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REsuMEN

El presente trabajo de investigacion comprende la sintesis fotoquimica de catalizadores de niquel
soportado en TiO:, SiO:, y ALOs; la caracterizacion que se realizd mediante las técnicas de
difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR), oxidacién y reduccion a
temperatura programada (TPO y TPR), quimisorcion de hidrégeno, microscopia electrénica de
trasmision (TEM), espectroscopia de fotoelectrones inducidos con rayos-X (XPS) y la
determinacion del punto isoeléctrico; para finalmente evaluar los solidos obtenidos en la
ozonacion del herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) en medio acido. Se utilizo el
método de foto-deposito en fase liquida para obtener Ni° a partir del acetil — acetonato de niquel
((CsH~O2)2Ni o Ni(acac)z) y se estudiaron las variables que afectan su descomposicion: longitud
de onda, concentracion del precursor y tipo de sensibilizador; asi como los posibles efectos en la

interaccion soporte-fase activa.

Se demostrd que, en presencia de TiO: se alcanzé la mayor conversion del Ni(acac): obteniendo
un tamano de particula de Ni (7 — 15 nm), por lo que al método se le llamo6 reduccion
fotocatalitica. En todos los catalizadores se detecté una mayor proporcion de NiO respecto al Ni,
debido a la inestabilidad de las nanoparticulas metalicas que facilmente se oxidaron al contacto
con el aire. El mismo efecto se observo con los preparados por impregnacion (catalizadores de

referencia).

La adsorcion del 2,4-D en los soportes (TiO: y Al:Os) se ajustd a isotermas de tipo Freundlich,
ambas con una forma de tipo S. Los cuales mostraron una relacion entre el nimero de sitios del
adsorbente y el grado de adsorcidn; existiendo una competencia entre las moléculas del agua y
del herbicida. En la adsorcién dindmica ningin soporte influy6 significativamente en la

eliminacion del 2,4-D ya que lo maximo que se adsorbio fue el 12% de la concentracion inicial.
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Con relacion al proceso de ozonacion, el porcentaje de descomposicién de ozono en ausencia de
materia organica revel6 la siguiente tendencia: TiO2 (4%) < AlOs (13.4 %) < SiO2 (19%) < NiO
(27%), indicando que la cantidad de radicales OH generados en el sistema catalitico no fue

significativo, no obstante estan presentes en el sistema.

La evaluacion de los catalizadores demostré que el proceso de ozonacién con dxidos metalicos
(MeO = TiO;, SiO2 AL:Os y NiO) tiene un comportamiento similar a los perfiles de concentracién
del herbicida, ambos lograron eliminar un 94% durante 16 min. La presencia de la fase activa de
niquel en el proceso ozono—catalizador aumentd ligeramente el grado de eliminacion del
herbicida. La técnica de XPS mostré diversas especies que se generaron después del proceso de

ozonacion que podrian ser responsables de llevar a cabo la eliminacion del herbicida.

Los subproductos identificados mediante HPLC fueron: 2,4-diclorofenol y los acidos maléico,
fumdrico y oxdlico, donde con excepcion de éste ultimo, todos lograron eliminarse en el
transcurso de la ozonacion. Por lo que la mineralizacion parcial (30%) se obtuvo en los procesos
de ozono — MeO. En general, el mejor catalizador con posibilidad para un desarrollo a otra escala
fue el NiO porque su presencia en el sistema de ozonacién aument6 2 veces el grado de
mineralizacion comparado con el resto de los 6xidos metdlicos (no soportados) empleados,
debido a la combinacién de mecanismos que se presentaron durante la descomposicion del 2,4-D:
directo (con ozono molecular), indirecto (radicales OH) y por la formacién de un posible
complejo con el acido oxalico. Este ultimo se logré evidenciar por medio de la técnica de XPS.
Finalmente, para explicar el comportamiento de los catalizadores se proponen algunas rutas de

reaccion para la eliminacion del herbicida en el proceso de ozonacion catalitica.
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ABSTRACT

The present research involved the photochemical synthesis of nickel catalysts supported on TiO:
SiO:2 and AlL:Os, the characterization was performed using different techniques such as: X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), oxidation and temperature programmed
reduction (TPO and TPR), hydrogen chemisorption, transmission electron microscopy (TEM), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) and determination of the isoelectric point; finally the
catalysts were evaluated in the 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) ozonation in acid medium.
Liquid phase photodeposition method was employed for the reduction of the nickel acetil-
acetonate (Ni(acac)z2) and the variables affecting the photochemical decomposition: wavelength,
concentration of precursor and type of sensitizer, also the possible interaction between the

support and active phase.

The highest precursor conversion was obtained in presence of TiO, in which nickel particle size
was about 7 - 15 nm, whereby the method was named photocatalytic reduction. In all catalysts
systems and due to the instability of the metal nanoparticles, which were easily oxidized by
contact with air, a greater proportion of NiO was obtained respect to Ni. Same effect was

observed in those prepared by impregnating (reference catalysts).

Freundlich type adsorption isotherm was used to adjust the contaminant adsorption onto TiO:2
and ALQOs supports. The S-like shape of both isotherms indicates a correlation between the
number of sites in the adsorbent and the adsorption degree. This last, denotes that a competition
between the water molecules and herbicide occur. Since the maximum absorption was 12% with
respect to the initial concentration during the dynamic adsorption, it can be said that the 2,4-D

elimination was not influence significantly by the support.
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In what regards the ozonation process, the ozone decomposition grade in the absence of organic

compound has indicated the following trend: TiO: (4%) < Al2Os (13.4%) < SiO2 (19%) < NiO (27%),
indicating that the number of OH radicals generated in the catalyst system was irrelevantly,

however they were presents in the system.

The evaluation of the catalysts shows that the ozonation process with metal oxides (MeO = TiO,
SiO2 AlOs and NiO) had a similar behavior to the herbicide concentration profiles, which
achieved an elimination of 94% during 16 min. The presence of nickel active phase in the ozone-
catalyst process slightly increased the herbicide decomposition. The generation of diverse species
after the ozonation process, as was evidenced by the XPS technique, could be responsible for

carrying out the removal of the herbicide.

The byproducts identification was carried out by HPLC, where were observed the presence of:
2,4-dichlorophenol, maleic, fumaric and oxalic acids, with the exception of the last one, all the
compounds could be removed through ozonation. Therefore, partial mineralization (30%) was
obtained in the ozone — MeO process. Generally, the best catalyst with potential for development
to use at industrial level was NiO, because their presence in the ozonation system increase 2
times the degree of mineralization compared with other metal oxides (unsupported), which
indicated a mechanisms combination: direct (molecular ozone), indirect (radical OH) and the
formation of possible complex with oxalic acid during the decomposition of 2,4-D. The
interaction with the byproducts formed (mainly oxalic acid) was observed by XPS. Finally, to
explain the behavior of the catalysts were proposed some reaction pathways for the elimination

of the herbicide in the catalytic ozonation process.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua es un problema que se ha incrementado dia con dia, por lo que se
originan diversos procesos que permiten tratarla y poder reutilizarla. Entre los diferentes
procesos existentes se encuentra la oxidacidn, que puede ser bioldgica, quimica o electroquimica.
La oxidacion bioldgica tiene la ventaja de ser econdmica, pero no se puede aplicar en algunos
contaminantes ya que puede ser dafiina para los microorganismos. Por tal motivo, el gran
inconveniente de éste proceso es la seleccion y acondicionamiento del microorganismo, que en
algunos casos no es factible®. En la oxidacion quimica se utilizan diferentes oxidantes tales como:
ozono, perdoxido de hidrogeno, cloro o didxido de cloro. La principal desventaja del proceso
anterior es que no se logra la mineralizacion total, originando subproductos algunas veces mas
toxicos que el compuesto inicial®». Con relacion a la oxidacion electroquimica resulta ser una

técnica prometedora sin embargo, los costos de operacion son elevados.

El ozono es un oxidante fuerte que se utiliza en el tratamiento de agua potable y residual para
degradar la materia organica y compuestos inorgéanicos, con el objetivo de mejorar su sabor, color
y reducir la concentracion del contaminante. Sin embargo, presenta el inconveniente de tener baja
solubilidad y estabilidad en el agua, requiere altos costos para su produccidn y es altamente
selectivo®9. Es decir, con algunos compuestos aromaticos (como benceno) y alifaticos, el ozono
reacciona de manera lenta y s6lo oxida de manera parcial los compuestos organicos presentes en
el agua con la formacion de materia organica biodegradable y no tdxica (grupos carboxilicos,

compuestos carbonilo, etc.).

Por lo anterior, han surgido nuevas alternativas para incrementar el grado de mineralizacion
empleando ozono. Una de ellas es la ozonacion catalitica, que combina el poder de oxidacion del
ozono conjuntamente con la presencia de un éxido metdlico u 6xido metdlico soportado.
Actualmente, los investigadores® sugieren dos maneras de llevar a cabo la ozonacién catalitica,

por (1) descomposicion de ozono en la superficie del catalizador y generacion de radicales OH y
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(2) la ozonaciéon directa con la formacién de complejos metal-compuesto organico en la
superficie. La gran mayoria de articulos publicados coinciden que la primera opcién es la que
rige al proceso. Una parte fundamental para comprender el mecanismo de ozonacion catalitica
son los cambios superficiales que suceden en el catalizador durante y después del proceso de

ozonacion, sin embargo hay pocas investigaciones relacionados con el tema.

Por lo tanto, éste trabajo de tesis se enfoca al estudio de los cambios superficiales que presenta el
catalizador por efecto del ozono, empleando como herramienta fundamental la técnica de XPS,
debido a que proporciona entre otras cosas, informacion acerca del ambiente quimico que rodea
al catalizador. Se selecciono para la evaluacion el herbicida acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D)
utilizando dos grupos de catalizadores: 6xidos metélicos (TiOz, SiO: ALOs y NiO) y Ni/NiO
soportado (Ni/TiO2, Ni/SiO2 y Ni/Al:Os). La sintesis de los catalizadores se realizd por los
métodos de foto-depdsito e impregnacion para determinar el efecto que tiene la interaccion entre

el ozono y el catalizador.

El contenido de esta tesis se presenta en 5 capitulos. En el primero, se revisan las ventajas y
desventajas que presenta el ozono para su aplicacion en los tratamientos de agua, asi como los
procesos de oxidacion avanzada (POAs). Ademds del andlisis de varias investigaciones
involucradas en la ozonacion catalitica heterogénea para la eliminacion de una amplia gama de
compuestos organicos, incluyendo los diversos mecanismos propuestos en el proceso. El capitulo
2 estd dedicado a describir la metodologia experimental desarrollada en la sintesis de los
catalizadores de niquel soportado, los métodos instrumentales y los esquemas experimentales
empleados. En los siguientes dos capitulos se presentan y analizan los resultados de
caracterizacion y evaluacion de los diferentes materiales sintetizados. En particular, en el capitulo
3 se reportan las diversas variables que afectan al método de foto-depdsito en fase liquida del
niquel en presencia de TiO:, la evaluacion de los catalizadores con ozonacidn catalitica del
herbicida, profundizando en la caracterizacion de TiO2, Ni/TiO: (F) y Ni/TiO: (I) para observar
probables cambios en su superficie después del proceso de ozonacion. En el capitulo 4, se analiza
el efecto del ozono sobre los catalizadores de SiO:, Al:Os y de niquel soportado durante la

eliminacién del 2,4-D, asi como la sintesis mediante foto-depdsito con sensibilizadores (acetona,

Xl
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benzofenona) e impregnacion. En el capitulo 5, se comparan los resultados obtenidos en la
evaluacion del herbicida con NiO comercial, donde se analiza de igual manera los efectos que el
ozono produce en el catalizador. Ademdas se proponen dos mecanismos para la ozonacion
catalitica y finalmente, se presentan las conclusiones y perspectivas de la investigacion

desarrollada.

OBJETIVOS

Objetivo general

Conocer y comprender los factores que intervienen en el proceso de ozonacion catalitica del 2,4-D

empleando dxidos metalicos y Ni soportado en TiOz, SiO: y Al2Os

Objetivos especificos

1. Establecer una metodologia de sintesis para los catalizadores de Ni/TiOz, Ni/SiOz y

Ni/AlOs utilizando los métodos de foto-deposito en fase liquida y de impregnacion.

2. Empleando la espectroscopia de fotoelectrones XPS, identificar las especies quimicas
formadas antes y después del proceso de ozonacion y con base en ello determinar su

estabilidad quimica.

3. Identificar y determinar la distribucién de los subproductos y productos de la
descomposicion del herbicida por ozonacidn molecular, asi como por el proceso ozono-

catalizador.

4. Determinar las posibles trayectorias y mecanismos de reaccion de la ozonacion catalitica

del2,4-D.

X1
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CAPITULO 1

Estado del arte

En éste capitulo se describen las generalidades de la ozonacién como método de eliminacion de
compuestos toxicos en agua. Ademas de un andlisis detallado de los antecedentes publicados
acerca de la ozonacion catalitica heterogénea, de acuerdo al tipo de catalizador empleado y al
mecanismo propuesto por diversos investigadores. Para finalizar con las caracteristicas
principales del herbicida considerado como compuesto modelo, asi como los estudios realizados

para su eliminacion.

1.1 Generalidades

1.1.1  Aplicaciones del ozono para descomponer la materia orgdnica en agua

El ozono es un oxidante ampliamente utilizado para la degradacion de compuestos organicos
(pesticidas, fenol, aminas, etc.)) e inorgédnicos en agua, debido a su poder de oxidacién y caracter
electrofilico. En la Tabla 1.1 se presentan los potenciales de oxidacion de diferentes especies
incluyendo el radical OH y el ozono que se ubican en la segunda y cuarta posicidn,

respectivamente.

Tabla 1.1 Potenciales relativos de oxidacion de algunas especies oxidantes®

Especie oxidante Potencial relativo de oxidacion (eV)

Fluor 3.03

Radical OH 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.77
Permanganato 1.67
Acido hipobromoso 1.59
Diéxido de cloro 1.50
Acido hipocloroso 1.49
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El tratamiento de agua mediante ozonacién presenta una serie de ventajas y desventajas que se

resumen en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Ventajas y desventajas del proceso de ozonaciéon

Ventajas Desventajas
e La produccién de ozono se puede ¢ El ozono es altamente corrosivo y
llevar a cabo desde aire u oxigeno téxico.
por descargas eléctricas. e Presenta baja solubilidad en agua
e Facilidad de reacciéon de algunos (057 kgm? a 20°C), la cual
compuestos  organicos  (aminas, disminuye al aumentar la
fenoles, hidrocarburos insaturados, temperatura® .
etc.) debido a su alta reactividad y su e El costo inicial del equipo es alto y
potencial de reduccioén. los generadores requieren de
¢ El ozono disminuye la concentracion abundante energia.
de carbon organico total (COT), el ¢ El ozono debe ser generado “in situ”
color, el olor y la turbidez del agua debido a problemas con su
tratada. almacenamiento y transporte.
¢ Oxida hierro, manganeso y sulfuros. e Son necesarios filtros de carbon
¢ Esuno de los desinfectantes quimicos activado para la descomposicion del
mas eficientes, ya que solo requiere ozono residual.

poco tiempo de contacto.

El ozono ataca a la materia orgdnica en soluciéon acuosa por 2 mecanismos diferentes(?

dependiendo de las condiciones de reaccidon:

e Reaccion directa entre el compuesto y la molécula de ozono.
e Oxidacidn indirecta del compuesto con radicales OH producidos por la descomposicion

del ozono.

Al combinarse el ozono con agua se descompone bajo ciertas condiciones de pH y temperatura,
por un mecanismo complejo se generan algunos radicales libres como lo proponen Beltran F. y
Staehelin J., entre otros investigadores ¢ V. Los radicales OH son mas oxidantes que el ozono en
agua, cuando su concentracion se encuentra entre 10 — 102 M(? se tienen velocidades de
reaccion de 108 — 10" M s, Este tipo de radicales disponen de una vida media del orden de
microsegundos. Una de las ventajas de ésta clase de radicales es que no son selectivos, es decir

atacan a los compuestos organicos sin considerar la complejidad de su estructura quimica.
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Lo contrario ocurre con el ozono ya que ataca la posicion donde se tiene una alta densidad
electronica en la molécula, para formar quinonas o subproductos alifaticos con los grupos
funcionales carbonilo y carboxilo, como suceden con los compuestos aromaticos (benceno,

hidrocarburos aromaticos policiclicos 9, etc.). Por lo tanto:

¢ Bajo condiciones acidas se favorece la oxidacion directa con ozono.
e Los radicales OH en solucion acuosa se generan cuando se tiene: un pH basico en el
proceso con ozono, por medio de la exposicion a luz UV, al agregar peroxido de

hidrégeno o un catalizador(¥ y las diversas combinaciones presentes entre los anteriores.

1.1.2 Procesos de oxidacion avanzada (POAs)

Los procesos de oxidacién avanzada (POAs) involucran la generacion de especies altamente
reactivas (especialmente radicales OH), a temperatura y presion ambiente. La versatilidad de los
POAs surge al emplear varios agentes como el perdxido de hidrogeno, el ultrasonido, la

radiacion UV y algunos catalizadores con el propodsito de formar radicales OH.

La ozonacion catalitica se considera como un POA, su campo de aplicacion es en la eliminacion
de subproductos y productos generados durante la ozonaciéon convencional, que por lo general
requieren de largos tiempos de exposicidn con ozono (> 2 hr) para lograr la mineralizacién total.

Algunas de las ventajas y desventajas del proceso Os-catalizador se presentan en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Ventajas y desventajas del proceso de ozono-catalizador

Ventajas Desventajas
e Reacciona directamente con e Formacion de lixiviados del metal.
compuestos organicos en agua. e Desactivacion parcial o total del
¢ Descompone compuestos que son catalizador.
recalcitrantes.

e Aumenta el grado de mineralizacién
comparado con los  procesos
convencionales.
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Actualmente, el naumero de publicaciones relacionadas con el proceso de ozonacion catalitica se

ha incrementado considerablemente como se puede ver en la Figura 1.1.

Articulos, %

1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Afio de publicacién

Figura 1.1 Andlisis histérico del nimero de publicaciones anuales relacionadas con el proceso de ozonacién
catalitica. Los datos provienen de ScienceDirect, y la palabra de biisqueda fue “catalytic ozonation”

En la Figura 1.1 se observa el analisis histdrico de las publicaciones relacionadas con ozonacion
catalitica desde el afio de 1996 a la fecha, de acuerdo a la pagina de “Science direct”. En el grafico
se muestra que después del afio 2006 se presentd un crecimiento del 50% en el ntimero de
evaluaciones de diversos catalizadores con ozono, lo que demuestra que el proceso aplicado a
nivel laboratorio se desarroll6 de manera lenta a mediados de los afios 90’s. Hoy en dia, se
continta en la busqueda de catalizadores que satisfagan los requerimientos de una eliminacion

total de compuestos toxicos, sin llegar a obtener lixiviados del metal.

El mecanismo que se lleva a cabo en el proceso de ozonacion catalitica ain no estan bien
establecido, debido a que la mayoria de las investigaciones(>19 se enfocaron solo en la evaluacion
de los catalizadores por medio del seguimiento de pardmetros como: la reducciéon del carbon
organico total (COT) y la demanda quimica de oxigeno (DQO). Sin embargo, se consideran clave

las siguientes reacciones:
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e La formacion de radicales OH en solucién acuosa, por la descomposicion de ozono en
presencia del catalizador(7.19).

e La formacion de complejos contaminantes-metal (Co(II), Mn(IV) o Ti (IIl)) que se
descomponen mas rapido con ozono comparado con el compuesto original°29.

e La adsorcidn simultanea del contaminante y del ozono sobre la superficie del catalizador

y subsecuente interaccion entre las especies quimisorbidas@.

No obstante, sigue existiendo una gran controversia sobre cudl es el mecanismo que gobierna la
ozonacion catalitica en el sistema de reaccion. La mayoria de los investigadores formularon que
los radicales OH se generaron en el proceso catalitico y lo demostraron agregando al sistema
inhibidores de radicales (alcohol t-butilico y/o carbonatos) o por medio de la técnica de

resonancia paramagnética electrénica (EPR).

1.2 Antecedentes

1.2.1 Ozonacion catalitica en solucion acuosa

La ozonacioén catalitica tiene como objetivo la eliminacion de compuestos recalcitrantes en agua
tales como: acidos organicos de cadena corta, cetonas, aldehidos, etc.; que se forman en un
proceso de ozonacioén convencional como productos finales evitando la mineralizacion total de la

materia organica.

Segun el estado fisico en el que se encuentre la especie que actila como catalizador, se pueden
clasificar en: catalisis homogénea en la cual se emplean sales metdlicas que se disuelven
facilmente en la solucidn acuosa y catalisis heterogénea donde el catalizador se presenta en forma
de polvo o granular, lo que permite la facil separacion después del proceso de reaccién. A

continuacion se describen cada uno de estos procesos.
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N i

Ozonacién catalitica homogénea

La ozonacion catalitica homogénea se produce cuando reacciona el ozono molecular con las
especies ionicas de los metales de transicion (cationes) en su estado de oxidacién mas bajo
produciendo radicales OH en solucion acuosa. De acuerdo a lo reportado en este tema, se tiene
un énfasis hacia el uso de sales de Mn(II) o Fe(Il), sin embargo hay algunos trabajos en los que se

emplea el Co(Il).

Cortés S. y col.? utilizaron como catalizadores Fe(Il), Fe(Ill) y Mn(II) y compararon el proceso
catalitico con la simple ozonacion a pH neutro, para la eliminaciéon de clorobencenos en una
solucion modelo y en una agua industrial. La reduccion de la demanda quimica de oxigeno
después de 20 min en la solucion patron fue del 18% con Os, 55% con Os/Fe(Il), 66% con Os/Mn(II)
y sOlo el 12% con ozono/Fe(Ill). El efecto catalitico de los iones Mn(Il) y Fe(Il) incrementd
significativamente la eliminacion de clorobencenos tanto en la solucion modelo como en el agua
real. Ademas, los subproductos identificados se presentaron en menores concentraciones

comparados con la ozonacién simple.

El cobalto disuelto en agua (CoSOs=7H20) catalizo la descomposicion de ozono y experimentd
una cinética aparente de primer orden con respecto a la concentracion del ién metdlico, como lo
reportaron en su trabajo Rivas F. y col.?®®, donde el mecanismo que se llevé a cabo es por
radicales OH. El pH influy6 de manera positiva en el intervalo de 1.6 a 7.1, ya que se logré una
descomposicion de ozono del 60% en 10 min para un pH=7.1, sin embargo a pH mayores se
obtuvo una inhibicién en el grado de descomposicion de ozono. Esto result6 de la precipitacion

de la especie Co(OH)2/Co(OH)s que se form¢ durante la reaccion.

La presencia de especies metdlicas independientemente de su tipo son susceptibles a ser oxidadas
en el proceso de ozonacidn, lo que indica su capacidad para actuar como agentes iniciadores
/promotores del proceso de descomposicion de ozono en radicales OH. A pesar de tener buenos
resultados en la eliminacién de compuestos organicos presentes en agua, la necesidad de afiadir
especies metalicas al sistema aumenta las dificultades para la depuracion de residuos liquidos.

Con el fin de solucionar los inconvenientes derivados del uso de catalizadores disueltos en el
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agua, se ha propuesto la utilizacién de catalizadores solidos, de forma que sea mas sencillo

recuperarlos del efluente.

Ozonacién catalitica heterogénea

Los trabajos relacionados con la ozonacion en solucion acuosa en presencia de catalizadores
solidos emplean como compuestos organicos: pesticidas, acidos carboxilicos, compuestos
aromaticos clorados, etc., en soluciones modelo o en agua real. De manera general, los
catalizadores utilizados se pueden clasificar en: metales soportados, 0xidos metalicos, oxidos

metalicos soportados, minerales y carbones activados.

1) Metales soportados

A finales de los afios 90’s, Heinig C. y col.?® publicaron los primeros resultados con respecto al
uso de metales soportados. En la actualidad existe incertidumbre acerca del mecanismo
involucrado y de la influencia de las diversas variables operacionales en el proceso. Sin embargo,
Legube B. y col.® propusieron un esquema de reaccion que explico el papel del metal (Mered)

sobre la superficie del 6xido metalico en el proceso de ozonacion catalitica en agua (Figura 1.2).

OHe 6 0: . 0

H20 % Mered OH H+ HOs » OHe + O:

desorcion generacion
o OH

Merda ®A Meox OH

oxidacion por
transferencia adsorcion

electronica
AH

H20
Meox A

Figura 1.2 Esquema que ilustra el posible mecanismo en el proceso de ozonacién en presencia
de un metal soportado (Me-6xido metalico)@

-8-
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En el esquema previo, se muestra que la reaccion se inicia con el metal reducido, donde el ozono
lo oxida para formar radicales OH. El compuesto organico se adsorbe sobre el catalizador
oxidado y se lleva a cabo una reaccion de transferencia electronica, dando lugar nuevamente a un
catalizador reducido (Mera®A). La especie radical organica (#A) se desorbe del catalizador y se

oxida en la solucion por medio de la combinacion de radicales OH (eOH) y Os.

Con relacion a las variables que influyen en la ozonacién catalitica heterogénea, Karpel N. y
col.?9 indicaron que la estructura de la molécula, la capacidad de adsorcién y el método de
sintesis del catalizador, estan relacionados directamente con la eficiencia del proceso catalitico.
En sus trabajos correspondientes con la ozonacion catalitica heterogénea utilizo como fase activa
Ru soportado en CeO:, A:Os y CeO2-TiO, para la eliminacién de acido succinico®?9, dimetil-
ftalato®) y acido cloro-acético® respectivamente. La presencia del catalizador incrementd el
grado de mineralizacion al comparase con la ozonaciéon convencional, mismos resultados los
obtuvieron Qu J. y col.® utilizando Cu/ALOs para la eliminacién de alacloro, confirmando la

presencia de radicales OH en el proceso catalitico por medio de experimentos con EPR.

2) Oxidos metélicos

Los catalizadores ampliamente utilizados en ozonacion catalitica heterogénea son los oxidos
metalicos (TiOz, MnO;, Al20s, FeOOH, entre otros), debido a que un 6xido presenta quimisorciéon
de grupos hidroxilos provenientes de moléculas de agua que se disocian por los iones de la
superficie. La cantidad y las propiedades de los grupos hidroxilo formados dependen de las
caracteristicas quimicas del éxido metdlico. Algunos investigadores(” 3 proponen que los grupos
hidroxilo quimisorbidos pueden reaccionar con el ozono iniciando una reacciéon en cadena que

produce radicales OH sobre la superficie del catalizador.

Otra de las razones para emplear los dxidos en ozonacion es por su estabilidad quimica, sin
embargo el pardmetro mas importante que determina su efectividad es su acidez o basicidad. Es
decir, aquellos grupos que actian como acidos de Lewis serdn los centros activos de la superficie

del catalizador, lo que esta condicionado en gran medida por el pH de solucion®V.
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Zhao L. y Zhang T. evaluaron los catalizadores ceramicos de tipo “panal de abeja”¢'% y
FeOOH® para la eliminaciéon de nitrobenceno por medio de ozonacién variando algunos
parametros como: el pH inicial de la solucion, la cantidad del catalizador y la temperatura. La
variable mas significativa fue el pH ya que modifico la superficie de los grupos hidroxilo
provocando su protonacion o desprotonacion, dependiendo de la cercania entre el pH y el punto
de carga cero (pHpcz) del catalizador. Por medio de la técnica de EPR cuantificaron la cantidad de
radicales OH producidos en el proceso. Zhang T. y col.® propusieron que el mecanismo ocurria
por la via de radicales, a causa de la interaccion entre el ozono y los grupos hidroxilo presentes

en la superficie del FeOOH, generando radicales OH (ver Figura 1.3).

0,

k .7 e K’
H H
— \ O — \/ +0 —

% R s, Ny

H,0
= k +HO°+0,7+0, —= g  +H

Figura 1.3 Mecanismo de generacion de *OH por medio de FeOOH propuesto por Zhang T. y col. ¢4

El mecanismo sugiere que la molécula de ozono produce un anillo con el grupo hidroxilo el cual
se descompone para generar oxigeno y el grupo Fe-OH(®O), que posteriormente reacciona con
H20 formando Oz~ y radicales OH. Como se puede apreciar en la Figura 1.3, la generacion de los
radicales se realiza a condiciones donde los grupos hidroxilo permanecen neutros. Tal reaccion es
confusa debido al rompimiento de enlaces fuertes entre el Fe y el oxigeno, ya que los grupos

hidroxilos se encuentran fuertemente hidratados con las moléculas de agua.

-10 -
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El mismo grupo de investigadores probaron su hipdtesis eliminando materia orgéanica con el
mismo catalizador FeOOH®. Sin embargo, Jong-Sup P.y col.¢® publicaron que los radicales OH
se formaron en la superficie del catalizador y reaccionaron directamente con el acido p-cloro
benzoico, ya que cuando agregaron t-butanol los perfiles de degradacion no cambiaron. La
diferencia entre ambos trabajos que efectiian su experimentacion con FeOOH radica en que los
radicales OH no necesariamente se generaron en el seno del liquido si no en la superficie del
catalizador. El Fe también se utiliz6 en las fases de FesOs y Fe2Os para la eliminacion del acido p-
clorobenzoico®® donde mostraron que el método de sintesis fue importante en la ozonacion
catalitica, sin embargo no propusieron alguna relacion entre las caracteristicas del catalizador y

los resultados de evaluacion.

En diversas investigaciones, el TiO: fue el catalizador comiinmente empleado para la eliminacion
de compuestos farmacéuticos (naproxeno y carabamazepina)®) donde su presencia promovio la
descomposicion de ozono bajo condiciones dcidas, mientras que a pH neutro el proceso de

adsorcion de los subproductos empez6 a ser significativo en el proceso de ozonacion.

Para el caso del Al2Os¢#0 la maxima formacion de radicales OH se favorecié cuando el pH de la
solucién fue aproximadamente igual al pHpe: de los catalizadores, debido a que en éstas
condiciones no se afectaron los grupos hidroxilos quimisorbidos en la superficie. Asimismo Qi F.
y col.4O demostraron que el niumero de grupos hidroxilo presentes en la superficie del AlOs
fueron proporcionales a la actividad del catalizador. Desafortunadamente, las mediciones de la
cantidad de grupos hidroxilos se realizaron con un método no confiable (Grignard) y con las
muestras pre-tratadas a una temperatura 70°C donde es poco probable remover el agua
adsorbida. La presencia de aniones inorganicos bloquearon los sitios activos sobre los
catalizadores reduciendo la descomposicion de ozono, ya que las aliminas presentan un
comportamiento de intercambio idnico. Finalmente concluyeron que los grupos hidroxilo pueden
actuar tanto como centros de adsorciéon y sitios reactivos en el proceso de ozonacidn,
proponiendo un esquema de reaccion para la eliminacion del 2-metil-isoborneol“?. No obstante,
Lin J. y col.®? contradicen lo previamente descrito ya que reportaron que el Al2Os no descompone

el ozono en solucion.

-11 -
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Una de las desventajas que produce la ozonacion catalitica es la formacion de lixiviados. Dong Y.
y col.®d reportaron la presencia de iones manganeso en solucion acuosa hasta de 51 mg L
durante la eliminacidon de fenol con nanotubos 3 — MnO, lo que representd contaminacion por
metales en el medio de reaccion. Sin embargo, Muruganandham M. y col.®¥ demostraron que el
a-FeOOH como catalizador form6 radicales OH a partir de la descomposicion de ozono y los
precipitados originados de Fe en todos los experimentos fueron < 1 ppm. Un factor clave para
reducir la lixiviacion de metales es el pH como lo public6 Rivas F. y col.#» durante la ozonacion

catalitica del acido pirtvico con perovskita (LaTio15Cuos50s).

La lixiviacion de los metales presentes en el catalizador, afecta directamente su funcionalidad
evitando la reutilizacion del mismo. Por lo que, las condiciones de sintesis son fundamentales
para tener un catalizador estable quimicamente en el proceso de ozonacion. Carbajo M. y col.“%
probaron la estabilidad de la perovskita durante 3 ciclos de ozonacion de 6 hr donde el
porcentaje de eliminacion del compuesto se mantiene constante sin afectacion por los
subproductos acumulados durante el proceso, resultados similares se obtuvieron por
Muruganandham M. y col.#) durante la descomposicion de ozono con una mezcla de 6xidos

metalicos (lodo).

La morfologia de los catalizadores es otro parametro que influye en el proceso de ozonacion
catalitica como lo demostraron Orge C. y col.®® durante la eliminacion del dcido oxalico y anilina
por medio de materiales nanoestructurados de CeO:. Sus resultados demostraron que los
catalizadores compuestos por nanoparticulas y nanotubos fueron lo mas apropiados para
eliminar el acido oxdlico, comprobando que el mecanismo predominante fue por radicales OH.
Mientras que la anilina se degrado facilmente después de 30 min por ozonacién convencional y

catalitica.

Las publicaciones previamente descritas, muestran resultados contradictorios, sin poder concluir
si los O0xidos metdlicos generan radicales OH provenientes de la descomposicion de ozono y/o si
una de las condiciones favorables para realizar la ozonacion se presenta cuando el pH = pHpe..
Por lo que, es necesario estandarizar la metodologia de evaluacién de ozonacion catalitica con el

fin de comparar y normalizar el comportamiento obtenido.

-12 -
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3) Oxidos metalicos soportados

El ozono puede reaccionar como un dipolo, un agente nucledfilo o electrofilo, debido a su
estructura de resonancia. El atomo de oxigeno con alta densidad electrénica tiene un
comportamiento basico por lo que muestra una afinidad por los sitios acidos de Lewis que se
encuentran en la superficie de los catalizadores. Este principio lo consideraron Zhao L. y col.#>-%)
para proponer algunos mecanismos de descomposicion de ozono en soluciéon acuosa en
presencia de 6xidos metdlicos soportados. Por el método de impregnacion diversas fases activas
(CuO, MnO;, ZnO, NiO, Fe:0s) se soportaron en ceramicos de tipo “panal de abeja” para la
eliminacion de nitrobenceno. Sus resultados presentaron una relacion lineal entre la densidad de
los grupos hidroxilo del catalizador y la intensidad de los radicales OH generados durante la

ozonacion. El mecanismo general que proponen se muestra en la Figura 1.4.

