacion de colorantes y

pigmentos, pinturas; entre otras [58].

Industrias manufactureras

Construcciéon 1,719,542

Mineria 856,318

Generacion, transmision y
distribucion de energia eléctrica,
suministro de agua y de gas por

ductos al consumidor final

346,523

0 1,500,000 3,000,000 4,500,000

P/ Cifras preliminares.

Figura. 4. Composicion de las actividades secundarias en el cuarto cuatrimestre de 2017 p/ (millones de pesos a precios corrientes).

(Fuente: pagina del Instituto en Internet http://www.inegi.org.mx/sistemas/bie/default.aspx)
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La reglamentacién de residuos orgdnicos en nuestro pais ha sido implementada con caracter obligatorio
para contrarrestar este problema. México es un pais de grandes contrastes y carencias respecto al agua.
La distribucién del recurso es muy variable regionalmente y se encuentra intimamente ligada a la
satisfaccién de las necesidades sociales mas basicas, puesto que la disponibilidad de agua en cantidad y
calidad es una condicidon necesaria para hacer viable el desarrollo social, econédmico y ambiental de
nuestro pais [59]. La Comisién Nacional del Agua a través del Comité Técnico de Normalizacion Nacional
de Medio Ambiente y Recursos Naturales, tiene a su cargo las Normas Mexicanas en materia de analisis
de agua, para aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas y las Normas Mexicanas de
productos quimicos utilizados en la potabilizaciéon del agua para uso y consumo humano, lo anterior para
fomentar el uso sustentable del agua y la calidad de los servicios de agua potable, alcantarillado y

saneamiento. Dichas normas se clasifican en ocho grandes rubros, que son [60]:

e Muestreo, procedimientos y vocabulario

e Pardmetros bioldgicos y toxicidad

e Parametros fisicos y organolépticos

e Pardmetros quimicos inorganicos, grupo 1

e Pardmetros quimicos inorganicos, grupo 2

e Pardmetros quimicos orgdnicos

e Mejorar los servicios de agua potable, drenaje y saneamiento

e Productos quimicos relacionados en la potabilizacidn del agua para uso y consumo humano.

Estos pardmetros son utilizados como indicadores para evaluar la calidad de los efluentes que muestran
la influencia antropogénica desde el punto de vista de como es afectada el agua por la presencia de
centros urbanos industriales; también permiten reconocer gradientes que van desde una condicion
relativamente natural o sin influencia de la actividad humana hasta agua que muestra indicios o

aportaciones importantes de descargas de agua residual municipal y no municipal [61].

La gestidon de los recursos acuosos se ha convertido en imprescindible, aunque el tema se encuentra
limitado debido a que los métodos convencionales para el tratamiento de agua son ineficientes en reducir

la concentracion de contaminantes a niveles permisibles por las normas ecoldgicas; la incapacidad de
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estos tratamientos para la descontaminacién de agua hacen necesaria la busqueda de alternativas en el
desarrollo de sistemas y métodos para el tratamiento de aguas residuales. Se buscan innovaciones
técnicas utiles para ahorrar energia o disminuir los consumos de esta, o para realizar tareas mediante

procesos menos agresivos con el medio ambiente [62].

Durante las ultimas tres décadas, diferentes sistemas de tratamientos han sido estudiados, pero solo

algunos de ellos han sido aceptados por la industria.

Entre los métodos fisicoquimicos empleados recientemente para el proceso de purificacion de agua
destacan las técnicas que emplean la luz solar, principalmente en presencia de materiales auxiliares
oxidativos o fotocatalizadores. El empleo de estos métodos conduce a una eficiente detoxificacion,

purificacién o remediacién, desinfeccion y disminucidn de olor del medio ambiente [63].

Los procesos de foto mineralizacién de contaminantes organicos consisten en la oxidacién de atomos de
carbén organico a diéxido de carbono o especies carbonatadas (CO,, H,COs, HCOs™ y COs?2) mediante
radiacion electromagnética. Simultdneamente, dtomos de hidrégeno son convertidos en agua y parte de
las moléculas orgénicas son transformadas a dcidos minerales simples como: HBr, HNOs, HNO?, H,SOs,
entre otros. Estos métodos se engloban en los denominados procesos de oxidacion avanzada (PAOs),
también conocidos como tecnologias avanzadas de oxidacién (TAOs) cuya relevancia promueve su

innovacion y su preeminencia al demostrar ser alternativas viables para el tratamiento del agua [64-65].

B. Colorantes
Los colorantes, por definicidn, son sustancias organicas que, al afiadirse a otras, proporcionan, refuerzan

o modifican su color teniendo como propiedad la solubilidad en el medio que lo contiene (a diferencia de

los pigmentos que son insolubles en solucién) [66-67].

En 1876 Witt explica el color en las sustancias organicas por la presencia de ciertas agrupaciones atémicas
en la molécula, llamadas croméforos; la molécula que los contiene se llama cromdgeno, y es una sustancia
coloreada, pero no un colorante, es decir, capaz de fijarse de manera permanente. Para que posea esta
caracteristica se necesita la presencia en la molécula de otras agrupaciones atémicas, los auxocromos

[68].
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Los colorantes se pueden clasificar tomando en cuenta si la propiedad tintorial se encuentra en el anién

o el catién de su estructura quimica [69].

Una sustancia colorante tiene por lo menos dos grupos en su molécula: el grupo croméforo y el grupo

auxocromo.

Grupo cromoéforo, es la parte de la molécula responsable del color donde algunos grupos de dtomos

presentan uno o mas enlaces insaturados. Un grupo muy utilizado en la industria es el azoico, donde el
grupo AZO (-N=N-) es su cromdforo. En la Figura 5. se muestran los grupos croméforos empleados en

distintas industrias que requieren color [70].

-N=0 N=0
|
Nitro O
Nitroso

-N=N- >C=S
azo tio

I L

1
p-quinénico o-quindénico

Figura 5. Grupos croméforos mas comunes.

(Fuente: G. Devoré)

Grupo auxocromo, tienen la propiedad de intensificar la accién de un grupo croméforo dentro de la misma

molécula. El grupo auxocromo estd compuesto por atomos o radicales libres con carga positiva que hace
desplazar los picos de absorcién de luz de los grupos insaturados (cromdforos) hacia longitudes de onda
larga, cabe mencionar, que el grupo auxocromo solo, no genera color. En la Figura 6. Se muestran

ejemplos de grupos auxocromo mas comunes.
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-OH -NH, -NHR -NR2

Fendlico Amino Amino Sustituidos

Figura 6. Grupos auxocromo mds comunes.

(Fuente: G. Devoré)

Otra clasificacion para el estudio de los colorantes es desde el punto de vista de su constitucion:

Nitrocolorantes: Son derivados nitrados o poli nitrados de fenoles. Son colorantes acidos, de los que se

preparan sus sales sédica o aménica.

Azocolorantes: Contienen el croméforo azo (-N=N-) y el auxocromo puede ser bdsico, como -NH; o
N(CHs),, o acido, como -OH. Su estructura se conoce por los productos de su reduccién enérgica con

estafo y acido clorhidrico.

C. Tratamientos de aguas residuales
Existe una gran variedad de tratamientos aplicables a las aguas residuales, dependiendo del tipo de

contaminante a eliminar. Dichos tratamientos se pueden clasificar atendiendo a diferentes criterios. La

clasificacion mas clasica es aquella que considera el tipo de proceso que sufre el compuesto:

A. Tratamientos fisicos, son aquéllos en los que el compuesto no sufre ninguna transformacion en su
estructura.

B. Tratamientos quimicos, en los que se produce un cambio quimico de los compuestos.

C. Tratamientos bioldgicos, en los que se recurre a la accidn de los microorganismos para eliminar los

contaminantes.

Sin embargo, algunos autores distinguen entre tecnologias convencionales y tecnologias emergentes,

como se observa en la Tabla 1. [71].

Tecnologias convencionales, hacen diferencia entre los tratamientos para la eliminaciéon de materia en

suspension, la materia disuelta y los tratamientos bioldgicos [72-73].
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Tecnologias emergentes. Debido a la necesidad del consumo de agua, tanto en el sector social como

industrial, se han tenido que implementar alternativas en el tratamiento de agua que cumplan con las

demandas de calidad exigidas actualmente, como lo son: procesos electroquimicos, procesos de oxidacion

avanzada, tratamiento nano del agua, uso de membranas y la incineracién; dichos procesos engloban las

tecnologias emergentes para el tratamiento de agua.

Tabla 1. Clasificacidn de los sistemas de tratamiento de aguas residuales.

(Fuente: Antonio Rodriguez Fernandez., et.al 2006)

Tecnologias convencionales

Tecnologias emergentes

Tratamientos para la eliminacion de materia en
suspension.

e Desbaste

e Floculacién

e  Sedimentacion

e Coagulaciéon—Floculaciéon

e  Filtracién

Tratamientos para la eliminacién de materia disuelta
Precipitacion

e Intercambio idnico

° Procesos electroquimicos

e  Adsorcion

Procesos avanzados de oxidacion
e  Ozonizacion en medio alcalino
e  Ozonizacién con peréxido de
hidrégeno
e  Proceso Fenton
e  Oxidacién electroquimica
e  Fotdlisis
e  Foto-Fenton
e  Fotocatalisis heterogénea

e  Fotocatalisis homogénea

Tratamientos bioldgicos
e Procesos bioldgicos aerobios
e Procesos bioldgicos anaerobios
e Procesos bioldgicos de eliminacion de

nutrientes

Tratamiento de aguas residuales industriales
con membranas
. Membranas micro porosas
e  Membranas densas
e  Membranas cargadas
eléctricamente

e  Membranas anisétropas
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D. Procesos de oxidacion avanzada aplicados al tratamiento de aguas
Los tratamientos fisicoquimicos conocidos como procesos avanzados de oxidacién, son una alternativa

atractiva para el tratamiento de aguas de desecho conteniendo sustancias dificiles de degradar [74].

Los Procesos de Oxidacidon Avanzada (PAOs), son procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios

profundos en la estructura quimica de los contaminantes [75-78].

Glaze y colaboradores [79], definieron los Procesos de Oxidacion Avanzada como procesos que involucran
la generacidn y uso de especies transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo (-OH),

especie de gran poder oxidante debido a su elevado potencial redox (2.80 V).

En este grupo de tratamientos se incluyen todos los procesos cataliticos y no cataliticos, en los que la
formacidn del radical hidroxilo (-OH) da lugar a la oxidacion de la materia organica.

Estos métodos hacen uso de diferentes sistemas reactivos, como la catalisis y la fotoquimica, que se basan
en el disefio y construccién de sistemas para el aprovechamiento de la radiacién UV o luz visible, de
reactores fotoquimicos y métodos de preparacién de nuevos foto catalizadores, operando usualmente a
presion y temperatura ambiente [80].

Los PAOs se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, como se muestra en la Tabla 2., en

funcidn de la utilizacién o no de radiaciones luminosas en el proceso.

Tabla 2. Clasificacién de los procesos de oxidacién avanzada.

(Fuente: Domenech, Jardim y Litter)

e Ozonizacién en medio alcalino (O3/OH") ¢ Oxidacion en agua sub/y supercritica
e Ozonizacion con perdxido de hidrégeno * Procesos fotoquimicos
(03/H203) e Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio
e  Procesos Fenton (Fe2*/H,0,) y relacionados (Uwv)
e Oxidacidn electroquimica * UV/peroxido de hidrégeno
e  Radidlisis y y tratamiento con haces de e UV/ 03
Electrones ¢ Foto-Fenton y relacionadas
e  Plasma no térmico e Fotocatdlisis heterogénea
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Mediante el uso de los PAOs se pueden alcanzar grados de pureza mucho mas altos que los que se logran
conseguir mediante métodos quimicos convencionales (cloracidn, oxidacion térmica, ozonizacién, entre
otras), lo cual ha despertado recientemente un gran interés en la comunidad cientifica por el uso de estos

procesos para la descontaminacién del agua.

La eficiencia de estas técnicas se debe en gran medida, como se ha indicado anteriormente, a la
participacién del radical hidroxilo, que proporciona procesos termodindmicamente mas favorables y

velocidades de oxidacion superiores, que empleando otros métodos de oxidacién.