OH}=— OH=—= 0~

Bk A

~— - . &e *
A N
- - - H
H .,3/ \U' .g/ g, 8
H H+ : taw Feat s ‘..; .
o] ~ + H &~ B+ & =
‘/3—- 0/! 1?”,5' A
Fuerzas H_ s+ H
electrostaticas 0s HO3 \0’!
Fuerzas H.0
electrostaticas y por z
puente de hidrogeno

Figura 1.4 Esquema que ilustra el posible mecanismo en el proceso de ozonacién en presencia
de un 6xido metélico soportado (MeO-6xido metélico)®2

-13-
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En general, el mecanismo involucra tanto al ozono disuelto como al catalizador interactuando
por medio de dos fuerzas de atraccion basicas: electrostaticas y de puente de hidrégeno. La
transferencia electronica libera una diversa gama de radicales (¢HOs, eOH, eOH:, ¢Os) a la
solucion, los cuales son los responsables de reaccionar con el compuesto organico y lograr su
descomposicion. En la Figura 1.4 se puede apreciar como la interaccion del ozono y el catalizador
puede realizarse por una o por dos moléculas de ozono, conduciendo ambas rutas de manera

independiente a la formacion de radicales.

Aun no se establece la verdadera funcion de la fase activa dentro del proceso de ozonacion.
Seguin el mecanismo anterior, sélo aluden que su presencia incrementa la densidad de los grupos

hidroxilo en el catalizador, sin embargo no se ha estudiado ampliamente.

A diferencia de la ozonacion con 6xidos metalicos, la superficie del catalizador soportado puede
estar protonada favoreciendo la formacion de radicales cuando el pH< pHpc: (superficie-OHz*).
Yang L. y col.®¥ lo evidenciaron de manera directa por medio de estudios in situ con FTIR, donde
la interaccion de los sitios acidos de Lewis con Os, se realizé con D20 en lugar de H20 para evitar
ruido por los grupos OH. La aparicion de la banda ubicada en 1380 cm™ la atribuy6 a especies
oxidadas, con lo cual confirmé la descomposicién de Os por el contacto con la superficie del
catalizador®. Ademas, los sitios 4cidos fuertes de Lewis promovieron la quimisorcion del agua
aumentando la interaccion con el ozono y provocando una mayor reactividad catalitica en el

proceso de ozonacion.

La investigacion anterior es una de las pocas que estudio los efectos que causa el ozono en el
catalizador, aspecto que es importante para entender el proceso, ya que en realidad sigue

existiendo una gran controversia con el mecanismo de reaccion.

Una gran variedad de publicaciones emplean Al2Os como soporte. Por mencionar un ejemplo se
tiene la eliminacién de compuestos farmacéuticos con ozono en presencia de 3-FeOOH/ALOs®3 y
C0304/Al2056%, mostrando que en ambos casos los catalizadores disminuyeron notablemente el
COT, donde el mecanismo se realiz6 por formacion de radicales OH, de igual manera Tong S. y

c0l.®9 1o confirmaron con el catalizador de FesOs+—CoO/Al20:s.
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Beltran F. y col.?% utilizaron los catalizadores de Fe:03/Al:Os y TiO2/ALOs para la
mineralizacion del acido oxalico (compuesto altamente recalcitrante) con ozono, la generacion de
complejos del metal-compuesto se formaron como precipitados (oxalatos). El proceso de
ozonacion catalitica logré un alto grado de mineralizacion (80% en 3 hr) que no procedi6 a través
de radicales OH, ya que utilizaron el acido fosférico como inhibidor y no cambiaron los perfiles
de degradacién del compuesto con y sin el acido. Alvarez P. y col.® obtuvieron resultados
analogos en la eliminacion del 4cido piravico con Co/Al:Os (calcinado a 500°C con aire) cuando

emplearon el inhibidor de radicales, ademas de la lixiviacion del cobalto (0.12%).

Sui M. y col.®” afirmaron que en el proceso de ozonacién catalitica no se puede descartar la
formacion de radicales OH, solo con el perfil de degradacion del compuesto orgédnico en
presencia de un inhibidor, como lo es el t-butanol es necesario realizar el analisis por EPR. La
influencia del inhibidor (bicarbonato) en el proceso combinado de ozono y catalizador lo
estudiaron Zhao L. y col.®, sus resultados mostraron que a bajas concentraciones (25 - 50 mg L)
del inhibidor actué como un promotor, mientras que a altas concentraciones (50 — 250 mg L)
realizo la verdadera funcién de inhibir los radicales OH. El mismo grupo de investigadores®©!
reportaron que cuando la temperatura aumento de 278°K — 328 °K se present6 un incremento en
tres parametros importantes: la eficiencia de degradacion, la mineralizacion y la formacion de

radicales hidroxilo.

Los lixiviados en el proceso de ozonacién manifiestan un problema de contaminacidn,
Avramescu S. y col.®? indicaron que una de las variables que logroé reducirlos fue la temperatura
de calcinacion ya que sintetizo catalizadores de Ni soportados en Al:Os a 550, 750 y 950°C
evaluados durante la eliminacion del acido oxalico. Los resultados mostraron una reduccion en la
actividad del catalizador conforme aumento la temperatura de calcinacién, debido a que la fase
predominante fue NiAl2Os y a la disminucién en el drea superficial. Sin embargo, los lixiviados
disminuyeron conforme aumento la temperatura de calcinaciéon Ni(550°C) 1.25 mg L1, Ni(750°C)
1 mg L' y Ni(950°C) 0.5 mg L' en 1 hr de Os. Otro pardmetro que influyo en la formacion de

lixiviados de manera inversa fue el pH.
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En resumen, el mecanismo de ozonacion catalitica heterogénea en presencia de metales
soportados difiere del propuesto para 6xidos metalicos y 6xidos metalicos soportados, ya que en
el primer caso no se observa la formacion de radicales OH en el seno de la solucién, en su lugar
se produce una reaccion en la superficie del catalizador. Por otra parte, con 6xidos metalicos
soportados hay discrepancias entre los resultados, ya que algunos reportan que la
descomposicion de ozono genera radicales OH que posteriormente son los que reaccionan con los
compuestos organicos, mientras otros publican que la formacion de complejos son los

responsables del efecto catalitico.

4) Carbones activados

La textura porosa y la naturaleza quimica de los carbones activados los convierten en materiales
idoneos para utilizarlos como adsorbentes, no obstante también realizan el papel de
catalizadores. El uso combinado de ozono y carbon activado es una opcion atractiva para destruir
compuestos organicos toxicos. Jans U. y col.®® demostraron que tanto el carbon negro como el
carbon activado catalizaron la descomposicion de ozono en fase acuosa. Ambos tipos de carbén
iniciaron una reaccion en cadena de tipo radical que transformo el Os en radicales OH en fase

acuosa.

La estabilidad del ozono en agua disminuy¢ drasticamente debido a los grupos superficiales que
contiene del carbén activado, como lo manifesté Zaror C.¢4. También establecié que los carbones
con mayores caracteristicas basicas (electrones 1 en sus planos basales) actuaron como bases de

Lewis, promoviendo la oxidacién indirecta (reaccion 1.1).
—Cr+2H0O 2> —Cr--Hs0*+eOH (1.1)

Rivera U. y col.¢>% profundizaron sobre el estudio del sistema ozono/carbén activado y
demostraron que la quimica superficial del carbon activado junto con sus caracteristicas
texturales fueron importantes pardmetros en el proceso de descomposicién de ozono, asi como

los grupos basicos oxigenados (tipo pirona y cromeno, reaccion 1.2 y 1.3).

Os+HO0+2e~ 2> 0O2+2HO- (1.2)
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H
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02/03 _
I ) HCUHzO I +C1 + H:0: (1.3)

Faria C. y col.® modificaron las propiedades del carbon activado (CA) sometiéndolo a diversos
agentes quimicos (HNOs, Hz, N2 y Co) con la finalidad de obtener una serie de carbones con
caracteristicas de textura similares y diferentes propiedades quimicas (acidez, basicidad y pHpc)
y viceversa. La influencia de la superficie quimica de los CA para la descomposicion de ozono
fue: CAHNOs)<CAmicia<CA(Hz2), indicando que se tiene mejores resultados para generar
radicales OH con carbones basicos. En el caso de la serie de carbones que tienen distintas
propiedades de textura (drea superficial y volumen de microporo), la descomposicion de ozono

fue proporcional al aumento del 4rea superficial del carbon debido a fendmenos superficiales.

Para la eliminaciéon de una extensa gama de compuestos orgdnicos se emplearon metales u
oxidos metalicos soportados en carbon activado”’) asi como en nanotubos de carbén. En la
Figura 1.5 se muestra un ejemplo del mecanismo propuesto por Liu Z. y col.” para la ozonacion
del acido oxalico con nanotubos de carbon de multi-paredes (MWCNT). El mecanismo asume

reacciones de tipo radical, de igual manera que en los trabajos de Faria C. y col.®.

Co, +HO

\\ 0 3 R
2(5) /\ 03
TBA Especies
_—

inactivas

CO, +H,0

Figura 1.5 Mecanismo de ozonacién catalitica del acido oxalico con MWCNT (R - acido oxalico;
*Os) — superficie quimica oxigenada; Rs — acido oxalico adsorbido)@
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De acuerdo al mecanismo, *O) representa a alguna especie activa que contiene oxigeno (tal
como radicales OH); que se forma sobre la superficie del catalizador como resultado de la

descomposicion de ozono y que posteriormente reacciona con moléculas organicas adsorbidas.

Sin embargo, las reacciones de oxidacion también pueden llevarse a cabo en el seno de la
solucion. Por lo tanto, los radicales libres se podrian generar por dos maneras: en la primera el
MWCNT acttia como iniciador para transformar el ozono en especies activas (radicales OH) en
soluciéon y en la segunda el ozono reacciona con los grupos superficiales del MCWNT para
genera peroxido de hidrogeno adsorbido, que posteriormente se difunde en la soluciéon para

reaccionar con ozono y producir los radicales OH®3.

Los resultados de las diversas investigaciones indican que en la ozonacion catalitica con carbén
activado también divergen los mecanismos propuestos. Algunos reportan que se inicia por un
proceso de tipo radical, mientras otros manifiestan que la actividad catalitica del carbon no
depende de su capacidad para generar radicales OH. Sin embargo, independientemente del
mecanismo que gobierne la ozonacion catalitica ya sea homogénea o heterogénea, con metales
soportados, con Oxidos metdlicos o con carbdén activado, se tienen excelentes resultados para

obtener un mayor grado de mineralizacidon que la ozonacion convencional.

1.2.2  Meétodo de sintesis de catalizadores

Meétodo de impregnacioén

Diversas investigaciones®?6%386274 reportaron que la etapa de sintesis influyo en gran medida la
actividad de los catalizadores en el proceso de ozonacion para la eliminacion de compuestos

organicos en solucion acuosa.

En ozonacidn catalitica heterogénea el método de sintesis mas utilizado para catalizadores
soportados fue el de impregnacion®24-2 que consta de un precursor (fase activa) que se
encuentra en un volumen de solucién y mediante agitacién continua se pone en contacto con el

soporte solido. Posteriormente se remueve el solvente por medio de filtraciéon o se somete a
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secado durante cierto tiempo. Se pueden distinguir dos métodos de impregnacion: humeda e

incipiente®). En la impregnacion himeda el exceso de la solucion después de cierto tiempo se
elimina por secado. En la impregnacion incipiente el volumen empleado de solucion (a una

concentracion conocida) es igual o un poco menor al volumen de poro del soporte.

Método de foto-depdsito en fase liquida

Un método que atin no se ha empleado para la sintesis de catalizadores evaluados en ozonacion
catalitica es el de foto-depdsito, que permite la directa depositacion de especies metalicas activas
(no protegidas) sobre el soporte desde la fase liquida, a temperatura ambiente, por medio de
equipos simples y econdmicos. Generalmente, el método ocurre cuando un cromoforo de un
complejo metdlico, absorbe Iluz produciendo un estado excitado lo que provoca Ila
descomposicion del compuesto por una reaccion de oxidacion-reduccion formando un ciumulo
metdlico distribuido en la superficie del sustrato?. Las principales ventajas del método son: su
alta reproducibilidad, utiliza la luz como agente reductor, por consecuencia la reaccion se detiene
cuando la fuente de irradiacion es interrumpida, no requiere cambios de temperatura para iniciar

la reaccion y es posible seguir la fotoreduccion del complejo por medios espectrofotométricos.

Cuando un semiconductor forma parte de la solucién inicial, al método se le conoce como
“reduccion fotocatalitica”. El caso mas comun es emplear TiO: para aumentar la actividad de
reduccién del ion metdlico conduciendo a una interaccion soporte—metal. El proceso fotocatalitico
es ampliamente utilizado para la eliminacién de diversos compuestos orgdnicos. Sin embargo,
una de las vertientes es emplearlo para el foto-depdsito de metales directamente sobre el TiO: ya
sea en polvo o en pelicula-$9, para lo cual el electron debe ser excitado dentro de la banda de
conducciéon (BC) y transferirlo al ion metdlico (M) en solucidn, la energia del electrén debe ser

mas negativa que potencial redox E° del par M*/M.

Scire S. y col.®1-% realizaron el foto-depdsito directo de Pd, Pt y Ag sobre AlOs, TiO: y CeO:
obteniendo tamafios de particulas en promedio entre 2 — 4 nm con una distribucién uniforme del

metal sobre el soporte (independientemente de su naturaleza).
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No obstante, la foto-reduccién directa se dificulta con metales como el niquel que tiene un
potencial redox negativo (E° =-0.23 V), por lo que se requiere de mayor cantidad de energia®). Es
necesario introducir al sistema una molécula diferente (sensibilizador), que al absorber luz sea
capaz de reducir al complejo a través de un mecanismo de transferencia de carga o energia, o
bien utilizar un semiconductor con un valor muy negativo en la banda de conduccién tal como el

ZnS (-1.9 eV).

Giuffrida S. y col.®289 utilizaron el método de foto-deposito sensibilizado con acetona para la
obtencion de nanoparticulas de Pd y Ni en solucion alcohdlica (isopropanol). La sintesis requirio
un menor tiempo de irradiacion para lograr la foto-reduccion del metal. Conjuntamente, se
obtuvo una mayor conversion para la oxidacion de metanol a bajas temperaturas (<100°C) debido
a que la distribucion de tamafios de particulas fue simétrica centrada en 4 nm (didmetro de

particula) y con un porcentaje de dispersion de 14.8% para el catalizador de Pd/AlL:QO:s.

Con base a lo anterior el proceso de ozonacion catalitica heterogénea se realizo por medio de
catalizadores sintetizados por los métodos de foto-depodsito (sensibilizado con acetona y
benzofenona) y de impregnacion, para finalmente evaluarlos en la ozonacion del acido 2,4-

diclorofenoxiacético en solucion acuosa.
1.2.3  Meétodos de degradacion del dcido 2,4-diclorofenoxiacético

Actualmente la contaminacion de los recursos hidraulicos por la presencia de herbicidas en rios y
lagunas ocasiona un grave problema ambiental en aguas subterrdneas debido al escurrimiento
superficial del agua, al lechado vertical y a la permeacién a través de suelos®-%). En México existe
el manejo excesivo de algunos agroquimicos que contienen al herbicida acido 2,4
diclorofenoxiacético (2,4-D) como compuesto activo. El 2,4-D es de uso comun para el control de
maleza de hoja ancha en el sector agricola principalmente en cultivos de maiz, trigo, arroz, caha
de aztcar y cebada. El herbicida es barato y tiene buena selectividad, no obstante la Agencia de
Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (EPA)® lo considera moderadamente toxico. Por lo
que, diversas organizaciones han establecido limites de concentracion permisible en agua, como

se puede ver en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4 Limites maximos permisibles del 2,4-D en agua potable ©

Limite maximo

Organismo permisible, mg/L
Modificacion a la Norma Oficial Mexicana 0.03
NOM-127-SSA1-1994
EPA 815-F-00-007 abril del 2000 0.07
Organizacion Mundial de la Salud en el 2003 0.03

Existen varios métodos aplicados en la eliminacion del 2,4-D en agua, tales como:
biodegradacion®?, adsorcion®, ozonacién®* y fotocatdlisis®**). La Figura 1.6 muestra el
porcentaje de articulos publicados relacionados con el método de degradacion del 2,4-D, es claro

observar que la fotocatdlisis es el proceso que predomina para la degradacion del herbicida.

Fotocatalisis
Adsorcion

03 - Catalizador
Ozonacion
Tonizacion
Electroquimica

Biodegradacion

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Publicaciones, %

Figura 1.6 Relacion del porcentaje de publicaciones respecto al método aplicado para la eliminacion del 2,4-
D. Los datos provienen de ScienceDirect y la palabra de busqueda fue “elimination 2,4-D acid in water”

Por las caracteristicas fisicoquimicas del herbicida su biodegradacion requiere de largos periodos
de tiempos (alrededor de 107 dias), ademas puede producir metabolitos mas toxicos y altamente

persistentes en el agua®?.
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La adsorcién es un proceso fisico y algunas veces quimico, que se utiliza para la eliminacién de

compuestos organicos presentes en agua, sin embargo sdlo se traslada el compuesto a la
superficie del adsorbente (dependiendo de la interaccién entre ambos) sin logran su destruccion.
El carbon activado, magadiita y Zn-Al-Cl por mencionar algunos, se emplearon para la adsorcion

del 2,4-D en agua, presentando niveles de remocion alrededor del 98%®®.

Giri R. y col.®** estudiaron la eliminacion del 2,4-D a bajas concentraciones (45 M) en solucién
acuosa, usando los sistemas de Os, UV/TiOz, O3/TiOz2 y O3/UV/TiO2. Sus resultados indicaron que
el proceso de ozonacion fotocatalitica logro eliminar el 100% del herbicida y disminuy¢ el COT al
55% en 100 min. Los compuestos que identificaron fueron: 2,4-diclorofenol, alcohol bencilico,
acido maléico, acido glioxilico, acido glicolico y acido oxalico. Similares subproductos reportaron

Brillas E. y col.®” en la degradacion del 2,4-D con Fe2/UVA/Os.

Los procesos de oxidacion con luz UV y H20: los adaptaron Kwan C. y col.®% 10 10) de manera
individual y en conjunto con sales o complejos de oxalato de hierro, con la finalidad de promover
la velocidad de eliminacion del herbicida. El mecanismo de descomposicion se desarrolld
principalmente por la generacion de radicales OH, donde la concentracion del H:0: influyo
directamente en su formacién y por consecuencia en la degradacion del 2,4-D. Badellino C. y
col.® publicaron los beneficios de producir H20: a partir de la reduccion de Oz por métodos
electroquimicos, favorecieron la reduccion de COT (69%) en medio acido, con el proceso

H:20:/UV/Fe(Il).

De acuerdo al niimero de articulos publicados, la degradacion del herbicida por fotocatalisis fue
el sistema mas utilizado en presencia de TiO2 como semiconductor, debido a su estabilidad y bajo
costo. Sin embargo, nuevos materiales han surgido con el propdsito de mejorar la actividad
fotocatalitica. Alvarez M. y col.0%) efectuaron la eliminacién del 2,4-D al 60% con criptomelano
durante 150 min, también evaluaron el ZrO impregnado con metales de transicion (Mn, Fe, Co,
Ni y Cu) donde el catalizador de Mn/ZrO resulté con mayor actividad catalitica, ya que logré un
70% de degradacion del herbicida en 1 hr, mientras que sélo el 30% se obtuvo con ozonacién

convencional(9,
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De acuerdo al andlisis de los articulos descritos en la ozonacion catalitica no hay resultados claros
que demuestren si la acidez y el estado de oxidacion de los metales originan la descomposicién
de ozono y si realmente, el ozono no modifica las propiedades del catalizador. Ademas, de las
contradicciones que hay respecto al mecanismo que gobierna la ozonacion catalitica heterogénea.
Lo verdaderamente cierto es que las caracteristicas quimicas y de textura que tenga el catalizador
empleado y el compuesto organico elegido como modelo para la evaluacion son factores que

influyen en el proceso combinado de ozono—catalizador.

El presente trabajo se orient6 al estudio del sistema ozono-catalizador. Los catalizadores se
sintetizaron por dos métodos (impregnacion y foto-deposito) y la evaluacion se realizé en la
eliminacion del herbicida 2,4-D en solucion acuosa. Lo novedoso de la investigacion fue que por
medio de la caracterizacion antes y después del proceso de ozonacién se comprendié como el
ozono interacciona con los diversos catalizadores empleados, para tal motivo, se utilizd la técnica
de espectroscopia de fotoelectrones inducidos con rayos X (XPS), ademas del punto isoeléctrico.
Finalmente, se propuso una posible ruta de reaccion del 2,4-D en el proceso de ozonacién, con
base a la identificacion de los subproductos y productos originados en la reacciéon cuando se

utilizé NiO y niquel como fase activa soportada en TiOz, SiOz y Al2Os.
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CapITuLo 2

Metodologia experimental

En éste capitulo se presentan los materiales que se utilizaron asi como las condiciones requeridas
para la sintesis de los catalizadores de niquel soportados, por los métodos de impregnaciéon y
foto-depdsito en fase liquida. También se describen las técnicas analiticas, de caracterizacion y los
equipos empleados para la evaluacion de los catalizadores comerciales y sintetizados en el

proceso de ozonacion.

2.1 Materiales, equipos y condiciones de reaccion

Para la realizacion de los experimentos los reactivos y equipos empleados se mencionan a
continuacion.

2.1.1 Reactivos

En la Tabla 2.1 se enlistan algunas caracteristicas quimicas y fisicas de los reactivos utilizados

para la sintesis y evaluacion de los diferentes catalizadores.

Tabla 2.1 Reactivos empleados en el desarrollo del trabajo experimental

Peso molecular

Reactivo gimol Pureza%  Numero CAS Compaiiia
Acetil acif(;‘:;z)fe niquel 256.91 99 326482 -2 Aldrich
Acetona 58.08 99.9 67 -64-1 Bayer
Benzofenona 182.2 99 119-61-9 Aldrich
Etanol anhidro absoluto 46.1 99 64-17-5 Mallinckrodt
Oxido de titanio P25 (TiO2) 79.87 99.5 13463 - 67 -7 Degussa
Oxido de aluminio (AL20s) 101.96 99.5 1344-28-1  Sigma - Aldrich
Oxido de silicio (SiO2) 60.08 95 112945 -52 -5 Cab - o -sil
Oxido de niquel (NiO) 74.71 99 1313-99-1 Sigma — Aldrich
2,4-D 221 98 94-75-7 Alfa Aesar
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Tabla 2.1 Reactivos empleados en el desarrollo del trabajo experimental (Continuacién)

Peso molecular

Reactivo glmol Pureza% Numero CAS Compaiiia
Acetonitrilo 41.05 (}311;58 27 _07-17 Sig;r‘l;‘% ﬁ;(l;i:ich
KH:PO: 136.09 Reactivo ) 1 Sigma— Aldrich

analitico

2,4 — Diclorofenol 163 99 120-83-2  Sigma — Aldrich
Acido maléico 116.1 99 110-16-7  Sigma - Aldrich
Acido fumarico 116.1 99 110-17-8  Sigma - Aldrich
Acido glicdlico 76.05 99 79-14-1  Sigma - Aldrich
Acido oxalico 90.04 99 144 -62 -7  Sigma — Aldrich

2.1.2  Equipos para la sintesis de los catalizadores por foto-deposito en fase liquida

Para llevar a cabo las reacciones fotoquimicas se emple6 una ldmpara de Xe-Hg marca Newport
modelo 6292 de 200 W que cuenta con una fuente que permite controlar la potencia en un
intervalo de 50 a 200 W (ver Figura 2.1), tiene un sistema Optico que se encarga de concentrar la
luz emitida y permite un ajuste en la posicion vertical y horizontal. La irradiacion se realiz6 en

celdas de cuarzo de 3 ml de capacidad, marca Perkin Elmer.

Ajuste del tamafio

/ del haz

Ajuste vertical y 3

horizontal del haz \

4

Ajuste de altura

Figura 2.1 Carcasa de la lampara Newport
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También se utilizd un equipo fotoquimico marca LuzChem con 14 ldmparas de Hg con una
emision maxima comprendida entre 335 y 380 nm (ver Figura 2.2). La potencia luminica de las
lamparas se midi6 con un radidmetro marca UVP modelo UVX. El volumen de la muestra

irradiada fue de 100 ml de capacidad, utilizando un matraz de 250 ml de vidrio.

Control de / y

- W W W Wi

tiempo de W W W W W Copttro_l'de

irradiacion agitacion
Control de
lamparas

Figura 2.2 Equipo utilizado para las reacciones fotoquimicas marca LuzChem

2.1.3  Equipos para la ozonacion

Generaciéon de ozono

El ozono se generd con un equipo AZCOZON Modelo HTU 500G (Azco Industries Limited) con
un flujo maximo de mezcla ozono-oxigeno de 500 mL min produciendo 0.9 g hr' de ozono
aproximadamente. El generador se alimentd con oxigeno seco con una pureza de 99.5% “Infra”.
La concentracidon de ozono utilizada en la eliminacion del herbicida en presencia y ausencia de

catalizador, asi como en la descomposicion de ozono fue de 25 + 3 mg L.

Medicién de ozono disuelto v en fase gas

El ozono disuelto se determind por el equipo Dissolved Ozone Analyzer (DOA, LEPSE, Rusia)
empleando celdas de cuarzo. Una muestra de la solucion acuosa en ausencia de materia organica
se extrajo a los 15 min de ozonacién y se midio la cantidad de ozono disuelto. En el caso, cuando
el sistema tenia la presencia de catalizadores, previamente a la medicion se realiz6 un filtrado de

la muestra (Microdisc 0.2 pm con un didmetro de 47 mm, Perkin Elmer).
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Con el equipo Ozone Analyzer BMT 963 con detector UV se analizd el ozono en fase gaseosa a la
salida del reactor, que permitié obtener el perfil de concentraciones de ozono conforme se
degradé el compuesto organico y los subproductos que se generaron a raiz de su eliminacion. A
esta representacion grafica se le conoce como “ozonograma” y se adquiere informacion importante

acerca del consumo global de ozono y de la cinética de reaccion.

2.1.4  Experimentos con 0zono

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente, en un reactor de vidrio (capacidad
maxima 500 ml) de alimentacion semi-continua. El reactor estd constituido de una entrada por
donde se inyecta la mezcla O2-Os, mediante un difusor de placa cerdmica ubicado en la parte
inferior del reactor que permite una distribucion uniforme del ozono en la fase liquida. En la
salida del reactor se conecta el analizador de ozono que por medio de una interfaz, se establece la
comunicacion entre el analizador y un equipo de computo, encargado de adquirir y suministrar
los datos generados a un algoritmo asociado al programa Matlab. Durante la experimentacion se

tomaron alicuotas de la solucién a tiempos especificos, para su posterior analisis (ver Figura 2.3).

)
O © o T

Generador
de ozono

=

Analizador Computadora

Tanque de .
, Vaélvula de ozono

oxigeno

Reactor

Figura 2.3 Esquema experimental de ozonacién a nivel laboratorio
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2.1.5  Experimentacion de adsorcion

Las isotermas se obtuvieron por lotes (método del bote)® en viales que contenian un volumen de
20 ml de la solucién de 2,4-D a una concentracién conocida (10 — 120 mg L) con 0.002 g del
soporte utilizado (5iOz, Al:Os, TiOz). Las muestras se agitaron durante 5 dias para asegurar el

equilibrio en la adsorcion®.

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich. El modelo de
Langmuir permite determinar la interaccion del adsorbato y el adsorbente basandose
principalmente, en fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van der Waals)@3. Algunas
caracteristicas que considera son: i) la adsorcion ocurren en lugares especificos de la superficie
del adsorbente, ii) cada molécula ocupa un lugar sin que pueda ocurrir posteriormente otra
adsorciéon en ese mismo sitio, y sin que existan interacciones entre las moléculas adsorbidas
adyacentes, iii) en cada sitio ocupado la energia de adsorcion es igual. La isoterma de Langmuir
puede ser representada por la ecuacion 2.1.

_ bQoCe

e 1+bC, (2.1)

donde, gc es la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbente (mg g') a una
concentracion de equilibrio Ce (mg L?), Qo representa la méxima capacidad de adsorcién para
una monocapa completa (mg g') y b es una constante relacionada con la variaciéon de la energia
libre del proceso de adsorcién (L mg™). El producto bQo (L g?) proporciona informacion acerca de
la afinidad relativa del adsorbato por la superficie del adsorbente. De manera lineal se puede
representar por la ecuacion 2.2.

Ce_ 1 (L

de Qb T (Qo) Ce @2
Con relacién a la ecuacion de Freundlich es una expresion empirica de tipo exponencial, que

relaciona la cantidad de soluto adsorbido qge y la concentracion de equilibrio Ce como se

representa en la ecuacion 2.3.
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1

ge = KpC} (2.3)
donde, Kr es la constante de equilibrio (mg /M L(/m g-1) y n es una constante relacionada con la
afinidad entre el adsorbente y el adsorbato. La representaciéon de manera lineal se expresa en la

ecuacion 2.4.
Ing, = InkKp +%ln Ce (2.4)

El modelo de Freundlich considera que: i) la superficie del adsorbente es heterogénea, ii) los
sitios de adsorcion tienen distintas afinidades, ocupandose en primer lugar las posiciones de
mayor afinidad y posteriormente se va ocupando el resto y iii) de la misma manera que en el caso

del modelo de Langmuir, asume que la adsorcion es de tipo fisico??.

Para la adsorcion dindmica, la concentracion del herbicida y del catalizador se mantuvieron
constantes (80 mg L'y 0.1 g L!), tomando muestras para su analisis por espectroscopia UV y
HPLC durante cada 10 min durante 1 hr. Las condiciones empleadas por las técnicas analiticas se

detallan en el apartado 2.2.

2.2 Métodos analiticos

2.2.1  Andlisis por espectroscopia UV-Vis

Se empled un espectrofotémetro UV-Vis Perkin Elmer “Lambda 2S” en un intervalo de longitud
de onda de 190 a 400 nm, con una velocidad de barrido de 240 nm min’!, con la finalidad de dar
seguimiento a la descomposicion del Ni(acac). A través de su espectro de absorcion de las
muestras a diferentes tiempos de irradiacion, se realizo el estudio cinético teniendo como

referencia la disminucion de la banda caracteristica del precursor.

Bajo las mismas condiciones, se realizaron los experimentos de descomposicion del 2,4-D en los
procesos de adsorcidn, ozonacién convencional y catalitica. Cuando se empleo el catalizador para

la eliminacion del 2,4-D las muestras se filtraron previamente al analisis de espectroscopia de UV.
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2.2.2  Cromatografia de liquidos

Para determinar la dindmica de descomposicion del 2,4-D y la formacion de subproductos se
utilizé6 un cromatdgrafo de liquidos de alta eficacia (HPLC, por sus siglas en ingles), marca
Perkin Elmer serie 200, equipado con un automuestreador, bomba isocratica y con un detector
ultravioleta-visible serie 200. Se realizaron diversos experimentos para establecer las condiciones

Optimas de separacion las cuales se enlistan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Condiciones de separacion en HPLC para el 2,4-D

Compuestos Columna Fase mévil Detector
Acidos organicos . 25 mM de solucion buffer (KH2POs) UV 210 nm
de cadena corta Prevail Ajustada a un pH 2.6 con HsPOu
Organic
_2,4-D Acid 60:40 (25 mM KHzPQ;,a UV 298 nm
2,4-Diclorofenol pH 2.6 H3POa : Acetonitrilo)

El espectro UV del 2,4-D exhibié dos picos de absorcion maxima en longitudes de onda de 228 y
285 nm; siendo el primero mas intenso. Similar espectro se tiene con el 2,4-Diclorofenol ya que la
primera banda se localizé en 225 nm con un € = 6099 y en 284 nm de ¢ = 2062. Por lo que, la
longitud de onda seleccionada para el analisis por HPLC corresponde a la longitud de onda de
maxima absorcion para ambos compuestos. Para el andlisis de acidos organicos de cadena corta
la longitud de onda elegida corresponde a una transiciéon n — @* que absorbe alrededor de los 210
nm®. Las curvas de calibraciéon de los compuestos organicos obtenidas mediante HPLC se

muestran en el Anexo A.
2.2.3  Carbén orgdnico total

Para la determinacion del contenido de carbon organico total se utilizé un equipo Shimadzu
TOC-5000 A, en el que se llevé a cabo la oxidacion total de los componentes organicos a didxido

de carbon y agua. El andlisis requiri6é de 3 ml de cada muestra.
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2.3 Técnicas de caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia infrarroja (FTIR), oxidacion y
reduccién a temperatura programada (TPO y TPR), quimisorcion de H: espectroscopia de

fotoelectrones inducidos con rayos X (XPS) y determinacion del punto isoeléctrico (pHpez).
2.3.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas, tamafio y orientacion de las particulas metalicas de los catalizadores se
identificaron mediante DRX, utilizando un difractémetro Bruker D8 AXS, el cual estd equipado
con un cai6n de CuKa (A= 1.54 A) operado a 35 kV y 25 mA. La adquisicién de los
difractogramas se realizé en el intervalo de 37 — 50 grados con una velocidad de 2° min'. La

interpretacion de los mismos se efectud por comparacion con las cartas cristalograficas PDF.
2.3.2  Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Para las observaciones y el analisis de microscopia electronica de transmision se us6é un equipo
JEOL-JEM-2000FXII operado a 200 kV. La observaciéon y toma de imagenes por TEM incluyeron
las técnicas convencionales de campo claro y campo oscuro, ademds mediante las micrografias se
determind la morfologia y tamafio de particula del niquel. Las muestras se prepararon por
dispersion en metanol por medio de ultrasonido (5 min), después se colocaron en rejillas de Cu
recubiertas de carbon Lacey (300 mesh) y el secado fue a temperatura ambiente. Sin embargo, los
catalizadores de Ni/Al:Os no pudieron prepararse por el método anterior (modificacién del

material) y para ello se realizo la dispersion en seco de los polvos sobre las rejillas de Cu.

El andlisis de espectroscopia por dispersion de rayos X (EDS) de los elementos presentes en los

catalizadores se realiz6 en un equipo Tecnai G2 F30, con un voltaje de trabajo de 300 kV.
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2.3.3  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Por esta técnica se observaron cambios en los soportes y catalizadores después de ser sometidos a
ozonacion durante cierto tiempo en solucion acuosa. El equipo utilizado fue Nicolet NEXUS 470

FTIR y el método de analisis fue por medio de pastillas con bromuro de potasio (KBr).
2.3.4  Oxidacion y reduccion a temperatura programada (TPO y TPR)

El tratamiento de TPO y TPR es una técnica de caracterizacion quimica de solidos que permite
seguir el perfil de especies oxidadas y/o reductoras presentes en el material®®. Los analisis se
llevaron a cabo en un sistema de flujo empleando un equipo Micromeritis Autochem II 2920 con

un detector de conductividad térmica (TCD).

La muestra (50 mg) se coloco en un microreactor tubular de cuarzo para su pre-tratamiento con
Ar durante 1 hr a 350°C. Posteriormente, se realizo el tratamiento de temperatura programada
con oxigeno (TPO) por medio de una mezcla de 10%v Oz y 90%v He, desde la temperatura
ambiente hasta 500°C con una rampa lineal de 3 °C min! durante 2 hr. Mientras, que los analisis
de TPR se llevaron a cabo con un flujo de hidrégeno (30%v Hz y 70%v Ar) considerando como

inicio la temperatura ambiente hasta 500°C durante 1 hr con una rampa lineal de 5 °C min-'.
2.3.5  Quimisorcion de H>

Este método de andlisis se empled para la determinacion de la dispersion metdlica (%) y la
cuantificacion del didmetro promedio de particula®. El equipo fue el mismo que donde se realizé
el estudio por TPR, la diferencia radica en que la muestra se expone a pulsos de Hz a quimisorber.
Las medidas de quimisorcidon se efectuaron en el equipo Micromeritics Autochem, donde la
muestra (50 mg) se coloco en el microrreactor tubular de cuarzo en forma de U, y se expone el
absorbato a pulsos de Hz. Los valores del didmetro promedio de particula y dispersiéon de Ni, se

calcularon a partir de las ecuaciones 2.5 y 2.6 asumiendo que las particulas de Ni son esféricas.

6

_w_ 23
p(GMW)(6.023X10 )SA

PS =

(2.5)
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= (55sr) GMW %100 (2.6)
22414 SW

donde: PS es el tamafo de la particula (nm), p la densidad del metal (g cm?), w el peso de la
muestra (g), SA el area superficial especifica (por gramo de metal), GMW el peso molecular (g
gmol?), D el porcentaje de dispersion, V es el volumen adsorbido (cm?), SF es un factor

estequiométrico y SW es el peso de la muestra (g).

2.3.6  Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS)

Por medio de este método se determiné el estado de oxidacion del niquel para los diversos
catalizadores sintetizados, ademds de su ambiente quimico. Los espectros de XPS para los
catalizadores de Ni soportado se adquirieron en un espectrofotometro Riber LDM-32 que consta
de una cadmara de analisis con bombas idnicas y un analizador (Mac — 3) de energia del electron,
ademads de una fuente dual idnica y un d&nodo de rayos X. La fuente de rayos X fue de Al Ka (hv =
1486.6 eV). El analizador de energia permanecié en modo constante. Los espectros de alta
resolucion para cada elemento se obtuvieron empleando una energia de paso de 0.1 eV (en el
caso de Ni para los catalizadores de Ni/TiO: fue de 0.5 eV), mientras que para los espectros

generales se usd 1 eV con una resoluciéon de 3 eV.

El catalizador de NiO comercial se analizé por un espectrémetro de fotoelectrones modelo K-
Alpha de ThermoFisher Scientific, que estd equipado con una fuente monocromada de rayos X de
Al Ka (1487 eV). Los andlisis se realizaron empleando un didmetro o tamafio de haz de 400
micras. La energia de paso, a la cual se tomaron los espectros de alta resolucion fue de 50 eV. La
presién de base en la cdmara de andlisis fue de 10® mbar y ésta asegurada por un sistema de
bombas secas, que evitan la presencia de carbono asociado a vapores de aceite. Debido a los
efectos de acumulacion de carga fue necesario hacer uso del sistema de compensacion o

neutralizacién de carga.

En todos los espectros se realizoé un andlisis por deconvolucion con la finalidad de identificar las
especies quimicas que contribuian a cada uno de los elementos estudiando, por lo que se

considerd en el ajusté, curvas de tipo Gaussiana- Lorentziana, empleando el procedimiento de
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minimos cuadrados con el software XPSPEAK 4.1. Las energias de enlace y el ancho del pico a la
altura media (FWHM) se determinaron después de ajustar la linea base tipo Shirley. Después de
la deconvolucién se consideraron tanto el drea del pico como los factores de Scolfield para

determinar la composicion superficial de las muestras, tomando como base la ecuacién 2.7.

Iij

o::KEQ.7

7]

%n; = ——4— (2.7)

donde Ijj representa el area del pico j del elemento i (u.a.), oj es el factor de Scolfield y KE es la

energia cinética del elemento (eV).

2.3.7 Potencial C

La técnica que se utilizo para medir indirectamente el potencial C fue la de velocimetria de ldser
doopler, que consiste en poner la muestra en una celda de mediciéon que contiene electrodos, a
través de los cuales se aplica un potencial eléctrico, por lo que las particulas cargadas se mueven
hacia los electrodos con carga opuesta a cierta velocidad®. La velocidad se mide mediante la
dispersion de luz que producen las particulas al moverse dentro de la celda, conjuntamente con

un haz de luz de referencia.

El potencial C de los catalizadores se determind con el equipo Nano ZetaSizer (Figura 2.4).

1. Unidad del dispersor

2. Contenedor de la muestra

3. Contenedores de los titulantes
4. Accesorio para agitacion

5. Potenciémetro

6. Valvula

Figura 2.4 Equipo utilizado para la obtencién del potencial  de los catalizadores
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El método de andlisis fue el de titulacion (MPT 2), utilizando soluciones de NaOH y HCI a
concentraciones de 0.01 y 0.1 M como electrdlitos. Para las experimentaciones, los catalizadores se
dispersaron en agua a una concentracion de 0.18 % wt/v, las muestras se desgasificaron antes de

realizar las mediciones.

24 Metodologia experimental

La parte experimental se dividido en 3 etapas: sintesis, caracterizacion y evaluacion de los
catalizadores de niquel soportados, en la descomposicion del 2,4-D en solucién acuosa. En la
evaluacion también se consideraron los catalizadores comerciales (TiO2, SiO2 Al2O0s y NiO), con la
finalidad de aseverar el papel que desempena el 6xido metdlico en la ozonacion catalitica, asi

como la probable relacion del grado de mineralizacion y la descomposicion de ozono.

Como etapa previa a la sintesis, se realizaron experimentos fotoquimicos para determinar las
condiciones adecuadas para llevar a cabo la preparaciéon de los catalizadores, donde los
parametros estudiados fueron: la presencia de sensibilizadores, concentraciéon del precursor y

cambio en la longitud de onda de las lamparas, como se ilustra en la Figura 2.5.

Concentracion del i e 104M
Ni(acac)2 Pe 103M

e Acetona

Reaccidn fotoquimica

Sensibilizador :
del Ni(acac)2 : o Benzofenona

Longitud de onda —

Figura 2.5 Esquema experimental de la reaccion fotoquimica del precursor
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Un sensibilizador es un compuesto organico que es capaz de absorber luz y participar en
reacciones fotoquimicas, como es el caso de la acetona y benzofenona. La finalidad de haber
agregado un sensibilizador en el presente trabajo fue para favorecer las reacciones de reduccion®-
), mientras que la concentracion del precursor y la longitud de onda fueron variables

indispensables en el proceso fotoquimico?.

La reaccion fotoquimica del precursor se realizé preparando una solucion del Ni(acac): en etanol
anhidro a una concentracion de 10° o 104 M, en ausencia o presencia de un sensibilizador tal
como acetona (AC 0.2 M) o benzofenona (BP 10-* M). El matraz que contenia la solucién (100 ml)
se sometio a un bafo ultrasonico para eliminar el oxigeno disuelto y posteriormente, se le inyecto
nitrogeno para tener una atmosfera inerte. Finalmente, se realiz6 la irradiacion de la solucion
mientras, ésta se mantenia en agitacion continua. Asi mismo, diversas muestras se tomaron a
tiempos especificos, a fin de poder efectuar un estudio cinético de la descomposicion del

Ni(acac)e.

Para la sintesis de los catalizadores a base niquel/6xido metdlico se utilizaron 3 soportes (TiO,

SiO:z y Al20s) empleando 2 metodologias:

1. El foto-depdsito en fase liquida, considerado como un método facil, que no requiere de
tratamientos térmicos para lograr la reduccion del metal@*19. Las maneras de realizarlo
fueron: (i) directa en presencia del complejo de niquel y el soporte y (ii) sensibilizada, en el
que ademas de los elementos anteriores, se adicion6 un agente sensibilizador como lo es

la acetona y la benzofenona.

2. La impregnacion como un método convencional y tradicional, que tiene la desventaja de

que las particulas del metal presentan una distribucion de tamafio heterogénea”-1%).

Cuando la sintesis de foto-deposito se efectué en presencia de TiO: al estudio se le llamo
reduccion fotocatalitica ya que contaba con los requisitos necesarios para poder llevarla cabo, como

son: el semiconductor (TiO2), disolvente (etanol), una especie que se oxida (etanol, agente de
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sacrificio), otra que se reduce (Ni(acac)?) y luz de longitud de onda adecuada para lograr la
excitacion del semiconductor(21°20, La presencia de un sensibilizador, la intensidad luminosa y la
concentracion del TiO: se consideraron como variables importantes que afectan la sintesis

fotocatalitica.

En la Figura 2.6 se muestra el esquema de sintesis, donde se utiliz6 una solucion de Ni(acac)2 en
etanol (100 ml) preparada de manera semejante a los experimentos fotoquimicos, pero ademas se
agrego 0.1 g de TiO2 antes de someterla a irradiacion. Posteriormente se procedio a la separacion

del catalizador eliminando la solucién por evaporacion en la estufa a 80°C por 12 hr.

R

Figura 2.6 Procedimiento que ilustra la sintesis del catalizador Ni/TiO: por el método fotocatalitico
utilizando como precursor Ni(acac)2
Para la sintesis de los catalizadores Ni/SiO:2 y Ni/AL:Os por foto-depdsito se utilizdé el mismo
método que para el TiOz. La diferencia radicé que para Ni/SiO: y Ni/ALOs es fundamental la
presencia de los sensibilizadores, ya que los dxidos metdlicos que sirven de soporte no absorben
luz a 365 nm. Las condiciones utilizadas para realizar la sintesis por el método de foto-depdsito

sensibilizado son las que se describieron en el método fotocatalitico.

Para el método de impregnacion se utilizé una solucion del Ni(acac): en etanol anhidro a una
concentracion de 10 M, en presencia de un 6xido metalico (MeO= SiOz, Al20s, TiO2), la solucion
se sometio a agitacion durante 72 hr, y después se elimind el exceso de solucién por evaporacion.
Finalmente con el equipo Micromeritis se efectud la oxidacién y reduccion del precursor (ver

Seccion 2.4.3). El esquema de sintesis se puede observar en la Figura 2.7.
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Tratamientos térmicos
de oxidaciony
reduccion

Figura 2.7 Procedimiento que ilustra la sintesis del catalizador Ni/MeO por el método de impregnacion
utilizando como precursor Ni(acac)22)
La parte de caracterizacion fue fundamental ya que por medio de las diversas técnicas
empleadas, se propusieron probables esquemas que permitieron interpretar lo que sucedid en el

proceso de ozonacion catalitica con el 2,4-D.

Finalmente, el proceso de evaluacion se realiz6 en presencia del herbicida, donde las condiciones
experimentales para la eliminacién del 2,4-D@2) fueron: pH =3.1, volumen = 400 ml, [Os°]= 25 + 3

mg L, flujo= 500 ml min, [catalizador]=0.1 g L' y [2,4-D]=80 mg L.
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CapITuLo 3

Eliminacion del herbicida 2,4-D en solucion acuosa aplicando la

ozonacion catalitica con nanoparticulas de Ni sobre TiO: sintetizadas por

el método de fotocatalisis e impregnacion

En éste capitulo se muestran los resultados de la sintesis del catalizador Ni/TiO2 por el método de
reduccidon fotocatalitico, considerando el efecto del sensibilizador, la intensidad de luz y la
concentracion del TiO.. Ademas de la caracterizacion de los catalizadores de Ni/TiO:z sintetizados
por fotocatdlisis como por impregnacion, empleando técnicas de DRX, TEM-EDS y XPS. Para
finalmente, discutir los resultados de evaluacion en la eliminacién del 2,4-D por medio de la

ozonacion catalitica y culminando con una propuesta de esquema de reaccion con Ni/TiO-.

3.1 Sintesis del catalizador Ni/TiO: por el método de fotocatalisis

Previo a la sintesis del catalizador se realizé un estudio cinético de la foto-reduccion del
precursor acetil-acetonato de niquel (Ni(acac)2) en etanol, el cual desempefio dos papeles
importantes como: disolvente y agente de sacrificio ya que dono sus electrones durante la
reaccion. El estudio fotoquimico sirvio de base para determinar las constantes cinéticas al irradiar
con dos tipos de ldmparas de longitudes de onda de 254 nm y 365 nm, ademas de analizar el
efecto que se produce al introducir agentes sensibilizadores (acetona y benzofenona). Después de
establecer las condiciones dptimas de foto-reduccidon del Ni(acac)2, se adiciond al sistema TiO:2

para obtener el catalizador Ni/TiO2 (F).

3.1.1 Estudio cinético de la reaccion fotoquimica del Ni(acac):

La Figura 3.1 muestra los espectros de absorcién UV del Ni(acac): sujeto a diversos tiempos de
irradiacion empleando la ldmpara de 254 nm. Como se puede observar la banda caracteristica
que presenta el maximo coeficiente de absorbancia (e=20,000) se encuentra en 295 nm asignada a
transiciones 1 — 7*, los dos hombros en 260 nm (&= 4100) y 224 nm (e= 4800) se atribuyen a las

transiciones o — d®.
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Figura 3.1 Espectros de UV del Ni(acac): en etanol a diversos tiempos de irradiacion.
Condiciones experimentales: [Ni(acac)z2 |= 104 M, A =254 nm

Para determinar la cinética de foto-descomposicion del Ni(acac): en etanol se selecciono la banda
de 295 nm, que comienza a disminuir lentamente conforme aumenta el tiempo de irradiacion,
alcanzando un 30% de descomposicion de Ni(acac): después de 5 hr. Lo que significa, que bajo

estas condiciones experimentales la reduccién de Ni2* — Ni° es un proceso fotoquimico lento.

De manera general, el proceso de foto-reducciéon del Ni(acac): comprende 5 etapas segun Chow

Y.y col.® que se representan por las ecuaciones 3.1 - 3.5.

Ni(acac), h—v> Ni’ + Hacac + productos de descomposicién del solvente (3.1)
Ni(acac), + CH; - CH, - OH ﬂ» Ni(acac) + Hacac + CH;-C -HOH 3.2)
Ni(acac) —— Ni’ + acac- (3.3)
acac® + CH;—CH,— OH—— Hacac + CH3;— C-HOH (3.4)
2 CH;—C- HOH —> CH;— CH,— OH + CH;—CH =0 (3.5
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De acuerdo a la literatura® el mecanismo muestra la foto-reduccion de Ni*? a Ni° con la liberacion
del ligante Hacac. La reaccion directa involucra el rompimiento del enlace Ni-O de manera
homolitica del Ni(acac)2 con la formaciéon de Ni(acac) y el radical acetil-acetonilo que abstrae un
atomo de hidrogeno del disolvente (etanol). En la tercera reaccion el intermediario de Ni*! sufre
una rapida disociacion homolitica para dar Ni® y otro radical acetil-acetonilo, el cual vuelve a
tomar un atomo de hidrogeno a expensas del disolvente. La inhibicion de los radicales causa la
oxidacién del etanol a formaldehido considerado como producto originado de la descomposicion
del disolvente. En el mecanismo anterior Chow Y. y col. representaron al Ni(acac) como un

complejo transitorio de Ni(I) sin conocer el estado de asociacion que se tenga con otros ligantes.

Este proceso también logrd ser monitoreado por el cambio de color que se percibié al aumentar el
tiempo de irradiacion, de verde esmeralda a café claro indicando de manera indirecta la
presencia de niquel metdlico Ni>* - NiD. El tiempo necesario para obtener el cambio de
coloracion, depende de la concentracion del precursor utilizado, asi como de la intensidad de la

luz y la longitud de onda de los fotones.

Algunos investigadores®> emplearon el “método acetona” con la finalidad de disminuir el tiempo
de formacion de nanoparticulas (plata) utilizando técnicas fotoquimicas. Chow Y. y col.?
estudiaron el efecto que produce la presencia de sensibilizadores (“método foto-sensibilizador”)
como las cetonas aromadticas (benzofenona, acetofenona y xantona) para la foto-reducciéon de
Ni(acac): utilizando metanol, etanol, benceno y acetonitrilo como disolventes. Sin embargo,
cuando se emplearon benceno y acetonitrilo, se inhibi6 la reaccioén foto-sensibilizada ya que no
realizaron la funcién de donadores de atomos de hidrédgeno. Con base a sus resultados
propusieron un mecanismo de transferencia de carga para la foto-reduccion del acetil-acetonato

de niquel a niquel metalico en solucién alcohdlica, segun las reacciones 3.6 — 3.12.

La etapa clave en el mecanismo de reaccion es la transferencia electronica del compuesto de
coordinacion de niquel al estado triplete excitado de la cetona (producida por la absorcion de la
luz), con la subsecuente formacién de un complejo excitado (reaccion 3.7). El mecanismo anterior
también puntualiza la presencia de un compuesto donador de hidrogeno, tal como el etanol que

es esencial para permitir la foto-reduccion del complejo.
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R,C=0 — 'R,C=0 —> "R,C =0 (3.6)
"R,C =0 + Ni(acac), — |"R,C =0 -=rcmmmem- Ni(acac)fl (3.7)
;R o E— Ni(acac);'] — [*R,G= O - Ni(acac)" - acac- | (3.8)

*R,C= 0O~ --- Ni(acac)" --- acac-] ——» R,C=0 + Ni(acac) + Hacac (3.9)
Ni(acacy —— Ni’ + acac- (3.10)
acac: + CHy;—CH,— OH——> Hacac + CH;— C - HOH (3.11)
2 CH;— C- HOH ——» CH;—CH,—OH + CH;—CH=0 (3.12)

De acuerdo a los resultados preliminares (Figura 3.1) se observo, que la foto-reduccion del
Ni(acac)z en etanol necesito de largos tiempos de irradiacion para la formacion de nanoparticulas.
Por tal motivo, se empled el método foto-sensibilizador agregando 0.2 M de acetona en la
solucién (ver Figura 3.2). Se puede apreciar que la presencia de acetona (AC) originé cambios
notables en el espectro de UV de la muestra inicial, ya que se produjo una banda muy ancha que
cubrid la region de 260 a 280 nm. Pero, cuando se someti6 a irradiacion la banda se recorrio hacia

la region de alta energia en el espectro, por lo que el pico principal se ubico en 274 nm.

7 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

l — Ni(acac), - AC
61/ " Muestras irradiadas |
| | —— 1 hora

I —— 2 horas
54 /|| —— 3 horas L
| | —— 4 horas
| —— 5 horas

Absorbancia

. — . :
200 220 240 260 280 300 320 340
Longitud de onda, nm

Figura 3.2 Espectros de UV del Ni(acac): — AC en etanol a diversos tiempos de irradiacion.
Condiciones experimentales: [Ni(acac)2 |= 10+ M, [AC]=0.2 M, A =254 nm
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Giuffrida S. y col.®) reportaron que a 274 nm absorbe el acetil-acetonato (Hacac), que proviene de

la formaciéon del radical acetil-acetonilo y un atomo de hidréogeno del solvente, como
consecuencia del rompimiento del enlace entre el niquel y el acetil-acetonato. Al someter la
muestra a irradiacion, la banda caracteristica disminuy6 hasta en un 80% con respecto a la
absorbancia inicial durante 5 hr. Mientras, que la banda ubicada en 200 nm present6 un
comportamiento de disminuciéon—aumento, y viceversa. Probablemente, por la generacion y
descomposicion de algunos de los subproductos que adsorben en dicha longitud de onda. De
igual manera que en el método fotoquimico, se logr6é apreciar un cambio de coloracion en la
solucion, pasando de una tonalidad de verde esmeralda a café obscuro. El cambio cromatico

observado se puede asociar a una posible reduccion del niquel.

A partir de los espectros de absorcion de las Figuras 3.1 y 3.2, se analiz6 la evolucion de la banda
de absorcién en 295 nm para el método fotoquimico y en 280 nm en presencia del sensibilizador
(acetona) conforme transcurrid el tiempo de irradiaciéon. Los comportamientos anteriores
permitieron obtener las constantes cinéticas de la foto-reduccion del Ni(acac).. En la Figura 3.3 se
muestra la variacion del In(C/Co) en funcion del tiempo de irradiacidon de la foto-reduccion del
Ni(acac)z, ajustando los datos a una cinética de primer orden. El valor de la constante cinética se

obtuvo a partir de la pendiente de la recta (In (C/Co) = kt).

Se puede percibir que cuando la acetona estd presente en el sistema de reaccion, la foto-reduccion
del niquel se incremento, por lo que el proceso fue mas eficiente al reducir los tiempos de
irradiacion. Lo anterior se vio reflejado en el valor de la constante de cinética que fue 6 veces mas

grande con AC (k=0.30 hr") que en ausencia del sensibilizador (k=0.05 hr?).

Un parametro importante es la fuente que se utiliza para la irradiacion ya que puede modificar la
velocidad de foto-descomposicién del compuesto, por lo que se realizaron experimentos
empleando dos ldmparas, la primera de ellas con longitud de onda de 254 y la segunda con 365
nm. En la Figura 3.4 se observa que con ambos tipos de lamparas se obtiene fotdlisis del
Ni(acac)z, sin embargo cuando se utilizd la fuente de radiacién de 254 nm la acetona favorecié el
efecto sensibilizador debido a que el fenémeno de absorcion de fotones se encuentra situado en

un valor £ 270 nm.
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Figura 3.3 Constantes cinéticas obtenidas de la foto-reduccién del Ni*? en funcién del tiempo de
irradiacion. Condiciones experimentales: [Ni(acac)z2 |= 104 M, [AC]=0.2 M, A =254 nm

El resultado coincide con lo reportado por Sato T. y col.® quienes indicaron que la acetona
absorbe en la region de ultravioleta a 253.7 nm, mientras que cuando se utiliza una lampara con

A= 355 — 365 nm se recomienda utilizar como sensibilizadores acetofenona o benzofenona.

1.0 4— . I . I . I . I . I
TNy ® 365nm
LN ® 254nm
0.8 N NS -
: S
e m _
. @ T R
0.6 = L
o
(@]
S~
o
0.4 1 L
. ~
e
0.2 1 =k
0.0 : : : : : : : : : :
0 1 2 3 4 5
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Figura 3.4 Efecto de la longitud de onda de la lampara durante la fotdlisis del Ni(acac)2—AC.
Condiciones experimentales: [Ni(acac)z2 ]= 104 M, [AC]=0.2 M, A =254, 365 nm
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A pesar de que la lampara de 254 nm logré descomponer el 80% de Ni(acac)z2 en 5 hr en presencia

de acetona, se seleccion6 para los siguientes experimentos la lampara de 365 nm, ya que las
condiciones de operacion son menos severas, por ejemplo: el equipo sujeto a irradiacion puede
ser de vidrio, la exposicién de la luz no causa ceguera ni dafnos en la piel y ademas se puede

extrapolar a volimenes mayores, en el momento de realizar la sintesis del catalizador.

Por tal motivo, el agente sensibilizador que se empled con la ldmpara de 365 nm fue la
benzofenona (BF) ya que absorbe fotones en dicha region. Una de las ventajas del método foto-
sensibilizador es que la longitud de onda de la ldampara no es primordial en el sistema, pero si el
sensibilizador porque es el compuesto que directamente absorbe los fotones para llevar a cabo la

reduccion del metal.

Otra variable significativa en cuestiones fotoquimicas es la concentracion del precursor. En la
Figura 3.5A se ilustra los perfiles de foto-reduccion del Ni(acac): en funcion del tiempo de
irradiacion con ldmparas de 365 nm en ausencia o presencia de sensibilizadores (AC o BF). Como
se puede apreciar la benzofenona presentd la mayor rapidez inicial de descomposicion del Ni*?,
pero después de 3 hr tiende a estabilizarse, lo cual no ocurri6 con la acetona. Es probable que el
resultado anterior esté relacionado con la turbiedad de la solucion irradiada, por la formacion de
intermediarios y productos laterales de la reaccion, lo que representa una desventaja al utilizar
métodos con sensibilizador. No obstante, la benzofenona logré obtener mayor descomposicién

del Ni(acac)2 (30%) en un menor tiempo de irradiacion que la acetona.

En la Figura 3.5B se muestran las constantes cinéticas de foto-reduccion del Ni(acac): en presencia
o ausencia de AC o BF como sensibilizadores respecto al tiempo de irradiacion. Los datos
experimentales se ajustaron a una cinética de primer orden. Se observa claramente una diferencia
de un orden de magnitud entre la descomposicion fotoquimica del Ni(acac): y con la presencia de
sensibilizadores. De acuerdo a la literatura®, las reacciones presentadas anteriormente (3.6-3.12)
explican el mecanismo de descomposicion del Ni(acac): asi como el papel de los sensibilizadores

en el sistema de reaccion.
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Figura 3.5 A) Foto-descomposicion del Ni(acac)z en etanol y B) ajuste cinético de primer orden con respecto
al tiempo de irradiacion. Condiciones experimentales: [Ni(acac): ]= 10° M, [AC]=0.2 M, [BF]=10°M, A =365 nm
3.1.2 Método de reduccion fotocatalitico para la obtencién del catalizador Ni/TiO:

La fotocatalisis es un proceso actualmente utilizado para la eliminacién de compuestos organicos

e inorgdanicos en aire y agua. Una de las nuevas vertientes de éste proceso es en la sintesis y
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preparacion de nuevos materiales y catalizadores®”). Los resultados expuestos en la seccion
anterior sirvieron de base para depositar nanoparticulas de niquel sobre TiO:z por el proceso de

reduccion fotocatalitica variando parametros como: el sensibilizador, la intensidad luminosa y la

concentracion de TiOo.

Efecto del sensibilizador

La Figura 3.6 muestra el efecto del sensibilizador con TiO: para la foto-descomposicion del
Ni(acac)2. La presencia del semiconductor sin sensibilizador contribuy6 notablemente a la foto-
reduccion del niquel ya que en 1.5 hr logré el 90% de reduccion del Ni?". Sin embargo, cuando
estuvieron presentes los sensibilizadores en el sistema, la reaccion fue mas lenta durante las
primeras 2 hr, debido a la competencia entre la reaccion fotocatalitica por la presencia de TiO2 y
la reaccion fotoquimica sensibilizada por la benzofenona o acetona, ya que las tres especies

absorben luz como se demuestra en los espectros de UV-Vis (ver inserto de la Figura 3.6).

1 1 1 1 1 1 1
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A \_\ ‘ —— Benzofenona
\}3.'\. “
)N\, |
0.8- LN | -
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‘\ \.\ o ~ ._
A N I )
A T R N
02 TiO, . L] “~ L
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Figura 3.6 Efecto del sensibilizador en el proceso foto- catalitico. En el inserto: Espectros de UV-Vis de la

Condiciones experimentales: [Ni(acac)z ]= 102 M, [TiOz]=1.075 g L1, A = 365 nm

acetona (0.2 M) y de la benzofenona (10 M) en etanol.
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La presencia de benzofenona seguin los estudios de Chow Y. y col.® implica un mecanismo de
transferencia de carga por la formacion de un complejo excitado que incluye al sensibilizador y al
precursor. Es decir, la foto-reduccidon a niquel metalico en presencia del sensibilizador no se llevo
a cabo de forma directa. A pesar de esto, la benzofenona logré después de 3.5 hr obtener el

mismo grado de reducciéon de niquel que en el proceso fotocatalitico.

Efecto de la intensidad luminosa

Los resultados del efecto de la intensidad luminosa sobre la reduccion fotocatalitica del precursor
del Ni se muestran en la Figura 3.7. Los perfiles adimensionales de concentracion con o sin
sensibilizador exhibieron un efecto positivo al incrementar la intensidad de luz. Practicamente
con TiO:z se presentd una tendencia lineal entre 0 a 30 mW cm y posteriormente se observé un
efecto retardador conforme la cantidad de fotones que intervinieron en el sistema de foto-

reduccion del Ni?* se incrementd, es decir la linealidad entre las variables dejé de mantenerse.
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Figura 3.7 Efecto de la intensidad de la lampara durante la reduccién fotocatalitica del Ni(acac)e.
Condiciones experimentales: [Ni(acac)z2 ]= 102 M, [TiOz]=1.075 g L', A = 365 nm, tiempo= 3 hr
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Mientras que la conducta fue diferente en presencia de sensibilizadores donde se observé un
comportamiento exponencial desde el inicio de la reaccion. Los perfiles adimensionales
correspondientes a los sensibilizadores no mostraron cambios muy significativos y tienen
tendencias similares. Sin embargo, la reduccion fotocatalitica fue la mejor opcidn para obtener
nanoparticulas de Ni, debido a que la longitud de onda de ldampara (365 nm) empleada en los
experimentos favorecio la absorcion mayoritaria de fotones comparada con la reacciéon foto-
sensibilizada. Por lo que a partir de los resultados anteriores (el efecto del sensibilizador y de la

intensidad luminosa) se desprende que no hace falta el sensibilizador cuando se emplea TiO2
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pues se reduce el tiempo de foto-reduccion del Ni(acac)a.

El perfil de concentraciones del Ni(acac): en funcion del tiempo de irradiacion a diversas

intensidades de luz empleando s6lo TiO:z se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8 Perfiles de concentracion del Ni(acac):2 en funcion del tiempo
de irradiacién, sujeto a diversas intensidades de luz.
Condiciones experimentales: [Ni(acac)z2 ]= 10 M, [TiO2]=1.075 g L1, A =365 nm
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Las curvas tiene la forma de una S invertida con tres zonas bien definidas. La secciéon I que

corresponde a un periodo de inducciéon donde se presentaron pequenos cambios en la
concentracion del Ni(acac): conforme aument6 el tiempo de irradiacion. La longitud del periodo
es inversamente proporcional a la intensidad de la luz y durante éste tiempo se inicia la foto-
reduccion del complejo de Ni?* a especies intermediarias como Ni'* y Ni’. El efecto de induccion

fue muy evidente cuando se empled la intensidad de 16.8 mW cm2.

Posteriormente, se tiene un cambio significativo en el perfil de foto-descomposicion del Ni(acac)2
(seccion II) donde la mayor reduccion del Ni? se adsorbe sobre el TiOz. Finalmente, la tendencia
en la curva de Ni(acac): alcanza un valor casi constante en la seccion III, que significa que la
concentracion del compuesto de Ni* es muy pequefia, alcanzando un limite de reduccion

alrededor de 5 hr para 46.3 y 29.4 mW cm?, mientras que con 58.8 mW cm? sélo requirio de 2 hr.

Es evidente, que la velocidad de reaccion se incremento linealmente al aumentar la intensidad de
la luz, lo cual es un indicativo que predominan las reacciones de formacion de portadores (e-y h)
responsables del proceso redox, en comparacion con el proceso indeseable de recombinacién de
cargas. Por tal motivo, los resultados de las Figuras 3.7 y 3.8 ilustran la ventaja de utilizar la
reduccion fotocatalitica del Ni(acac): bajo intensidades de luz UV cercanos a los 60 mW cm con

tiempos relativamente cortos de reaccion (2hr).

Efecto de la concentracién del TiO2

De acuerdo a los resultados anteriores, el proceso fotocatalitico con sensibilizador retard¢ la foto-
reduccion del niquel posiblemente por los subproductos laterales de la descomposicion del
sensibilizador que afectaron la actividad del TiO: razén por la cual se decidié seguir la
experimentacion sin AC o BF. El efecto de la concentracion de TiO: en la foto-reduccion del

Ni(acac): en etanol se presenta en la Figura 3.9.

Como se puede apreciar a medida que se aumenta la concentracién del catalizador se tiene
mayor grado de descomposicion del Ni(acac)z, obteniendo una concentracion optima de TiO:z de

1 g L', posteriormente se tiene una estabilizacion en el sistema.
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Figura 3.9 Efecto de la concentracion de TiO: en la foto-reduccion del Ni(acac)z. En el inserto: La velocidad
de reaccidn inicial en funcién de la concentracion de TiOo.
Condiciones experimentales: [Ni(acac)z ]= 103 M, [TiO2]=0-1.4 g L', A =365 nm, tiempo =3 hr

Algunos investigadores® reportaron que las velocidades de degradacion aumentan cuando la
carga del catalizador se encuentra entre 0.4 — 0.5 g L. Este comportamiento puede ser explicado
en términos de la viabilidad de los sitios activos en la superficie de TiO:2 y de la penetracion de la
luz en la suspension. Ademas, hay un limite en la carga del catalizador en donde los fenémenos
de aglomeracion y sedimentacion dominan el sistema, de tal manera que se dificulta la absorcién

de fotones.