El radical hidroxilo es capaz de atacar practicamente a todos los compuestos organicos y reaccionar de
10° a 102 veces mas rapido que oxidantes alternativos como el ozono. Este radical puede ser generado
por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia y posee una alta efectividad

para la oxidacién de la materia orgdnica [81-83].

En la Tabla 3. se presentan los valores de los potenciales de oxidacion de distintas especies, mostrando

que después del fltor, el -OH es el oxidante mas enérgico [82].

Tabla 3. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.
(Fuente: E. Neyens., et al 2003).

Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 242
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 157
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54
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La mayoria de los PAOs pueden aplicarse a la remediacidn de aguas residuales. Los métodos pueden
usarse solos o combinados entre ellos o con métodos convencionales; y permiten incluso la desinfeccién
por inactivacidn de bacterias y virus.

A continuacién, se resumen algunas ventajas de las PAOs sobre los métodos convencionales de

tratamiento de aguas: [83].

e Pueden cambiar de fase al contaminante y transformarlo quimicamente.

e Generalmente alcanza la mineralizacion completa (destruccion) del contaminante. En cambio, las
tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a
oxidar completamente la materia orgdnica

e Usualmente no generan lodos que requieran de un proceso de tratamiento y/o disposicion.

e Son Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento,
principalmente el biolégico.

e Utiles para tratar contaminantes a muy baja concentracién (ppb).

¢ No genera subproductos de reaccion.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por pretratamientos
alternativos, como la desinfeccién.

e Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

¢ Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e En la mayoria de los casos consumen menor energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

Como se mostré en la Tabla 2., existen diversos PAOs potencialmente utiles para el tratamiento de aguas
residuales, sin embargo, en este trabajo de manera especifica se abordara el tema de fotocatalisis

heterogénea.

E. Fotocatalisis Heterogénea.
En la actualidad, la fotocatdlisis heterogénea se ha posicionado como una tecnologia promisoria, eficiente

y limpia para la remocién de contaminantes organicos en aguas residuales. En las ultimas décadas el

desarrollo de la fotocatalisis heterogénea ha dado lugar al surgimiento de diversas aplicaciones en el
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area medioambiental; por mencionar algunas, la eliminacién de contaminantes presentes en agua, aire, y
suelo, son ejemplos ampliamente investigados. [85-87].

A través de la tecnologia de la fotocatdlisis heterogénea existen reportes de degradacién de sustancias
como son fenoles [88,89], clorofenoles [90,91], halocarburos [92,93], surfactantes [94,95], pesticidas
[96,97], cianuros [98,99], colorantes [100,101] y aceites pesados [102,103].

Para poder entender concretamente que es la fotocatalisis, es necesario puntualizar dos conceptos.

En primer lugar, se le denomina catdlisis a un fendmeno quimico que genera un cambio permanente de
las moléculas.

En ese orden de ideas, un catalizador, segun la IUPAC, (International Union of Pure and Applied Chemistry)
es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccidn sin modificar la variacion de energia libre de
Gibbs global de la misma. Los catalizadores afectan a los parametros cinéticos de la reaccidn, no modifican
la posicién de equilibrio termodinamico, no se ven afectados por el transcurso de la misma y tienen una
gran selectividad sobre las moléculas sobre las que actua.

Teniendo claros estos dos conceptos, se puede decir que la fotocatalisis es un proceso en el cual se puede
presentar adsorcion bien sea directa o indirecta, de energia radiante sobre un sdélido, que no sufre ningun
tipo de cambio quimico, el cual genera reacciones quimicas que conllevan a la remocién o destruccién de

los contaminantes.

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que la IUPAC define como: la aceleracion de una reaccion
quimica por actuacion de un catalizador sdlido, activado mediante excitacion electronica al incidir sobre

él radiacion luminosa de un determinado contenido energético.

El proceso de fotocatadlisis, como se muestra en la Figura 7., se basa en la transferencia de carga a través
de la interfaz formada entre un semiconductor iluminado por radiacion UV, visible o infrarroja y una
solucidon acuosa. En esta interfaz hay un cambio en la velocidad local de carga diferente a la del seno de
ambas fases, produciéndose un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en el proceso de
transferencia de carga. La interfaz semiconductora—solucion acuosa tiene como rasgo distintivo que la
redistribucion de carga se extiende significativamente tanto del lado de la solucién como del lado del

semiconductor [104-105].
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Dicho de otra manera; la fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico promovido por energia
radiante aportada por determinadas longitudes de onda (UV o visible), que se basa en la adsorcion directa
o indirecta de energia radiante (UV o visible) capaz de excitar un sélido al grado de hacer que se comporte
como un material conductor o semiconductor de banda ancha, en la superficie del cual se desarrollaran
reacciones de 6xido- reduccién, las cuales genera radicales libres muy reactivos, al mismo tiempo que
reacciona con las especies a su alrededor, rompiendo el enlace mds débil de la molécula y reduciendo u
oxidandolos hasta convertirlos en especies menos complejas sin que el catalizador sufra cambios quimicos
[106].

El proceso fotocatalitico heterogéneo, estd constituido de cinco pasos independientes:
o Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del catalizador.

o Adsorcidn de al menos uno de los reactivos.

e Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.

e Desorcién de los productos.

e Transferencia de los productos a la fase fluida

0, Rojo Congo

TV
</

e

Luz visible OHe

Productos de
Hy0 degradacion

Adsorcién

Figura 7. Proceso de fotocatalisis heterogénea sobre la superficie de un fotocatalizador.
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La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

* Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los fotones
usados en el proceso.
¢ Por excitacidn inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que a su vez
son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

En esta investigacion se analizara solo el primer caso, que es el mas general y de mayor aplicacién en

fotocatalisis heterogénea.

/7

«» Pardmetros que influyen en el proceso
Algunos de los pardmetros mas importantes en el proceso de oxidacion-reduccién foto catalizado, ya que

influyen tanto cualitativa como cuantitativamente y resultan determinantes en la eficiencia global del
proceso son:

e pH. usualmente, el proceso de fotocatdlisis es mas eficiente en medio acido (3 < pH < 5). El pH
afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto a
degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacién y en la tendencia a
la floculacidn del catalizador.

e Temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con
la variaciéon de la temperatura del sistema, aln en ensayos llevados a cabo utilizando radiacién
solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas foto quimicamente, por absorcion
de un fotén.

o Intensidad de la radiacion. Este pardmetro es especialmente relevante para el disefio de los
colectores cuando se usa radiacién solar. Los colectores de canal parabdlico, usados inicialmente
para el tratamiento de agua, han sido reemplazados por sistemas de bajo flujo radiativo; la
eficiencia de estos ultimos sistemas de coleccidn solar esta basada en el alto porcentaje de
fotones UV.

e Caracteristicas del catalizador. En general, deben presentar caracteristicas como: una alta area
superficial, una distribucion de tamafio de particula uniforme, forma esférica de las particulas y
ausencia de porosidad interna.

Normalmente se emplean polvos cuyas particulas tienen radios micrométricos. La anatasa parece ser la

forma cristalina con mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones, a
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la mayor capacidad de foto adsorcién por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y a su baja rapidez
relativa de recombinacién de pares hueco-electrdn. Las particulas estdn formadas por cristales que, en
general, presentan una amplia variedad de defectos que determinan de manera importante su reactividad

quimica.

Otros parametros importantes relacionados con el grado total de mineralizaciéon son, la masa de
catalizador, la concentracién inicial de contaminante, la longitud de onda de la radiacidn, el flujo de
radiacion y el tipo de agente oxidante y su concentracion.

En general un catalizador idéneo debe ser quimica y biolégicamente inerte, fotoactivo, foto estable,

barato e inocuo y debe activarse por luz solar.

Aungue existen diferentes calcogenuros semiconductores (6xidos y sulfuros), la mayoria de los estudios
se han enfocado en TiO; a pesar de sus limitaciones, como su baja eficiencia y baja respuesta a la luz
debido a su ancho de banda (unos 3.2 eV, correspondiente a luz < 390 nm). Sin embargo, una limitacion
en fotocatalisis solar es el pobre solape entre el espectro solar y el espectro de absorcion de TiO; (< 5 %).
El dopado de TiO; con no metales, iones metdlicos o bien con colorantes se ha aplicado para mejorar la
eficiencia fotocatalitica. Esto produce una mejor absorcidon en la region del visible mejorando el

rendimiento cudntico, pero supone un aumento de coste relevante en el fotocatalizador [107,108,109].

Existen sustancias semiconductoras que absorben grandes fracciones del espectro solar, pero
desafortunadamente, se degradan durante los distintos ciclos cataliticos que ocurren en la fotocatalisis
heterogénea, y otras que son descartadas por su elevado costo, dando pie a la busqueda de nuevas

alternativas de investigacion para la sintesis de catalizadores.

F. Hidréoxidos dobles laminares (HDLs)

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs) son conocidos también como arcillas anidnicas o materiales tipo
hidrotalcita (HT), debido a las similitudes que presentan con respecto a la composicion, propiedades,
estructura, etc., con el mineral hidrotalcita (HT), un hidroxi carbonato de magnesio (Mg) y aluminio (Al)

que fue descubierto en Suecia alrededor del afio 1842.

Las arcillas anidnicas son materiales laminares formados por |laminas cargadas positivamente y una zona
interlaminar donde coexisten aniones intercambiables unidos a moléculas de agua, como se muestra en

la Figura 8. [110].
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Arcillas aniénicas S H20

LAmina —> 43 x

Interlédmina

Ldmina: =——p

Figura 8. Representacidon esquemadtica de la estructura de las arcillas anidnicas.

Fuente: (Bruna, 2010)

La férmula general que describe su composicidn es la siguiente:

[M(I1)1-x M(ITT)x (OH)2)* + [Ax/n "] - mH20

Donde M (II) y M (lll) son los cationes divalentes y trivalentes respectivamente que forman las ldminas y

Anes el anidn intercambiable de |la zona interlaminar.

La férmula molecular de la hidrotalcita, MgsAl,(OH)16C03-4H,0, fue publicada en 1915 por Manese, quien
también fue el primero en afirmar que los iones carbonatos (COs%) eran esenciales en este tipo de

estructura.

La hidrotalcita, como se muestra en la Figura 9, presenta una estructura similar a la de la brucita, Mg(OH),,
en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos octaedros,
al compartir sus aristas, forman ldminas bidimensionales. Cuando algunos cationes Mg? se reemplazan
por Al** se forma la hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere carga residual positiva. Para compensar esta
carga positiva se requiere de un anién que generalmente reside en la zona interlaminar, junto con
moléculas de agua. El anién interlaminar puede ser intercambiado por muchos otros en medio acuoso u

organico [111].
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Sustitucion Isomorfica
M(ID por M(ID

Mg(II) por AI(IID

@oH

Brucita MgAl-Hidrotalcita

Figura 9. a) Estructura de la brucita. b) HDL.

Fuente: (Bruna, 2010)

La carga residual positiva aportada por los cationes trivalentes, que siempre se encuentran en menor
cantidad que los divalentes, causa que los primeros se distribuyan uniformemente entre los segundos y
no puedan estar muy cerca entre ellos, debido a la repulsién electrostatica. En consecuencia, un material
tipo hidrotalcita representa una ruta o un buen precursor para formar 6xidos mixtos binarios en donde se

busca la mezcla homogénea de los componentes [112].

a) Propiedades de los materiales tipo hidrotalcita
Las principales propiedades que presentan los materiales tipo hidrotalcita son las siguientes:

e Alta capacidad de intercambio aniénico. Una de las propiedades mas importantes de los HDLs es
su capacidad de intercambio anidnico, relacionada con su estructura laminar, lo que permite el
intercambio de los aniones que forman la zona interlaminar por otros presentes en una disolucion

acuosa, Miyata reportd el siguiente orden para el intercambio de estos aniones: [113].

OH >F > ClI' >Br >NO3> I>C032 >Cr04% >504% >P04% >W0,*
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Efecto memoria. una de las propiedades que resulta mas interesante una vez que el material
hidrotalcita se ha sometido a un proceso de calcinacién y rehidratacidn, recobra la estructura
laminar original como funcién de su composicidn quimica. En este caso la adsorcién de aniones
de una disolucidn acuosa se lleva a cabo por la reconstruccidn de la estructura laminar [114].

Comportamiento como base sdlida, la cual se originan por el desequilibrio de carga positivas

presentes en las ldminas.

Alta 4rea especifica (100 — 300 m?%/g).

Reproducibilidad en la sintesis

Capacidad para adsorber

b) Métodos de sintesis de la hidrotalcita

Las hidrotalcitas se preparan por distintos métodos entre los que destacan:

Precipitacidn: son los mas usados en la sintesis de hidrotalcitas. La estructura y propiedades
fisicoquimicas de los productos preparados por precipitacion dependen de varios factores, tales
como: el método de precipitacion, la naturaleza de los reactivos, la concentracion de reactivos,
el pH de precipitacidn, la temperatura, el tiempo de envejecimiento, la presencia de impurezas

y las condiciones de lavado y secado.

Dentro de estos métodos podemos distinguir aquéllos que se realizan a pH variable, ya sea aumentando

o disminuyendo el pH y aquéllos que se realizan a pH constante [115-116].

Coprecipitacion a pH constante: Estad basado en la adicidn lenta de una disolucidn de sales de
cationes divalentes y trivalentes a un reactor que contiene agua o una disolucion del anién que
se desea incorporar. Una segunda disolucion (disolucidn alcalina) se afiade al reactor para
mantener el pH a un determinado valor que permita la precipitacién simultanea de los

hidréxidos a partir de las dos sales metalicas.
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c)

El mecanismo de la coprecipitacion estd basado en la condensacion de hexa-acuo complejos en
disolucién con el fin de obtener [dminas tipo brucita con ambos cationes distribuidos y aniones

interlaminares solvatados.

El método de coprecipitacion a pH constante es el método mas empleado para preparar las
hidrotalcitas. Las condiciones normalmente son las siguientes: pH entre 7 y 10, temperatura entre
333 — 353 K, baja concentracién de los reactivos y velocidad lenta de adicion de las dos
disoluciones. El lavado de la torta se lleva a cabo con agua a temperatura ambiente y la

temperatura de secado no debe exceder los 120°C.

Coprecipitacién a pH constante a alta sobresaturacién: en este caso la disolucién que contiene
los cationes se afiade muy rapidamente a las otras dos.

Método sal-6xido: Este método consiste en preparar una suspension acuosa del éxido del catidon
divalente, mantenerla en agitacién moderada y hacerla reaccionar con una disolucién acuosa
en exceso de la sal del catién trivalente, durante varios dias a temperatura ambiente.

Método sol-gel: Para la obtencién de sélidos por este método, el primer paso es la obtencién
del sol (suspension coloidal de particulas de tamafio entre 1-100 nm de diametro), la cual se
lleva a cabo por la simple dispersién de un sélido, 6xido o hidréxido metalico insoluble en un
disolvente apropiado, o por la adicién de un alcéxido metalico precursor, que reaccione con el
disolvente formandose una suspension coloidal. El sol se deja envejecer para la formacién del
gel (sélido semirrigido en cuya matriz, coloidal o polimérica, estd embebido el disolvente). El

producto final se obtiene por calentamiento del gel.

Técnicas de caracterizacion de la hidrotalcita

1. Difraccion de rayos X (DRX): Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de
onda corta producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El
intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente A~ 10

5 A hasta 100 A.
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El método de difraccidn de rayos X consiste en hacer incidir sobre un sélido un haz de rayos

X variando el angulo de incidencia, recogiendo la intensidad de los rayos reflejados.

La intensidad de los haces reflejados a cada angulo se denomina difractograma y a partir

de él puede determinarse las distancias atdmicas interplanares caracteristicas de un sélido

determinado.

El fendmeno de difraccién se rige por la ley de Bragg, (1912):
Sen®=nA/2d

dénde:

0: angulo de incidencia

n: numero entero

A: longitud de onda de la radiacion.

d: distancia interplanar del cristal [117].

El equipo de difracciéon consta de un porta muestras, de una fuente de rayos X, de un

sistema optico para enfocar los haces de rayos, tanto incidente como reflejado, y de un

detector, que consiste en un contador de radiacién. En la Figura 10. Se muestra a manera

de ejemplo un difractograma de una hidrotalcita.

1000
lrm
800 - i‘
2 o \‘
= 006
=}
< ‘ |
7 i‘ 009
gaod | l
= il I 110
\ }‘. (1 h\ 015 A
2004 [ | I A Lt it
\*"" \\ o \- | L“/j\" 1010 || wﬁ
" m,,‘ | L " i\
"*MJ \‘NM-J M . Wm_-
0 T T T d T T T d T d T v
10 20 30 40 50 60 70

Angu]n de difraccion (26)

Figura 10. Ejemplo de un difractograma de una hidrotalcita.
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2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR): Las técnicas espectroscopicas, se fundamentan en la
interaccion de la materia con la radiacion. Esta interaccién provoca procesos como la
absorcion o la difusiéon. Cuando una molécula absorbe o emite un fotén, su estado
energético cambia. En general este cambio se manifiesta como un cambio en la energia
traslacional de la molécula, y como un cambio en su estado electrénico vibracional o
rotacional.

Como las energias asociadas a cada uno de estos cambios son muy diferentes, cada uno de
estos procesos se puede tratar de manera independiente. Exceptuando los cambios
translacionales, los estados energéticos suelen darse a determinadas frecuencias de los
fotones. Ademas, el conjunto de frecuencias a las que se producen estos procesos es propio
de cada molécula. Para cada molécula dada, su espectro de adsorcidon/emision constituye
una “huella” de la misma.

La espectrometria infrarroja es sumamente util para determinaciones cualitativas de
compuestos organicos e inorganicos para elucidar estructuras moleculares a partir de sus
grupos funcionales. En el analisis cualitativo la espectroscopia infrarroja puede usarse para

la identificacidon de sustancias puras y analisis de impurezas.

Para la identificacion de impurezas en una sustancia se hace una comparacion en el
espectro de las sustancias que se estudia y una muestra de la sustancia pura. Las impurezas
presentan bandas de absorcion adicionales que aparecen en el espectro [117].

La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12.800° cm™. Desde el
punto de vista de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en tres zonas:

= R cercano (NIR): 12.800-4000 cm™

* |R medio: 4000-400 cm™

* |R lejano: 400-10 cm?

Siendo en el IR medio donde se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales.

El IR requiere una minima o nula preparacién de la muestra y ofrece un andlisis cuantitativo

sin consumir o destruir la muestra.
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En la Figura 11. Se muestra el espectrofotdmetro usado para los analisis IR:

Figura 11. Equipo espectrofotémetro usado para los analisis IR. 1

3. Fisisorcion de nitrégeno: En todo proceso heterogéneo el drea de la interfase constituye

un parametro importante que debe ser determinado para lograr una caracterizacion

completa del sistema en estudio. El método mas usado para determinar tanto la porosidad

como la superficie especifica es la adsorcidn fisica de gases a bajas temperaturas. La

adsorcion fisica de N, a temperatura de nitrogeno liquido (77 K) es la técnica mas

frecuentemente utilizada para la determinacién de propiedades texturales en una amplia

variedad de sdlidos.

A pesar de las limitaciones que presenta el modelo ideado por Brunauer Emmett y Teller

(BET) se utiliza como método de referencia para determinar la superficie especifica de un

solido. Del modelo BET se obtiene el nimero de moléculas adsorbidas necesarias para

cubrir el sélido como una monocapa. El procedimiento de cdlculo mas empleado para la

determinacién del area especifica se fundamenta en el modelo BET.
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Este modelo se basa en la adsorcidn fisica de una molécula de seccidn transversal conocida,
como es N; (el N, que tiene una seccién transversal de 16.2 A2/molécula), sobre la superficie
de un material hasta la formacién de una monocapa, con lo que, tomando a la molécula de
adsorbato como instrumento de medicién, se puede conocer la extensién del area cubierta.
La informacién obtenida por esta técnica se relaciona con la capacidad de adsorcidn del

material (drea especifica en m?/g) [117].
Tipos de isotermas de adsorcién: (Figura 13.)

La isoterma dependiendo de la estructura porosa del material, de acuerdo con la IUPAC se
clasifica 6 tipos:

Isoterma tipo I: es caracteristicas de los sélidos microporosos, debido a las dimensiones tan
pequeiias de los poros que conforman a estos materiales, los potenciales de interaccién
adsorbente-adsorbato son muy fuertes, de tal manera que a muy bajas presiones
practicamente todos los poros que conforman al adsorbente

se encuentran llenos de condensado capilar, generalmente el incremento posterior de
presidon no causa un incremento apreciable en la cantidad adsorbida.

Isotermas tipo Il: estdn asociadas con materiales no porosos o macroporosos; la
caracteristica principal de este tipo de isotermas es la formacion de lo que se denomina
monocapa, termino asociado con el recubrimiento completo de una sola capa de adsorbato
sobre toda la superficie del adsorbente; el incremento posterior de la presién de vapor con
lleva a la formacion de lo que se denomina multicapa.

Isotermas tipo lll: la caracteristica mas relevante es que las interacciones adsorbente-
adsorbato son muy débiles.

Isotermas tipo IV: estan asociadas con materiales mesoporosos y su caracteristica mas
importante es la presencia de un ciclo de histéresis asociado con los fendmenos
irreversibles de la condensacidn y evaporacidn capilares dentro de los poros del adsorbato.
La parte inicial de este tipo de isotermas se atribuye a la adsorcién en monocapa-multicapa,
ya que sigue la misma forma que la correspondiente a una isoterma tipo Il.

Isoterma tipo V: es poco frecuente, se parece al tipo lll en que la interaccién adsorbente-

adsorbato es débil.
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= |sotermas tipo VI: aparecen escalones causados por sistemas de adsorcién constituidos por
superficies energéticamente homogéneasy adsorbibles. La adsorcion escalonada sobre una
superficie uniforme no porosa permite ver la formacién secuencial de la monocapa y las

multicapas posteriores.

3 ;| B §
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Presion relativa —————» Presion relativa se—— Presion relativa ——————s

Cantidad adsorbida ——————

(Cantidad adsorbids —————s

Cantidad adsorbida ———&

Presién relativa ——————— [y T — [T e —

Figura 13. Clasificacién IUPAC para los seis tipos de isotermas de adsorcion.

Tipos de histéresis (Figura 14.)

= Histéresis H1: estd asociado con sdlidos constituidos por glébulos aglomerados
uniformes.

= Histéresis H2: estd asociado con poros con forma de tintero (una cavidad amplia rodeada
de estrecheces o cuellos) y en la cual se presenta el efecto de bloqueo de poros.

= Histéresis H3: pertenece al tipo de sdlidos constituidos por particulas en forma de
placas, dando origen a los poros entre placas paralela.

= Histéresis H4: es caracteristico de solidos cuyas particulas presentan microporos muchas

veces en forma de poros entre ranuras.
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Cantidad Adsorbida —»

Presion Relativa —»

Figura 14. Clasificacidn de los distintos tipos de lazos de histéresis segin la IUPAC

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

= No existen sitios preferenciales de adsorcién, es decir, todos los sitios tienen la

misma energia superficial.
= No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

= |as fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

4. Andlisis Térmico (DTAy TGA):

Los analisis térmicos son un grupo de técnicas de caracterizacién en los que alguna

propiedad fisica de la muestra se mide de forma continua en funcién de la temperatura,

mientras que la muestra se somete a un cambio de temperatura controlado. Estos cambios

pueden ser el peso, termo gravimetria (TGA) o la energia, analisis térmico diferencial (DTA).

La termogravimetria (TGA), es una técnica de analisis térmico que permite registrar la pérdida de masa en

una atmosfera controlada (inerte u oxidante); en funcién de la temperatura cuando se somete a una

muestra a una rampa de calentamiento. Las variaciones de peso que se observan son debidas a la ruptura

y/o formacion de diversos enlaces fisicos y quimicos. las pérdidas de peso obtenidas y sus temperaturas,
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correspondientes a los distintos maximos presentes en la curva diferencial, permiten

conocer las diferentes etapas del proceso de descomposicion térmico.

Las termogravimetrias informan sobre la cantidad de peso de la muestra para cada
temperatura y las calorimetrias diferenciales indican si un proceso es exotérmico o

endotérmico.