La carga Optima del proceso fotocatalitico depende también de la geometria del reactor, el tipo de
la ldmpara UV, de las condiciones operacionales del reactor y de la concentracion inicial del
compuesto®. De acuerdo a la Figura 3.9, la concentracion de 0.1 g L' se considerd como la éptima
para la obtencion del catalizador Ni/TiO: (F). En el inserto de la Figura 3.9 se presenta la
velocidad de reaccidn inicial en funcién de la carga de TiO: ajustada a una ecuacion de la forma

de Michaellis — Menten.
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Caracterizacion de los catalizadores Ni/TiO:

Los catalizadores de Ni/TiO2 se sintetizaron por dos métodos: fotocatalisis (F) e impregnacion (I).
El primero se discutié detalladamente en la seccion 3.1, ya que es un método novedoso que se
propone para depositar nanoparticulas de niquel sobre un soporte, sin utilizar tratamientos
térmicos; mientras que el segundo es uno de los mas utilizados para obtener catalizadores de
Ni/TiOz. Por tal motivo, no se requiri6 un estudio exhaustivo del método de sintesis por

impregnacion, pero si la caracterizacion para ambos catalizadores.

3.2.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

En la Figura 3.10 se presentan los resultados de DRX de las catalizadores Ni/TiO: sintetizados por
el método de fotocatdlisis e impregnacion. Se puede apreciar que ambos catalizadores tienen
picos bien definidos que corresponden a las fases cristalinas de anatasa y rutilo con estructura

tetragonal, identificadas por medio de las cartas PDF (73-1232) y (84-1284), respectivamente.

) —— NifTiO, (F)
—— Ni/TiO, (1)

o Anatasa, PDF=(84 - 1285)

= S v Rutilo, PDF=(73 - 1232)

- & « Ni (metalico), PDF=(04 - 0850)

Intensidad relativa, u.a.

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Figura 3.10 Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores Ni/TiO:
sintetizados por fotocatalisis e impregnacién
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El espectro de DRX del catalizador Ni/TiO: (F) evidencié el plano hkl (1 1 1) con un pico de baja

intensidad y ancho (20= 44.34°) que corresponde a una estructura cubica del niquel metalico,
identificado por medio de la carta PDF (04-0850). Para el catalizador Ni/TiO2 (I) no se pudo
detectar éste pico a pesar de que ambos catalizadores se conservo la misma cantidad nominal de
Ni (4%). Probablemente la ausencia de la senal en el catalizador sintetizado por impregnacion
corresponda a una interaccion entre el niquel y el soporte por los tratamientos térmicos, o que los
tamanos de particulas del metal sean pequenos. El porcentaje de dispersion obtenido en el

catalizador es un reflejo de la aseveracion anterior, como se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Caracteristicas de textura de los catalizadores a base TiO2

. Area especifica Volumen de  Dispersién
Catalizadores ) pHpe:
BET (m?/g) poro (cm’/g)  de Ni (%)
TiO: 44 0.022 - 6.5
Ni/TiO2 (F) 33 0.017 6.5 8.2
Ni/TiOx(I) 33 0.015 1.6 7.0

El valor del pH del punto de carga cero se modificoé por la presencia del niquel y por el método
de sintesis a pesar de que el porcentaje de metal impregnado fue de sélo el ~4%. Ademas, el
volumen de poro y el drea especifica disminuyeron su valor al agregar el niquel en el catalizador,

seguramente porque el metal bloqued los poros del sistema reduciendo ambas variables.

3.2.2 Microscopia electronica de trasmision (TEM)

La Figura 3.11 muestra las micrografias de Ni/TiO: (F) a diferentes magnificaciones. En las
Figuras 3.11a y b se pueden apreciar el tamafo de las particulas de niquel sobre TiOz. Dichas
particulas tienen un tamafio comprendido en el intervalo de 7 a 15 nm, aunque no presentaron
alguna forma geométrica bien definida. Ademads, se observan agregados de nanoparticulas de
niquel que posiblemente, se formaron durante la foto-reduccién del precursor, ya que una de las

aplicaciones de éste método es en la elaboracion de peliculas®.
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Otra posibilidad es que los agregados se originaron por pequefias nanoparticulas de niquel que
se encontraban bien dispersas en el medio alcoholico de reaccion, pero cuando se realiz6 la
evaporacion del disolvente, se sedimentaron en forma de agregados sobre TiOz. Por lo que, la
distribucién de las particulas de niquel sobre la superficie del semiconductor no fue homogénea,
como se puede observar en la micrografia de la Figura 3.11c donde se tienen regiones con una

alta concentracion de niquel.

a) b)

CIMAV
Nanotech Mexico

Figura 3.11 Micrografias de TEM del catalizador Ni/TiO2 sintetizado por fotocatalisis:
a) y b) imagenes a alta magnificacion; c) baja magnificacion
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Las micrografias del catalizador Ni/TiO: sintetizado por impregnacion se presentan en la Figura
3.12. Como se puede apreciar en la Figura 3.12a no se tiene una morfologia definida de las
particulas de niquel y su tamano es de 2 a 8 nm. Ademads se tienen agregados de niquel que se
encuentran en algunos sitios del soporte, probablemente originados por los tratamientos térmicos
a los que se sometio el catalizador. La Figura 3.12b muestra que la distribucion de las particulas

no es de manera homoggénea sobre el soporte, ya que hay zonas de alta densidad.

a) b)

Figura 3.12 Micrografias de TEM del catalizador Ni/TiOz (I) a) y b) a alta magnificacion

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones inducidos con rayos-X (XPS)

Por medio del analisis de resultados obtenidos con XPS se determin¢ la composicion superficial
de los catalizadores. Los espectros se corrigieron con el pico de Ti2ps2 como base (459.5 eV para
Ti02)19, debido a que fue el compuesto de mayor concentracidn y adicionalmente porque la senal
de Cl1s la componen varios picos. El espectro general de Ni/TiO: (F) mostrd las seniales de Ni, O,
Ti y C como se esperaba (ver Anexo B, Figura B.1a). Los espectros de alta resolucion que

presentan las regiones de interés se muestran en la Figura 3.13.

La region de Ti2ps se ajustd a un solo pico (FWHM 1.6 eV), asociado con Ti* como tinica especie
quimica (ver Figura 3.13a). En la Figura 3.13b el Cls se representd con 3 sefiales, la primera en

284.5 eV se asigno a carbon elemental (ambiente), las dos restantes se ubicaron en 286 y 288.4 eV
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que corresponden a carbdn orgdnico con un grado creciente de oxidacién®19. La presencia de

éste carbon indica que los subproductos originados en la sintesis no se eliminaron por completo

después del secado de la muestra y/o que la descomposicion del precursor de Ni fue incompleta.

El 38% de la region Ols esta constituida por la especie O2 del TiO2 con una contribucién en 531

eV, la fraccion restante se ajustd con dos picos anchos (FWHW 3 y 2.5) en 532.6 y 533.9 eV que

corresponden a O- (OH-) y H2O adsorbida en la superficie, respectivamente. Las sefiales

anteriores son tipicas para el oxido de titanio®® (ver Figura 3.13c). Es evidente que se podrian

proponer mas contribuciones de oxigeno sin embargo, debido a la baja resolucion de los

espectros no fue posible asignar mas posiciones de picos con enlaces de Ni o de carbén organico.

Intensidad, u.a.

Intensidad, u.a.

a) Ti2p

459.5.0 eV

474 472 470 468 466 464 462 460 458 456
Energia de enlace, eV

c) O1s

"\ |531.0 eV

™ ),
533.9 eV —

T T T T T T T T T T
544 542 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace, eV

Intensidad, u.a.

Intensidad, u.a.

b) C1s

\|284.5 eV

286.0 eV |,

2é4 2é2 2é0 2é8 2é6 2é4 2é2 2é0 2;8 2%6
Energia de enlace, eV
d) Ni2p 873.5eV 8558 eV

852.0 eV

881.0 eV

920 910 900 890 880 870 860 850 840 830
Energia de enlace, eV

Figura 3.13 Espectro de alta resolucion del catalizador Ni/TiO2 (F) correspondiente a las regiones:

a) Ti2p, b) Cls, c) Ols y d) Ni2p, obtenido por espectroscopia de fotoelectrones
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X
Pese a que el espectro de alta resolucién del Ni2p se obtuvo después de un periodo de

adquisicion largo, la calidad y la relacion sefal/ruido de la region espectral fue baja. En
consecuencia, la atribucion de especies quimicas que la constituyen no es muy confiable. Por lo
que, se optd por incrementar la energia de paso a fin de conseguir un espectro con mayor
intensidad (ver Figura 3.13d). Como resultado, se tienen dos picos principales en 855.5 y 873.5 eV

en la region de Ni2p que corresponden a Ni2ps»y 2p1s, respectivamente.

Para cada pico principal se tiene un satélite (aproximadamente en 861.5 y 881 eV) ubicado en la
region de alta energia que es una de las caracteristicas que distingue al 6xido de niquel (NiO)(416),
La presencia del oxido significa que no se logro la foto-reduccion total del metal y/o que la
exposicion del catalizador al ambiente favoreci6 la oxidacion hacia la forma mas estable del
niquel (NiO). Sin embargo, se puede ver un pequefio hombro aproximadamente a 852 eV
correspondiente a Ni metalico. Como la region 2p del 6xido de niquel es compleja (por la
presencia de 2 satélites que es la forma no simétrica) y dada la falta de resolucion espectral, se
considerd poco pertinente realizar la atribucion de senales a especies adicionales. Por
consecuencia, no fue posible determinar el porcentaje atdmico de NiO y Ni’. No obstante, al
consideran sdlo las intensidades observadas en el espectro, el principal componente de la

muestra fue el NiO, con una concentracién alrededor del 4% atémico con respecto al TiO-.

En lo que respecta al catalizador Ni/TiO: (I) el espectro general se encuentra en el Anexo B
(Figura B.1b) y los resultados de alta resolucion se muestran en la Figura 3.14. La region de Ti2ps»
se asignd con un pico amplio a Ti** (FWHM 2.1 eV) y uno pequefio en 457 eV a la especie Ti*
(Figura 3.14a). Es comtun, que el TiO: sea parcialmente reducido a elevadas temperatura o por
tratamientos quimicos(”®). La regién de Cls se ajusto con sefiales de -C-C y —-CH de intensidad
similar y una menor contribucion de -CO y —COO (Figura 3.14b). Para el Ols se asigndé a O que
corresponde al TiO2 (530 + 0.3 eV), — OH (532.2 + 0.2 eV) y H20 adsorbida en el TiO: (533.7 + 0.2
eV)(0 19,20 E] oxigeno proveniente del NiO se reporta en 529.3 eV, mientras que el hidroxido y
oxi-hidréxido de niquel se encuentran en 531.1 y 530.8 eV, respectivamente®). Sin embargo,
debido al bajo porcentaje de niquel en el catalizador no fue posible realizar alguna contribucién

con el oxigeno en la region del Ols.
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Por lo tanto, la region de Ols para Ni/TiO: (I) se atribuy6 a sefales de O2 (FWHM 2.4 eV), grupos
hidroxilo y H2O adsorbida, éstos ultimos con una baja contribucién, debido al tratamiento de

500°C ala que se someti6 la muestra (Figura 3.14c).

De manera similar que el catalizador Ni/TiOz(F), la region correspondiente de Ni2p la conforman
2 picos principales en 856.3 eV y 861.8 eV, cada uno con su correspondiente satélite, como se
demuestra en la Figura 3.14d. El pico de Ni2p present6 el estado de oxidacion +2, a pesar de que
la muestra se sometid a tratamientos de reduccion con hidrégeno a 500°C quizas, la exposicion

del catalizador con aire fue responsable de éste efecto®@.

Ti2 b) C1s
a) Tizp 458.9 eV
284.5 eV
@ ©
5 =
E E
S IS
472 470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450 294 292 200 288 286 284 282 280 278 276
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV
c) O1s .
) d) Ni2p
873.6 eV 856.3 eV
. 530.3 eV
© .
S T
- ]
© -
@®© T
ke ©
B e
[ [2]
2 s 861.8 eV
c -
- £ 879.5 eV
533.7 eV
542 540 538 536 534 532 530 528 526 524 522 520 920 910 900 890 880 870 860 850 840 830
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV

Figura 3.14 Espectro de alta resolucion del catalizador Ni/TiO: (I) correspondiente a las regiones de:
a) Ti2p, b) Cls, c) Ols y d) Ni2p, obtenido por espectroscopia de fotoelectrones
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Evaluacion de los catalizadores Ni/TiO:

Para indagar en el estudio de la ozonacion catalitica se inici6 con el TiO2 que se sometid a
diversos tiempos de ozonacion en solucion acuosa, para determinar si por medio de la técnica de
espectroscopia IR surgian nuevas bandas inducidas por el ozono. Pero, no se presentaron

cambios en los espectros (ver Anexo B, Figura B.8).
3.3.1 Efecto que produce el ozono en el punto isoeléctrico de los catalizadores

La determinacion del punto isoeléctrico de los catalizadores antes y después de ser sometidos al
contacto con ozono en solucién acuosa, fue fundamental para entender el proceso de ozonacion

catalitica. Los experimentos se realizaron sin herbicida y los resultados se muestran en la Figura

3.15.

40
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Figura 3.15 Cambio en el punto isoeléctrico de los catalizadores por efecto de la ozonacion: a)
TiOz, b) Ni/TiO: (F), c) Ni/TiO:z (I). Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L
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El valor del punto isoeléctrico de TiO: fue aproximadamente de 6.45, que coincidid con los

reportados en la literatura®2¥ (ver Figura 3.15a). Al sintetizar los catalizadores soportados con
niquel se modifico el punto isoeléctrico (por causa del metal) desplazando el pH a la izquierda
considerando como referencia al del TiO2, por lo que para Ni/TiO: (F) y Ni/TiO: (I) el punto
isoeléctrico fue de 8.2 y 7, respectivamente (Figuras 3.15b y c). Es evidente que hay una diferencia
significativa entre los puntos isoeléctricos de TiO2 y Ni/TiO: (F), probablemente por la materia
organica remanente que no se logrd eliminar durante la sintesis. En cambio, el catalizador
sintetizado por el método de impregnacidn, presenta una diferencia menor del 9% respecto al del

TiOz, probablemente por la presencia de Ni/NiO (~ 4%).

Cuando los catalizadores se someten a ozonacién durante 15 min todos presentaron una
disminucion en su punto isoeléctrico, desplazdndolos hacia la region acida. Después de la
ozonacion, el punto isoeléctrico del TiO: fue de 4, mientras que los catalizadores de Ni/TiO2
reportaron valores de 6.8 y 5.5 para el método fotocatalitico e impregnacion, respectivamente Las
variables que afectan de manera directa al punto isoeléctrico de un 6xido metalico son: el estado
de oxidacion, la forma cristalografica, el estado de hidratacion y la adsorcion de alguna especie
organica e/o inorganica®. Como los catalizadores se pusieron en contacto con el Os en solucion
acuosa algunas probables explicaciones que ayudan a interpretar el desplazamiento del punto
isoeléctrico son: (1) el aumento en el grado de hidratacion de la muestra, (2) se agregan oxigenos
provenientes del ozono en los defectos que tenga la red de TiO: y (3) el cambio en el estado de

oxidacién del niquel metélico a 6xido de niquel.

De acuerdo a las mediciones de potencial C realizadas por Kataoka S y col.?% el punto isoeléctrico
fue de 5.5 para Ti — OH por la hidroxilacion del TiO2, que podria relacionarse con nuestro caso
para los catalizadores soportados. Sin embargo, Rosal R. y col.?” reportaron que el catalizador de
MnOx/AL:Os en contacto con ozono modificd el punto isoeléctrico a un valor de 3, debido a el
ozono promovid al Mn hacia su estado de oxidacién mas alto. De igual manera, podria acontecer
que el niquel metdlico presente en los catalizadores sufri6 un proceso de oxidaciéon como
resultado de la interaccién con el ozono, dando lugar a un corrimiento en el valor de su punto

isoeléctrico.
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3.3.2 Isoterma de adsorcion del 2,4-D con TiO:

Cuando se emplea la ozonacion catalitica durante la eliminacion de compuestos organicos se
requiere de una serie de reacciones complejas debido a la combinacion de los procesos de:
adsorcidn, ozonacion convencional y ozonacion con catalizador. Especialmente cuando el
mecanismo de reaccion es controlado por la adsorcion en la superficie. Por tal motivo se

realizaron experimentos de adsorcion del herbicida sobre el TiO..

El herbicida 2,4-D es ampliamente utilizado en el mundo ocupando el tercer lugar en norte
América, para el control de maleza en cultivos de trigo. Asimismo mas de 1500 productos
pesticidas y herbicidas contienen al 2,4-D como ingrediente activo®), el cual se considera como

moderadamente tdxico.

La isoterma de adsorcion del 2,4-D con TiO: se analiz6 por medio de dos modelos comunmente
aplicados: Langmuir y Freundlich. El modelo de Langmuir tiene como finalidad estimar la
capacidad de adsorcion del TiO: y el tipo de interaccidon entre el adsorbato y el adsorbente. El
modelo de Freundlich consta de una expresion matematica de tipo exponencial, que depende de
la cantidad de soluto adsorbido ge y la concentracion de equilibrio Ce. Los datos experimentales
obtenidos para la isoterma de adsorcién del 2,4-D con TiO: se presentan en la Figura 3.16.

35+

30+

25 %

20

04 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Concentracion de 2,4-D en equilibrio, mg L

Figura 3.16 Isoterma de adsorcion del 2,4-D en presencia de TiOx.
Condiciones experimentales: [catalizador] =0.1 g L, [2,4-D]=200 - 80 mg L1, pH=3.1
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Como se puede observar la isoterma corresponde al tipo S de la clasificacion de Giles®). Lo que

significa que al aumentar el nimero de sitios del adsorberte, se incrementa progresivamente el
grado de adsorcion de nuevas moléculas del adsorbato. Ademads, se presenta una competencia

por los sitios de adsorcion entre el disolvente y las moléculas de soluto.

Los parametros obtenidos al aplicar las ecuaciones de Langmuir y Freundlich a los datos de

adsorcion se enlistan en la Tabla 3.2 (ver Anexo C, Figuras C.1y C.2).

Tabla 3.2 Resultados obtenidos de la aplicacién de las ecuaciones de los modelos
de Langmuir y Freundlich a la isoterma de adsorcion del 2.4-D

Modelo de adsorcion Parametros

Rz Q'(mgg?) Qob(Lg)

Langmuir
0.9353 50.0751 0.7422
R2 n Kr
Freundlich
0.9547 0.8703 0.1704

Los resultados de la Tabla 3.2 indican que el modelo de Freundlich se ajusté mejor a los
resultados experimentales que el modelo de Langmuir, ya que el valor de R? fue de 0.95 ademas
el comportamiento de los datos coincide con el perfil propuesto por Freundlich. Es importante
destacar que el valor del pardmetro n obtenido fue inferior a la unidad lo que indica que el
proceso de adsorcion no es favorable bajo la condiciones experimentales utilizadas,

probablemente por la competencia por los sitios de adsorcion con el disolvente (agua).

3.3.3 Degradacion del 2,4-D e identificacion de los subproductos originados durante la ozonacion

convencional y catalitica en solucién acuosa

La descomposicion del herbicida se realizd considerando 3 experimentos fundamentales:
adsorcién dindmica, ozonacidon convencional y catalitica, los resultados se muestran en la Figura
3.17. Con relacion al primer proceso se aprecia que sobre el TiO: se adsorbio6 ligeramente mayor
concentracion del 2,4-D que con el catalizador que contiene niquel. Sin embargo, éste proceso fue
poco significativo para la eliminacién del herbicida, ya que solo se adsorbid el 15% de la

concentracion inicial del 2,4-D.

-74 -



CAPITULO 1IN

DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica %

En cuanto a la ozonacidon convencional y catalitica del 2,4-D en presencia del TiO:, se tienen

dindmicas de descomposicion del herbicida con comportamientos parecidos, no obstante el
mecanismo de reaccion podria ser diferente. Bajo las condiciones experimentales utilizadas, la
ozonacion se desarrollé en un pH &cido (3.1) predominando el mecanismo directo, donde el
ozono es el tnico agente oxidante, mientras que con O3-TiO: se esperaria una combinacion de Oz
y radicales OH formados por la descomposicion de ozono promovida por la presencia del 6xido.
Sin embargo, solo se logré un 4% de descomposicion de ozono con TiO:z lo que coincidié con los
resultados obtenidos por Lin J. y col.®” (ver Tabla 3.3). Por lo que, el TiO2 no fue un catalizador
eficiente para favorecer un mecanismo indirecto con ozono, en consecuencia el valor de la
velocidad inicial y los perfiles de degradacion del 2,4-D con Os-TiO: resultaron similares que con

ozonacion convencional.
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Figura 3.17 Perfiles de concentracion del 2,4-D en funcion del tiempo de ozonacidén para los procesos:
adsorcion (TiOz2 y Ni/TiOz (F)), ozonacion convencional y catalitica (TiOz, Ni/TiOz (F e I)).
Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L, [2,4-D]= 80 mg L1, pH=3.1
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Con las mediciones de ozono disuelto se determiné de manera indirecta el grado de

descomposicion de ozono por efecto del catalizador. En la Tabla 3.3 se enlistan los diversos
procesos empleados, con su respectivo porcentaje de descomposicion de ozono y con la
velocidad inicial obtenida a partir de los perfiles de concentracion del herbicida. Los valores
reportados en la tabla anterior permiten evidenciar que la presencia del niquel soportado en el
TiO2 provoco un incremento en el grado de descomposicion del ozono del 14% y del 19% para el
catalizador sintetizado por el método fotocatalitico y por impregnacién, respectivamente. Este

resultado es poco significativo si se compara con el efecto que produce un carbon activado®?.

El incremento en el grado de descomposicién de ozono con los catalizadores Ni/TiO: (F e I) se
reflejo en la eliminacién del herbicida ya que logré un 64% de reduccion de su concentracion
inicial durante los primeros 5 min de ozonacion. El método de sintesis no influyé en la dindmica
de degradacion del 2,4-D mostrando perfiles similares de concentracion durante el tiempo de
ozonacion. Por consecuencia, los valores de las velocidades iniciales de los catalizadores de
Ni/TiO:z no presentan una discrepancia relevante, como se aprecia en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Grado de descomposicién de ozono disuelto y velocidades iniciales
en los diferentes procesos con TiO:

Descomposicion de 10
Proceso .
ozono, % mol grear? min'
Os 0 5.8*%10+
O3 -TiO2 4 5.8*%10+
Os — Ni/TiO: (F) 19 7.55*104
Os — Ni/TiO2 (I) 14 7.35*10#

Los perfiles de concentracion de los subproductos y productos identificados durante la ozonacion
del 2,4-D se muestran en la Figura 3.18. La dindmica de formacién y eliminacion del 2,4-
diclorofenol se presenta en la Figura 3.18a, en donde se observa que durante los primeros 5 min
de ozonacion se acumula el subproducto aromatico, alcanzando concentraciones maximas que

van desde 1.8 a 2.4 mg L, para su posterior eliminaciéon en un tiempo de 30 min.

-76 -



CAPITULO Il
DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica

En la Figura 3.18b se muestran las curvas asociadas a los perfiles de concentracion del acido
fumarico con respecto al tiempo. En cada una de ellas, se puede apreciar el valor de la
concentracion maxima que alcanza el acido fumdrico para los cuatro procesos. El
comportamiento que manifiesta los perfiles de concentracion del acido fueron similares a los que
se tienen con el 2,4-diclorofenol, las diferencias radican en que el acido se obtiene a nivel de
trazas y el proceso O:-Ni/TiO: (F) lo eliminé en 15 min de ozonacion. Los acidos fumadrico y
maléico provienen probablemente del rompimiento de subproductos que contienen anillo

aromatico (enlace C — C).

2.8- 0.10-
a) i -0,
2.4 i ) -#-0,-TiO,
AR 0084 . O 0, - NifTiO, (F)
— 2,04 - P —A— 0, - NiITiO, (1)
o ; . g) d
E 6] e - 0,061 |
[ Ve LAY \ C
<) A S A S
; AN R o
§ 121 £ & i\ - S 0,044
E i ‘/l "‘ ’ \\\ E
8 o8] ) - ' N 8
IR 5 o0z
] 0alf ™ L O
0.0 4 T T T T - T -l = 0.00 - |> ::::‘: T
0 5 10 15 20 25 30 0 25 30
Tiempo, min
0.25-
c)
0.201

-1

Concentracion, mg L
Concentracion, mg L™

000 T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Tiempo, min Tiempo, min

Figura 3.18 Variacidn de la concentracion de: a) 2,4-diclorofenol, b) acido fumadrico, c) dcido maléico y d)
acido oxalico, en funcién del tiempo de ozonacién para los procesos en ausencia y presencia de catalizador.
Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L, [2,4-D]= 80 mg L, pH =3.1
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El 4cido maléico presenté un comportamiento de formacion durante 10 min en el caso de los

procesos cataliticos, mientras que para el obtenido por ozonacién convencional el tiempo fue de
15 min, posteriormente su concentracion disminuyo como resultado del proceso de degradacion
(ver Figura 3.18c). Tanto el acido fumarico como el maléico originaron la formacion del acido
oxalico que mostré un comportamiento de acumulacion para todos los sistemas (ver Figura
3.18d), alcanzando una concentracion maxima situada alrededor de 21 mg L. Se puede apreciar,
que el incremento en la concentracion del acido oxalico se favorecio en el intervalo de 10 a 50 min
durante la ozonacién en presencia de Ni/TiO:2 (F), que puede ser atribuido a la descomposicion de

intermediarios no identificados.
3.3.4 Efecto del ozono sobre la composicion superficial de los catalizadores Ni/TiO:>

La calidad e intensidad del espectro de alta resolucion para el Ni2p fue pobre y en algunos casos
no fue posible resolverla (muestras ozonadas). Por esta razon el andlisis quimico se realizd
aumentando la energia de paso, con la finalidad de incrementar la intensidad del espectro para la
region de Ni, el cual se encontré principalmente en estado oxidado (NiO) para todas las
muestras. Sin embargo, una parte del niquel se identifico en forma metalica como se demostré en

los resultados de DRX (Figura 3.10) y XPS (Figura 3.13d) para Ni/TiO: (F).

El Ti** contiene un solo pico cuando el catalizador esta fresco (Figura 3.19a), después del proceso
de ozonacion se tiene un pequeno coleo localizado en la region de alta energia del pico principal
Ti#* (FWHM 2.0 eV). Probablemente corresponda a una especie modificada del TiO2 ubicada en
460.8 eV que se representd como *Ti* (Figura 3.19d), se desconoce la naturaleza quimica exacta
de la especie *Ti*, aunque se considerd que no es estable y se origind por las condiciones de
oxidacion de la reaccion con ozono. Ademas, el pico principal Ti* posterior a la ozonacion se hizo

mas ancho, lo que indica que la superficie fue menos homogénea.

Las contribuciones de O? fueron similares antes y después de la reacciéon con ozono (FWHM 2.0y
1.9 eV, respectivamente), mismo comportamiento lo revel¢ la sefial de -OH (FWHM 1.8 y 1.9 eV)
(Figura 3.19b). La diferencia radica en que: a) la intensidad de la contribucién por H20 se

incrementd y b) una nueva senal representada como *O ubicada en 534.2 eV provocd el
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ensanchamiento del pico global del Ols (Figura 3.19¢). La intensidad de la contribucion por H2O
resulté de la hidratacion durante la reaccion. Mientras que la nueva sefal de oxigeno no se
relaciond con el niquel, ya que no se ha reportado a 534.2 eV interacciones niquel-oxigeno,
ademas de la baja concentracién del metal en el catalizador. Por lo tanto, Ni/TiO:z (F) se modifico

durante la ozonacion, por la aparicion de *Ti** y *O.

Ti2p O1s C1s
Ni/TiO, (F), inicial:
. b
a) o ) o
OH
Hzoads
© © 5
S 3 =]
- oS o
§ Ni/TiO, (F), ozonado: g g
@ @ 2
& g g
< £ £
e) f)
*O
472 468 464 460 456 452 540 536 532 528 524 206 292 288 284 280
Energia de enlace, eV Energia de enlace eV Energia de enlace, eV

Figura 3.19 Espectros de alta resolucién del catalizador Ni/TiO2 (F)
antes (a — c) y después de la ozonacion (d — f) obtenidos por espectroscopia de fotoelectrones
La forma de C1s podria ser asimétrica y tener satélites, sin embargo no se conoce exactamente el
tipo de compuestos que puedan estar presentes en la superficie de la muestra, por lo que las
posiciones de las contribuciones representaron solo grupos funcionales utilizados como una guia
general para destacar los principales cambios quimicos que sucedieron en la superficie del

catalizador.
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principales atribuidas a -C—C y -CH (FWHM 1.9 y 1.8 eV, respectivamente). Pero, después de la
ozonacion la naturaleza quimica del Cls fue diferente, ya que se presentaron contribuciones
mayores de las especies -CO y —COO al compararlo con el catalizador original (Figura 3.19f). La

presencia de éstas especies puntualizan un caracter oxidante fuerte de la superficie Ni/TiO: (F), lo
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La Figura 3.19c muestra el pico de Cls del catalizador Ni/TiO: (F) donde se tienen 2 sefales

que puede explicar la aparicion de la nueva sefial en 534.2 eV de *O.

En lo que respecta al catalizador Ni/TiO: (I) sin tratamiento de Os la region Ti2ps2 se ajustd con
dos contribuciones correspondientes a Ti* y Ti*® (Figura 3.20a). Posterior a la ozonacioén, la
superficie de TiO: sufrié una re-oxidacion y la sefial de Ti*® desaparecid, mientras que la de Ti* se

hizo mas aguda y estrecha. Lo que significa, la presencia mayoritaria de la especie de Ti*

(FWHM 1.6 eV) en el catalizador (Figura 3.20d).

Intensidad, u.a.

antes (a — c) y después de la ozonacion (d - f) obtenidos por espectroscopia de fotoelectrones

Ti2p
Ni/TiO, (1), inicial:
a)

. +3

Ni/TiO, (I), ozonado :

Intensidad, u.a.

O1s

b)

e)

Intensidad, u.a.

Cis

472 468 464 460 456 452
Energia de enlace eV

540 536 532 528 524
Energia de enlace, eV

206 292 288 284 280
Energia de enlace, eV

Figura 3.20 Espectros de alta resolucion del catalizador Ni/TiO: (I)
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El Ols se representd con 3 sefiales correspondientes a O2 del TiOz, -OH y H20 adsorbida (Figura

3.20b). Después del proceso de ozonacion 2 principales diferencias se mostraron: a) la
contribucién de O? se hizo mas estrecha (FWHM 1.7 eV) y b) se increment? la intensidad de las
sefales del -OH y H20 (Figura 3.20e). La forma de los picos O? y Ti* indic6 un aumento en la
homogeneidad quimica de la superficie del 6xido de titanio posterior a la ozonacion. Ademas,
como la reaccion se realizd en solucion acuosa, la superficie se rehidratd, por consiguiente se

increment¢ la intensidad de la sefal (H20).

El pico de Cls para Ni/TiOz (I) sin ozonar present6 cuatro contribuciones: -C-C y —-CH con
intensidades parecidas y -CO y —-COO de menor altura (Figura 3.20c), la gran mayoria del carbon
es adventicio. Cuando el catalizador se someti6 al proceso de ozonacion, el pico principal del Cls
se hizo mas estrecho y se ajusto con una senal de -CH (FWHM 1.6 eV), mientras que las demas
contribuciones (-C-C, -CO y —-COQO) disminuyeron (Figura 3.20f). Este tipo de carbon se formo

como resultado de las reacciones de ozonacidn con el herbicida y probablemente cubrid al niquel.

La Tabla 3.4 enlista las concentraciones superficiales determinadas por los resultados de XPS de
los catalizadores Ni/TiO: (I) y Ni/TiO: (F) antes y después del proceso de ozonaciéon del
herbicida.

Tabla 3.4 Porcentajes atémicos obtenidos por XPS de los catalizadores Ni/TiO:2 (I) y Ni/TiO: (F),
antes y después de la ozonacion del 2,4-D en solucién acuosa

Catalizadores %Ni [Ni/Ti] %Ti [Ti/Ti] %0 [0/Ti] %C [CITi]
Ni/TiO: (F)
i 0.2 [0.02] 9.8[1] 56.2[5.8]  33.9 [3.5]
Ni/TiO: (F)
. 0.4 [0.03] 14.6 [1] 60.8[42]  242[17]
Ni/TiO: (I)
i 0.6 [0.04] 17.3 [1] 613[35]  208[1.2]
Ni/TiO: (I) .
o 0[0] 12.0 [1] 552[4.6]  32.8[27]

* Por debajo del limite de deteccién del instrumento
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Se puede observar que con Ni/TiO: (I) la relacion Ni/Ti disminuyd de 0.04 a 0 (no se detectd

sefial) después del contacto con ozono, mientras que O/Ti y C/Ti aumento la relaciéon un 31 y
100%, respectivamente. En el caso del catalizador Ni/TiO: (F) la relacién Ni/Ti se incrementd en
un 50% después de la ozonacion, mientras que O/Ti y C/Ti disminuyé un 28 y 51%,
respectivamente. Estos resultados indicaron que durante la ozonacion, la materia organica
(subproductos) se adsorbid sobre la superficie de Ni/TiO: (I), ocultando el niquel. Mientras que
para el catalizador sintetizado por el proceso fotocatalitico, se removio el C (materia organica
remanente de la sintesis) permitiendo al Ni tener contacto con el ozono. Por esta razén, al inicio
de la ozonacién catalitica (5 min) con Ni/TiO: (F) se presenté un ligero aumento en la

descomposicion del herbicida que no se observé con Ni/TiO: (I).

3.3.5 Esquemas de reaccion propuestos en la ozonacion catalitica del 2,4-D en solucién acuosa

La descomposicion de ozono en presencia del catalizador solo puede ser explicada por la
formacion de grupos OH en la superficie del 6xido metdlico provenientes de la adsorcion
(disociativa) del H20, que actiian como centros activos para el ozono. Durante la descomposicién
de ozono, una gran gama de especies se pueden formar entre ellas se encuentran los radicales
OH. La cantidad de radicales OH que se generan depende de los enlaces hidroxilo y la

interaccién (adsorcidn) del ozono y el catalizador, de acuerdo a lo reportado por Zhao Ly col.¢?.

Para el caso de Ni/TiO: (F) el perfil de eliminacion del 2,4-D presentd ligeras diferencia con
respecto a la ozonacion convencional por el grado de descomposicion de ozono, como se discutié
en la seccion 3.3.3. Por otra parte, la adsorcion dindmica del 2,4-D con Ni/TiO: (F) fue menor a 10
mg L (Figura 3.17), por lo que se puede asumir que la ruta 1 de la Figura 3.21 es poco probable
que se lleve a cabo en el proceso de ozonacion catalitica del 2,4-D. La ruta predominante para la
eliminacion del herbicida se realiza en la solucién y no en la superficie del catalizador, ademas

los agentes oxidantes fueron una mezcla de Os y radicales OH (ver Figura 3.21 ruta 2).
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Figura 3.21 Probable esquema de reaccion de Ni/TiO:(F) y el 2,4-D
en el proceso de ozonacion catalitica en solucion acuosa

En general, con base a los resultados obtenidos por las diversas técnicas se propone un esquema
de descomposicion del 2,4-D con ozonacidén en presencia de los catalizadores de Ni/TiO: (ver

Figura 3.22).

Los espectros de XPS mostraron que el catalizador de Ni/TiO2 (F) contiene especies quimicas que
provienen de los residuos de la sintesis, por lo que al contacto con ozono se elimind la materia
organica, dejando expuestas las fases activas de Ni’ y NiO. Dicho comportamiento no lo presentd
Ni/TiO: (I) debido a que se sometid a tratamientos térmicos, ademas la exposicion del catalizador
al aire posiblemente modifico la fase activa formando una coraza de NiO que encapsulé el Ni°
(NiO-N1i%). Desafortunadamente no se evidencid el resultado con las técnicas empleadas en el

presente trabajo.

Sin embargo, independientemente de la forma en que se encontrd el Ni/NiO en los catalizadores,
ambos presentaron las mismas etapas durante la eliminacién del 2,4-D, las cuales fueron: (1) la
hidroxilacion en la superficie y (2) la oxidacion del niquel metalico. Cuando el éxido metalico
entrd en contacto con la solucién acuosa, las moléculas de agua se adsorbieron sobre la superficie

efectuando su disociacion en OH- y H*. Posteriormente, la formacién de grupos hidroxilo se
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realizo tanto con los cationes de la superficie como con los aniones de oxigeno. A lo largo de la

ozonacion, los grupos hidroxilo estaban protonados (ver ecuacion 3.13) porque una de las

condiciones experimentales que no se vario fue que el pH < pHpc.
MeOH + H+ ~ MCOHZJr pH < pHPCZ (3 1 3)

Zhao L. y col.® demostraron que el ozono interaccioné con la superficie Me— OH; por medio de
dos fuerzas basicas de atraccion: electrostaticas y de puente de hidrogeno, formando diversas
especies de radicales entre los cuales destacaron los radicales OH. Al entrar en contacto el ozono
con el Ni® y NiO-Ni’ que se encontraron en los catalizadores de Ni/TiO: se oxidaron, lo que
provocd que la fase predominante fuera NiO. El NiO fue capaz de formar de radicales OH

provenientes de la descomposicion de ozono como lo reportaron Zhang X. y col.®3.

Por otra parte, el grupo carboxilico de la estructura molecular del 2,4-D puede formar especies
coordinadas con Ni®¥. Sin embargo, la generacion de complejos metal-compuesto organico
depende en gran medida del acomodo geométrico y de que el niquel esté libre de materia
organica. Por las técnicas empleadas no se logré evidenciar la formacion del complejo con el
compuesto inicial, ya que la dindmica de eliminaciéon con ozono fue rapida. Por lo que, se
considerd poco probable que la combinacién de complejos metal-compuesto organico, esté
implicada en la eliminacion del herbicida por el proceso de ozonacién catalitica bajo las

condiciones experimentales del presente trabajo.

Es probable que los subproductos mayoritarios de la ozonacién se quimisorban fuertemente
sobre la superficie de los catalizadores, tal y como se mostrd con los resultados de XPS, con lo

cual se reduce su actividad con varios ciclos de operacion.

-84 -



CAPITULO 1IN
DOCTORADO EN CIENCIAS EN ING. QUiMICA

CATALIZADORES

Foto-depdsito

05

Sitios activos .\’
[ J
SOSOOO0e,
O, C,

Ni/TiO, (F)

H,0 i
.

AL A

Ni/TiO, (F)

'

Formacién de grupos OH
03

TQQQQQQQQQ“

Impregnacion

Ho0

\’ Sitios activos

e

Ni/Ti0, (I)

l

Formacién de grupos OH
03

" P.'/o H\'H/O\H

s

/H
o

/ HK’E/O\H

Generacién de *OH

Remantes de los compuestos organicos
originados de la sintesis

O vNio

o N10
@ Subproductos adsorbidos en el
catalizador

Figura 3.22 Esquema de reaccién propuesto para la eliminacion del herbicida por medio del proceso de

ozonacion catalitica en presencia de Ni/TiO:z

-85-




34

CAPITULO 1IN

: DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica %

Conclusiones

Las conclusiones obtenidas del presente capitulo fueron:

La descomposicion fotoquimica del Ni(acac): mostré una cinética de primer orden con
respecto a su concentracion, el valor de la constante cinética fue de k=0.05 hr'. La presencia
de acetona como sensibilizador logré reducir los tiempos de irradiacion, ademas de
incrementar el valor de la constante cinética 6 veces (k= 0.3 hr') obteniendo un 80% de

reduccién del Ni(acac)z, cuando se utiliz6é una ldmpara de 254 nm.

A una longitud de onda de 254 nm se encontré que el mejor sensibilizador fue la acetona,
para la descomposiciéon fotoquimica del Ni(acac): mientras que a 365 nm fue la benzofenona.
Los resultados del estudio cinético de la reaccion fotoquimica del precursor a 365 nm mostrd

una constante de k= 0.17 hr! con benzofenona y en presencia de acetona de k=0.03 hr-.

Para la fotoquimica del Ni(acac): se estudiaron las variables: longitud de onda de la ldmpara,
concentracion del precursor, la presencia de sensibilizador y del soporte, donde la presencia
del TiO: fue la que mas influy6 en la reduccion del niquel, debido a sus caracteristicas de

semiconductor.

Los resultados de XPS, DRX y TEM mostraron que el método de reduccién fotocatalitico
forma particulas de niquel metalico con un tamafio alrededor de 7 a 15 nm, presentando
agregados en algunos sitios del TiO.. Ademads, se identificd) materia orgdnica remanente del

precursor debido a que la foto-reduccion no fue completa.

Las particulas de niquel metdlico originadas con ambos métodos de sintesis se oxidaron
facilmente al contacto con el aire, no obstante la materia organica en el catalizador Ni/TiO: (F)
cubrié algunas de ellas, por esta razén se detectaron por XPS y DRX. Mientras, que las
obtenidas por impregnacion posiblemente formaron una coraza de NiO, ya que por los

tratamientos térmicos estuvieron mas expuestas las particulas de Ni°.
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De acuerdo a los valores de las velocidades iniciales para la eliminacién del herbicida los
catalizadores presentaron el siguiente orden Os-Ni/TiO2 (F) = Os-Ni/TiO2 (I) > Os-TiO2 = Os.
Lo que indicé que la fase activa de niquel ya sea como metal u 6xido fue favorable para la

ozonacion catalitica.

La ozonacidén catalitica con Ni/TiO:2 se llevd a cabo por medio de una combinacién de los
mecanismos directo e indirecto. Las diferencias en los perfiles de degradacion se relacionaron

con el grado de descomposicion de ozono y la accesibilidad para interaccionar con el niquel.

Los resultados de XPS evidenciaron cambios en el estado de oxidacién de Ni® a Ni*? por el
proceso de ozonacion con el catalizador de Ni/TiO: (F) durante la eliminacion del 2,4-D en

solucion acuosa.

La técnica de XPS mostrd cambios en las regiones de Ti2p, Ols y Cls después de la ozonacion
con Ni/TiO: (F) por la presencia de dos nuevas especies (*O, *Ti*). El efecto de las nuevas
especies podrian afectar la actividad del catalizador para la eliminacion del herbicida con

ciclos consecutivos.
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CaprIiTuLo 4

Sintesis, caracterizacion y evaluacion de los catalizadores Ni/SiO:z y

Ni/AlL20s en la eliminacidn del 2,4-D por medio de ozono

En el presente capitulo se muestran los resultados de la sintesis de los catalizadores de Ni/SiO2 y
Ni/Al:Os por el método de foto-depdsito sensibilizado y por impregnacién, ademads de su
caracterizacion por medio de DRX, TEM-EDS y XPS. También se discuten los resultados de
evaluacion, haciendo un especial énfasis en la utilidad que mostré la técnica de XPS, para
entender los fendmenos superficiales que se llevaron a cabo antes y después del proceso de

ozonacion catalitica del herbicida.

4.1 Sintesis de los catalizadores Ni/SiO: y Ni/AL:Os por el método de foto-depdsito en

presencia de sensibilizadores en fase liquida

Como se demostrd en el capitulo 3 (seccion 3.1) la irradiacion directa del Ni(acac)2 en solucién
alcoholica con ldmparas de longitud de onda mayores a 254 nm resulto ser lenta. Sin embargo, la
foto-reduccion a Ni metdlico se realizd en presencia de acetona, que actiio como sensibilizador
absorbiendo luz incidente para conducir a la reducciéon del Ni(acac)D. La acetona es un
interesante sensibilizador (triplete) debido a su volatilidad, caracteristica que la hace adecuada
para varias aplicaciones por ejemplo en foto-CVD®. Mientras, que la benzofenona como
sensibilizador empleando ldamparas con longitud de onda al UV cercano (A= 355-365 nm) se logro

la formacion de nanoparticulas de Ag y Au®*.

Una de las ventajas de emplear el método foto-sensibilizador es la rdpida y eficiente formacion de
nanoparticulas de metal. Ademds de la flexibilidad para seleccionar la longitud de onda de
excitacion (ldampara) de acuerdo al sensibilizador que se empleard, sin importar el precursor

metalico (ver Figura 4.1).
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Figura 4.1 Esquema de las rutas de sintesis fotoquimica empleadas®

Para la sintesis de los catalizadores SiO: y Al:Os la presencia de sensibilizadores es esencial para
la foto-reduccidn del Ni(acac)z, ya que los soportes no contribuyen en la reaccidon fotoquimica del
precursor, por lo que el método se le llamo “foto-depdsito sensibilizado”. De acuerdo a Sakamoto M.
y col.® el mecanismo de foto-sensibilizacion se inicia con la abstraccion de un atomo de
hidrégeno desde un donador, la pareja mas comun en el sistema sensibilizador/disolvente son los
derivados de cetonas/a-alcohol (ver Figura 4.2). El a-alcohol funciona como disolvente, donador

de hidrogeno y precursor de radicales oxidativos.

O (0]
hv donad
- ) onador
de hidrogeno L4
Ry R Ry Ry R; R Ry R

M* 0
> 0 M
/.\ BTG + M" >» ( MO) n
R, R R, R, Agregacion

Figura 4.2 Mecanismo de sensibilizacién del sistema cetona/donador de hidrégeno
1:Ry, R2=CHs3; 2: Ry, R2=Ph
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Durante la irradiacion con luz, las cetonas son excitadas a un estado singulete y posteriormente
decaen a un estado triplete. Los derivados de cetonas en el estado triplete excitado abstraen
hidrégeno desde un donador para generar el radical cetil y radicales derivados del alcohol. Estos
radicales reducen a la fuente metdlica para generar nanoparticulas. La Figura 4.3 muestra los
resultados obtenidos para la sintesis de los catalizadores con SiO: (A) y AL:Os (B) en presencia de

los dos sensibilizadores benzofenona y acetona.
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Figura 4.3 Efecto de los sensibilizadores durante la foto-reduccion del Ni(acac)2 en etanol, en presencia de
(A) SiO2y (B) AL2Os con respecto al tiempo de irradiacion. Condiciones experimentales: [Ni(acac)z2 = 10° M,
A =365nm, [AC]=0.2 M, [BF]= 102 M, [SiOz] =[Al.Os]=1.075 g L
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Se puede observar en la Figura 4.3A, que el proceso de foto-sensibilizacion con benzofenona

logré reducir al niquel en un 30% durante 3 hr, mientras la acetona s6lo un 10% en el mismo
tiempo. Una de las desventajas del proceso con sensibilizador fue la turbidez en la solucion
probablemente, por la formacion de intermediarios y productos laterales en la reaccion con
niquel. En la Figura 4.3A se muestran comportamientos semejantes en el perfil del Ni(acac)z2 con y
sin SiOz, aunque en presencia del soporte se tiene un 40% de aumento en la foto-descomposicion
del Ni(acac)2 con benzofenona y del 15% con acetona durante 3 hr. Lo anterior puede ser debido a
que la presencia del SiO: disminuyo el grado de turbidez porque menos nanoparticulas se
dispersaron en el medio alcohdlico ya que se depositaron directamente en el soporte, provocando

un aumento en la foto-reduccion del Ni(acac)e.

Con la finalidad de observar el efecto que produce el soporte en la foto-reduccion del Ni(acac),
los perfiles de concentracion del precursor obtenidos con TiO: y SiO: se ajustaron a una cinética

de primer orden, utilizando acetona como sensibilizador (ver Figura 4.4).

12 L 1 L 1 L 1 — 1 L 1 L 1 L 1 L 1
,'"I ]
Ni(acac), - AC
= TiO
1.0 m N e
o Sio,

0.8+ L/ k=03532hr" -
. S (R=09923)
o i
S 06- o
C L
n 4

0.4 - n IS

’ ) "’O,f"‘/’
024 o T k=005 b -
I e (R’= 0.9965)
S=s
0.0 = T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 4.4 Constantes cinéticas obtenidas en la foto-reduccién del Ni(acac): en etanol, en presencia de
acetona como sensibilizador y de los soporte SiO2 y TiOz. Condiciones experimentales: [Ni(acac)z |= 102 M,
A =365 nm, [AC]=0.2 M, [SiO2] =[TiO:]=1.075 g L

- 95-



CAPITULO IV

: DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica %

" l"..
Se aprecia notablemente que la presencia de TiO: incrementd en 6 veces la constante cinética (k=

0.3532 hr?), al compararse con el SiO:. Esto significa, que el TiOz absorbié fotones lo que le
permitio participar directamente en la foto-reduccion del niquel, mientras que el SiO2 solo actio

como soporte para las nanoparticulas formadas.

La Figura 4.3B presenta los resultados del perfil adimensional del Ni(acac): en presencia de Al2O3
y de los dos sensibilizadores empleados. Como puede constatarse, la foto-reduccion del niquel no
se llevo a cabo de manera completa si no parcial y, el mejor sensibilizador bajo las condiciones
experimentales utilizadas fue la benzofenona, porque requirié de un menor tiempo para lograr la
fotodescomposicion del Ni(acac)z, con respecto al de la acetona. Por tal razdn, los catalizadores
considerados para las etapas de caracterizacion y evaluacion del herbicida fueron los que se

prepararon en presencia de benzofenona como sensibilizador.

4.2 Caracterizacion de los catalizadores Ni/SiO: y Ni/Al2Os

Los catalizadores sujetos a caracterizacion fueron los sintetizados por la ruta de foto-deposito
sensibilizado y por impregnacion, las técnicas que se emplearon fueron principalmente XPS, DRX
y TEM. Aunque no se realizd6 un estudio detallado del método de impregnacion su
caracterizacion fue vital, para poder entender la influencia del método de sintesis en el proceso

de ozonacién catalitica.
4.2.1 Resultados de XPS, EDS y TEM de los catalizadores Ni/SiO:

Catalizador sintetizado por el método de foto-depoésito con sensibilizadores

La naturaleza quimica del catalizador de Ni/SiO: sintetizado por foto-depdsito se estudid por
XPS. El espectro general para el sistema Ni/SiO: (F) permite, por un lado, constatar la presencia
de senales asociadas con el Si2p, Cls y Ols, que son las especies quimicas que constituyen al
catalizador mientras que, por el otro, la presencia del pico asociado al Ni2p no se logro
evidenciar. Probablemente la causa esté relacionada con una baja concentracion del metal, en la

superficie (ver Anexo B, Figura B.2a). Las regiones de emision para cada uno los elementos antes
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citados se muestran en la Figura 4.5 que corresponden a los llamados espectros de alta

resolucion.

a) Sizp b) C1s

103.7 eV

Intensidad, u.a.
Intensidad, a.u.

T T T T T T T T
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c) O1s

Intensidad, a.u.
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Figura 4.5 Espectro de alta resolucién del sistema Ni/SiO: (F) correspondientes a las regiones de:
a) Si2p, b) Cls y c) Ols obtenido por espectroscopia de fotoelectrones

La region de Si2p se ajustd con un pico (FMHM 2.2 eV) que representa la especie quimica del
SiO2) (ver Figura 4.5a), mientras el Cls mostr6 4 contribuciones como se aprecia en la Figura
4.5b. Las dos primeras se atribuyeron a las especies de C-C y C-H, en lo que respecta a los
ubicados en 286 y 288 eV se asignaron a C-O y C=00-. En la regién anterior se tienen diversos
ambientes quimicos por la sintesis del catalizador, ya que tinicamente se empled la evaporacion
del solvente a una temperatura aproximada de 100 °C, que no fue capaz de remover
completamente los subproductos originados en la reacciéon. Ademads, como se demostrd en la

seccion previa, solo se logré descomponer un 30% de la concentracion inicial del Ni(acac)2
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durante la sintesis del catalizador con SiO:. Por lo tanto, la presencia de los sefiales de C=O y C-O

se podrian asociar con el precursor, como lo reportaron Molina R y col.19.

La Figura 4.5c presenta cuatro sefales involucradas en la region de Ols donde la mas intensa se
ubica en 532.3 eV adjudicada a Si-O-Si®, mientras que la de 530.4 eV a O2 Hay evidencia de
H20 adsorbida sobre el catalizador por la contribucion en 533.1 eV, y finalmente en 533.6 eV se
asign6 al C-O de los remanentes provenientes de la sintesis del catalizador. En los espectros
tanto general como el de alta resolucidn, no se detect6 algun pico atribuido a Ni, probablemente
por la baja cantidad en la que se encuentra en el catalizador, por consecuencia de una ineficiente

foto-reduccion del precursor.

La morfologia de las particulas de niquel y su distribucion sobre el SiO: se observa en la Figura
4.6 por medio de micrografias a 300 kX de magnificacion. Las particulas del SiO2 son aquellas que
presentan un tamano mayor a 20 nm y ademds son amorfas, mientras que las de niquel se
representan con puntos negros. En las Figuras 4.6a y b se observan agregados de nanoparticulas
sobre el soporte, que parecen presentar una geomeétrica semiesférica con un tamafo que se
encuentra en un intervalo de 1-2 nm. Los agregados se generaron probablemente durante la foto-
reduccién del precursor en el medio alcohoélico y la evaporacion del solvente también contribuyd
en su formacion, ya que las particulas que no lograron impregnarse se sedimentaron sobre el
soporte. Vale la pena mencionar que las micrografias estan fuera de foco de manera intencional,
ya que bajo éstas condiciones se alcanzaron a observar las particulas de niquel. Con relacion a la
distribucion del tamafio de particulas de Ni sobre la superficie del SiO: se puede apreciar en el
histograma de la Figura 4.6¢c, que exclusivamente hay particulas de tamafio entre 1 — 1.5 en la

mayoria del soporte ya que se tiene una distribucion bastante estrecha.

Por la técnica de espectroscopia de energia dispersa (EDS) (ver Figura 4.6d) se evidencio la
presencia de niquel en el soporte. La distribucién de los elementos en la muestra se determind
por medio de un mapeo, que indic6 una menor cantidad de niquel del que se esperaba
nominalmente (5 %wt), resultado que fue razonable ya que solo se logrd una reduccién parcial
del precursor (ver Seccidn 4.1). Por otra parte, la presencia de carbdn en el andlisis elemental de

EDS confirmo los resultados discutidos en XPS.
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Figura 4.6 Micrografias del catalizador Ni/SiO: (F) a una magnificacion de a) y b) 300kX,
¢) distribucién del tamarfio de particula de la micrografia b y en d) se muestra el espectro obtenido por EDS
asi como la zona de andlisis

Catalizador sintetizado por impregnacion

La caracterizacion del catalizador Ni/SiO: (I) se realizé mediante el uso de técnicas de DRX, XPSy
TEM. Los difractogramas de rayos X no mostraron sefiales de niquel para el catalizador
sintetizado por foto-depdsito como para el de impregnacion (ver Anexo B Figura B.5). Sin
embargo, por la técnica de XPS se observo el niquel y sus constituyentes principales en el
espectro general (ver Anexo B, Figura B.2b). En la Figura 4.7 se presentan los espectros de alta

resolucion para las regiones asociadas al Si2p, Cls, Ols y Ni2p obtenidos por la técnica de XPS.
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Figura 4.7 Espectro de alta resolucién obtenido por XPS del catalizador Ni/SiO: (I)
correspondiente a las regiones de: a) Si2p, b) Cls, ¢) Ols, d) Ni2p y e) Ni2psq
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La Figura 4.7a presenta la region de Si2p que se ajustd a una sola contribucion, indicando que su
composicion fue el SiOz, su pico correspondiente de Ols en 532.5 eV tiene la mayor intensidad
(ver Figura 4.7c). La region de Cls mostré una gran diversidad de ambientes quimicos como se
aprecia en la Figura 4.7b. El 60% se atribuyé a C-C mientras que el resto se asignod entre el C-H,
C-O y C=0, ubicados de acuerdo al incremento en la energia de enlace. Los tratamientos
térmicos a los que se sometio el catalizador provocaron una oxidacion-reduccion del precursor
no obstante, Ni/SiO2 (I) mostro residuos de carbdn en los espectros de XPS, probablemente se

trate de un carbon adventicio o contaminacion por el propio instrumento.

Aparte la sefial asociada con el entorno quimico Si-O-Si, la Figura 4.7c muestra tres
contribuciones adicionales: en 530.1 eV asociada con Ni-O que incluye a todos los d&tomos de Ni
independientemente de su estado de oxidacion enlazados a un oxigeno, el pico ubicado en 531.3
eV que se asignd a -OH y en 533.6 eV provocado por agua adsorbida sobre el catalizador. El
analisis del niquel se observa en la Figura 4.7d, donde hay un desdoblamiento de dos largo picos
(Ni2ps2 y Ni2piz), acompafados de sus respectivos satélites ubicados a energias de enlace
mayores que los picos principales. Generalmente, éste tipo de espectros lo presentan los atomos
que tienen electrones desapareados, como es el caso del niquel. La distancia de separacion del
doblete es aproximadamente de 17.8 eV. La parte mas enriquecedora es en la zona de Ni2ps»
porque es donde se presentan las contribuciones con otros elementos. Por lo que, para cada uno
de los catalizadores empleados en el presente trabajo el analisis por deconvolucidén se realizé en

dicha region.

El ajuste de curvas en el espectro de XPS del Ni2ps» evidencié diferentes estados quimicos con
energias de enlace en 852.8 eV, 854.3 eV, 855.7 eV y 856.9 eV que se asignaron a Ni metalico, NiO
y dos contribuciones a Ni(OH)., respectivamente(? (ver Figura 4.7e). A pesar de que una de las
etapas durante la sintesis del catalizador es la reduccion del metal, inicamente se logré un 4.2%

de Ni° de la sefial global de Ni2pss, ya que la mayor parte la represento el hidroxido de niquel.

Las micrografias en la Figura 4.8a y b no estan bien enfocadas, pero pese a ello, se puede apreciar

que se trata de particulas con un tamafio alrededor de 1 a 3 nm con una morfologia bien definida
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(esférica) sin presentar agregados en el soporte. Ademas, se tiene una distribucion del tamaro de

particula de niquel sobre SiOz, menos estrecha que la obtenida por foto-depdsito (ver Figura 4.8c).
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Figura 4.8 Micrografias del catalizador Ni/5iO: (I) a dos magnificaciones: a) 300 kX y b) 185kX, c)
distribucion del tamafio de particula de la micrografia b y en d) se muestra el espectro obtenido por EDS
El andlisis de EDS confirmé la presencia del Ni en el catalizador y, adicionalmente, mostré un
porcentaje en peso de 4.2 %wt, que fue muy cercano al valor nominal (ver Figura 4.8d). Debido a
que no es posible establecer cuanto de éste porcentaje corresponde a los diferentes estados de
oxidacion del Ni es que, se uso la técnica de XPS. La cual ademas de confirmar la presencia de los
elementos quimicos constituyentes del sistema Ni/SiO: evidenciados por EDS, nos permitié

establecer el nimero y contenido de las especies quimicas asociadas a cada uno de ellos.
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La presencia de Cu en el espectro de EDS es por el material de la rejilla que se utiliz6 para el
deposito de la muestra. Las caracteristicas de textura de los catalizadores de Ni/SiO: sintetizados

por ambos métodos se resumen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Caracteristicas de textura de los catalizadores de SiO2 y Ni/ SiO2

) Area especifica Volumen de
Catalizadores
BET (m%/g) poro (cm3/g)
Si0: 179 0.0901
Ni/SiO: (F) 147 0.0741
Ni/SiO: (I) 176 0.0810

El catalizador sintetizado por foto-depdsito sensibilizado presentd una reduccion considerable en
el 4rea especifica al comparalo con el SiOz, probablemente por las particulas de niquel que se
observaron en las micrografias y a los subproductos que se adsorbieron en el catalizador debido a
la descomposicion parcial del precursor (30%). Mientras que Ni/SiO:z (I) no mostré una reduccion

significativa de sus caracteristicas con respecto al soporte.

4.2.2 Resultados de XPS, EDS y TEM de los catalizadores Ni/Al:Os

Catalizador sintetizado por foto-deposito

En el Anexo B, Figura B.3a, se presenta el espectro general para el sistema Ni/Al2Os (F), donde se
puede apreciar, las sefiales correspondientes a Al2p, Cls, Ols y Ni2p. Los espectros de alta

resolucion asociados a dichas sefiales se exhiben en la Figura 4.9

Un ambiente quimico homogéneo se tienen en la region de Al2p, ya que se ajusté con un pico
ubicado en 73.8 eV correspondiente a Al*? (ver Figura 4.9a). El espectro del Cls se representd con
4 contribuciones como se puede ver en la Figura 4.9b. El carbon elemental se ubicé en 284.2 +0.3
eV, el C-H posicionado en 285.2 eV, y los relacionados con C-O y C=O en 286.2 y 288.1 eV,
respectivamente. Las sefales de mayor energia pertenecen al precursor empleado durante la
sintesis de Ni/Al:Os, debido a que no se logro la reduccion total con la irradiacion, lo que originé

contaminacion de carbon en el catalizador.
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531.3 eV corresponden a los enlaces Ni-O y

Al-O (ver Figura 4.9¢). La sefial en 530.3 eV (-O?) puede ser provocada por Ni-OH o por los

enlaces -C-O y C=0, y la ultima asignacion se atribuyé a H20 adsorbida (FMHM 1.5 eV) que es

una caracteristica comun en el soporte.

a) Al2p b) C1s
@ 73.8 eV g 284.3 eV
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3 3
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2 c
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286.2eV
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Figura 4.9 Espectro de alta resolucién del catalizador Ni/Al:Os (F) correspondiente a las sefiales:
a) Al2p, b) Cls, c) Ols y d) Ni2ps2 obtenido por espectroscopia con fotoelectrones

En la Figura 4.9d se tiene el espectro de XPS del Ni/Al:Os (F) para la region de Ni2psz que

contiene cuatro sefiales principales con energia de enlace alrededor de 853.8, 855.4, 856.2 y 857.6

eV indicando la variedad de ambientes quimicos en

los sitios de Ni sobre el soporte y-AlLQO:s.
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Una de las sefiales se ubicé en la energia de enlace del NiO (853.8 eV), su contribucion con Ols se
asigno en 529.3+0.2 eV. Al buscar y comparar las sefiales de Ni-O identificadas en la region del
Ni2p con las reportadas con Ols es posible, confirmar la presencia de especies, aun cuando su
concentracion es relativamente baja. Al oxigeno de 530.3+0.1 eV se le asoci¢ con el hidréxido

(855.4+0.2 eV) y con el oxi-hidroxido (857.6 eV) de niquel.

A pesar de la fuente de irradiacion empleada durante la sintesis del catalizador, el pico en 855.4
eV asignado al precursor representd la mayor intensidad en la regién de Ni2ps». Adyacente al
pico principal de 2p23 con energia de enlace mas alta se tiene la zona de satélites, provocados por
diversas aportaciones como el NiO (857.6 — 860.6+0.3 eV) y Ni(OH): (861.5+0.3 eV)(2), las dos
ultimas contribuciones (864 y 866.2 eV) no se asignaron a un tipo de enlace en especifico, sin

embargo Grosvenor A. y col.09 también las considerd en la deconvolucién del NiO.

Después de conocer el ambiente quimico de los principales elementos que conformaron el
catalizador Ni/AL:Os (F) se realizé un andlisis por TEM, con la finalidad de observar el aspecto,
tamano y distribucion de las particulas de niquel en el soporte. Los resultados se presentan en la
Figura 4.10. Las micrografias muestran que el Al:Os tiene una forma esférica con un tamafio
mayor a 20 nm, que sirvio de soporte para depositar las nanoparticulas de niquel representadas
por las zonas mas oscuras en la Figura 4.13a. Se puede considerar que la distribucién no fue
uniforme sobre todo el AlOs ademas, se tienen agregados de niquel probablemente por el
proceso de evaporacion incluido en la sintesis. La morfologia de las nanoparticulas de niquel
tiende a ser semi-esférica y el intervalo en el que se encuentra el tamafio de particula es de 2 a 10

nm (ver Figura 4.10b).

Para conocer el contenido aproximado de Ni se realizé un andlisis por la técnica de EDS en el
catalizador Ni/AL:Os (F). En la Figura 4.10c se observa que el porcentaje en peso del Ni fue de 1.5
que representa el 30% del valor nominal. El resultado es razonable ya que durante la etapa de
sintesis se observd que la foto-reduccién del precursor con sensibilizador no fue completa.
Ademas, la cantidad de carbon (10.8 %wt) que reporta el espectro, confirmo la presencia de

especies organica en el catalizador, como se demostro por la técnica de XPS.
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Figura 4.10 Micrografias del catalizador Ni/Al2Os (F) a dos magnificaciones: a) 185 kX y b) 300 kX,
en c) se muestra el espectro obtenidos por EDS y la micrografia correspondiente a la zona de analisis

Catalizador sintetizado por impregnacion

La técnica de DRX no evidencié picos atribuibles a niquel para los catalizadores de Ni/ALOs (ver
Anexo B, Figura B.6). Sin embargo, por medio de XPS se logré demostrar la presencia no s6lo del
Ni, sino también de los principales elementos que constituyen al catalizador, como se puede ver
en el espectro general del Anexo B (Figura B.3b). Las regiones de alta resolucion de Al2p, Cls,

Ols y Ni2p se muestran en la Figura 4.11.
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Figura 4.11 Espectro de alta resolucién del catalizador Ni/Al20s (I) obtenido por XPS
relacionado con las regiones de: a) Al2p, b) Cls, c) Ols y d) Ni2pse
El Al2p presento diferentes ambientes quimicos ya que se ajust6 a dos sefiales (ver Figura 4.11a),
que indicaron los estados de coordinacion, octaédricos (74.4 + 0.2 eV) y tetraédricos (73.2 + 0.2eV)
que generalmente se encuentran en el catalizador y-Al:Os14. El 70% de los iones de aluminio lo
ocuparon los intersticios octaédricos en la estructura ctbica centrada en las caras y el resto, los
sitios tetraédricos. Por lo que, el Al en forma octaédrica persiste en el soporte por tener la mayor
intensidad en el espectro. Algunos autores( reportaron que el Ni*? (NiO) podria ocupar los sitios
octaédricos del Al2Os, y que los tratamientos térmicos tienen una importante influencia sobre la
distribucion del niquel en los sitios de coordinacion, de tal manera que cuando se incrementa la
temperatura de calcinacion causan que los iones de niquel se difunda de los sitios octaédricos a
los tetraédricos. Cabe aclarar que en el catalizador Ni/Al2Os (F) no se logro diferenciar el estado

de coordinacion de Al debido, a que no se sometid a tratamientos térmicos.
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En la region de Cls se muestran cuatro contribuciones, que de acuerdo al incremento en su
energia de enlace se asignaron a C-C, C-H, C-O y C=O (ver Figura 4.11b). Los dos ultimos
presentaron menores intensidades al compararlos con el Ni/ALOs (F), sin embargo siguen
representando contaminacion para el catalizador sintetizado por impregnacion. Las impurezas
por carbdn se originan por reacciones inevitables en la superficie del catalizador (fresco) con el
CO2 que se encuentra en el ambiente o con otros contaminantes durante el proceso de oxidacion.
En la Figura 4.11c se tienen las sefiales localizadas en 529.3 y 531.3 eV que corresponden a los
enlaces Ni-O y Al-O, mientras que en 530.3 eV se asocia al -O? y finalmente en 532.4 eV se

atribuye a H2O adsorbida.