La descomposicion térmica de los compuestos tipo hidrotalcita se puede dividir en
diferentes etapas, teniendo en cuenta que dichos productos son estables hasta una
temperatura préxima a los 400°C. A temperaturas inferiores a 200°C, los compuestos tipo
hidrotalcita pierden parte del agua localizada en la intercapa. A temperaturas
comprendidas entre 200 y 450°C se desprenden los iones carbonatos y el sélido resultante
esta parcialmente deshidroxilado. Se forma la fase Mgs Al, Os (OH).. Si se calcina a
temperaturas comprendidas entre 450 y 900°C esta fase se transforma en periclasa (MgO)
y espinela (MgAl, O4). Sin embargo, si la calcinacion es a 500°C, se forma la fase Mgs Al,
(OH),, que en presencia de agua y una fuente de carbonatos puede reconstruir el

compuesto tipo hidrotalcita original.

Microscopia electronica de barrido (SEM): consiste en un rastreo programado de la
superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia de
ello se producen en la superficie diversos tipos de sefales. La microscopia electrdnica de
barrido dentro del campo de la caracterizacién de catalizadores permite determinar la

morfologia de las particulas, el tamafo de las mismas y su distribucion.

El microscopio electrénico de barrido utiliza un haz enfocado de electrones de alta energia
para generar una variedad de sefiales en la superficie de las muestras sdélidas. Las sefiales
que se derivan de las interacciones electron muestra revelan informacion acerca de la
muestra incluyendo la morfologia externa (textura), composicidon quimica, la estructura
cristalina y la orientacidn de los materiales que componen la muestra. En la Figura 12. Se

muestran las Principales componentes del microscopio electrénico de barrido.

55




M arco teo rico I Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas activadas como catalizadores.

Columna
de vacio

Anodo
Lontes
Condensadoras
electroimanes
Haz

Lontos oloctronico
Condensadoras
electroimanes

Lontos
Objotivo

electroiman

Camara do
la muostra

Deotoctor do
Rayos X

1
b

— U\

!
3

Figura 12. Principales componentes del microscopio electrénico de barrido.

(Jonathan Atteberry)

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sélido, tienen lugar varios
fendmenos: dispersién de una parte de la radiacion incidente, emisién de luz, electrones

secundarios, rayos X, etc.

La microscopia electrénica de barrido consiste principalmente, en enviar un haz de
electrones sobre la muestra y registrar el resultado de esta interaccién empleando el
detector apropiado. El haz se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las
direcciones X, Y de tal modo que la posicién en la que se encuentra el haz en cada momento
coincide con la aparicién de brillo, proporcionalmente a la sefial emitida, en un
determinado punto de una pantalla. Los electrones secundarios producen una imagen de
apariencia tridimensional, mientras que los retro dispersados revelan las diferencias en la

composicion quimica de la muestra.

Para poder llevar a cabo los analisis de microscopia SEM resulta necesario inmovilizar las
muestras sobre cinta de grafito en soportes de latén. Si la muestra es conductora, se puede
analizar directamente una vez desecadas. En cambio, si las muestras no son conductoras se

deben someter a un bafio de oro.
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METODOLOGIA

Degradacidn fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas
activadas como catalizadores.
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A. Sintesis del Hidréxido Doble Laminar (HDL)

Los materiales tipo hidrotalcita fueron sintetizados por el método de coprecipitacién a partir de nitrato
de magnesio (Mg(NOs),:6H,0), nitrato de aluminio (Al(NOs)3:9H,0) y carbonato sdédico (NaCOs);

utilizando las relaciones estequiométricas de nitrato de Magnesio y nitrato de aluminio, Mg/Al=1.

Los reactivos empleados en la sintesis de la hidrotalcita, su férmula, peso molecular y pureza se presentan
en la Tabla 4.

Tabla 4. Reactivos usados en la sintesis del HDL

Nitrato de aluminio | Al(NOs)3-9H,0 375.13 98.5
Nitrato de magnesio | Mg(NOs);-6H,0 | 256.41 98.0
Hidroxido de sodio NaOH 40.00 98.00
Carbonato sédico Na,CO3 105.90 99.5

Los materiales y equipos necesarios para llevar acabo el procedimiento de sintesis se enlistan en la Tabla
5.

Tabla 5. Materiales y equipos.

Vasos de precipitados Pizeta

Agitadores magnéticos Recirculador
Vidrio de reloj Papel filtro
Buretas Mortero

Embudo Buhner Estufa

Matraces Kitasato Mufla

Matraz de fondo redondo Ph-metro
Refrigerante Bomba de vacio
Soporte universal Plancha agitadora
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En la Figura 15. Se presentan los pasos a seguir en el proceso de sintesis de la hidrotalcita.

Disolucion B

- Disolucian C
Disolucion A @
Agitacion

Envejecimiento

Filtracion

s =

Secado

¢

Morteado

= =

Hidroxido Doble
Laminar

Figura 15. Etapas del procedimiento de sintesis.

(Fuente: elaboracién propia)

En la Figura 16. se muestran las disoluciones empleadas en la sintesis:

Disolucién A: contiene disueltos los cationes que forman parte de la ldmina del HDL (Mg?* y Al**) con la

relaciéon de nitratos necesaria para obtener una relacién molar Mg/Al=1.

Disolucion B: carbonato sédico, se prepara en base a la estequiometria de la formula molecular de la

hidrotalcita.

Disolucion C: hidréxido sédico (NaOH).
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Figura 16. Preparacion de disoluciones. (Fuente: elaboracién propia)

En la Figura 17. se muestra como los precursores metdlicos en solucidon acuosa fueron coprecipitados en
medio basico a pH 11.5 con agitacion constante, aproximadamente de 300 r.p.m.

Figura 17. Copreciptacién de disoluciones. (Fuente: elaboracion propia)

En la Figura 18. Se observa como una vez coprecipitadas las disoluciones, se dejan envejecer por un
periodo de 24 horas. Transcurrido este tiempo, se procede a separar las fases solido—liquido, mediante

una filtracion al vacio, para posteriormente llevar acabo los lavados hasta alcanzar un pH de 9.

Figura 18. envejecimiento y lavado de la hidrotalcita. (Fuente: elaboracion propia)
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Posteriormente, el precipitado recuperado, se seca en una estufa a 50°C. Una vez seco el sélido, se tritura

en un mortero de porcelana, hasta obtener un polvo fino como se observa en la Figura 19.

Figura 19. Secado y morteado del HDL. (Fuente: elaboracién propia).

Para la obtencidn de la muestra HDL1-400°C, una vez que se tiene el sélido seco, se procede a calcinar
en una mufla a 400°C por un tiempo de 4 horas.

En la Figura 20. Se muestra el equipo usado para la calcinacién de las muestras sintetizadas:

Figura 20. Mufla usada para la calcinacién de las muestras.
Finalmente, los materiales obtenidos se identificaron como:

a) HDL1- Fresco
b) HDL1-400°C
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B. Caracterizacion del Hidréoxido Doble Laminar.

a) Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difracciéon de rayos X fue utilizada para la identificacion de las estructuras cristalinas

presentes en los materiales sintetizados.

Los difracto gramas fueron obtenidos en un difractémetro de polvos INEL equinox acoplado a un dnodo
de cobre y usando una radiacién monocromatizada de CuKa, cuya longitud de onda (A) es de 1.5418A. En

la Figura 21. Se muestra el equipo usado para difraccidn de rayos X de las muestras sintetizadas.

0

Figura 21. difractdmetro de polvos INEL equinox.

El intervalo en el cual se realizaron los andlisis fue de 5° a 900° C con un tamafio de paso de 0.02° y una

velocidad de barrido de 2°C/min.
b) Espectroscopia Infrarroja

El analisis por infrarrojo con transformadas de Fourier sirvié para la identificacién de los enlaces presentes
en el material sintetizado que pudieran sugerir una composicién estructural, asi como la presencia de

aniones en el espacio interlaminar.

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en un equipo de espectroscopia infrarroja Spectrum 100 FT-IR

Spectrometer en un intervalo de nimero de onda entre 500-4500cm™,
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Las muestras fueron preparadas mezclando el sélido con KBr (el blanco) en una relacion 1:100. En la Figura

22. Se muestra el equipo usado para el andlisis por infrarrojo.

Figura 22. Espectrofotémetro.

c¢) Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion de la morfologia de los compuestos sintetizados se llevd a cabo mediante la técnica de

microscopia electrénica de barrido (SEM), utilizando para dicho propédsito un microscopio JSM JEOL 6490

LV con un voltaje de aceleracion de 20 kV y un FEI Nova 200 NanoSEM. Las muestras fueron preparadas

colocando el material en polvo sobre cinta conductora de grafito, retirando el exceso de polvo con aire

comprimido. En la Figura 23. Se muestra el microscopio electréonico de barrido usado para el analisis de

las muestras.

Figura 23. Microscopio electrénico de barrido
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d) Fisisorcion de N; (BET)

Mediante adsorcidn fisica de N, se estudiaron las propiedades texturales de los sdlidos tales como la

superficie especifica (Sger), el tamafio de poro(DP) y el volumen de poro(VP).

Las isotermas de adsorcidn de nitrégeno se determinaron usando un equipo automatizado micromeritics
TriStar Il Plus, en el cual se realizé la fisisorcién con Nitrédgeno (N,), las muestras, antes de ser analizadas
fueron des gasificadas con un calentamiento a 110°C por 3 horas en una atmdsfera de helio, se dejaron
enfriar hasta temperatura ambiente. La determinacién del area especifica se llevé a cabo mediante la
técnica de BET (Brunauer Emmett Teller). En la Figura 24. Se muestra el equipo usado para el analisis

textural.

vy

[ micromeritics o

9 AL B

(i micromeritics

Figura 24. equipo usado para el analisis textural por Fisisorcién de N». (BET)

e) Andlisis Térmico (DTAy TGA)

El andlisis térmico comprendid un par de técnicas, DTA y TGA en las cuales una propiedad fisica de una

sustancia es medida como una funcién de la temperatura.

Los analisis térmicos se llevaron a cabo en un Termo analizador TA instruments, se analizaron cada una
de las muestras frescas a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de aire a una

velocidad de 100mL/min y utilizando a-alimina como estandar de referencia.

64




M etOd (0] | Og| d I Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas activadas como catalizadores.

C. Ensayos de adsorcion del colorante (pruebas preliminares)

Los reactivos y materiales empleados en los ensayos de adsorcion del colorante, se presentan en la

Tabla 6.

Tabla 6. Reactivos y materiales usados los ensayos de adsorcién del colorante

Colorante rojo Congo

Tubos Falcon cénicos de 15 mL

HTCa 300

Rotor mecanico

HTCa 750

Centrifuga

HTCa 2

Matraces Erlenmeyer 200mL

Agua destilada

Balanza analitica

Las pruebas de adsorcion del colorante se llevaron a cabo con disoluciones de rojo Congo (RC), en

diferentes concentraciones a partir de una solucién patrén de 250 ppm que se muestra en la Figura 25, se

preparando soluciones de RC a concentraciones de 100, 50, y 25 ppm.

Figura 25. Solucidn patron de colorante rojo Congo. (Fuente: elaboracién propia).

Se realizo el estudio de los sistemas sélido-colorante para determinar las capacidades de adsorcién. Para

ello, se obtuvieron datos experimentales de las isotermas de adsorcién a diferentes concentraciones, los

cuales se presentan en el capitulo de resultados.
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Se estudié la influencia del tiempo de contacto solido- colorante sobre la capacidad de adsorcion del
sélido en tiempos 30, 60, 120, 240 y 480 minutos con una concentracién inicial de 100 ppm, y empleando
0.1g de adsorbente en todos los casos. A continuacion, se detalla e ilustra la secuencia de la

experimentacion.

Para las isotermas de adsorcion:

1. En tubos Falcon cénicos de 15 mL se colocaron 0.1 g de las distintas HDLs utilizada.

2. A cada tubo se le agregaron 10 mL de las soluciones de partida a concentraciones de 100, 50, y
25 ppm. Los contactos en Bach se dejaron por 24 horas en agitacidn constante a 35 Rev /min en
un rotor mecanico para conseguir que el contacto entre la disolucion y el material sea

homogéneo.
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3. Unavezterminado el tiempo de contacto, se filtraron las soluciones para separar las fases sdlido-
liguido, esto se realizd por medio de centrifugacion a 4000 rpm, durante 5 minutos, y enseguida

se procedid a hacer las lecturas en UV-vis.

Se observa cdmo cambia el color de las disoluciones en equilibrio frente a las iniciales, lo cual es un
indicador de que el HDLs ha sido capaz de adsorber el colorante RC y ha disminuido su concentracion en

disolucidn.

Para las cinéticas de adsorcidn se siguio el siguiente procedimiento:
1. Entubos Falcdn cénicos de 15 mL, se pesaron 0.1 g de las distintas HDLs utilizadas.

2. A cadatubo se le agregan 10 mL de la solucién de partida de 100 ppm.

3. Se pusieron en contacto la solucién con los sélidos por 30, 60, 120, 240 y 480 minutos con

agitacion constante a 35 Rev/min en un rotor mecanico.

4. Una vez terminado el tiempo de contacto, se separaron las fases, por medio de centrifugacion a

4000 rpm, durante 5 minutos y se procede a hacer la lectura en UV-vis.

B
{
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a) Determinacion de la longitud de onda para la cuantificacion del colorante RC.

La determinacién de las concentraciones de colorante RC iniciales y finales de las pruebas de contacto

como las cinéticas, se llevé a cabo mediante espectrofotometria de absorcion molecular UV- visible. El

instrumento empleado en el laboratorio para medir la absorbancia (A) de las disoluciones fue un

Espectrofotdmetro UV-Visible Portatil Hach DR 3900 que se muestra en la Figura 26.

DR 3800 ©

Figura 26. Espectrofotémetro UV-Visible Portatil Hach DR 3900. (Fuente: elaboracién propia)

Como primer paso, es necesario seleccionar la longitud de onda con la que se va a trabajar, esta

corresponde con la longitud de onda (A) al que el compuesto presenta una mayor absorbancia (A max). Este

valor de longitud de onda se utiliza a la hora de medir la absorbancia del resto de disoluciones del

compuesto ya que es donde las medidas presentan mayor sensibilidad y menor error.

Sin tratarniento [ minutos)
12 \b B e BN 111110 13
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45 minutos
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75 minutos
Q A0 minutos
Eg g 105 minutos
g 120 minutos
o
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2086
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0z
U —

400 450 K00 BBO 600 BRO P00 FAD
Longitud de onda (nm)

Grafica 1. Espectro de absorcién del RC Espectrofotémetro UV-Visible Portatil Hach DR 3900. (Fuente: elaboracién propia)
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El espectro de absorcion es la representacidn de la absorbancia (A) de una disolucién frente a la longitud
de onda (A). A partir del espectro, se obtiene el valor de A al que el compuesto presenta la mayor

absorbancia (A max).

El siguiente paso fue determinar la curva de calibracion, la cual es la recta que representa la ecuacién de
Lambert Beer para el RC, es decir, la relacidén lineal entre la absorbancia de las disoluciones y su
concentracion. Con esta relacion se puede determinar la concentracién de cualquier disolucién de RC a
partir de los valores medidos de absorbancia, siempre que esté dentro del intervalo de linealidad de la

recta, sino es necesario realizar diluciones.

La concentracion de la muestra se calculé por medio de una curva de calibracidn (concentracidén de RC vs.
absorbancia). La primera curva obtenida del espectrofotémetro UV-vis Portdatil Hach DR 3900, a una
longitud de onda de 495 nm, con 4 puntos mostré un factor de correlacidon de R>=0.9853 como se observa
en la Gréfica 2, donde se puede observar una desviacién negativa de la ley Lambert Beer por lo que no se

cumple dicha ley para concentraciones mayores a 60 ppm.

7 Curva de calibracién rojo congo

0 20 40 &0 80 100

Grafica 2. Curva de calibracion (concentracion de RC vs. absorbancia). (Fuente: elaboracién propia)

Por lo antes mencionado se hizo un ajuste al grafico tomando los valores de concentraciones por debajo
de 60 ppm empleando solo 3 puntos, asi se obtuvo un factor de correlacién R’=1 como se observa en la
Gréfica 3. De la cual se toma la ecuacion de la recta para hacer las cuantificaciones de RC remanente en

las soluciones, dichas cuantificaciones se presentan en el capitulo de resultados.
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Grafica 3. Curva de calibracidn (concentracién de RC vs. absorbancia) para concentraciones menores a 60 ppm. (Fuente: elaboracién
propia)

b) Pruebas de adsorcion con los HDL sintetizados para la determinacion de los pardmetros
Optimos a los que se lleva a cabo la foto degradacion.
Los reactivos, materiales y equipos empleados en los ensayos de adsorcidon del colorante RC para la

determinacién de pardmetros dptimos a los que se lleva a cabo la fotodegradacion, se presentan en la

Tabla 7.

Tabla 7. Reactivos, materiales y equipos usados los ensayos de adsorcidn del colorante RC para la determinacidn de parametros

Optimos a los que se lleva a cabo la fotodegradacion.

e Colorante rojo Congo

e HDL1-Fresca

e HDL1-calcinada a 400°C

¢ Plancha de agitacion

¢ Membranas de acetato de celulosa con poro de 0.2 um.
e Filtro para jeringa.

e Balanza analitica

e Tubos de ensaye

e Vasos de precipitados 200mL
e Agua destilada

e Matraces Erlenmeyer 200mL
e Gradilla

e Mufla
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Los ensayos de adsorcion para concentraciones de 100ppm y menores, se llevaron a cabo a partir de una
solucion de partida de 100 ppm de rojo Congo (RC), de la cual se prepararon diluciones de RC a

concentraciones de 100, 80, 60, 40, 20, y 10 ppm.

En vasos de precipitados de 200mL, se pesaron 0.1 g de las distintas HDL utilizadas y se agregaron a las
soluciones como se aprecia en la Figura 28. Se ponen en contacto las soluciones con los sélidos por 90 min
en agitacion constante a 35 Rev /min en una plancha de agitacién. Se lleva a cabo un monitoreo tomando

alicuotas de los diferentes vasos cada 15 minutos.

En esta prueba, como se observa en la Figura 28. al separar las fases solido-liquido por medio del filtro

para jeringa y con la membrana de celulosa, el colorante es absorbido en su totalidad por el sélido, lo que

no es util para llevar a cabo la prueba de fotocatalisis pues para dicha prueba es necesario que haya una
cantidad considerable de colorante remanente en la solucion para probar que la degradacion se lleva a
cabo por efecto de la luz y no solo se quede absorbido en la HDL, por este motivo se procede a hacer la
prueba con soluciones a 200, 400, 500 y 600 ppm ya que para concentraciones bajas se observé el mismo

comportamiento en la prueba de adsorcién

Figura 28. Ensayos de adsorcion 100 ppm. (Fuente: elaboracién propia)
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Los ensayos de adsorcion a concentraciones de 400, 500 y 600 ppm se llevan a cabo en vasos de
precipitados de 200mL, se pesaron 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 y 0.1 g de las distintas HDL utilizadas y se
agregaron 100 mL de las diferentes soluciones como se observa en las Figuras 29 ,30 y 31 para las
concentraciones correspondientes. Se ponen en contacto las soluciones con los sélidos por 90 min con
agitacion constante a 35 Rev /min por medio de una plancha de agitacion. Se llevé a cabo un monitoreo
tomando alicuotas de los diferentes vasos cada 15 minutos. Una vez transcurrido el tiempo de contacto

se procede a hacer la lectura en Uv- visible.
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Figura 30. Ensayos de adsorcidon 500 ppm. (Fuente: elaboracion propia)

Figura 31. Ensayos de adsorcion 600 ppm. (Fuente: elaboracién propia)

El espectro de absorcién del RC se llevé a cabo en un equipo UV-vis Cary 300, el cual se muestra en la

Figura 32.

Figura 32. Espectrofotémetro UV-Visible Cary 300.

La concentracidon de RC remanente de las muestras se calculd por medio de una curva de calibracidon

(concentracidn de RC vs. absorbancia), de la cual se obtuvo un factor de correlacién de R?=0.9952 para

concentraciones de 100 ppm como se aprecia en la Grafica 4 y 5, sin embargo, se observa en la Grafica 5,

gue hay una ligera desviacién negativa de la ley Lambert Beer por lo que no se cumple dicha ley, asi como

valores de absorbancias mayores a 2 para concentraciones mayores a 40 ppm, por lo cual se hizo un ajuste

al gréfico.
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En la Grafica 1. se muestra el espectro obtenido, del cual se determiné que la longitud de onda maxima

es: A max=498.515991nm para el colorante rojo Congo.
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Grafica 4. Espectro de absorcidn del RC equipo UV-vis Cary 300. (Fuente: elaboracion propia)
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Grafica 5. Curva de calibracidon (concentracion de RC vs. absorbancia)
para concentraciones de RC hasta 100 ppm. (Fuente: elaboracién propia)

Al tomar en cuenta concentraciones menores a 100 ppm y con valores de absorbancia maximos de dos se

obtiene un factor de correlacién R?=0.9954 como se observa en la Grafica 6.
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Grafica 6. Curva de calibracidn (concentracion de RC vs. absorbancia) para concentraciones de RC hasta 40 ppm. (Fuente:

elaboracion propia)

Al tomar en cuenta concentraciones de 30 ppm y con valores de absorbancia maximos de 1.5 se obtiene
un factor de correlacién R>=0.9957 como se ve en la Grafica 7. de ésta se toma la ecuacidn de la recta para
hacer las cuantificaciones de RC, las cuales se presentan en el capitulo de resultados, teniendo en cuenta

gue se alcanzaron concentraciones finales bajas del contaminante.
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Grafica 7. Curva de calibracion (concentracidn de RC vs. absorbancia)

para concentraciones de RC hasta 30 ppm. (Fuente:
elaboracion propia)
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D. Pruebas de degradacion fotocatalitica
Los reactivos, materiales y equipos empleados para llevar acabo las pruebas de fotocatalisis, se

presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Reactivos, materiales y equipos usados en las pruebas de fotocatalisis

e Colorante rojo Congo e Contenedor de vidrio

e HDL1-calcinada a 400°C e Lampara UV-visible

e Plancha de agitacion e Sistema de burbujeo

e Membranas de acetato de e Soporte universal
celulosa con poro de 0.2 pm * Pinzas

e Filtro para jeringa e Agua destilada

e Balanza analitica e Gradilla

e Tubos de ensaye Mufla

Para la realizacién de las corridas de fotocatalisis se utilizaron 200 mL de solucidn a una concentracion de
400 ppm de RC, con 200mg de HDL1-calcinada a 400°C. Se utilizé un sistema cerrado aislado de la luz, que
consta de una plancha de agitacion, un contenedor de vidrio, ldmpara uv-visible, un sistema de burbujeo,

un soporte universal y unas pinzas como se muestra en la Figura 32.

Figura 32. Ensayos de degradacion fotocatalitica de RC a 400 ppm. (Fuente: elaboracion propia).
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La solucidn se puso en contacto con el sélido, en agitacion y aireacidén constante, se sumergié la lampara

y se cerré completamente el sistema para que se lleve a cabo la fotorreaccion.

Las mediciones se tomaron cada 15 minutos hasta completar 6 horas; a pH del medio entre 7 -7.5 y

temperatura ambiente.

Se tomaban aproximadamente 10mL de muestra que eran filtradas mediante un filtro para jeringa con
membranas de acetato de celulosa antes de ser analizadas por espectroscopia UV-visible para la

cuantificacidn del RC remanente en la solucién como se muestra en la Figura 33.

Figura 33. Alicuotas tomadas y filtradas de la prueba de fotocatalisis de RC a 400 ppm. (Fuente: elaboracién propia)
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RESULTADOS Y DISCUSION

Degradacidn fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas
activadas como catalizadores.
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A. Sintesis del Hidréxido Doble Laminar (HDL)
Uno de los principales objetivos del presente trabajo es la sintesis por el método de coprecipitacién del
HDLs. En el HDLs sintetizado, los cationes que conforman las ldminas son Mg y Al, mientras que el anidn
interlaminar es carbonato. La relacion Mg/Al es igual a 1. La férmula molecular tedrica del producto que

se obtiene es Mgo,5A|o,5(C03)o,z (OH)zs'nHzo.