La region de alta resolucion del Ni2ps2 contiene cinco sefiales principales (852.8, 854.5, 855.3, 856
y 857.5 eV), por lo que una gama de ambientes quimicos estan involucrados con el Ni sobre el
soporte y-ALOs (ver Figura 4.11d). La primera sefial fue la menos intensa atribuida a Ni? (852.8 +
0.1 eV) obtenido a partir de la foto-reduccion del Ni(acac)z. Después se localiza la energia de
enlace del Ni2 (NiO) disperso sobre y-Al:0s (854.5+ 0.1 eV)( con su correspondiente oxigeno
ubicado en 529.4+0.2 eV. La tercera sefal se debe a Ni(OH)2 (855.5 eV+0.2 eV) que se le asocia el
oxigeno de 530.9+0.1 eV, que también puede ser relacionado con el oxi-hidroxido de niquel
(857.3+0.1 eV). Por lo general, se favorece la formacion de éstas dos especies de niquel bajo
condiciones de pH alcalinas, no obstante durante la sintesis se sometid el catalizador a
tratamientos de oxidacion — reduccién, que posiblemente provocé algunos residuos de Ni(OH): y
NiOOH. Finalmente, la especie dominante en el catalizador fue NiALOs (856 eV) que se puede
formar a bajas temperaturas (350°C) como resultado de la interaccion entre el aluminio y los
cristales del NiO@®. El pico adyacente al de Ni2ps2 con energia de enlace mas alta representa la
region de satélites, provocado por las aportaciones del NiO (860.6+0.3 eV), Ni(OH)2 (861.5+0.3 eV)
y NiOOH (863.5+0.3 eV)(1213),

La Figura 4.12a muestra la morfologia de las particulas de Al:Os que tiene forma esférica y
ademas esta rodeada de pequenos granulos de un tamafio alrededor de 8 nm o menos. En la

Figura 4.12b las regiones mas obscuras representan las nanoparticulas de niquel soportadas en el
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ALO:s. Se puede observar que la distribucion del Ni no fue homogénea ya que hay regiones en

donde se localizan agregados. Las particulas de Ni observadas no se encuentran bien facetadas y

presentan un tamaro de particula en el intervalo de 5 a 8 nm (ver Figura 4.12c).

a) b)

Figura 4.12 Microscopias del catalizador Ni/Al20s (I) a dos magnificaciones: a) y b) 185 kX, c) 300 kX

Con la técnica de EDS se gener6 una imagen de mapeo elemental para determinar la distribucion
espacial del Ni, Al y O en la muestra Ni/Al2Os (I). En la Figura 4.13 se muestra una imagen de
STEM de la zona que seleccion6 para hacer el andlisis en donde las distribuciones del Ni, Al y O

corresponden a los elementos principales que componen la muestra. El cobre detectado estd
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asociado a la ldmina utilizada que soporta al catalizador. En esta regién no se realiz6 un mapeo

de C sin embargo, en otra zona de la muestra si se considero (ver Anexo B, Figura B.7).

b———1 50 nm

P 50 nm
Ni/Al20s (I)

i 50 nm b——— 50 nm
CukK

Figura 4.13 Imagen STEM y analisis elemental mediante espectroscopia
dispersa de energia del catalizador Ni/Al:O:s (I)

Las caracteristicas de textura de los catalizadores de Ni/Al20s sintetizados por ambos métodos se

resumen en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Caracteristicas texturales de los catalizadores con base al Al2Os3

) Area especifica Volumen de  Dispersién dpni
Catalizadores
BET (m%/g) poro (cm’/g)  de Ni (%) (nm)
ALOs 25 0.0126 -
Ni/AlOs (F) 16 0.0079 4.9 21
Ni/ ALO:s (1) 13 0.0061 10.13 10
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Al introducir el niquel en el Alz2Os hay una disminucién correspondiente con su area especifica
aproximadamente del 36% y 48% para el sintetizado por foto-deposito e impregnacion
respectivamente, de igual manera en el volumen de poro lo que indica que las nanoparticulas

bloquearon los poros del soporte.

4.3 Evaluacion de los catalizadores Ni/SiO: y Ni/Al.03

La técnica de FTIR es ampliamente utilizada por diversos investigadores para demostrar la
formacion de nuevos picos atribuidos a la ozonacion. Por lo que, se realizaron algunos estudios
preliminares por medio de FTIR, con la finalidad de observar probables modificaciones en las
bandas asignadas a los grupos funcionales de los soportes, al interaccionar con el ozono. Sin
embargo, bajo las condiciones experimentales los espectros de SiO2 y Al2O3 no mostraron cambios
antes y después del contacto con ozono, como se aprecia en el Anexo B (Figuras B.9 y B.10). Por
consiguiente, se aplicaron otras técnicas para el estudio del ozono con los soportes y con los

catalizadores soportados tales como: el potencial C y el analisis por XPS.
4.3.1 Influencia del ozono en el punto isoeléctrico de los catalizadores

La Figura 4.14a muestra el caracter acido del SiO: por medio de su punto isoeléctrico que resultd
de pHpe. = 2.8, también se puede apreciar que las mediciones de potencial C fueron negativas
durante el intervalo de pH investigado (2.5 — 4.5), presentando una meseta conforme el pH se
acercaba a 2.5. Cuando el soporte se sometié a ozonacidn el punto isoeléctrico se mantuvo

practicamente sin variacion (= 2.4), mostrando estabilidad al contacto con ozono.

Con relacion a los catalizadores de Ni/SiO: se observo un ligero incremento en su punto
isoeléctrico comparado con el SiO: por la presencia de niquel, obteniendo valores de 2.9 y 3.3
para el sintetizado por foto-depodsito e impregnacion, respectivamente (Figura 4.14b y c). Con un
comportamiento similar al del soporte, predominaron los potenciales C negativos en el intervalo
de pH estudiado. Sin embargo, el comportamiento se modificé cuando los catalizadores

soportados se expusieron con ozono en solucion acuosa.
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El catalizador sintetizado por foto-depdsito después de la ozonacion, mostrd valores de potencial

C positivos a pH <4 mientras que el sintetizado por impregnacion en pH < 5.3; es decir los puntos
isoeléctricos se ubicaron a pH’s mayores que los iniciales. La modificacion del punto isoeléctrico
de los catalizadores de Ni/SiO: a pH menos acidos se debe probablemente a la ozonacién y la

hidratacion, efecto que es contrario al observado previamente con TiOz.

Potencial ¢, mV
Potencial ¢, mV

25 4

20 1 i —O- Inicial

) ® O
15 \\ 3

Potencial ¢, mV

Figura 4.14 Curvas de potencial C que ilustran las regiones de estabilidad e inestabilidad asociadas con el
valor de pH para los catalizadores antes y después, del proceso de ozonacién: a) SiO2, b) Ni/SiO2 (F)
y ¢) Ni/SiOz (I). Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L
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Para el caso particular del Al:Os, los resultados fueron afines a los de TiO2 como se aprecia en la

Figura 4.14. El punto isoeléctrico del AL:Os fue de 8.5 (ver Figura 4.15a), lo que coincide con el

intervalo de 8 < pH < 10 reportado por diversas investigaciones(”19).

Al incorporar el niquel al soporte por ambos métodos de sintesis, los catalizadores mantuvieron
su punto isoeléctrico entre 8 — 9 sin mostrar una diferencia significativa con respecto al Al2Os. Sin
embargo, después de haber sido sometidos al proceso de ozonacion, los puntos isoeléctricos se

desplazaron a la derecha es decir, a la region de pH 7.7 y 6.3 para los catalizadores Ni/Al:Os (F e
I) y AL2Os, respectivamente (Figura 4.15b y c).

40
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° °
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3 4 5 6 7 8 9 10 1
pH
304 e
20 4 \ —O— Inicial

@0,

Potencial ¢, mV

Figura 4.15 Curvas de potencial C que ilustran el efecto de la ozonacién en los puntos
isoeléctricos de los catalizadores: a) Al20s, b) Ni/ Al20s (F), ¢) Ni/ Al2Os (I).
Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L
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Cabe senalar que pese a las modificaciones en los puntos isoeléctricos de los diversos
catalizadores, sus perfiles se mostraron equivalentes. El catalizador Ni/Al:Os (I) practicamente no
sufri6 cambios significativos en su punto isoeléctrico, dicho efecto se puede explicar

considerando la fase predominante del catalizador que fue el NiAl2Os.

De acuerdo con los resultados de Avramescu S. y col.” en la eliminacion del acido oxalico, la
fase de NiALO: fue estable durante la ozonacidn ya que evitd la lixiviacion del niquel, sin
embargo disminuy6 su actividad durante la degradacion del acido. Por lo tanto, el catalizador

Ni/AlOs (I) mostro cierta estabilidad al ozono por la presencia del NiALOa.

Los resultados globales obtenidos con relacidn a los puntos isoeléctricos después del proceso de
ozonacion permanecieron en el intervalo de pH de: 7 — 4 para el grupo de catalizadores base
TiO2, 8 — 6 para los sistemas con Alz203 y 3 — 5.5 con los de Ni/SiO;, la excepcion fue el SiO2 que
continud invariable ante el Os debido a su estabilidad (ver Anexo B, Figura B.11). Por lo tanto, la
tendencia de los sistemas con Al2Os y SiO: fue hacia la region de pH neutro mientras que la TiO2
fue hacia la zona acida. El analisis anterior permiti6 discernir sobre el tipo de cargas superficiales
predominantes en el medio de reaccion cuando se realizé la eliminacion del herbicida utilizando

cada uno de los catalizadores.

4.3.2 Identificacion de los subproductos originados durante la eliminacion del herbicida por medio de

ozonacion convencional y catalitica en solucion acuosa

Ozonacidn en presencia de catalizadores con SiO»

Los perfiles de degradacion del herbicida por ozonacion convencional y catalitica en presencia de
SiOz2 y Ni/SiO: se puede ver en la Figura 4.16. Para todos los sistemas estudiados el 94% de la
concentracion inicial del 2,4-D se elimind durante 15 min, sin embargo se tienen algunas
diferencias en las velocidades iniciales de reaccion. En la figura insertada se observa que cuando
Ni/SiO: (F) se empled el valor de la velocidad inicial fue de 7.45x10* mol (grea: min)' que
corresponde a 1.2 veces mayor que el obtenido con SiO: y con Ni/SiO2 (I). El resultado anterior no
mostré alguna dependencia entre el grado de eliminacién del herbicida y la carga metdlica que

contiene el catalizador, ya que Ni/SiO: (I) tiene 4 veces mas niquel que Ni/SiO2 (F).
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Figura 4.16 Perfiles de concentracion del 2,4-D por ozonacion convencional y catalitica con SiO2 y Ni/SiOx.
Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L, [2,4-D]=80 mg L', pH =3.1

Cuando el catalizador Ni/SiO: (F) entra en contacto con el ozono, ademas de la degradacion del
herbicida también se elimina la materia organica remanente de la sintesis. En consecuencia, el
niquel queda expuesto y reacciona con el ozono, con lo cual se promueve su descomposicion. No
obstante, no se presenta alguna relacién entre la eliminacién del 2,4-D y el grado de
descomposicion de ozono, ya que los valores fueron muy cercanos entre si (ver Tabla 4.3). Por lo

que es logico que los resultados no muestren cambios muy relevantes.

Tabla 4.3 Grado de descomposicién de ozono disuelto y velocidades iniciales en los procesos con SiO:z

Descomposicion de To
Proceso .
0zono, % mol grear! min!
O3 - SiO2 15 5.8x10+
Os - Ni/SiO: (F) 15 7.45x10+
Os — Ni/SiOz (I) 20 6.35x10+
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La Tabla 4.3 presenta los valores asociados al grado de descomposicién de ozono asi como, las
velocidades iniciales de los procesos involucrados con SiOz. El porcentaje de descomposicion de
ozono disuelto indica de manera indirecta la posible formacion de radicales OH, que de la misma

manera que el ozono, actiia como agente oxidante en la eliminacién de compuestos organicos.

Por otra parte, el proceso de adsorcion fue poco significativo con SiO: obteniendo después de un
periodo de 40 min una disminucion del 10% de la concentracion inicial del herbicida, durante
éste tiempo el proceso catalitico logro eliminar el 99% del 2,4-D (ver Anexo C Figura C.3). No se
realizo la adsorcion con los catalizadores de Ni/SiO:z ya que los comportamientos serian similares
al del soporte, debido a que los puntos isoeléctricos presentaron un ligero cambio con la

presencia de niquel, como se discutio en la seccion 4.3.1.

Los subproductos identificados en los sistemas con los catalizadores de SiO2 y Ni/SiO: (F e I)
fueron: 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) y los acidos maléico, fumadrico y oxdlico; sus perfiles de
concentracion se presentan en la Figura 4.17. Para el caso del 2,4-diclorofenol (ver Figura 4.17a) la
dindmica presentd un comportamiento de formacion-descomposicion, donde el tiempo de
maxima concentracion varia dependiendo del sistema, 3 min se necesitaron para el Os (2.5 mg L)
mientras que de 5 a 8 min para aquellos que emplearon catalizadores (1.5-1.8 mg L-!). A pesar de
la diferencia en los tiempos y en los perfiles de concentracidn, con todos los procesos estudiados

se degrado el 2,4-DCF.

Los acidos fumadrico y maléico mostraron comportamientos similares al del 2,4-DCF, pero las
concentraciones de ambos fueron a nivel de trazas (ver Figuras 4.17b y c). La eliminacion del
acido maléico con ozonacion catalitica consiguié un 75% de la concentracion generada durante 60
min, mientras que con la ozonaciéon convencional se degrad6 un 63% en el mismo tiempo. A
diferencia de los anteriores subproductos identificados, el acido oxalico es el inico compuesto
que se incrementd durante la ozonacion (Figura 4.17d). La concentraciéon maxima formada fue de
21 mg L* para Os, Os-5i02 y Os-Ni/SiO: (F); mientras que 17 mg L se cuantifico para el
catalizador sintetizado por impregnacion en 60 min de reaccion, demostrando que ninguno de

los procesos logré obtener la mineralizacion total bajo las condiciones experimentales utilizadas.
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Figura 4.17 Perfiles de concentracion de: a) 2,4-diclorofenol, b) acido fumarico, c) acido maléico y d) acido
oxalico durante la eliminacién del 2,4-D en presencia de SiO2 y Ni/SiO2 (F e I). Condiciones experimentales:

[Os]=25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L, [2,4-D]= 80 mg L1, pH =3.1

Cabe senalar que algunos subproductos no se identificaron, no obstante la mayoria de ellos

presentaron dindmicas de eliminacion. Para su posible identificacion se requieren emplear otras

técnicas analiticas.

Ozonacién en presencia de catalizadores con Al:Os

Uno de los catalizadores mas ampliamente utilizado para la eliminacion de compuestos

organicos en solucion acuosa es el Al20s2°2). La literatura reportd que la actividad catalitica del

o0xido de aluminio se debe a su capacidad de adsorcién de ozono para su posterior
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descomposicion en radicales libres®?), donde los centros activos son los grupos hidroxilo que

contiene la alimina. Para la eliminacion del herbicida se emplearon catalizadores de Al2Os y de

Ni/ALOQO:s sintetizados por el método de foto-deposito e impregnacion, los resultados se presentan

11

Ni/ALO, (F) NifALO, (1 -
-->--Convencional ~§:~

en la Figura 4.18.
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Figura 4.18 Perfiles de concentracion del 2,4-D por ozonacién convencional y catalitica con Al2Os, Ni/ALOs.
Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1 g L, [2,4-D]= 80 mg L, pH =3.1

La Figura 4.18 indica que la eliminacién del herbicida se llevd a cabo durante 15 min de
ozonacion, mostrando ligeras diferencias en las dindmicas de concentracion del 2,4-D en
presencia de los catalizadores de acuerdo al siguiente orden Al20s<Ni/ALOs (F) <Ni/ALOs (I).
Cuando se introduce un catalizador de niquel soportado en el proceso de ozonacién se aumentd
el valor de las velocidades iniciales del herbicida (ver figura insertada), lo cual coincide con los
resultados de Avramescu S. y col.0® para la degradacion del acido oxdlico empleando

catalizadores de Ni/Al:Os a diversas temperaturas de calcinacion.
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Con el fin de descartar que el proceso de adsorcion fuese el responsable de la eliminacion del

herbicida cuando se empled Al:Os, se realizaron pruebas que demostraron que durante 40 min de
contacto entre el 2,4-D y el soporte se disminuyo el 12% de su concentracion inicial (ver Anexo C
Figura C.4). El mecanismo de adsorcion del herbicida en Al:Os podria ser explicado por

intercambio de ligantes® que involucra una serie de reacciones de equilibrio en la superficie.

Sin embargo, Goyne K. y col. ® reportaron que la adsorcion del 2,4-D sobre Al:Os se lleva a cabo
por interaccion electrostatica a pH 6. Por las condiciones experimentales, el pHpe: del soporte fue
mayor que el pH de la solucién, por lo que el éxido de aluminio abstrae un H* del agua para
producir =Al-OH:* (forma predominante). La ecuacion 4.1 muestra el equilibrio acido — base de
los grupos superficiales del Al2Os; mientras que la reaccion 4.2 representa la adsorcion del 2,4-D

sobre Al20s considerada por Goyne K. y col.

+H* +H*
=AI-0" == =AI-OH

=AI—OH," (4.1)
=AI-OH," ---- CI' + R—COO" == =AI-O0H," ----- ‘O0OC—R + CI (4.2)

Para determinar la maxima concentracién del herbicida se procedié a obtener la isoterma de

adsorcion que se representa en la Figura 4.19.
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Figura 4.19 Isoterma de adsorcion del 2,4-D con Al20:s.
Condiciones experimentales: [catalizador] =0.1 g L, [2,4-D]=200 - 80 mg L1, pH =3.1
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Los datos experimentales se ajustaron a una curva S de acuerdo a la clasificacion de Giles, lo que

significa que al aumentar la concentracion del soporte se favorece el grado de adsorcion del
herbicida, hasta alcanzar un punto de saturacion, donde se mantiene constante. Los modelos de
Langmuir y Freundlich se aplicaron a los datos con la finalidad de estudiar la capacidad de
adsorcion y el tipo de interaccion entre el adsorbato y el adsorbente. Los pardmetros obtenidos se

registran en la Tabla 4.4 (ver Anexo C Figuras C.1y C.2).

Tabla 4.4 Parametros obtenidos de la aplicacién de las ecuaciones de los modelos
de Langmuir y Freundlich a la isoterma de adsorcion del 2.4-D con Al2Os

Modelo de adsorcion Parametros

Rz Q'(mg/g) Qb
09596 251193  2.1250

Langmuir

R2 n Kr
Freundlich

09706  0.6166  0.0360

El modelo que mejor se ajusto a los datos fue el de Freundlich, por lo que el proceso de adsorciéon
no fue favorable bajo las condiciones experimentales utilizadas, por presentar competencia por

los sitios de adsorcion con el agua.

Por otra parte, los subproductos identificados durante la eliminacién del herbicida en presencia
de los catalizadores a base Al:Os fueron iguales que los de SiOz, como se puede ver en la Figura
4.20. Los perfiles de concentracion de formacion—-descomposicion se observaron durante los
procesos de ozonacion convencional y catalitica para el 2,4-diclorofenol (Figura 4.20a) y para los
acidos maléico y fumarico (Figura 4.20b y c). Con el catalizador sintetizado por impregnacion se
logroé formar la menor concentracion de los subproductos y la mayor eliminacion de los mismos.
Sin embargo, no fue capaz de eliminar el acido oxdlico (compuesto recalcitrante) simplemente lo
acumuld durante todo el proceso hasta alcanzar una concentracion de 23 mg L, de igual manera
que en los sistemas de ozono convencional y en presencia de Ni/TiO: (F). La excepcion se
presentd con Al:Os que permaneci6 invariable a una concentracién 15 mg L' desde los 30 min de

ozonacion (Figura 4.20d).
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Con la combinacion de ozono y los catalizadores con base Al:Os no se logrd obtener la

mineralizacion total durante la eliminacion del herbicida, ya que el tinico compuesto recalcitrante

que permanecio a lo largo de la reaccion fue el acido oxdlico. La causa probable se debe a la

ineficiente cantidad de radicales OH que se generé empleando dichos catalizadores. Ademas que

ninguno de ellos formd complejos con compuestos orgdnicos, que quizds favorecerian la

mineralizacion en el sistema.
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Figura 4.20 Perfiles de concentracion de: a) 2,4-diclorofenol, b) dcido fumarico, c) dcido maléico y d) acido
oxalico; durante la eliminacién del 2,4-D en presencia de Al203 y Ni/Al:Os. Condiciones experimentales: [Os]=
25 mg L, [catalizador] =0.1 g L, [2,4-D]=80 mg L, pH =3.1
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4.3.3 Efecto del ozono sobre la superficie de los catalizadores Ni/SiO: y Ni/Al20s

Catalizadores de Ni/SiO:

La técnica de XPS es una poderosa herramienta que se consideré como base, para comprender el
mecanismo de reaccion del proceso de ozonacion catalitica, ademas por medio del analisis
matematico de deconvolucion se asignaron algunas contribuciones asociadas a los posibles
grupos funcionales o especies quimicas que podrian conformar a la superficie del catalizador. Por
lo que, se procedi6 a realizar un estudio empleando XPS posterior a la ozonacion del herbicida, a
fin de observar los cambios asociados a la formacion de especies quimicas en la superficie del

catalizador Ni/SiO: (F), principalmente para las regiones de Cy O.

Los resultados globales de los valores de concentracion superficial obtenidos por XPS de los
catalizadores Ni/SiO: sintetizados por foto-depdsito e impregnacion antes y después de la
ozonacion del 2,4-D se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Porcentajes atdmicos obtenidos por XPS de los catalizadores Ni/SiO: (I) y Ni/SiO: (F),
antes y después de la ozonacion del 2,4-D en solucion acuosa

Catalizadores %Ni [NilSi] %Si [Si/Sil %0 [0/Sil  %C [C/Si]
Ni/SiO: (F) .
. 0[0] 454 [1] 482[1.06]  6.4[0.14]
Ni/SiO: (F) .
O 01[0] 30.7 [1] 59.1[1.92]  10.2[0.33]
Ni/SiO: (1)
Ticial 1.40.03] 42.7 1] 51.3[1.20]  4.6[0.11]
Ni/SiOz (1) .
con Os 01[0] 20.7 [1] 55.9[2.70]  23.5[1.13]

* Por debajo del limite de deteccion del instrumento

En la Tabla 4.5 se puede apreciar que las relaciones de O/Si y C/Si para el catalizador Ni/SiO: (F)
aumentaron aproximadamente el doble de su valor inicial después de la ozonacion. Dicho efecto
se puede atribuir al incremento de las sefiales de -C-O, -C-H y O?, por los subproductos que se
adsorben en la superficie del catalizador (ver Anexo B, Figura B.12). Por otra parte, la sefial de
niquel present6 ruido de fondo por lo tanto, no fue posible realizar un andlisis confiable con el

espectro.
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En el caso del catalizador Ni/SiO: (I) se tiene una apreciable descenso del contenido de niquel
después del proceso de ozonacion de 0.03 a 0 (no se logro detectar), mientras que la relacion de
O/Si y C/Si se incrementd el doble y diez veces mads su valor inicial, respectivamente. El resultado
anterior es consecuencia de la aparicion de una nueva sefial ubicada en 104.7 eV (FWHM 2.1) en
la region de Si2p representada como Si¥, donde la naturaleza quimica exacta de la especie no se
logré conocer, aunque se considerd que el ozono promovid su formacién debido a su poder de
oxidacion (ver Figura 4.21a y d). También se relacioné con al aumento en la mayoria de las
contribuciones de Ols (Figura 4.21b y e), provocado por la hidratacion del catalizador y por la

adsorcion de subproductos generados durante la ozonacion del 2,4-D (ver Figura 4.21cy f).

Si2p O1s Cis

Ni/SiO, (1), inicial:
a) b) c)
Si*

Ni/SiO, (1), ozonado:

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.

116 112 108 104 100 96 92 543 540 537 534 531 528 525 206 292 288 284 280 276 272
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV

Figura 4.21 Espectros de alta resolucion del catalizador Ni/SiO: (I) obtenido por espectroscopia de
fotoelectrones antes (a—c) y después (d—f) de la 0zonacion del herbicida
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En general, cuando el catalizador de foto-depdsito estd fresco mostrd mayor cantidad de carbon

comparado con el de impregnacion por las condiciones de sintesis. Sin embargo, después del
proceso de ozonacion ambos catalizadores incrementaron su contenido de materia organica como
se aprecio en las relaciones de C/Si y O/Si. En consecuencia, para el catalizador de Ni/SiO: (I) la
presencia de los compuestos organicos adsorbidos provocd el bloqueo del niquel, por lo tanto no

se detectd la sefial posterior a la ozonacion.

Finalmente, al relacionar los % atomicos (%at) para el niquel por XPS (1.4 %at) y EDS (1.35 %at)
se obtiene una correlacion aceptable ya que la diferencia entre las dos técnicas de andlisis fue del

3.6%.

Catalizadores de Ni/ALOs

La Tabla 4.6 presenta las concentraciones superficiales determinadas por los resultados de XPS de
los catalizadores de Ni/AL:Os (I) y Ni/Al:Os (F) antes y después del proceso de ozonacién del
herbicida.

Tabla 4.6 Porcentajes atémicos obtenidos por XPS de los catalizadores Ni/Al2Os (I) y Ni/ Al2Os (F),
antes y después de la 0zonacion del 2,4-D en solucién acuosa

Catalizadores %Ni [Ni/Al] %Al [Al/All %O [O/Al]  %C [C/Al]
Ni/ALO: (F) 2.6 [0.07] 39.3 [1] 40.6[1.03]  17.5[0.44]
inicial
Ni/cﬁﬁ%s(l:) 1.6 [0.06] 259 [1] 52.0 [2.01] 20.5[0.79]
Niﬁ‘il;cfl M 3.1[0.07] 42.0[1] 414[0.99] 13.5[0.32]
Nié 2:%33(1) 3.6[0.11] 31.3[1] 548[1.75] 10.4[0.33]

Las relaciones atomicas de ambos catalizadores libres de 0zono mostraron valores muy cercanos,
excepto para el C/Al donde la sintesis por foto-depdsito tiene mayor cantidad de materia
organica (17.9%), ya que no se logré descomponer el precursor totalmente con la irradiacion.

Cuando se establecié contacto entre el catalizador Ni/ALl:Os (F) y el ozono se incrementaron las
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relaciones atdmicas de O/Al y C/Al lo cual fue l6gico debido a la produccion de subproductos

originados durante la eliminacion del herbicida, que lograron adsorberse sobre la superficie del

catalizador obstruyendo al niquel (ver Anexo B, Figuras B.13 y B.14).

Para el catalizador Ni/ALOs (I) las relaciones O/Al y Ni/Al aumentaron despties del proceso de

ozonacion, debido principalmente a tres causas como se puede ver en la Figura 4.22.

Al2p O1s Cis
Ni/ALO, (1), inicial:
a) b) c)

AIVI

Ni/ALO, (1), ozonado:
d)

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.

Al

540 537 534 531 528 525 522 204 291 288 285 282 279 276
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV

87 84 81 78 75 72 69 66 63
Energia de enlace, eV

Figura 4.22 Espectro de alta resolucién de Ni/Al:Os (I) obtenido por la técnica de XPS,
correspondiente al catalizador previo (a—c) y posterior (d—f) a la ozonacion del herbicida
La primera es por la identificacion de una nueva especie de Al* en 75.4 eV que provoco el
ensanchamiento de la sefal global del AI2p que podria relacionarse con AI(OH)s por la oxidacion
del niquel con ozono (Figura 4.22a y d), la segunda por el aumento en la intensidad de los picos
correspondiente a Al-O y H20 (Figura 4.22b y e) y finalmente porque en la regién de Cls se

incrementaron las sefiales de C-H y —CO.
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En resumen, cuando se utilizaron los catalizadores de niquel soportados en SiO: o AlOs se

kY
0 i

manifestaron ligeras diferencias entre los perfiles de degradacion del herbicida, dichas

fluctuaciones se lograron evidenciar mediante el analisis por XPS.

De acuerdo a los resultados globales discutidos anteriormente, las diversas especies quimicas que
conformaron a los catalizadores sufrieron cambios después de la ozonacién del 2,4-D, generando
en algunos casos nuevas especies en su superficie, como se demostrd por la técnica de XPS para

Ni/TiOz (F), Ni/SiOz (I) y Ni/ALOs (I).

No todos los catalizadores sintetizados presentaron contribuciones extras por el contacto con
ozono, es decir el método de sintesis influyd para llevar a cabo las interacciones ozono-
metal/6xido metdlico. Lo anterior se reflejo en el calculo de las velocidades iniciales para la
descomposicion del herbicida. Por otra parte, el mecanismo para el proceso catalitico fue
principalmente por ozonacidén convencional, ya que no se logrd obtener la mineralizacion total y
el grado de descomposicion de ozono obtenido no fue significativo con los catalizadores

empleados.
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4.4 Conclusiones

Con base a los resultados obtenidos y discutidos previamente es que se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

e El método de foto-deposito sensibilizado con benzofenona utilizando como soportes SiO:2
logrd obtener tamanos de particulas entre 1 a 2 nm, mientras que con Al:Os se obtuvieron
de 2 a 10 nm. La presencia de aglomerados por efecto de la evaporacion del solvente y por
las caracteristicas propias de la reaccion foto-quimica del precursor, se hizo mas evidente

con el Al2O:s.

e A pesar de introducir la benzofenona como sensibilizador en la foto-reducciéon del
Ni(acac)2 solo se logré obtener el 30% de descomposicidn del precursor. Por consecuencia,
el porcentaje de carga metdlica (Ni) de los catalizadores fue menor al 5 %wt nominal,
como se demostro por la técnica de EDS obteniendo el 1 %wt para Ni/SiO: (F) y el 1.5 %wt
de Ni con Al:Os.

e Los resultados de XPS mostraron una diversidad de ambientes quimicos en la regioén de
Ni2p, sin embargo que el NiO fue la fase activa mas abundante en los catalizadores

sintetizados por foto-deposito empleando al SiO2 como soporte.

e El catalizador Ni/ALOs sintetizado por impregnacion presentdé como fase activa

predominante el NiAL:Os por efecto de los tratamientos térmicos a los que se sometio.

e La presencia de niquel en los catalizadores incremento6 las velocidades iniciales en la
descomposicion del herbicida de acuerdo al siguiente orden: Al:0s < Ni/ALOs (F) <
Ni/ALQO:s (I) y SiO:2 < Ni/SiO2 (I) < Ni/SiO:2 (F). Sin embargo, no se presentd alguna relacion

con el grado de descomposicion de ozono ni con la carga metdlica del catalizador.

e El ozono modificé el ambiente quimico superficial de los catalizadores creando nuevas
especies de Si* y Al* en los catalizadores sintetizados por impregnacion. No obstante, la
naturaleza quimica exacta se desconoce de igual manera que las repercusiones que se

tendrian en la actividad catalitica.
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CapIrTuLo 5

Comparacion del NiO con los diversos catalizadores empleados en la

ozonacion del herbicida 2,4-D en solucion acuosa. Discusion de resultados

En el presente capitulo se muestran los resultados de caracterizacion del NiO comercial
empleando la técnica de XPS, asi como la evaluacién en la eliminacion del herbicida variando
parametros como: la concentracion del NiO y los ciclos de reutilizacion del catalizador. Ademas
de evidenciar la formacion del complejo por medio de XPS, el andlisis por dicha técnica sirvid
como base para proponer dos mecanismos de reacciéon empleando los catalizadores de niquel
soportados y NiO. Finalmente se presentan las constantes calculadas de reaccion obtenidas del

2,4-D y de los subproductos formados en la ozonacion catalitica.

5.1 Caracterizacion del catalizador NiO

El espectro general de XPS del catalizador NiO antes y después del proceso de ozonaciéon mostrd
los elementos esperados (Ni, O y C), sin embargo aparece también una pequena sefial de Fe
probablemente se trate de un impurezas que contiene el catalizador (2%) (ver Anexo B, Figura
B.4a). Los espectros de alta resolucion para cada region que contiene el NiO se observan en la

Figura 5.1, la excepcion fue el Fe ya que su espectro presenté ruido de fondo.

El Ni2ps2 mostrd una variedad de bandas asignadas principalmente a la combinaciéon de dos
especies el NiO y Ni(OH), con sus respectivos satélites ubicados a mayores energias de enlace
(Figura 5.1a). En la Figura 5.1b se presentan las asignaciones comunes de Ni-O, Ni(OH): y H20
adsorbida, ademads un 36.6% que corresponde a la contribucion —-CO, que indica que a parte de
las impurezas de Fe identificado en el espectro general, una cantidad considerable de carbon se
encuentra en el catalizador original. La Figura 5.1c ratifica la presencia de diversas especies

asignadas a carbdn que contienen el NiO comercial.
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Figura 5.1 Espectro de alta resolucién del catalizador NiO, considerando las regiones de:
a) Ni2p, b) Ols y d) Cls obtenido por la técnica de XPS

5.2 Evaluacion del catalizador NiO en la eliminacion del 2,4-D

5.2.1 Efecto de la concentracién del NiO

En el proceso de ozonacidn catalitica heterogénea la descomposicién de ozono se inicia cuando el
catalizador se introduce en la reacciéon generando radicales OH. Por lo tanto, el papel que
desarrolla la concentraciéon del catalizador es vital en la ozonacion catalitica, porqué se relaciona
con la cantidad de radicales OH. Ademads, en aplicaciones précticas es razonable explorar el

efecto que tiene la dosis del catalizador en la eficiencia de degradaciéon de diversos compuestos

organicos.
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En la Figura 5.2 se presentan los resultados obtenidos en la degradacion del herbicida por medio

S
wid

de la combinacion Os y NiO a diversas concentraciones de catalizador en un intervalo
comprendido entre 0.1 a 0.5 g L. Se aprecia que la dosis del NiO tiene una ligera influencia
positiva sobre la degradacion del 2,4-D (28%), cuando la concentracion se incrementé de 0.1 a 0.3
g L' durante 5 min de ozonacién. Algunos investigadores reportaron que el aumento en la
concentracion del catalizador beneficio la degradacion de diversos contaminantes orgdnicos(?, a
causa del incremento en la superficie catalitica generando mayor cantidad de radicales OH en la
reaccion. Sin embargo, se observé una dosis dptima de catalizador (0.3 g L relacionada con la
concentracion del 2,4-D) ya que cuando la concentracion del catalizador fue 0.5 g L' el grado de
eliminacidon del herbicida disminuy¢ ligeramente, éste resultado se reflejé en las velocidades
iniciales (ver la figura insertada). Dicho efecto se atribuyd al exceso de sitios activos que

provocaron un consumo de radicales OH por adsorcion, en lugar de promover su produccion.
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Figura 5.2 Perfiles de concentracion del herbicida con respecto al tiempo de ozonacién en funcién de la
concentracion del catalizador. Ademas la figura insertada relaciona la variable anterior con la velocidad
inicial. Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1-0.5 g L, [2,4-D]=80 mg L', pH =3.1
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Los perfiles de concentracion de los subproductos identificados en el proceso de ozonacién a

diversas dosis del NiO son mostradas en la Figura 5.3.