Se realizaron un total de 3 sintesis, las necesarias para contar con una estimacion de la cantidad total de
HDL suficiente para los andlisis fisicoquimicos, los ensayos de adsorcién y las pruebas de fotocatalisis. La
masa empleada de cada uno de los reactivos empleados y la masa obtenida de HDL se recogen en la Tabla

9.

Tabla 9. Cantidad de reactivos usados en la sintesis y HDL obtenida

Sintesis 1 375.148 256.41 107 0 27.4
Sintesis 2 375.148 256.41 107 40.5 27.8
Sintesis 3 375.148 256.41 105.98 240.0 33.6

Se observan ligeras diferencias en la cantidad obtenida de HDL entre una sintesis y otra. Estas diferencias
se pueden deber a factores que afectan al rendimiento como: la variabilidad de la temperatura ambiente,
la regulacion del pH que debe mantenerse constante en 11.5, el tiempo de envejecimiento, el pH final

tras los lavados de la torta, etc.

B. Caracterizacion de los Hidréxidos Dobles Laminares (HDLs) frescos y activados
Para caracterizar las muestras de HDL se emplearon distintas técnicas de andlisis, las cuales nos

proporcionaron informacidn acerca de las propiedades texturales, estructurales y térmicas, que posee el
material, dichas técnicas se describen a continuacidn.

a) Difraccién de rayos x (DRX)
De acuerdo a la bibliografia, un perfil de difraccién tipico de un HDL de relacién Mg/Al=3 se muestra en la
Figura 34. Los difractogramas de este tipo de materiales presentan unas caracteristicas comunes como
son la presencia de picos intensos y agudos para valores bajos de 28, mientras que los picos que aparecen

a angulos mayores son menos intensos y generalmente asimétricos. [117]

79




ReS u |ta d oS y d ISCUSION Degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas activadas como catalizadores.

1000

003

800

600 -

Intensidad (u.a)

400+

200+

10 20 30 40 50 60 70
Angulo de difraccion (26)

Figura 34. Patrén de difraccion de rayos-X para el material tipo hidrotalcita (tarjeta JCPDS 22-0700)

Las ldminas octaédricas de la hidrotalcita se pueden apilar siguiendo dos simetrias diferentes:

romboédrica o hexagonal como se muestra en la Figura 35. Las hidrotalcitas naturales presentan simetria

hexagonal y las hidrotalcitas sintéticas cristalizan con una simetria romboédrica 3R. La simetria hexagonal

estd formada por una secuencia de apilamiento ABCABC utilizando tres laminas en su celda unidad,

mientras que la simetria romboédrica presenta una secuencia de apilamiento ABAB, con dos laminas en

la celda unidad.

A

Figura 35. Secuencias de apilamiento ABCABC o ABAB en la hidrotalcita.
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HDL1-Fresca: el difractograma de rayos X obtenido, de la muestra de Mg/Al=1 fresca se muestra en la
Figura 36. Al observar el difractograma del material sintetizado se comprueba que evidentemente se trata
de un hidréxido doble laminar tipo hidrotalcota, pues se observan los picos caracteristicos del compuesto
con indices de Miller (003), (006), (009), (012), (015), (018), (110) y (113)(Tarjeta JCPDS 22 0700), ademas
de trazas de la fase cristalina tipo brucita (**001) (tarjeta JCPDS 7-239) y fases del compuesto Boehmita
u oxido de aluminio hidratado (*, *120, *022) (tarjeta JCPDS 1-1283) los cuales se atribuyen a zonas de
los materiales sintetizados que no son homogéneas por lo cual se segregan los respectivos hidréxidos
metalicos como son Mg(OH), (brucita) y Al(OH)s (Gibssita); Asi mismo, por ser un material sintético,
presenta simetria romboédrica.

Las reflexiones basales para los materiales tipo hidrotalcita se definen en los planos (003) y (006) dando
como resultado picos finos y simétricos; anchos y asimétricos en los planos (009), (015) y (018), mientras
que en los planos (110) y (113) picos finos y simétricos, los cuales describen qué tan cristalino es el

material.
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Figura 36. Difractograma de rayos X de las muestras de Mg/Al=1 (HDL1-Fresca). (Fuente: elaboracién propia)
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Para este caso se muestra que las hidrotalcitas obtenidas presentan una buena cristalinidad, lo que implica
un mejor arreglo cristalino debido a la presencia de una gran cantidad de aluminio dentro de la red, sin
embargo, el ruido base y la poca definicidn de algunos picos sugiere la pérdida de cristalinidad de algunas

zonas del material.

La reflexidn basal (003), definida como la distancia entre dos laminas contiguas, es la de mayor intensidad
y, si el HDL es muy cristalino, podran observarse reflexiones armdnicas correspondientes a los planos

(006), (009), ..., (00n), siendo n un multiplo de 3.

La calidad de apilamiento de las laminas se observa en las reflexiones encontradas alrededor a los 35
grados (2Theta), correspondientes al plano (009), donde la reflexidn es asimétrica. La asimetria indica que

al apilarse las laminas sufren una pequefia rotacidn sobre su eje.

Cuando un HDL se sintetiza con alta calidad cristalina, se puede observar en su perfil de difraccién una o
dos reflexiones después de los 60 grados (2 theta). Una de ellas, la reflexién (110), que en ocasiones puede
aparecer acompanada por la reflexion (113), equivale a la distancia entre los cationes metalicos dentro
de las laminas y al parametro de celda. Con la distancia de este plano es posible verificar la relacion

cationica M%/M?3*.

HDL1-calcinada a 400°C: Al llevarse a cabo un tratamiento térmico en los compuestos tipo hidrotalcita se
obtiene una descomposiciéon de dichos materiales dando como resultado la formacién de dxidos de
aluminio y 6xidos de magnesio segun sea el caso. Los Oxidos obtenidos por calcinacidon adquieren
propiedades de interés (acidas y basicas) asi como considerables aumentos en los valores de areas

superficiales.

El difractograma de rayos X de las muestras de Mg/Al=1 calcinada a 400°C obtenido se muestra en la
Figura 37. Donde se puede observar que las hidrotalcitas han evolucionado estructuralmente ya que se
puede identificar una fase cristalina del tipo periclasa con los picos caracteristicos del MgO (JCPDS 4-0829)
con el indice (111) en 35.48°, el indice (200) en 44.40° y el indice (220) en aproximadamente 63.04°, los
cuales son anchos y menos intensos, lo cual indica que el sélido ha perdido cristalinidad debido al
tratamiento térmico. Adicionalmente se observa una fase dispersa amorfa del tipo espinela magnesio
aluminio MgAlLO4 (¥**111, ***311, ***440) (JCPDS espinela de magnesio y aluminio 21-1152), peque

fase cristalina de Mg(OH),, lo cual implicaria que se comienza a rehidratar el sélido gracias a su efecto
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memoria. Respecto al Al, este no se encuentra en alguna fase critalina, lo cual sugeriria que se encuentra

en alguna fase amorfa ya sea como Al,03, o como combinado con Mg en la espinela amorfa MgAl;0a.
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Figura 37. Difractograma de rayos X de las muestras de Mg/Al=1 (HDL1- calcinada a 400°C) (Fuente: elaboracién propia)

HDL1 con el RC adsorbido: el difractograma de rayos X de los sélidos recuperados después de la activacion
a 400° C y puesto en contacto con el rojo Congo para las pruebas de fotodegradacion se muestra en la
Figura 38. Como se puede ver, al patron del sélido es el mismo que el del sélido hidrotalcita obtenido en
la sintesis, incluso con una mayor pureza al no observarse fases segregadas de Mg(OH), o Al(OH)s. Lo
anterior se debe a la capacidad de las hidrotalcitas de recuperar su estructura original debido a un efecto
conocido como “memoria” el cual se produjo cuando el sélido calcinado entro en contacto con el medio
acuoso de la solucién del colorante y con los carbonatos disueltos en el mismo sistema acuoso dado que

la fotodegradacion se realiza en atmdsfera de aire.
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Figura 38. Difractograma de rayos X de las muestras de Mg/Al=1-con RC adsorbido. (Fuente propia).

b) Espectroscopia Infrarroja
La espectrometria infrarroja es sumamente util para determinaciones cualitativas de compuestos

organicos e inorganicos para elucidar estructuras moleculares a partir de sus grupos funcionales. La
identificacion de las bandas de absorcién causadas por los diferentes grupos funcionales constituye la
base de la interpretacion de los espectros infrarrojos. [118-119]. Especificamente para el caso de las
hidrotalcitas, el andlisis de infrarrojo es considerado como una herramienta para la identificacion de la
estructura y los aniones presentes en la region interlaminar. En la Figura 39 se muestran un espectro

infrarrojo tipico de una hidrotalcita.
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Figura 39. Espectro FTIR del material tipo hidrotalcita MgAl
Los numeros de onda de las bandas caracteristicas de las hidrotalcitas se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Bandas de infrarrojo caracteristicos de una hidrotalcita

3650-3590 Agua interlaminar (OH-HOH)

2970 - 3000 Puentes de hidrégeno entre agua y carbonato
1400, 1300, 800, 650 Carbonatos ( CO>* )

1380 Nitratos (NOs")

600 Hidréxido de magnesio (Mg-OH)

1000, 900 y 800 Hidroéxido de aluminio (Al-OH)

Los espectros FTIR de las muestras de las HDLs sintetizados en el presente trabajo estan representados

en la Figura 40. En el cual se pueden identificar las sefiales caracteristicas de los sélidos identificados por

DRX.

Para la muestra HDL-Fresca, la banda ancha en los 3462 cm™ estd asignado el estiramiento O-H de la capa

tipo

brucita, el hombro a 1952cm™ la cual se atribuye a la vibracién por puente de hidrégeno entre el

carbonato y el agua interlaminar, la banda en 1398 cm™ estd asociada a la deformacidn angular del grupo

H-OH del agua situada en la capa interlaminar de la estructura. El pico en 1340cm™ corresponde a la

vibracién del ion carbonato interlaminar y las bandas entre 400 y 800 cm™ son asignadas a los

estiramientos del Al-O, Mg-O y Al-O-Mg dentro de la estructura laminar.
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Figura 40. Espectro FTIR de las muestras HDLs utilizadas. (Fuente propia).

Para la muestra HDL1-400°C, se observa que el sélido se regenero por el efecto memoria solo con entrar
en coancto con la atmdsfera de aire cuando se hizo la medicion, de ahi que se siga observando la banda
de absorcidon a 3444 cm™ perteneciente a los OH de la capa tipo brucita, aunque este es ligeramente mas
agudo y menos intenso, el resto de las sefiales son similares al del sélido fresco excepto por la sefial a
2966 cm correspondiente a la vibracion interlaminar de los carbonatos y agua interlaminar de la
estructura reconstruida la cual es angosta y definida debido a que el sélido alin no se ha saturado en la
interlaminar, por lo cual no se ve como el hombro del sélido original; a demés de la sefial a 1100cm™ el
cual se debe a los carbonatos fisisorbidos en la superficie de la hidrotalcita. También se puede observar
que aun no estan definidas las bandas debajo de 700cm™, lo cual se debe también a que no se han
terminado de acomodar las ldminas con el arreglo octahédrico para dar las sefiales caracteriticas de los

enlaces Al-O-Mg.

Para la muestra HDL1-ads y HDL1-fotocalisis se puede observar que las hidrotalcitas estdn
completamente reconstruidas mostrando las mismas sefiales que el solido original. Una diferencia

significativa que se puede observar entre estos dos sélidos es la disminucion de la intensidad de la banda
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de los OH alrededor de 3450cm™, cual se debe a que los OH estuvieron en movimiento como radicales

libres en la solucién para lograr la fotodegradacion. También se pueden observar pequeias sefiales entre
1200y 1050cm™ las cuales son atribuidas a las sefiales caracteristicas del rojo Congo el cual esta adsorbido

en el sdlido, las cuales son menos visible en el sélido que fotodegradd la mayor parte del colorante.

Los nimeros de onda de las bandas caracteristicas de las hidrotalcitas analizadas se resumen en la Tabla

11.

Tabla 11. Bandas de infrarrojo de las hidrotalcitas analizadas

3650-3590 3462 344 3449 3454 Agua interlaminar (OH-
HOH)
2970 - 3000 2952 2966 2959 2971 Puentes de hidrégeno

entre agua y carbonato

1400, 1300, | 1398,1340,801,663 | 1384,1030,799,669 | 1374,1047,793,669 | 1384,1023,799,670 Carbonatos ( CO2* )
800, 650

600 551 440 557 556 Hidréxido de magnesio
(Mg-OH)

1000, 900 vy | 1266,982,801 1095,1030,799 1100,1047,793 1088,1023,799 Hidroxido de aluminio

800 (Al-OH)

¢) Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Con la microscopia electrénica de barrido (SEM), se determind en los HDLs sintetizados el tipo de

morfologia externa de las particulas (textura), el tamafio de estas y su distribucién.

En la Figura 41. Se presenta el andlisis del solido HDL1-fesca, en onde para el caso de las micrografias a) y
b) se observa que los materiales estan formados por agregados de particulas muy heterogéneas. Se
pueden apreciar granos de geometria irregular de las particulas con una morfologia de diferentes tamarios
con angulos definidos, ademas se revela una superficie porosa, rugosa sin geometria definida. Los poros
presentes en las particulas tienen diferentes tamafios y estan distribuidos de manera arbitraria. Para las
micrografias de la c) al f) se puede apreciar que los agregados son regulares y homogéneos, con una
estructura laminar plana, en donde la agregacion de las laminas es la que provoca que la porosidad de

estos materiales, principalmente debida a huecos intersticiales, macro y mesoporos.
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a)

SEl 20kV WD10mmSS40 X1,100  10pm  ‘—
SEl 20kV WD10mmSS40 x1,000  10pm  — LICAMM 0 Mar 13, 2018
LICAMM 0 Mar 13, 2018

SEl 20kV WD10mmSS42 X7,500
SEl 20kV WD10mmSS45 LICAMM Mar 13, 2018
LICAMM Mar 13, 2018 :

SEl 20kV WD10mmS$S45 x7,500  2um SEl 20kV WD10mmSS40 x8,000 2um S—
LICAMM Mar 13, 2018 LICAMM Mar 13, 2018

Figura 41. Micrografias electrénicas de barrido para la muestra HDL1-fresca a)1000X, b)1100X, c)5000X, d)7500X, e)7500X y
£)8000X.
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En la Figura 43 se muestra la evolucidn de las particulas de estos materiales en funcién de la temperatura
de calcinacién. se observa que cuando los HDL se llevan hasta una temperatura de calcinacién de 400°C
tiene lugar la eliminacién de los aniones carbonato e hidroxilo durante la descomposicién de los sélidos
lo que supone la formacién de canales, responsables del aumento del drea superficial, las particulas se
transforman en agregados de pequefios cristalitos organizados en una red de filamentos, lo que genera
una aglomeracién de las particulas, se forman cristales con aristas bien definidas, de tamafos

heterogéneos en los que se observa crecimiento laminar.

SElI 20kV WD10mmSS40 x950 20pm  — SElI 20kV WD10mm SS40 x1,700 10pm  —
LICAMM 0 Mar 13, 2018 LICAMM 0 Mar 13, 2018

a) b)

Figura 43. Micrografias electrénicas de barrido para la muestra HDL1-Calcinada a 400°C a)950X, b)1700X.

d) Fisisorcion de N; (BET)

Las muestras frescas y calcinadas fueron analizadas por fisisorcion de nitréogeno, con el fin de conocer sus
caracteristicas texturales como son area superficial, diametro de poro y volumen de poro, asi como para
conocer el tipo de isoterma de adsorcidn-desorcién. Los valores obtenidos del analisis textural se

presentan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Resultados del analisis de Fisisorcién de N (BET)

HDL1-fresca 105.12 0.29 7.60

HDL1-C400°C 81.69 0.16 7.87

Las isotermas obtenidas de la muestra HDL1-Fresca y HDL1-400°C se presentan en la Figura 44 y 45 donde
se puede observar que pertenecen al Tipo IV (segun la bibliografia), correspondiente a materiales
mesoporosos, asi mismo se presenta una histéresis Tipo H3 entre la curva de adsorcidn y desorcidn, ésta
se observa cuando la forma de los poros hace que las curvas de desorcion y adsorcién no coinciden, siguen
diferentes trayectorias, la presencia de dicha histéresis confirma la existencia de agregados de particulas

laminares lo que origina poros en forma de grietas o fisuras.
250 HDL1-Fresco

200
150

100

Nitrégeno adsorbido (cm3/g STP)

50

T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/Po)

Figura 44. Isotermas de adsorcion/desorcion de la fisisorcion de N, de la muestra fresca.
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300 HDL1-400°C

250
200
150 ~

100

Nitrégeno adsorbido (cm?3/g STP)

50

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presién relativa (P/Po)
Figura 45. Isotermas de adsorcidén/desorcién de la fisisorcién de N, de la muestra calcinada.

La caracteristica mds importante es la presencia de un ciclo de histéresis, el cual puede asociarse con el
desarrollo de una red porosa. La parte inicial de este tipo de isotermas se atribuye a la adsorcién en
monocapa-multicapa. En general se puede deducir que las muestras se encuentran en los materiales

mesoporosos, esto se puede comprobar por las isotermas y por el didametro de poro que presentan.

e) Andlisis Térmico (DTA 'y TGA)
Mediante el Analisis Termogravimétrico (TGA) se determinaron las temperaturas a las cuales él material

sufre una pérdida de peso relacionado con la descomposicién del sélido sintetizado. Con el Andlisis
Térmico Diferencial (DTA) se identificaron los tipos de reacciones endotérmicas o exotérmicas asociadas
con la evolucién térmica del material. En la Figura 46. se muestra el termograma de la muestra HDL1-

Fresca.
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En el analisis termogravimétrico (TGA) de la hidrotalcita HDL1 fresca, que se muestra en la Figura 46, es
el que se grafica en color verde. Como se puede observar hay una constante pérdida de masa conforme
aumenta la temperatura a una velocidad constante. En la curva derivada (DTA) de la hidrotalcita, en color

azul, se observan las reacciones de descomposicién endotérmicas a 180, 200,370 °C.

La primera etapa de descomposicidn correspondié a la eliminacién de agua adsorbida fisicamente en la
superficie de la HDL y el agua interlaminar sin destruccidn de la estructura, esto ocurre a temperaturas
inferiores de 100°C y hasta 225°C, con pérdidas de peso aproximadamente del 17.5%. La sefial se observa
entre 225 y 275°C asociada a una perdida de peso de 7.5% atribuida a la perdida del agua fuertemente

ocluida en la interlamina.

La segunda etapa se observa en la curva (TGA) aproximadamente desde 370 a 400°C e indica otra pérdida
de masa, en este caso, la disminucion de peso viene provocada, de manera simultdnea por la
deshidroxilacion de las ldminas tipo brucita, es decir, pérdida de grupos OH- y la descarbonatacion de la
zona interlaminar, aqui la masa se reduce entorno a un 26.57% a una temperatura de 380.7°C. En este

intervalo de temperatura el proceso de descomposicién es reversible.

Después de los 600°C se observa que la masa se conserva, es decir que el sélido termino de
descomponerse, quedando solo los 6xidos metalicos respectivos, identificados por DRX. El sélido
sintetizado tuvo una pérdida total dl 54% de su masa original. A partir de esta temperatura el sélido no se

regenerable ya que formara dxidos simples y mixtos estables.

180°C
Perdida de agua Los

\ | 200°C

Descarbonatacion

Deshidrosilacion

Peso (%)
W
w
x|
(=]

"-: F

(B pnlsojes ap olngg

Temperatura (*C)

Figura 46. Analisis termogravimétrico de la muestra HDL1 fresca.
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En la Figura 47. se muestra el termograma de una muestra HDL1-400°C. En el grafico DTA se observan las
reacciones de descomposicién endotérmicas a 150, 300,360,500 °C. La primera etapa de descomposicidon
correspondié a la eliminacién del agua interlaminar a una temperatura aproximadamente de 150°C, con
una pérdida de un 12% de la masa total, se mantiene la estructura laminar. En el intervalo de temperatura
entre 300y 360°C, se produce la descomposicion de los aniones carbonato COs* y la condensacién de los
grupos hidroxilo en las capas octaédricas. Los carbonatos se eliminan como diéxido de carbono. La
eliminacion de los carbonatos y los hidroxilos supone una pérdida de masa del 26%, a partir de 400°C se
produce el colapso total de la estructura laminar. Por encima de los 500°C el material sufre
transformaciones estructurales sin pérdida de masa. La perdida total de masa fue del 47%. Este perfil de
descomposicion lo que representa es que el sélido que fue calcinado a 400°C ya se encontraba regenerado
por el contacto con la atmésfera, lo cual se puede ver sobre todo en el DTA entre 250 y 350°C, en donde
no se ve una sefal definida, sino que se ven varias sefiales asociadas a descarbonatacion superficial

adicional a la interlaminar.

100 0.2
I E
150°C X
Perdida L s . r I
Y % Deshidroxilacion 3
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B @
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I LY =
o \\ =
Y, T, = 0.0
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\H\ \ I
F %, g
i H"‘m |
e o
o |
= "-.____\_\____
+ + - . - - - - - - - - 1 — - -+ 1 - - - + 0.1
100 300 800 00 200 1100
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Figura 47. Analisis termogravimétrico de la muestra HDL1-400°C.
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C. Ensayos de adsorcion del colorante (pruebas preliminares)

a) Cuantificacion de RC de los ensayos de adsorcidn. (pruebas preliminares)
Para las pruebas preliminares se probaron tres hidrotalcitas con caracteristicas diferentes, con la finalidad

de conocer el comportamiento de cada una de ellas al estar en contacto con soluciones de colorante rojo

Congo, principalmente para saber si las HDL serian capaces de adsorber el colorante y en que porcentajes.

Los resultados de esta prueba se resumen en la Tabla 13, en la que se resaltan los porcentajes mas altos

de adsorcidn obtenidos para cada uno de los diferentes sélidos.

De esta prueba se puede resumir que se obtuvieron buenos porcentajes de remocidn, pues alcanzaron

valores hasta 98.27% de remocion del RC a concentraciones de 100 ppm; con estos resultados se deduce

que las hidrotalcitas tienen buena capacidad de adsorcion del colorante RC.

Tabla 13. Resultados de los Ensayos de adsorcion del colorante RC (pruebas preliminares)

HTCa 300 100 0.1 0.016 1.73 1.73 98.27
HTCa 300 50 0.1 0.075 3.01 6.03 93.96
HTCa 300 25 0.1 0.138 4.38 17.53 82.46
HTCa 750 100 0.1 0.238 6.55 6.55 93.44
HTCa 750 50 0.1 0.242 6.64 13.29 86.70
HTCa 750 25 0.1 0.222 6.21 24.84 75.15
HTCa 2 100 0.1 0.078 3.08 3.08 96.91
HTCa 2 50 0.1 0.047 2.40 4.81 95.18
HTCa 2 25 0.1 0.26 7.03 28.14 71.85

Llevando a cabo la modelacién de la isoterma de adsorcidn nos da un ajuste al modelo de adsorcién de

Langmuir como se muestra en las Figuras 49 y 50 con valores de R?mayores de 0.9994.
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Ce/Q (g/L)
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0.016
0.014

0.012
y =0.0111x- 0.0006

0.01
R*=0.9999

0.008 .
0.006 :
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0 0.5 1 15 2
Ce (mg/L)

Figuras 49. Modelo de absorcién de Langmuir para el sélido HTCa calcinado a 300°C.
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Figura 50. Modelo de absorcion de Langmuir para el sélido HTCa calcinado a 750°C
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La isoterma Langmuir, describe cuantitativamente la formacién de monocapas del colorante en la
superficie del adsorbente considerando que todos los sitios del sdlido tienen la misma actividad para la
adsorciéon y que no existe una interaccidon entre las moléculas adsorbidas. Cada unién adsorbato-
adsorbente tiene la misma estructura y sucede por el mismo mecanismo donde cada sitio o poro del sélido
puede albergar una sola molécula de adsorbato. Asi, la isoterma de Langmuir representa la distribucién
en equilibrio de los iones del colorante entre las fases sélido y liquido asumiendo una energia uniforme

de adsorcion.

b) Cuantificacion de RC de las Pruebas de adsorcion para la determinacion de los
pardmetros dptimos a los que se lleva a cabo la fotodegradacion.