2.0 0.18 - [NiO]
M a) b) -m--01gL"
1.8 F -@-02glL”
/ . 0.15 4 A !
1.6 h L] 0'3g|‘_1
! \ < 04glL
_o14q \ _ .t < 05gL"
‘_| . o . T, 0124 ; .
@ 12 | A = o ! N
£ 21 - E ; .
S 104 § o000 “n
(3] (5] ' N
o o ! AN
€ 0.8 € . N
o} @ [ ] ° S
e S 0.06 : . m
S 064 S ! t-,«& el
o o Dokl T
0.4 i Ry S -
0.034/% é o ~\\'
. B, o T
0.2 4 Wy Sl -
4 : T ; T
00 T T T T T T T T T T T T T 000 T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 0 10 20 30 40 50 60
Tiempo, min Tiempo, min
8+
74 c)
64
- [ ]
4
cns' ,—"""x\
E .
c . ~o
S 4 A ,',; N S
S G- e -
3 A R
< ; :" ’ Tm
o 34e,; /é o 4 \“\\.
Is] i i
£ e &0 -
O, <>$> ez 4
A °
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo, min

Figura 5.3 Perfiles de concentracion del: a) 2,4-diclorofenol, b) acido maléico y c) acido oxalico;
en funcién del tiempo de ozonacion del 2,4-D en presencia de diversas concentraciones del NiO.
Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] = 0.1-0.5 g L1, [2,4-D]=80 mg L1, pH =3.1

Se puede observar que las dindmicas de los intermediarios siguieron tendencias similares de
formacion-descomposicion. En el caso del 2,4-diclorofenol, la mayor concentraciéon se formo a los
5 min de ozonacion (= 2 ppm), después disminuy6 hasta lograr la degradacién completa durante
40 min de reaccién. Conforme aumento6 la dosis del catalizador hasta 0.5 g L' se produce menor
cantidad del 2,4-diclorofenol (0.7 ppm), probablemente porque a mayor concentracion del NiO se

favorece la adsorcidon de éste subproducto (ver Figura 5.3a). Se observaron resultados similares

en las distribuciones de los dcidos maléico y oxalico (ver Figuras 5.3b y c).
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La combinaciéon Os-NiO logro eliminar un 33% de la concentracion méaxima formada del acido
oxalico durante 60 min de ozonacion. El resultado anterior fue un indicativo de que el proceso de
ozonacion catalitica en presencia de NiO degradd un compuesto recalcitrante como lo es el acido
oxalico, a diferencia de los demas catalizadores evaluados que sdlo lo acumularon. Por lo que se
esperaria que el grado de mineralizacion sea mayor en el sistema con NiO comparado con la

ozonacion convencional.

5.2.2 Estabilidad del catalizador NiO

La desactivacion de los catalizadores es un factor importante que regularmente tiene lugar
durante una reaccion catalitica; ya que por envenenamiento de los sitios activos causa una
disminucion en su actividad. En el proceso de ozonacion catalitica generalmente la lixiviacion de
metales en la fase liquida es uno de los principales problemas de desactivacion, ademads de ser
fuente de contaminacion. Por lo tanto, se estudio la estabilidad del NiO en la eliminacion del 2,4-
D realizando tres procesos de ozonacion consecutivos. Es decir, se empled el catalizador

previamente usado sin lavarlo con soluciones nuevas del herbicida.

En la Figura 5.4a se puede ver el perfil de concentracion del herbicida durante los tres ciclos de
reutilizacion. Los resultados demuestran que la dindmica de eliminacion del 2,4-D permanecio
casi invariable, lo que indica que el catalizador no cambid su actividad durante la ozonacién. Sin
embargo, los perfiles de concentracion de los intermediarios mostraron variaciones con el

numero de ciclos de reutilizacién del catalizador.

Las maximas concentraciones generadas para el 2,4-diclorofenol y el dcido maléico fueron de 2 y
0.13 mg L, respectivamente en 5 min de ozonacion del primer ciclo de uso del catalizador (ver
Figura 5.4b y c). Cuando se empled el catalizador por segunda y tercera vez se disminuy¢ la
concentracion del 2,4-DCF y del 4cido maléico entre un 50 y 66%. Es decir, el catalizador usado
mejoro su desempefio en la eliminacién de intermediarios al comparalo con el NiO fresco. Esto
puede ser asociado a la formacién de especies altamente oxidantes, como resultado de la
interaccién entre el ozono y el NiO, y que posteriormente reaccionaron con los compuestos

organicos.
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Figura 5.4 Perfiles de concentracion del: a) 2,4-D, b) 2,4-diclorofenol, c) acido maléico y d) acido oxalico;
en funcién del tiempo de ozonacién durante la eliminacion del 2,4-D empleando tres ciclos de reutilizacion
del NiO. Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L, [catalizador] =0.1 g L, [2,4-D]=80 mg L, pH =3.1

En cambio una relacion inversa se observé con el dcido oxalico ya que present6 un aumento de su
concentracion con el namero de ciclos de reutilizacion del NiO (ver Figura 5.4d). Lo anterior
podria reducir el grado de mineralizacion conforme el catalizador se reutiliza, como lo reporto
Bradu C. y col.® en la eliminacion del colorante negro 5 donde la concentracién del compuesto

orgdnico no sufrié cambios durante los 3 ciclos de reutilizacion del catalizador aunque,

disminuyd la relacion de carbdén organico total.
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5.3 Comparacion de los 6xidos metalicos empleados en la ozonacidn catalitica para la

degradacion del herbicida en solucidon acuosa

El mecanismo de ozonacién catalitica con dxidos metalicos se ha reportado que inicia con los
grupos hidroxilo quimisorbidos sobre la superficie del catalizador, que al entrar en contacto con
el ozono dan lugar a reacciones en cadena, generando radicales OH. Por lo que, a mayor cantidad
de grupos hidroxilo se tendria un aumento proporcional en la formacion de radicales OH, y por
ende una mayor conversion del compuesto organico en el medio. Para comprobarlo se
compararon los resultados obtenidos en la eliminacion del herbicida con ozono en presencia y

ausencia de los catalizadores de TiOz, SiO2, Al2:Os y NiO (ver Figura 5.5).
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Figura 5.5 Perfiles adimensionales de carbon organico total en ausencia y presencia de diversos 6xidos
metalicos con respecto al tiempo de ozonacion. Condiciones experimentales: [Os]= 25 mg L,
[catalizador] =0.1 g L, [2,4-D]=80 mg L, pH =3.1
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Se puede apreciar que la presencia de los 0xidos metalicos aumento el grado de mineralizacion

comparando con la ozonacion convencional, de acuerdo al siguiente orden: TiO2 < SiO2 < ALOs <<
NiO, que se relaciona con la descomposicién de ozono y a su vez con la densidad de sitios
hidroxilos reportados en la literatura®®. La tendencia de los catalizadores de acuerdo con el
grado de descomposicion de ozono fue similar que la obtenida con el COT, es decir: TiOz (4%) <
AlLOs (13.4 %) < SiO2 (19%) < NiO (27%). La diferencia se presentd entre las posiciones que
ocupan el ALOs y SiO:; que podria relacionarse con su capacidad de adsorcién para los

subproductos originados durante la ozonacion del herbicida.

Por la condiciones experimentales se tiene que el pHpzc > pH de la solucidn, para el Al:Os por lo
que se encuentra como AIOH:" y la adsorcion de algunas especies (aniones) se favorece por
medio del mecanismo de intercambio via ligantes como lo reportaron Alvarez P.M. y col.® en la
ozonacion del acido pirtvico. Mientras que el SiO: tiene pocas posibilidades de adsorcion debido

a la repulsion electrostatica, ya que su punto isoeléctrico fue de 2.4.

5.4 Analisis por XPS del NiO en la ozonacion catalitica del 2,4-D en solucidon acuosa

Los resultados previos demostraron que los perfiles de descomposicién del compuesto inicial con
los catalizadores sintetizados (foto-deposito e impregnacion) y el NiO (ver Anexo C Figuras C.5 -
C.7) fueron semejantes, no obstante la diferencia se manifesto con €l acido oxalico ya que sdlo el
NiO logro descomponerlo. Lo que significa que la presencia de niquel en el catalizador favorecio
la descomposicion de ozono y formacion de radicales OH, que actuaron como agentes oxidantes

conjuntamente con el ozono, para llevar a cabo la eliminacién del compuesto inicial.

Sin embargo, el NiO debe ser asistido por més de un mecanismo de reaccion para llevar a cabo la
degradaciéon de los subproductos. Lo anterior se propone con base, a que el grado de
descomposicion de ozono fue del 27%, y no puede ser el tnico factor responsable de causar un
grado de mineralizacion del 2,4-D mayor del 60% en 1 hr de ozonacion. Por lo tanto, se empled la
técnica de XPS para analizar el catalizador de NiO durante 2 min de ozonacion, con la finalidad
de observar la posible formacion de complejos en la superficie del catalizador. El espectro general

se muestra en el Anexo B (Figura B.4b).
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En la Figura 5.6 se tienen los espectros de alta resolucién asi como la deconvoluciéon de las

especies de Cls, Ols, Ni2p y Cl2p.
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Figura 5.6 Espectro de alta resolucién correspondiente a las regiones a) C1s, b) Ols, ¢) Ni2p y d) Cl2p del
catalizador NiO en la eliminacion del 2,4-D durante 2 min de ozonacién obtenido por la técnica de XPS

La region de Cls presento cinco contribuciones como se puede ver en la Figura 5.6a. La primera
se relaciono con el carbén elemental asociado al niquel, que de igual manera se encontrd en el
catalizador original (Figura 5.1c), después la presencia de Ar-Cl que representé un compuesto
aromatico unido al cloro, como tercera y cuarta sefial se asignaron a los grupos funcionales de —
CO y —COQ, respectivamente. Cabe senalar que el pico global que represento la region de Cls fue

intenso, por lo que es posible que el compuesto inicial y/o los subproductos se adsorbieron en la

superficie del NiO.
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El Ol1s mostro las contribuciones esperadas con niquel (NiO, Ni(OH):z), ademas de H>O adsorbida

(ver Figura 5.6b). La senal asociada al enlace -CO ratificé su presencia en la regién de Cls. Con
relacion a Ni2psp2 se presentd una contribucion originada por NiClz, indicando que una de las
etapas fue la decloracion en la descomposicion del herbicida (ver Figura 5.6c). Sin embargo, que
el catalizador y el cloro interaccionen en la superficie, resulta insatisfactorio ya que afecta
directamente su actividad catalitica. Este efecto se puede relacionar con las recirculaciones ya que
los perfiles del acido oxalico disminuyeron conforme aumentd el numero de ciclos de
reutilizacion del catalizador, (ver Figura 5.4d) pero al herbicida y a los subproductos no les afectd
la presencia del NiClz en el catalizador. El acido oxalico puede formar complejos con el niquel®
por lo que si se reduce el numero de sitios activos de Ni en el catalizador disminuira su grado de

eliminacion.

El andlisis del espectro de alta resolucidn correspondiente al Cl2ps2 se presenta en la Figura 5.6d
donde, se tienen tres contribuciones asignadas a NiCl2 (198.2 eV), Ar-Cl (201.9 eV) y al ion cloro
(200 eV). Es necesario mencionar, que la sefial de Cl s6lo aparecié con el NiO comercial, ya que en
ninguno de los espectros generales de toda la gama de catalizadores estudiados se identifico. Tal
efecto manifiesta que el mecanismo para lograr la eliminacion del 2,4-D empleando NiO no sélo
se realiz6 por la descomposicion de ozono, muy probablemente involucrd la combinacion de dos

mecanismos durante la ozonacion catalitica.

El catalizador de NiO también se analizé por XPS, después de someterlo a un ciclo de ozonacion
de 1 hr, con la finalidad de observar los cambios superficiales en las regiones anteriores (ver
Figura 5.7). Como se aprecia en la Figura 5.7a al incrementar el tiempo de ozonacién la materia
organica adsorbida sobre la superficie se eliminé reduciendo las contribuciones en la region de
Cls. La senal mas intensa corresponde a carbon elemental (284.3 eV) y las restantes a grupos
funcionales de —CH, -CO y —-COO. A éste ultimo se le puede asociar con el grupo oxalato como lo

reportaron Rajagopalan R. y col. ®
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La region de Ols también se relaciono6 con el grupo oxalato en las posiciones 531.5 eV y 533 eV
debido a la presencia de O-C=0 y O-C=0, respectivamente (ver Figura 5.7b). Sin embargo, la

primera sefal también se atribuyd al oxigeno correspondiente del Ni(OH).. La sefal en 528.7 eV

corresponde a especies relacionadas con O,

Es interesante notar que en ambas regiones (Cls y Ols) se tienen especies altamente oxidantes, es

decir, practicamente los compuestos intermediarios se eliminaron en el proceso de ozonacion.

a) C1s b) O1s
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Figura 5.7 Espectro de alta resolucién correspondiente a las regiones: a) Cls, b) Ols, c) Ni2p y d) C12p del
catalizador de NiO empleando en la eliminacién del 2,4-D durante 1 hr de ozonacién
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La Figura 5.7c representa la region de Ni2p y contiene las mismas bandas que la Figura 5.6¢, la
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diferencia se centro en la relacion de intensidades. El incremento de la senal de NiO posiblemente
se pueda correlacionar con la formacion del oxalato de niquel. Finalmente, la region de CI2p solo
mostrd contribuciones por NiClL: y el ién cloro, sin tener la presencia de compuestos aromaticos
clorados. Por lo que, la eliminacion de la mayoria de los intermediarios logré eliminarse y solo
algunos compuesto altamente oxidantes interaccionaron en la superficie del catalizador (grupo

oxalato).

5.5 Diferencias entre los esquemas de reaccion propuestos en la ozonacion catalitica
del 2,4-D en solucion acuosa con NiO y con los catalizadores de 6xido de niquel

soportado

De acuerdo a los resultados obtenidos con los catalizadores de TiO2, SiOz y Al2Os asi como con los
de niquel soportado, en la eliminacion del 2,4-D se identificaron diversos subproductos entre los
que destaca el acido oxalico. Con todos los catalizadores evaluados el perfil de concentraciones
del acido oxdlico presenté acumulacion hasta de 21 mg L7, por lo que no se logrd la
mineralizacion total con el sistema catalitico. Este resultado puede ser consecuencia, de que no se
generd la suficiente cantidad de radicales OH para la descomposicion de subproductos y
productos recalcitrantes formados durante la ozonacién del herbicida. Ademas, en la mayoria de
los catalizadores de niquel soportado se adsorbié materia organica que bloque¢ los sitios del Ni,
por consecuencia la interaccidon entre la fase activa y el ozono fue ineficiente. También los

compuestos organicos adsorbidos impidieron la formacién de complejos de metal.

Con los compuestos identificados fue posible sugerir una ruta general de reaccion para la
eliminacién del 2,4-D en los procesos con ozono (Figura 5.8). El principal agente oxidante para la
ozonacion convencional fue el Os, mientras que para el proceso catalitico existio la combinaciéon
de Os y radicales OH (involucrado de manera no muy significativa). La secuencia involucré la
eliminaciéon del 2,4-D hasta el 4cido oxdlico como dultimo compuesto generado de la

descomposicion de 4cidos carboxilicos.
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El proceso se inicié por el ataque del ozono y/o los radicales OH sobre el enlace C(1) — O del
anillo aromatico del herbicida produciendo 2,4-diclorofenol y acido glicolico. En este estudio no
se detectaron otros compuestos aromaticos como lo reportd Brillas E. y col.®. No obstante, los
intermediarios no identificados lograron descomponerse conforme aumentd el tiempo de
ozonacion. Posteriormente, se formaron los dcidos maléico y fumarico, que se oxidaron hasta
generar 4cido oxalico. Este acido también se generé de una reaccién paralela por la
descomposicion del acido glicolico. El acido oxalico permanecid estable en todos los sistemas

estudiados (ver el inserto de la Figura 5.8 para el caso de Ni/TiO: (F)), excepto con el NiO.

Por otra parte, se tiene la formacion de HCl aunque no se logré identificar de manera indirecta, se
cree que es el responsable de modificar el pH final de la solucién a un valor de 2.6 conjuntamente

con los acidos orgéanicos formados de la descomposicion del herbicida.
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Figura 5.8 Ruta de reaccion general propuesta para la descomposicion del 2,4-D en los procesos de
ozonacion convencional y catalitica en solucién acuosa. La figura insertada muestra los perfiles de
concentracion del 2,4-D y de los subproductos identificados en la ozonacién catalitica con Ni/TiO:

Cuando se empled el NiO en la ozonacién catalitica la ruta de reaccion se modificd, ya que
ademads de tener radicales OH como agentes oxidantes, se favorecid la generacion de complejos

como el oxalato de niquel que fue mas facil de degradar comparando con el acido oxalico, debido
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al cambio en su densidad electrénica. El complejo se formé con el NiO ya que la cantidad de
sitios activos rebasa considerablemente el 5%wt (0 menos) nominal de niquel en los catalizadores
de TiO, SiO2 y Al:Os, aunado a la poca accesibilidad del acido oxalico con los sitios de Ni por los
intermediarios adsorbidos. Por tal razdn, la ruta de reaccion planteada para la ozonacion del

herbicida en presencia del catalizador NiO se presenta en la Figura 5.9.
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Figura 5.9 Ruta de reaccion propuesta para la ozonacién del 2,4-D empleando NiO
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Al comparar los perfiles de concentracion de los subproductos en comun, de los catalizadores
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sintetizados por foto-depdsito e impregnacion con los del NiO, se observd que no hay gran
diferencia entre ellos, excepto para el acido oxalico (ver Anexo C Figuras C.8 — C.10). Lo que
ratifica que la interaccion entre el NiO y el acido oxalico permitié eliminarlo y aumentar el grado
de mineralizacion en el sistema hasta el 63%. Ademas se formd NiCl: en la superficie del
catalizador, como se demostro por los resultados de XPS, en lugar del HCI, ya que el pH final de

la solucidn fue de 6.2.

Ambos esquemas mostrados en las Figuras 5.8 y 5.9 se presentan como reacciones en serie y
paralelo, a pesar de que los perfiles de concentracion de los intermediarios inician desde los
primeros minutos de reaccion, lo que indicaria que las reacciones se llevan a cabo tinicamente de
manera paralela. Sin embargo, esto no es totalmente cierto, ya que las constantes cinéticas de
descomposicion de los intermediarios son altas (ver seccion 5.6), por lo que se promueve la

formacion del producto final en éste caso el acido oxalico.

Se puede ver en el inserto de la Figura 5.8, que practicamente el 2,4-DCF y los acidos fumarico y
maléico se eliminaron en al comienzo de la reaccion, la suma de ambos origind un incremento en
la concentracién del acido oxalico. Por lo que, las rutas de reaccion propuestas son del tipo serie-

paralelo.

5.6 Determinacion de las constantes de velocidad de reaccion

El estudio cinético de la ozonacion del herbicida del 2,4-D se ha reportado en diversas
publicaciones. La Tabla 5.1 presenta un resumen de las constantes de velocidad de reacciéon

obtenidas por algunos investigadores ademas de las condiciones a las que se calcularon.

Como se puede observar en la Tabla 5.1 las constantes cinéticas del herbicida no presentaron
coincidencia entre ellas, a pesar de que en todos los casos se considerd la ozonacién del 2,4-D de

pseudo primer orden.
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Tabla 5.1 Constantes cinéticas reportadas en la 0zonacién del herbicida en solucién acuosa

Condiciones Concentracion .
. L k Referencia
experimentales inicial del 2,4-D

Reactor semicontinuo
Flujo=13 gh
T=25°C
pH3
Reactor semicontinuo
Flujo=1L min™ 400 mg L1 2.3x10°® min Chu W. y col. 19
pH 2.98
Reactor semicontinuo
Flujo=1L min™ 45 uM 0.89 ht Giri RRy col. a9
pH 4.36

230 mg L1 6.3x103 s Brillas E. y col. ©

En el presente trabajo de investigacion las constantes de reaccion de la ozonacion del 2,4-D se
determinaron en medio dcido considerando el orden de reaccion global como de segundo grado,
es decir que dependen de las concentraciones de ozono (fase gas a la salida del reactor) y del

herbicida (ver ecuacién 5.1).

dCy 4—
——2; D = kC2,4_DC03 (51)

El calculo de las constantes bimoleculares se realiz6 en base a las curvas experimentales de la
concentracion de ozono disuelto y en fase gas, ademas de los perfiles de concentracion del 2,4-D
y de los subproductos, con la ayuda de un modelo desarrollado por Poznyak T. y col.0?. La
justificacion del uso del presente modelo es porque se demostrd una adecuada correlacion en la
degradacion del herbicida. El modelo en general considera la dinamica del herbicida (C;4-p), el

ozono disuelto (Cp,), los radicales libres (Ceon) y los subproductos obtenidos en la reaccion (Cri).

En particular, en la velocidad de descomposicion del herbicida se consideraron dos efectos, la
degradacion del herbicida por un mecanismo con ozono molecular (modelado como una reaccion
bimolecular) y el mecanismo indirecto con formacion de radicales OH. La ecuacién 5.2 relaciona

a los dos efectos anteriormente mencionados.

dCz4-p

a _k1C2,4—DC03 —k2C24-pCon (5.2)

donde ki expresa la constante de reaccion entre el ozono y el herbicida(mol L), mientras que k2

representa la constante de reaccion entre el 2,4-D y los radicales OH (mol L).

- 146 -



CAPITULOV

DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica %

Con relacion a la variacidn de la concentracion de ozono se consideran las contribuciones debido

a: la eliminacion del 2,4-D por efecto del ozono convencional, la descomposicion de ozono por la
presencia del catalizador, la auto-descomposicion del ozono y finalmente por la eliminacion de

los subproductos (ver ecuacion 5.3).

dCo,
dt

= _k1C2,4—D C03 - k3CcatCO3 - k4CO3 - Co3 Zln=1 kpiPi (5.3)

donde ks es la constante de reaccion entre la concentracion del catalizador y el ozono, ks es la
constante de auto-descomposicion de ozono mientras que kpi representa las constantes de
velocidad de reaccion basadas en la degradacion de los subproductos, todas ellas expresadas en

mol L.

La ecuacioén 5.4 indica la variacion de la concentracion de los radicales OH generados a partir del
efecto que tiene el catalizador sobre la descomposicion del ozono, asi como el consumo para
llevar a cabo la eliminacion del herbicida y de los subproductos formados, considerando que

también existe un fendmeno de recombinacion de los radicales OH.

dC-OH
dat

= k3CcatCoy — k2C24-pCon — Coy Yi=1 kqiP; — ksCon (5.4)

donde ks es la constante respecto a la recombinacién de radicales OH mientras, kq ésta

relacionada con la descomposicion de los subproductos por los radicales OH (mol L).

Finalmente, la ecuacion 5.5 representa la velocidad de reacciéon de descomposicion de los

subproductos originados en el proceso de ozonacién catalitica.
dp;
Yic1; = Coy Xiz1 kpiCoa-p — Co, Xiza kpiPi — Xiz1 kqiConPi (5.5)

El primer pardmetro es representativo de la formacién de subproductos, a partir de la
descomposicion del 2,4-D, el segundo factor es debido a la descomposicion de los mismos por la

ozonacion convencional y el altimo por la interaccion con los radicales OH.
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El método numérico utilizado para el cdlculo de las constantes se describe en el Anexo D. En la

Tabla 5.2 se muestran las constantes calculadas del herbicida y de los subproductos en presencia

del TiOa.

Tabla 5.2 Constantes cinéticas obtenidas con el modelo
en presencia de los catalizadores que emplean el TiO:

Compuesto Constantes cinéticas k, L mol! seg!
orgdnico TiO: Ni/TiO: (F) Ni/TiO: (I)
2,4-D 16.7x10° 21.3x103 20.8x103
2,4-DCF 0.83x103 1.26x10° 1.08x10°
Acido fumérico 0.15x103 0.07x103 0.42x103
Acido maléico 0.33x103 0.54x103 0.34x103
Acido oxalico 0.08x103 0.20x103 0.12x103

En la Tabla 5.3 se presentan las constantes obtenidas con los catalizadores a base SiOz, mientras

que en la Tabla 5.4 las que emplearon Al2Os.

Tabla 5.3 Constantes cinéticas obtenidas con el modelo
en presencia de los catalizadores que emplean el 5iO2

Compuesto Constantes cinéticas k, L mol! seg™!
orgdnico SiO2 Ni/SiO: (F) Ni/SiO: (I)
2,4-D 23.4x103 31.5x10° 41.7x103
2,4-DCF 0.91x10? 1.64x10° 1.90x103
Acido fumérico 0.17x10° 0.65x10° 0.62x10°
Acido maléico 0.31x10? 0.18x10? 0.22x10?
Acido oxalico 0.32x10° 0.31x10? 0.16x10°

Tabla 5.4 Constantes cinéticas obtenidas con el modelo
en presencia de los catalizadores que emplean el Al2Os

Compuesto Constantes cinéticas k, L mol-! seg!
orgdnico AlLOs Ni/Al20s (F) Ni/AlL20s ()
2,4-D 28.4x103 27.4x103 29.2x103
2,4-DCF 0.97x103 1.18x103 2.60 x103
Acido fumérico 0.12 x103 --- -
Acido maléico 0.03 x10? 0.02 x103 0.04x10?
Acido oxalico 0.48 x103 0.67 x103 0.48 x103
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Cabe aclarar, que para todos los compuestos de los sistemas TiO2, SiO2 y Al:Os las constantes

cinéticas representan descomposicion a excepcion, del acido oxdlico que es una constante de
formacion. De manera general, las constantes cinéticas calculadas para la eliminacion del
herbicida son semejantes cuando se emple6 SiO2 y Al:Os, mientras que con TiO: se tiene un valor
por debajo de las constantes anteriores, lo que se reflej6 en los perfiles de concentracion del 2,4-D

provocado por la diferencia en la descomposicion de ozono.

En el caso del 2,4-DCF el valor de la constante de descomposicion tiene una cierta concordancia
con resultados previamente publicados(? empleando el mismo modelo matematico con un
sistema diferente de reaccion. Finalmente, las constantes calculadas de descomposicion del 2,4-D
y de los intermediarios empleando el catalizador de NiO se presentan en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5 Constantes cinéticas obtenidas con el modelo
en presencia de NiO como catalizador

Compuesto
. k, L mol- seg?
orgdnico
2,4-D 21.1x103
2,4-DCF 1.54x103
Acido fumérico -—-
Acido maléico 0.05 x103
Acido ox4lico 0.13 x103

En la tabla anterior, se puede observar que se tiene una descomposicion del acido oxalico
provocada por efecto del NiO, correspondiente al aumentd en el grado de mineralizacion. Este
catalizador fue el tnico que elimino el dcido oxdlico, provocado por el complejo formado durante

la reaccidn catalitica como se demostro en la seccion 5.4.

De manera general, al comparar los valores de las constantes cinéticas de descomposicion del 2,4-
D con ozono en presencia de los diversos catalizadores se aprecia, que la diferencia so6lo se
presento con el TiO:2 y con los catalizadores de niquel soportados en Al2Os. Es decir, la mayoria
de los catalizadores no afectaron considerablemente las dindmicas de descomposicién del
herbicida, sino sdlo se favorecio la eliminacién de los subproductos, como consecuencia de su

capacidad por descomponer el ozono.
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5.7 Discusion general

Con base a los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede decir que el método de foto-
depdsito en fase liquida es prometedor para la formacion de nanoparticulas de éxido de niquel
soportadas. La ventaja de emplearlo radica en que no se necesitan tratamientos térmicos,
evitando interacciones entre el soporte y el precursor como se demostrd con la aparicion de picos
de NiALOs por XPS para el catalizador Ni/Al:Os sintetizado por el método tradicional de
impregnacion. Sin embargo, el método de foto-depdsito presentd el inconveniente de contener
entre un 10 — 35% de carbdn en la superficie del soporte debido a una reduccion ineficiente del

precursor o de los subproductos generados durante la foto-reaccion.

Para lograr la mayor conversion del precursor, el soporte debe intervenir directamente en su
foto-reduccion, como fue el caso del TiO:. Es decir, las propiedades semiconductoras del material
que sirve de soporte influyen en la reduccion del precursor, al menos bajo las condiciones

experimentales utilizadas en el presente trabajo.

El impacto del ozono sobre los diversos catalizadores empleados en ausencia del herbicida
resultd en la modificacion de los puntos isoeléctricos, lo que indica un cambio en la acidez de los
diversos 0xidos metdlicos empleados. Suriye K. y col.(® reportaron la presencia de vacancias de
oxigeno en atomos de Ti*® en la red cristalina del TiO2, tanto en la fase anatasa como rutilo. Las
moléculas de ozono y/o agua se ubican en las vacancias de oxigeno del TiO;, se disocian y forman
atomos de oxigeno en la superficie y grupos OH, que posteriormente reaccionan con el ozono
generando especies oxidantes inestables ya sea en solucidon o en la superficie, que son las que
provocan la descomposicion de moléculas organicas no quimisorbidas®. La concentracion de los
grupos superficiales OH depende del numero de vacancias de oxigeno, donde la fase rutilo tiene

mayor cantidad comparada con los de anatasa.

Para el caso de AL:Os el grado de hidratacién altera la composiciéon quimica superficial, ya que
dos grupos podrian existir (=AIOH, =Al2OH) provocando cambios en su acidez, reflejado en la
disminucion del punto isoeléctrico. Ademas, la formacién de grupo hidroxilo de acuerdo a Yang

L. y col. # favorece la interaccion del catalizador con ozono en solucién acuosa.
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Por lo que, los grupos hidroxilo de la superficie modificaron la reactividad del 6xido y la acidez

de Bronsted, razon por la que los catalizadores a base TiO: y AlOs cambiaron su punto
isoeléctrico con el contacto con el ozono. Sin embargo, el SiO: no mostrd ésta diferencia al
reaccionar con 0zono ya que permanecio inalterable su punto isoeléctrico, debido principalmente
a que tanto el Al*® y Ti** en solucidén acuosa son susceptibles a formar 6xidos e hidrdxidos, no
obstante Si** forma polidcidos. Cuando los catalizadores se encuentran soportados empleando
como fase activa Ni también se tiene una contribucion del niquel para la formacion de grupos

hidroxilo después del contacto con ozono.

Los catalizadores empleados se clasificaron en dos grupos: 6xidos metalicos (TiOz, SiO2, Al:Os y
NiO) y niquel soportado en éxidos metalicos. Todos ellos se evaluaron en la eliminacion del 2,4-
D en solucion acuosa. La velocidad de degradacion del herbicida fue similar en ausencia o en
presencia de los catalizadores que constituyen al primer grupo, debido a que su eliminacion se
realizo facilmente por la via de ozonacion directa. Con relacion a los subproductos identificados
se obtuvieron también perfiles de concentracion parecidos bajo los sistemas anteriormente
sefialados, la diferencia se reflejé con el acido oxalico en presencia de NiO que lo descompone
después de 20 min de ozonacién, cuando con los restantes catalizadores lo acumularon durante
todo el proceso. En consecuencia, el grado de mineralizacion en presencia de NiO aumenté un

50% comparado con los demas 6xidos metdlicos estudiados.

Lo anterior indicd, que el NiO fue capaz de interaccionar con el acido oxalico probablemente
formando un complejo, ya que el 4cido se encontrd totalmente desprotonado C20s+?2 como lo
muestran sus constantes de acidez pkai=1.27 y pkax= 4.2809. Ademads, bajo las condiciones
experimentales predeterminadas el pH < pHpe: por lo que los grupos hidroxilo de superficie del
NiO podrian encontrarse como NiOH:, favoreciendo la quimisorciéon del ién oxalato y
estableciendo un complejo bidentado en superficie, como lo propusieron Figueroa C. y col.” (ver

Figura 5.10).
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Figura 5.10 Esquema del complejo bidentado de niquel®

Los oxalatos son capaces de formar fuertes complejos acidos con iones de metales de transicion,
donde la configuracion electrénica de los iones influye en la constante de estabilidad del
complejo de acuerdo a la siguiente secuencia Cu*2 > Ni*2 > Co*2 > Fe*2 > Mn*2 ("), El logaritmo de la
constante de estabilidad del complejo Ni(C20s) es de log K= 4.1, por lo que el dcido oxalico es un
efectivo competidor de ligantes. No obstante, el acido es una sustancia dificil de oxidar con

ozono, donde la constante de reaccion en medio acido es k <4*102 M1 s108),

El mecanismo de reaccion entre el ozono y el complejo metal-oxalato involucra la generacion de
radicales OH, debido a la transferencia de un electrén desde el ozono al complejo para formar un
radical ozdnido, el cual es protonado y descompuesto en radicales OH y oxigeno molecular.

Asumiendo lo anterior se tiene el esquema de reaccion mostrado en la Figura 5.11.

03 02,03,’01‘[
Ni*? + C,0,7 — NiC,0, — NiC,0,/ —— +*C,0, —— 20,

0y Ni*? 0,-, 057, +OH"

Figura 5.11 Mecanismo de formacién y descomposicién del complejo de niquel por medio de 0zono®
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A pesar de que el TiO:2 y Al:Os podrian formar complejos, el pH de la solucién se volvié mas
acido conforme se someti6 a ozonacion (2.3) por lo que el idn oxalato sdlo estd monoprotonado,
generando probablemente un complejo monodentado, que fue inactivo con ozono. Se obtuvieron
resultados similares reportados por Zhang T y col.?) durante la eliminacion del complejo de
oxalato de Cu(Il). Los perfiles de formacién del acido oxalico durante la ozonacion del herbicida
en presencia de TiO: fueron semejantes a la ozonacion convencional, mientras que con Al2Os

tiende a estabilizarse, por lo que el proceso de adsorcion fue significativo con este tultimo.

Los catalizadores que integraron el segundo grupo mostraron ligeras diferencias en los perfiles
de eliminacion del herbicida con respecto a la ozonacion convencional; indicando que el
mecanismo principal fue por medio de ozono molecular. No obstante, la mayor de
descomposicion de ozono se produce en presencia de los catalizadores de niquel soportado, que
podrian formar algunos radicales OH y ser los responsables de las fluctuaciones observadas en
los perfiles de concentracion del herbicida y de los subproductos identificados. Sin embargo, no
se logrd obtener el grado de mineralizacion alcanzado con el NiO, debido a que superficialmente

se tiene menos del 5% nominal de Ni soportado, comparado con el 33% del NiO comercial.

Los resultados revelaron que la ruta quimica de eliminacion del herbicida fue igual para todos los
catalizadores empleados en el presente trabajo conduciendo hacia el 4cido oxalico como producto
final y que la especie oxidante principal fue el ozono. La tnica excepcion fue el NiO comercial ya
que logré descomponerlo por la formacion del complejo de oxalato de niquel obteniendo la

mineralizacion parcial (60%).

Los investigadores Zhang T.?9 y Yang L.?) emplearon ATR-FTIR para identificar especies activas
que se originaron durante la ozonacion catalitica, mostrando algunas bandas atribuidas a éxidos
de superficie. La desventaja que se tiene con la técnica es la aparicion de las bandas asignadas a la
adsorcion del agua, que enmascaran los resultados. En el presente trabajo de investigacion y
como una de sus aportaciones se emple6 la herramienta de XPS, para evidenciar la actividad de
los catalizadores de Ni soportado con ozono, revelando importantes resultados dependiendo del

método de preparacion del catalizador.
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La aparicion de especies de Ti*, Al*, Si* y O* supone que el ozono se adsorbio en la superficie de
los catalizadores provocando que se formaran nuevas especies, de las cuales no se conocid su
naturaleza quimica exacta. Sin embargo, su presencia indicd que el ozono modifico el ambiente
quimico de los soportes junto con la materia organica (subproductos) y el agua adsorbida. Con
respecto al niquel se observaron cambios en su estado de oxidacion al contacto con el ozono. No
obstante, de acuerdo a la evaluacion del herbicida, el NiO result6 ser una fase activa para lograr

la mineralizacion.

En la superficie del catalizador se identificd la presencia de NiClz, indicando que una de las
etapas iniciales fue la decloracion del 2,4-D en la ozonacién. La sal formada no afect6 el perfil de
concentraciones del herbicida debido a que, como se mencion6 previamente, la ozonacion
convencional predominé en el proceso. No obstante, la dindmica de formacion-descomposicion
del 4cido oxalico resultd perjudicada, probablemente porque disminuyeron los sitios activos del

niquel reduciendo la formacién del complejo.

La seleccion del catalizador en el sistema de ozonacion es crucial para obtener resultados
favorables, pero se debe considerar una gama de variables que influyen directamente en el

proceso. Con base a los resultados anteriores, se pueden asumir algunos criterios:

% Los soportes TiO2, Al:Os y SiO2 no descomponen significativamente el ozono, por lo que
no se recomienda emplearlos en sistemas donde el mecanismo indirecto es esencial para

lograr la mineralizacion de los compuestos (acidos orgéanicos de cadena corta).

% La formacion de complejos se ve favorecida usando metales de transiciéon que tengan
parcialmente ocupado su nivel d. Para el caso del ién oxalato se recomiendo emplear Cu*?
> Ni?2 > Co*2 > Fe? > Mn*?, posicionados de acuerdo al grado de estabilidad del

complejo?.

% Si la estructura inicial del compuesto orgédnico considerado como modelo, contiene el
grupo carboxilico y una correcta geometria se pueden formar complejos iniciales con los

metales de transicion. La cantidad de grupos carboxilicos en la estructura quimica del
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compuesto provocaria la generaciéon de mds acido oxdlico por medio de la ozonacidn,
donde el mecanismo de formacion del complejo podria ser una ruta confiable para lograr

la mineralizacién en el sistema.

La presencia de cloro podria ser perjudicial en los resultados de COT, ya que con los
metales de transicion como el niquel formaria sales en la superficie del catalizador,

obviamente las cargas superficiales influyen para su generacion.
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5.8 Conclusiones
Los resultados del presente capitulo permitieron formular las siguientes conclusiones:

e Entre los 6xidos metalicos empleados en el estudio el NiO fue el catalizador que alcanzd
mayor grado de descomposicion de ozono (27%), probablemente porque tiene la

capacidad de adsorber una considerable cantidad de grupos hidroxilo.

e Los perfiles de concentracion del herbicida fueron similares en presencia de NiO y de los
catalizadores de niquel soportado, lo que significo que el compuesto inicial practicamente
se elimind por ozonacion convencional; ya que no se presentd una relacion proporcional

con el aumento en el grado de descomposicion de ozono.

e La presencia del NiO aument6 significativamente el grado de mineralizacion (1-
COT/COTo) durante la eliminacion del 2,4-D comparada con la ozonacién convencional y
catalitica en presencia de diversos dxidos (TiO2, SiOz, Al:Os), debido a que se presentd una
combinacién de tres mecanismos durante la eliminaciéon: ozonacién directa, indirecta y

formacion de complejo metal — compuesto.

e La comparacion de los perfiles de concentracidon de los intermediarios identificados entre
el NiO y los 6xidos metalicos fueron parecidas, excepto para el acido oxalico. El cual se
elimind por el proceso Os-NiO, mientras que en los sistemas restantes solo se acumuld
conforme aumento el tiempo de ozonacion. La formacion del oxalato de niquel fue el

responsable de favorecer su descomposicién con ozono en presencia de NiO.

e Elincremento de la concentracion del catalizador permitié obtener una mayor eliminacién
del compuesto inicial, obteniendo una concentracion Optima bajo las condiciones

experimentales empleadas entre 0.3 -0.4 g L.

e El perfil de concentracién del herbicida permanecid practicamente igual, que con el
catalizador fresco durante los tres ciclos de reutilizaciéon. Sin embargo, se afecto la
composicion de los subproductos identificados sobre todo el del acido oxalico, debido a la

materia organica que se adsorbid sobre la superficie del NiO.
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Los resultados de XPS evidenciaron la presencia de NiCl2 que resultd ser un veneno para
el catalizador. No obstante, su identificacion permitié conocer que una de las etapas en la
descomposicion del 2,4-D fue la decloracion, con lo cual se refuerza el esquema de

reaccion propuesto. Ademas, la presencia de compuestos clorados indicoé que la reaccion

se realizo sobre la superficie del catalizador.
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CoNCcLUSIONES GENERALES

La reduccion fotoquimica del precursor Ni(acac)2 en solucion alcoholica se alcanzé con
tiempos de irradiacion mayores de 5 hr. Al introducir un sensibilizador (benzofenona y
acetona) en el medio, se favorecio la formacion de niquel metélico en tiempos relativamente
cortos (> 3 hr), donde la ldmpara de 254 nm fue la mas adecuada para la acetona obteniendo
mayor grado de descomposicion del Ni(acac)z2, mientras que para el caso de la benzofenona

fue en 365 nm.

La naturaleza de los soportes influy6 directamente en el método de sintesis por foto-deposito,
logrando la mayor formacion de nanoparticulas de niquel con TiO2, donde se obtuvieron
tamafos de particulas alrededor de 7 a 15 nm, con agregados en algunos sitios del soporte.
Ademas, por las técnicas de DRX y XPS se evidencid la presencia de niquel metdlico sin
embargo, las particulas fueron susceptibles a oxidacién al entrar en contacto con el aire, por lo
que la fase predominante en el catalizador Ni/TiO: (F) fue el NiO. El NiO resultd tener
actividad para la degradacion del herbicida mostrando una ligera disminucion en el perfil de

concentracion al compararlo con la ozonacién convencional.

Para el método de foto-depdsito empleando como soportes al SiO:2 y al Al:Os se requirio la
presencia de benzofenona como sensibilizador. El catalizador Ni/SiO: (F) presenté tamafios
de particulas de 1 a 2 nm, con morfologia casi esférica, no obstante en algunos lugares de los
soportes se observaron aglomerados de niquel. La ozonacion del 2,4-D en presencia de

Ni/SiO: (F) y Ni/Al20Os (F) incremento ligeramente la velocidad inicial de descomposicion del

herbicida.

La presencia de NiO en el sistema de ozonacion del 2,4-D resultd en un aumento en el grado
de mineralizacion al compararlo con el TiOz, S5iO2 y Al:Os. Por la técnica de XPS se identifico
la presencia de compuestos clorados en las regiones de Cl1s y Cl2p, indicando que la reaccion

de ozonacidn catalitica con NiO se realiz6 en la superficie.
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El mecanismo que gobernd la ozonacion catalitica con éxidos metalicos para la eliminacion
del 2,4-D fue principalmente por ozonacion convencional, ya que el grado de descomposicion
de ozono en la mayoria de los catalizadores empleados fue menor al 27%, lo que representd
que la contribucion de los radicales OH en el proceso fuera insignificante. Por lo anterior, los
perfiles de concentracion del 2,4-D no cambiaron para los éxidos metalicos y la ozonacion

convencional.

Los subproductos identificados fueron los mismos en todos los sistemas estudiados,
mostrando cierta similitud entre las dinamicas de formacion-descomposicion. La diferencia se
centrd en el acido oxalico en presencia del NiO ya que logré descomponerlo después de 20
min de ozonacion, mientras que con el resto de los catalizadores solo se acumuld hasta una
concentracion aproximada de 23 mg L. La presencia del complejo de oxalato de niquel
posiblemente fue el responsable de modificar el comportamiento del acido, ya que las

condiciones experimentales favorecian su formacion.

El proceso de ozonacion modifico) el ambiente quimico de algunos de los catalizadores
(Ni/TiO2 (F), Ni/SiO:2 (I) y Ni/ALOs(I)), apareciendo nuevas especies con una asignacion

desconocida.

Las perspectivas de este trabajo son:

Emplear agentes protectores (PVP) en la sintesis de foto-depdsito para estabilizar las
nanoparticulas de metal, ademds de emplear otros semiconductores y solventes para

aumentar el grado de reduccién del precursor.

Utilizar catalizadores que favorezcan la formacion de complejos, principalmente oxalatos de

metal, con la finalidad de aumentar el grado de mineralizaciéon global en el sistema.

Realizar estudios de ozonacién donde el catalizador se introduzca en una etapa intermedia,
por ejemplo: donde se obtenga la maxima concentracion de compuestos recalcitrantes con

0zono.
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Sintetizar catalizadores en forma de peliculas para facilitar la separacion del solido- liquido y

evitar la etapa de filtrado o centrifugado que se empled con catalizadores en polvo.

Introducir lamparas de luz visible o LED’s al sistema de ozonacién catalitica con la finalidad

de estudiar la sinergia que se presenta entre los dos métodos.
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ANEXO A

Curvas de calibracion de diversos compuestos organicos

En el presente anexo se muestran las curvas de calibracion de los diversos compuestos organicos
tales como: 2,4-D (Figura A.1), 2,4-DCF (Figura A.2), 4cido fumarico (Figura A.3), acido maléico
(Figura A.4) y acido oxalico (Figura A.5) empleadas durante el desarrollo del trabajo obtenidas

por HPLC.
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Figura A.1 Curva de calibracién del 2,4-D
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Figura A.3 Curva de calibracién del acido fumarico
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ANEXO B

Resultados de caracterizacion de los catalizadores de niquel soportado y

oxidos metalicos por DRX, XPS, IR, y pHpc-

Intensidad, u.a.

B.1 Espectros generales de XPS de los catalizadores de niquel soportado y de NiO

empleados en la ozonacion del 2,4-D en solucion acuosa

Los espectros de XPS correspondientes a los catalizadores de Ni/TiO: sintetizados por
fotocatalisis e impregnacion se aprecian en las Figuras B.la y b, respectivamente. Se puede
observar entre otras, las sefiales asociadas a todos los elementos y especies quimica presentes en

la superficie del catalizador.

O1s O1s

Ni2p Cls Ni2p
Ti2p
Tizp,,

a L’\ b

T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0 1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV

Cis

Intensidad, u.a.

Figura B.1 Espectros generales obtenidos por XPS de los catalizadores: (a) Ni/TiO2 (F) y (b) Ni/TiOz (I)
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Las sefiales asociadas a las especies quimicas principales de los catalizadores de Ni/SiO2
sintetizados por foto-depdsito e impregnacion se observan en los espectros generales de XPS

mostrados en las Figuras B.2 ay b.

O1s
O1s

Intensidad, u.a.

Cils .
Ni2p Si2s Sizp
Si2s

Si2p Cis

1 T T T T T T
0 1200 1000 800 600 400 200 0

T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200
Energia de enlace, eV

Energia de enlace, eV

Figura B.2 Espectros generales obtenidos por XPS del catalizador Ni/SiO: sintetizado por:
(a) foto-deposito e (b) impregnacién

Las Figuras B.3a y b presentan los espectros generales de XPS, conformados por senales

asociadas a especies quimicas que constituyen la superficie de los catalizadores de Ni/Al:Os,

sintetizados por foto-deposito e impregnacion.

O1s
O1s

Ni2p

Intensidad, u.a.

Al2s
Al2s C1s Al2p

Cls A2p
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Ni2p

T T T T T T T T T T T T T T
800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace, eV

T T T
1200 1000
Energia de enlace, eV

Figura B.3 Espectros generales obtenidos por XPS de los catalizadores: (a) Ni/Al2Os (F) y (b) Ni/ALO:s (I)
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El espectro general de XPS del NiO comercial mostré una senal de Fe (ver Figura B.4a),
probablemente por las impurezas propias del catalizador, ademas de las contribuciones
esperadas de Ni, C y O. En la Figura B.4b se tiene el espectro general del mismo catalizador, pero

ozonado durante 2 min en presencia del herbicida.
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Figura B.4 Espectro general de XPS del catalizador NiO: (a) comercial y (b) ozonado por 2 min
durante la eliminacién del herbicida
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B.2 Difractogramas de rayos X de los catalizadores de niquel soportado en SiO: y Al:Os

sintetizados por foto-deposito e impregnacion

Los difractogramas de los catalizadores de niquel soportado en SiO:, sintetizados por foto-

depdsito e impregnacion se muestran en la Figura B.5.

é M MH Ni/SiO, (F)
% f M Wi W\M M W‘ M i M’“’W WW W\I‘“u' I W WWWW

20

Figura B.5 Difractogramas de los catalizadores de 5iO: y Ni/SiO:2 sintetizado
por foto-depdsito e impregnacion

En la serie de difractogramas presentados previamente, se puede constatar que los picos o serie
de picos asociados con el Ni metdlico no pudieron ser evidenciados. Lo anterior, ocurre
seguramente, debido a que el contenido de Ni metalico se encuentra en una concentraciéon muy

por debajo del limite de deteccidn, ademas de la formacién de nanoparticulas de Ni.

Los resultados correspondientes al catalizador Ni/Al2Os se presentan en la Figura B.6, donde no
se observaron los picos caracteristicos del niquel, Unicamente se presentan las senales

correspondientes de la fase y — Al2Os.
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20

Figura B.6 Difractogramas de los catalizadores de Al20s y Ni/Al2Os sintetizado
por el método de foto-depdsito e impregnacion

B.3 Analisis de distribucion de elementos del catalizador Ni/Al2Os (I) por la técnica de
STEM

La distribucion de los elementos de Ni, Al, O y C se muestra en la Figura B.7 que constituyen al
catalizador de Ni/ALQO:s (I), de igual manera se puede ver la zona seleccionada para el analisis. La

contribucion del cobre es por la rejilla donde se colocd la muestra.
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Ni/ALO; (1)

STEM HAADF Detector

1 50 nm
Al k

i 0 nm

Ni/AlLO; (I)

F—— 50 nm F———— 50 nm
OK Ck CuK
Figura B.7 Imagen STEM y andlisis elemental de Ni, Al, O, C y Cu, mediante EDS

del catalizador Ni/Al20s (I)

i 50 nm

B.4 Espectros de IR de los 6xidos metalicos (TiOz, SiO: y AlOs) tratados con ozono en

solucion acuosa

Oxido de titanio

El TiO:z no presentd cambios significativos en los espectros de IR como se puede apreciar en la
Figura B.8a. Los 3 espectros solo tienen un pico principal en la regién de 800 — 400 cm™, que se
atribuy6 a las vibraciones streching Ti — O. En la ozonacién de TiO: en soluciéon acuosa, la
intensidad de los grupos hidroxilo ubicados entre 3271 y 3624 cm-! se incrementd durante los
primeros 15 min (ver Figura B.8b). Lo anterior es debido a que se formaron nuevos grupos
hidroxilo, originados por la adsorcion del agua mediante puentes de hidrogeno en la superficie

del catalizador y por la interaccion del catalizador con el ozono disuelto.
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Figura B.8 Espectros de IR de: a) TiOz A. Inicial, B. Os— 15 min y C. Os— 120 min;
b) regién de absorcion de los grupos OH del TiO:

Oxido de silicio

En la Figura B.9a se puede observar los espectros IR del SiO: fresco y después de ozonarlo
durante 15 y 120 min. Los tres espectros mostraron bandas similares que aparecen en el intervalo
de 1280 — 1020 cm* que corresponden a Si-O-5Si y en 970 cm™ al enlace bending Si-O. Después de
15 min de ozonacién un ligero cambio se observo en la banda principal del enlace Si-O-Si ya que
disminuyd su intensidad. Con lo que respecta a la ozonacion durante 120 min se tiene una
modificacién del espectro entre el intervalo 450 a 400 cm™ si se compara con el espectro de SiO2

fresco y ozonado a 15 min.
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Figura B.9 Espectros de IR de: a) S5iO2 A. Inicial, B. Os— 15 min y C. O3— 120 min;
b) regién de absorcion de los grupos OH del SiO2

En general, los espectros anteriores no mostraron cambios significativos, sin embargo de acuerdo
al mecanismo propuesto por Zhao L.y col.! se tiene una interaccion entre el ozono y los grupos
superficiales formados entre el SiO: y los grupos hidroxilo OH formados por la disociacién del

agua.

Por otra parte, en la region de los grupos OH de los espectros de IR de SiO: de la Figura B.9b, se
puede ver que el proceso de ozonacion catalitica con SiOz, disminuy¢ la intensidad de los grupos
hidroxilo en 3389 cm™, probablemente a que la reaccion entre el ozono y los grupos OH formd

algunas especies mas reactivas, como los radicales OH.

! Zhao L., Sun Z., Ma ]. Novel relationship between hydroxyl radical initiation an surface group of ceramic honeycomb supported
metals for the catalytic ozonation of nitrobenzene in aqueous solution. Environ. Sci. Technol. 43, 4157 — 4163 (2009)

-175 -



ANEXOB
DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica

Oxido de aluminio

La Figura B.10a muestra los espectros de IR del Al:Os inicial y en contacto con ozono durante 15y
120 min en solucidn acuosa. Se aprecia que los tres espectros presentaron bandas en un intervalo
de 970 a 400 cm™! correspondientes a vibraciones Al — O2.Después de someter el soporte a reaccion
con ozono por 15 min, una ligera banda aparece en la region de 1400 — 1600 cm™, que también
observo Yang L. y col.® quienes la asignaron a una especie oxigenada formada por la interaccion

de ozono con sitios acidos de Lewis sobre la superficie del Al2Os.
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Figura B.10 Espectros de IR de: a) Al2Os A. Inicial, B. Os— 15 min y C. Os— 120 min;
b) region de absorcién de los grupos OH del Al2Os

2 . Kaszoni P. A. M., Popovici E.J., Roiban D., Ursales T., Grecu R., Indrea E. Multifunctional skeletal catalytic support 1. Alumina —
based composition for porous adsorbing layer. ]. Optoelectron. Adv. M. 6(1), 219 — 224 (2004)

3 . . . . .
Yang L., Hu C,, Nie Y., Qu J. Catalytic ozonation of selected pharamaceuticals over mesoporous alumina — supported manganese

oxide. Environ. Sci. Technol. 43(7), 2325 — 2329 (2009)
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Aunque, a los 120 min dicha banda desaparecid, lo que significa que no es estable la interaccion.
En el proceso de ozonacion con Al20s en solucion acuosa, la intensidad de los grupos hidroxilo a
3437 cm! disminuyd conforme aumento el tiempo de ozonacion (ver Figura B.10b), éste resultado

fue similar al presentado con el SiO..

B.5 Puntos isoeléctricos antes y después del proceso de ozonacion de los catalizadores

empleados

La Figura B.11 muestra los puntos isoeléctricos de los tres grupos de catalizadores empleados en

la eliminacién del 2,4-D en solucién acuosa.
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Figura B.11 Puntos isoeléctricos de los catalizadores empleados
antes y después del proceso de ozonacion en ausencia de materia organica
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La Figura B.11 muestra que el grupo de catalizadores correspondientes con TiOz y ALOs se

desplazaron a la region dcida después de tener contacto con ozono, mientras que el SiO: tiende
hacia la region neutra. Estos resultados se deben a la interaccion que tienen los catalizadores con

las moléculas de agua y el ozono, modificando su ambiente quimico.

B.6 Espectros de XPS de alta resolucion de los catalizadores Ni/SiO: (F) y Ni/Al:Os (F)

después de la ozonacion del herbicida

El espectro de alta resolucion de XPS se presenta en la Figura B.12 considerando los elementos

principales que constituyen a los catalizadores, antes y después de la ozonacién del 2,4-D.

Si2p O1s C1s
Ni/SiO, (F), inicial:
a) b) c)

si*

Ni/SiO, (F), ozonado:

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.

d)

116 112 108 104 100 96 92 540 537 534 531 528 525 205 200 285 280 275
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV

Figura B.12 Espectro de alta resolucion obtenido por la técnica de XPS correspondientes al catalizador
Ni/SiO2 (F) antes (a—) y después (d—f) de la ozonacién del 2,4-D

-178 -



ANEXOB

: DocTORADO EN CIENCIAS EN ING. Quimica %

La Figura B.12a muestra el pico asignado a Si** que permanecio sin variacion durante el proceso

de ozonacién (Figura B.12d). En la region de Ols antes y después de proceso de ozonacion se
asignaron a cuatro contribuciones, como se aprecia en las Figuras B.12b y e. Por el contacto con
ozono, se incrementd la intensidad de las senales de -C-O y O?, probablemente por los
subproductos originados en la eliminacion del herbicida que se adsorbieron en el catalizador,
aumentando de igual manera la regién Cls (Figuras B.12c y f). Esta misma region, tiene 4 sefiales
atribuidas principalmente -C-C, -C-O, -C-H y una menor aportacion a -COQO, no obstante estas
dos ultimas contribuciones aumentaron en el catalizador ozonado comparado con el original. Lo

que indico que los subproductos generalmente son compuestos con caracter oxidante.

La Figura B.13 muestra el andlisis de los espectros de XPS del catalizador de Ni/ALOs (F) inicial y
después de la ozonacién del 2,4-D. El pico correspondiente a Al2p fue similar antes y después de
la reaccion con ozono (FWHM 2.0 y 2.2 eV) (Figura B.13a y d). Sin embargo, la region de Ols
presentd algunas diferencias significativas por el proceso de ozonacién: a) se incrementd el pico
Al-O y b) disminuyeron las bandas de Ni-O y O? (Figura B.13b y e). La reducciéon de las
intensidades en las sefales anteriores fue resultado del bloqued de la fase activa por materia
orgdnica en la superficie del catalizador, que también provocoé que las moléculas de H20

permanecieran invariante después del proceso de ozonacion.

La aseveracion anterior, queda fundamentada en las Figuras B.13c y f que representan a la region
de Cls antes y después del proceso de ozonacion, respectivamente. Al inicio el Cls tiene cuatro
contribuciones asignadas a grupos funcionales que estdn presentes en la superficie del
catalizador. Cuando se 1llevo a cabo la ozonacion, la sefial correspondiente a C-H se incremento
considerablemente alcanzando una intensidad similar a la del carbon elemental. Por lo que, los
subproductos originados durante la descomposicion del herbicida se adsorbieron en el
catalizador, incrementando la sefial de C-H. Sin embargo, los compuestos que contienen los
grupos funcionales de —-CO y -COO disminuyeron después del proceso de ozonacidén, lo que

indica que los residuos provenientes del precursor se eliminaron por el ozono.
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Al2p O1s Cis
Ni/ALO, (F), inicial:
a)
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ALO
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d)

f)
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Figura B.13 Espectro de alta resolucion obtenido por la técnica de XPS correspondientes al catalizador
Ni/Al2Os (F) antes (a—c) y después (d—f) de la ozonacion del 2,4-D

El espectro de alta resolucion asociado al pico de Ni2p presentd bastante ruido después del

proceso de ozonacion, sin embargo se realizé el andlisis quimico (Figura B.14).

Intensidad, u.a.

T T T T T T d
875 870 865 860 855 850 845 840
Energia de enlace, eV

Figura B.14 Espectro de alta resolucion para la region de Ni2ps.2 del catalizador Ni/Al20s (F)
después de la ozonacién del herbicida
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El espectro conservo el estado de oxidacion (+2) del niquel, ademas de la tendencia en los grupos

funcionales asignados a la region de Ni2p en el catalizador Ni/Al:Os (F) antes y después del
proceso con ozono fueron equivalentes (ver Figura B.14). La diferencia radica en que la
intensidad de los picos es menor, consecuencia que se reflejo en la region de oxigeno,

especificamente en la sefal atribuida al enlace Ni-O.
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ANEXO C

Eliminacion del herbicida por diversos métodos: adsorcion, ozonacion

convencional y catalitica

C.1 Curvas de adsorcion del 2,4-D en solucion acuosa en presencia de TiO: y AlOs

Las Figuras C.1 y C.2 muestran el ajuste de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich aplicadas a

los datos experimentales de forma lineal, para obtener los parametros de adsorcion.
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Figura C.1 Aplicacion de la ecuacion de Langmuir para
el calculo de los parametros de capacidad de adsorciéon

4.0 -
e ALO,
354 o TiO,
9
3.0 9
y=162171x-332568 ¥ -
2.5 R®=0.9706 . ©
e 2.0 //'/I/'
£ L7
1.5 4 /,/;/
y=1.149x-1.76961 .-’
104 R*=0.9547 P
0.5 o
0.0 .
-0.5 : . , , . : : .
10 15 20 25 30 35 40 45
InC,

Figura C.2 Aplicacién de la ecuacion de Freundlich para el
calculo de los parametros: constante especifica y empirica

relacionada con la intensidad de adsorcién para Al20s y TiO:z
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C.2 Comparacion de los perfiles de eliminacion del herbicida en los procesos de

ANEXO C

adsorcion, ozonacidon convencional y catalitica

Con la finalidad de demostrar que el proceso de ozonacion catalitica eliminé mayor cantidad de
contaminante y domino el mecanismo de reaccion, se compararon los perfiles de degradacion del
herbicida, con la ozonacion convencional y la adsorcion sobre el 6xido. En la Figura C.3 se
muestran los resultados obtenidos en presencia de SiO.. Como se puede apreciar la ozonacion
convencional y el sistema combinado con SiO: eliminaron el 96% durante los primeros 20 min del
proceso, sin presentar diferencias entre ellos. Lo que indic6 que el SiO: formd una cantidad de
radicales OH minima, debido a que la interaccion entre el ozono y el SiO: no fue muy

significativa. Por otra parte, de los tres procesos, el de adsorcion fue el mas lento, ya que sélo se

adsorbio el 6% de la concentracion inicial del herbicida durante 1 hr.

-1

Concentracion, mg L

Figura C.3 Perfiles de concentracion del 2,4-D relacionados con el tiempo de ozonacién, evaluado a través
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Similares resultados se obtuvieron en presencia de Al2Os donde el proceso de ozonacion catalitica
y la ozonacién convencional eliminaron la mayor cantidad del herbicida (ver Figura C.4).
Comparando el perfil de eliminacion del 2,4-D en presencia de SiO: y ALOs se tiene que la
velocidad de degradacion fue la misma. Por lo tanto, el SiO:z y el Al:Os en contacto con ozono no

descomponen suficiente cantidad de ozono para modificar el perfil de degradacion del herbicida.
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Figura C.4 Perfiles de concentracion del 2,4-D relacionados con el tiempo de ozonacién, evaluado a través
de los procesos de: adsorcion, ozonaciéon convencional y combinacion con Os-Al:Os

La comparacion de los perfiles de concentracion del herbicida empleando la ozonacion en
presencia del catalizador de NiO comercial y de niquel soportado en TiO:; SiO: y AlLOs
sintetizados por foto-depdsito e impregnacion se presentan en las Figuras C.5 — C.7. Se puede ver
que todos los procesos cataliticos no modificaron la dindmica de eliminacion del 2,4-D, sélo se
percibié un ligero aumento en la degradacion del herbicida cuando se empled cualquier
catalizador sintetizado. Es decir, el NiO no incrementd la velocidad inicial del herbicida a pesar

de tener mayor grado de descomposicion de ozono (27 %).
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Figura C.5 Perfiles adimensionales de la concentracion del 2,4-D en funcion del tiempo de ozonacion
empleando los catalizadores NiO, Ni/TiO2 (F e I)
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Figura C.6 Perfiles adimensionales de la concentraciéon del 2,4-D en funcion del tiempo de ozonacion
empleando los catalizadores NiO, Ni/SiO2 (F e I)
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Figura C.7 Perfiles adimensionales de la concentracién del 2,4-D en funcién del tiempo de ozonacién
empleando los catalizadores NiO, Ni/AL:O:s (F e I)

C.3 Comparacion de los perfiles de los subproductos identificados en los procesos de
ozonacion catalitica

Los perfiles de formacién-descomposiciéon de los subproductos identificados durante la
ozonacion en presencia de catalizadores de Ni/TiO:z (F e I) se compararon con los de NiO, como

se aprecia en las Figuras C.8 — C. 10.

Para el caso del 2,4-diclorofenol no se presentd alguna divergencia entre los 3 catalizadores,
obteniendo su eliminaciéon durante 50 min (ver Figura C.8). Mientras, que para el acido maléico
una menor concentracién (0.13 mg L) se formd con el NiO, sin embargo el comportamiento fue
similar para los catalizadores empleados, logrando descomponerlo al cabo de 1 hr (ver Figura
C.9). Lo realmente representativo se presentd al comparar la dindmica de concentracion del acido
oxalico, ya que los catalizadores de Ni/TiO2 s6lo lo acumularon y el NiO lo eliminé después de 20
min de ozonacién (ver Figura C.10). Es decir, la tinica diferencia se obtuvo en la degradacion del

acido oxalico.
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Figura C.8 Perfiles de concentracion del 2,4-diclorofenol durante la ozonacion en presencia

de los catalizadores NiO, Ni/TiO:2 (F e I)
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Figura C.9 Perfiles de concentracion del dcido maléico
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Figura C.10 Perfiles de concentracién del acido oxalico
durante la ozonacién en presencia de los catalizadores NiO, Ni/TiOz (F e I)
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ANEXOD

Método numérico empleado para el calculo de las constantes de cinéticas

en la eliminacion 2,4-D por ozonacion catalitica

Todos los parametros definidos en el capitulo 5 seccion 5.6 se representaron en la matriz D.1 con

la finalidad de conocer los valores de las constantes de reaccion empleando un método numérico.

[ Coa-p * Co3 i
dCy 4-D1 Ca-p * Con
deo, | [Ra —k2 00 0 0 0 0 0] CCatC* Co,
dt | _kl 0 _k3 _k4 _kpl kpn 0 0 0 I 03
don | |0 —ky ks O 0 0 0 kg 0 kg —ks|| CosPr b1
g, | |kp 0 0 0 —ky O 0 —k, O O O : (D-1)
“at : : : : : : : : : : : CO3 Ig n
dﬁ ke O 0 0 0 0 —kp, O 0 —kgyu O C-O?Pl
a - Conkn
Con
Generalizando se puede representar la matriz anterior como lo expresa la ecuacién D.2.
ay
- =Af) (D.2)

donde A es la matriz de constantes y f(Y) es una funcion que contiene los pardmetros

dependientes de Y. La representacion de la ecuacion D.2 es similar a la ecuacién de una linea

recta.
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o |9i.
Si bien, la ecuacion anterior define el modelo tedrico que integra todas las reacciones del esquema

experimental de descomposicion de herbicida en presencia de catalizadores y ozono, sigue
existiendo un grado de incertidumbre sobre las variables involucradas en ella. Asi, un modelo

mas adecuado para este problema es la ecuacion 5.7.
T =Af(¥)+n (D.3)
donde n representa los ruidos de medicion que son naturales en este tipo de experimentos.

A continuacién se presenta el desarrollo del método seleccionado para calcular la matriz de
constantes de reaccion A por el algoritmo conocido como minimos cuadrados para variables
matriciales. Integrando la ecuaciéon D.3 y realizando operaciones simples con matrices se

obtienen las ecuaciones D.4 y D.5.
[y ayfT(v) = AfL fFOOFT(V)dr + [ nfT(Vdr (D-4)
Jp v fT00) = [y Yd fT(0) = A [ fFINOFT(V)de + [ nfT(V)dr (D.5)
Evaluando las condiciones se tiene la ecuacién D.6.
ftz dy = Y(t) — Y(0) (D.6)

Sustituyendo la ecuacion D.5 en D.6 resulta la ecuacion D.7.

[Y(© = YOI =~ [, YA fT(W) = A[, fOfT Ve + [ nfT(¥V)dr (D)

La solucion de estimacion del pardmetro A se resolvera a partir de un algoritmo basado en el

esquema de minimos cuadrados definido por la ecuacion D.8.
A" = argmin J(t) (D.8)
El argumento de la expresidn anterior se representa por la ecuacién D.9.
J© = [ nfTende] (D)

El término dentro de los corchetes se define en la ecuacion D.10.
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ft nfT(Y)dr = [Y () —Y(OIf" (V) - f Ydfr(v) - Af fOfT(YV)dr (D.10)

Si la matriz | tto FY)fT(Y)dt es invertible, entonces el problema de minimos cuadrados tiene

soluciéon dada por la ecuacion D.11.
Ar = [ftto fnOf T(Y)dt]_l [[Y(t) —Y(O)IfT(Y) - fYYO Y dfT(Y)] (D.11)

En la ecuacion D.11, existe un problema asociado al calculo de dfT(Y) el cual serd resuelto a
través de una operacion de derivacion numérica basado en la aproximacion de Euler (ver

ecuacion D.12).
df(Y@®) =f(r@®) — (¥ —h)) (D.12)

con h>0. Las constantes que se publicaron en el capitulo 5 sdlo corresponden con las relacionadas

con el primer parametro de la matriz D.1.
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