Ensayos de adsorcion para la prueba de 400 ppm:

En la Tabla 14 se resume los porcentajes mds altos de adsorcién que se obtuvieron con el sélido HDL-01 a
los diferentes tiempos que se llevé acabo la prueba y con la cantidad de solido utilizado para alcanzar
dicha remocion. Se observa que para remover 100% del RC puede emplearse una cantidad minima de

solido (0.01 g) en un tiempo de 150 min o usar mayor cantidad de solido en un menor tiempo (90min).

Tabla 14. Porcentajes de adsorcidn para 400 ppm con el sélido HDL-01.

HDL-01 150 400 0.01 100
HDL-01 75 400 0.02 99.8
HDL-01 150 400 0.04 99.79
HDL-01 150 400 0.06 99.81
HDL-01 90 400 0.08 99.82
HDL-01 90 400 0.1 100

En el Grafico 7 se puede observar cual es el efecto de la variacion de la cantidad de adsorbente sobre la
capacidad de adsorcién del colorante en funcién del tiempo. En la cuantificacién de RC de las pruebas de

adsorcion se alcanzaron porcentajes de remocién del 99% desde los primeros 45 minutos de prueba con
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cantidades desde los 10 mg de HDL; conforme pasa el tiempo se alcanza la estabilizacién del sistema

lograndose remover el 100% del colorante. La disparidad de algunos datos graficados, se atribuyen a un

proceso de adsorcién-desorcidn, para el caso del ensayo con 10 mg ya que la cantidad de sélido es muy

pocay este puede saturarse con mayor facilidad.

%Remocion

100
95
10 mg
20mg
90 + 40mg
60mg
80mg
851 100mg
80
75 4
70 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo(min)

Grafico 7. Porcentajes de adsorcidn de RC para las pruebas de 400 ppm

En el Grafico 8. se observa que la absorbancia disminuye con el transcurso del tiempo de contacto, desde

los primeros 15 minutos que se toma la primera alicuota ya hay una disminucién notable en la

concentracién de colorante presente en la solucién; a partir de los 30 minutos de contacto se puede

apreciar que hay una disminucidn significativa de la concentracion del RC y desde los 45 minutos se

alcanza su estabilizacién en valores de 0 para las pruebas donde se usaron 20,40,60 y 80 mg de sdlido.
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Grafico 8. Evolucidn de la absorbancia en funcién del tiempo para las pruebas de adsorcién de RC 400 ppm

Ensayos de adsorcion para la prueba de 500 ppm:

En la Tabla 15. se resume los porcentajes mas altos de adsorcién obtenidos a los diferentes tiempos y con
la cantidad de solido utilizado para alcanzar dicha remocidn. Se observa que la capacidad méxima de
adsorcion que se tuvo del colorante es 84.22% en 30 minutos y con una masa de HDL de 0.01 g; en cuanto
alas demds masas usadas para esta prueba se obtuvieron capacidades de remocién de 81.15 % en tiempos
de 150 min, esto puede deberse a una saturacién de la HDL a concentraciones altas, en este caso de 500

ppm, eso nos indicaria que se alcanzo el punto de saturacién de los sélidos.

Tabla 15. Porcentajes de adsorcidn para 500 ppm con el sélido HDL-01.

HDL-01 30 500 0.01 84.22
HDL-01 150 500 0.02 83.15
HDL-01 150 500 0.04 83.15
HDL-01 150 500 0.06 81.47
HDL-01 150 500 0.08 81.81
HDL-01 150 500 0.10 82.25

En el Grafico 9. se muestra que para la cuantificacién de RC de las pruebas de adsorcién a 500ppm se
alcanzaron porcentajes de remocidon mayores al 80% desde los primeros 30 minutos de contacto, con
cantidades desde los 10 mg de HDL; con el paso del tiempo se puede ver que no hay una disminucion
significativa de la concentracién del RC remanente en la solucidn, ya que a concentraciones altas el sélido
se satura y ya no le es posible seguir adsorbiendo el colorante, por lo que se observé que se mantenia en

un proceso de adsorcidn-desorcién.
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Grafico 9. Porcentajes de adsorcion de RC para las pruebas de 500 ppm
En el Gréfico 10. se observa que la absorbancia disminuye ligeramente con el transcurso del tiempo de
contacto esto indica una disminucién en la concentracion de colorante presente en la solucién, aunque
se puede ver que no hay una disminucion significativa de la concentracién del RC ya que se tienen valores

altos de absorbancias, por lo que para llevar acabo la medicidn del colorante remanente en la solucidn se

deberian hacer diluciones para la cuantificacion correcta.
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Gréfico 10. Evolucidn de la absorbancia en funcién del tiempo para las pruebas de adsorcién de RC 500 ppm

D. Pruebas de fotocatalisis

Las pruebas de adsorcidn que se realizaron para determinar los parametros adecuados para los ensayos

de fotodegradacién permitieron determinar quelas mejores condiciones son 0.2 g de catalizador HDL1-

400°C adicionados a 200 ml de solucién a concentracién de 500 ppm. Los resultados de los valores mas

altos de degradacion se muestran en la Tabla 16, en donde se puede observar que la tasa de decoloracion

mas alta que se obtuvo es del 97.90 % en un tiempo de 6 horas que duré la reaccidn.
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Tabla 16. Porcentajes de degradacion para la prueba de fotocatalisis a 500 ppm con el sélido HDL1-400°C

Foto- HDL1-400°C 75 500 0.2 84.01
Foto- HDL1-400°C 90 500 0.2 89.04
Foto- HDL1-400°C 150 500 0.2 89.17
Foto- HDL1-400°C 180 500 0.2 95.78
Foto- HDL1-400°C 210 500 0.2 91.08
Foto- HDL1-400°C 240 500 0.2 90.10
Foto- HDL1-400°C 300 500 0.2 93.47
Foto- HDL1-400°C 360 500 0.2 97.90

Como se puede observar, el rojo Congo foto degradado por la luz ultravioleta por el sélido HDL1-400°C
empleado como catalizador. En el Grafico 11 se puede observar cémo se da una disminucién en la
concentracién de colorante en la solucién hasta casi 0 en un tiempo de 360 minutos.

Abs

0 LA DL DL LA B ENNLEN NN R B B B L B |
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Tiempo

Grafico 11. Evolucion de la absorbancia en funcién del tiempo para las pruebas de fotocatalisis
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Una manera simple de verificar que el colorante no solo fue adsorbido por el sélido, sino que fue
fotodegradado, es observando los sélidos recuperados de las pruebas de adsorcién y fotocatalisis
realizadas, los cuales se muestran en la Figura 51 a) Se puede observar que el sélido utilizado para
adsorber el colorante presenta un color mas intenso esto debido a que la molécula del colorante queda
confinada en los poros del HDL, mientras que en solido b) utilizado para fotocatalisis presenta un color
menos intenso, esto debido a que la molécula del colorante ha sido degradada.

Figura 51. Sélido recuperado de la a) prueba de adsorcion Muestra HDL1-400°C-400 ppm; b) prueba de fotocatalisis Muestra
HDL1-400°C-500 ppm

104




CONCLUSIONES

Degradacidn fotocatalitica del colorante rojo Congo usando hidrotalcitas
activadas como catalizadores.
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Xll. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en la realizacién de la presente investigacion, tanto en la sintesis del
HDL, como en su caracterizacion fisicoquimica, para su posterior aplicacion como adsorbente y como

catalizador para la remocién del colorante RC es posible concluir lo siguiente:

e La sintesis del HDL es posible por el método de coprecipitacion a partir de nitrato de aluminio,
nitrato de magnesio y carbonato sddico dando lugar a un HDL con cationes de Mg y Al en las
ldminas e iones carbonato en el espacio interlaminar.

e Delacaracterizacion de los materiales tipo HDL, por medio de difraccién de rayos-X se obtuvieron
los difractogramas correspondientes que concluyeron que los materiales sintetizados son
compuestos tipo Hidrotalcita, al presentar los picos en los planos caracteristicos de este tipo de
materiales con indices de Miller (003), (006), (009), (012), (015), (018), (110) y (113).

e Los espectros infrarrojos obtenidos por transformada de Fourier confirmaron la presencia de los
grupos funcionales presentes en los HDL, corroborando la presencia de grupos OH y (COs)*
principalmente.

e Pormicroscopia electrénica de barrido se corroboraron las propiedades morfoldgicas y texturales,
observandose que este material presenta una morfologia de agregados regulares y homogéneos,
con una estructura laminar formada por agregados de laminas planas, la cual es la que provoca la
porosidad de estos materiales.

e Las areas superficiales especificas y el didametro de poro promedio obtenidos por el método BET
van de 105.12 a 81.69 m?/gy de 7.60 a 7.87 nm, respectivamente; perteneciendo de esta manera

a la clasificacion de materiales mesoporosos, lo cual fue corroborado por la isoterma Tipo IV.

Las propiedades térmicas, texturas y estructurales encontradas en estos materiales eran aceptables para

su aplicacion como material fotodegradador.

Cabe mencionar que en general en las pruebas realizadas para la caracterizacion de los HDL, las muestras
presentaron en los resultados cierto grado de hidratacién, lo cual es atribuido al tiempo que se

almacenaron los sélidos antes de llevar a cabo los analisis correspondientes, aunque cabe mencionar que
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no fue un factor determinante para conocer las caracteristicas principales de los materiales sintetizados;
ni tampoco fue un factor que influyera en las propiedades adsorbentes o fotocataliticas, dado que estas

pruebas se realizaron con sdlidos recién activados por tratamiento térmico.
De la aplicacion de los HDL sintetizados; como adsorbente y como fotocatalizador se deduce que:

e Losensayos de adsorcién de RC sobre el HDL muestran que tanto el HDL fresco como las muestras
sometidas a calcinacidn presentan la capacidad de eliminar el colorante de disoluciones acuosas.

e El mecanismo de adsorcién del HDL fresco es asociado al intercambio aniénico de los iones
carbonatos que conforman el espacio interlaminar, por moléculas del colorante rojo Congo.

e En las muestras calcinadas el mecanismo de adsorcion estd asociado a la reconstruccion de la
estructura laminar que presenta el HDL antes de ser calcinado.

e EIHDL es capaz de fotoactivarse con 2.56 eV a una longitud de onda de 365 nm y una potencia de
4W, confiriéndole propiedades semiconductoras y que, contenido en solucién acuosa en
presencia de luz UV, produce los radicales OH y ‘OOH, siendo el primero, el que promovio la
fotodegradacién del colorante RC a una concentracién de 500 ppm, obteniéndose una

disminucion de coloracion del 97.90 % de la concentracion inicial del RC.

En general, se logré demostrar la capacidad de los Hidréxidos Dobles Laminares para la degradacion del
colorante RC de las disoluciones acuosas al altas concentraciones (hasta 500ppm), por medio de la técnica
de fotocatalisis, por lo que los HDL se postulan como una alternativa viable como catalizadores, para la
descontaminacién de los efluentes acuosos de este tipo de sustancias contaminantes, técnica que se debe

seguir desarrollando para unos resultados dptimos que hagan posible su aplicacidn real.
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4. Asistencia al taller: “Tecnologias Avanzadas de Oxidacién/Reduccidn para tratamiento de
aguas, aire y suelos” impartido por la Dra. Dra. Marta I. Litter los dias 25- 26 de
septiembre con una duracién de 12 horas en el marco del V Congreso Latinoamericano
de fotocatdlisis, foto electroquimica y fotobiologia lacp3 2017

5. Ponencia con el terma: “Procesos avanzados de oxidacion para el tratamiento de aguas
residuales”, en la Feria ambiental 2017 llevada a cabo el 30 de octubre del 2017 en la
division de ingenierias de la universidad de Guanajuato campus Guanajuato

6. Estancia académica en la Universidad Autonoma Metropolitana de la ciudad de México
del 06 de noviembre al 07 de diciembre del presente afio.

7. Poster: HIDROTALCITAS ACTIVADAS PARA LA ADSORCION DE COLORANTE
ROJO CONGQO,; en el dia mundial del agua; llevado en la division de ingenierias de la
universidad de Guanajuato campus Guanajuato, 21 marzo del 2018.
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