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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como finalidad la sintesis, caracterizacién y evaluacion de
arcillas pilareadas de hierro (Fe-PILCs) como catalizador del proceso Foto-Fenton
para la mineralizacion de paracetamol, ademas, se sintetizaron arcillas pilareadas
de hierro con cobre intercambiado (Cu/Fe-PILCs) que fue empleado como
catalizador en el proceso Foto-Fenton-like.

Las arcillas pilareadas de hierro fueron sintetizadas mediante intercambio ionico,
realizando el pilareamiento, en el cual fue utilizado cloruro férrico hexahidratado
(FeCls-6H20), hidréxido de sodio (NaOH) y bentonita, la cual fue el soporte para los
pilares de 6xidos metalicos formados después de ser sometidos a calcinacién (400

°C por 2 horas).

Con respecto a la sintesis de Cu/Fe-PILCs, las arcillas pilareadas de hierro fueron
la base para realizar los intercambios idnicos de cobre, para esto, fue empleado
acetato de cobre monohidratado (Cu(CH3COOQO)2-H20) y también fue sometido a

calcinacion (400 °C por 2 horas).

Se realizé la evaluacion catalitica de Fe-PILCs, las variables que se investigaron
fueron: pH, cantidad de catalizador y cantidad de H20: utilizados. Las técnicas de
caracterizacion empleadas fueron: absorcion atomica donde se conocié el
contenido de Fe en el catalizador; fisisorciéon de nitrégeno del cual se obtuvo el area
superficial especifica y el volumen de poro ademas de las isotermas de adsorcion y
desorcion de Fe PILCs; difraccion de rayos X (XRD) en el cual se obtuvo la distancia
interlaminar de las capas de bentonita provocado por el proceso de pilareamiento;
espectroscopia fotoelectronica de rayos X donde se determinaron las fases en que

se encontraba el hierro en la arcilla.

Se realiz6 la evaluacién catalitica de las arcillas pilareadas de Fe, Fe-Cu, las
variables que se investigaron fueron: pH, cantidad de catalizador y cantidad de H20:2

utilizados. Posteriormente, los resultados obtenidos con ambos catalizadores (Fe-
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PILCs y Cu/Fe-PILCs) fueron comparados entre si a las mismas condiciones para

establecer los beneficios de incluir Cu en dicho catalizador.

La mineralizacion de paracetamol en ambos procesos (Foto-Fenton y Foto-Fenton-
like) fue cuantificada mediante el contenido de Carbono Orgéanico Total (COT).

De los resultados, se obtuvo que el area superficial especifica del catalizador (Fe-
PILCs) era de 238 m? g con un contenido de 16.7% de hierro, siendo las especies
de hierro determinadas por el andlisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS), FeO, Fes0a.

Con respecto al catalizador Cu/Fe- PILCs, el area superficial especifica era de 110
m? g1 con un contenido de 16.5% de hierro y 4.0% de cobre, siendo las especies
de cobre determinadas por el analisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS), CuO, Cu:z0.

Alrededor del 80% de la mineralizacion se alcanz6 ya sea mediante la conduccion

del proceso en condiciones de pH acido y neutro, la cual no fue mayor en

condiciones acidas.
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1.1 JUSTIFICACION

Los contaminantes emergentes son sustancias quimicas o microorganismos que el
motivo de su presencia en el ambiente (principalmente suelo y agua) no se
encuentra regulada, sin embargo, tienen el potencial de entrar en el medio ambiente

y causar efectos adversos conocidos o sospechosos sobre la salud del ecosistema.

Entre los contaminantes emergentes se encuentran pesticidas, productos quimicos
industriales y productos farmacéuticos los cuales pueden presentar alteraciones
endocrinas. Uno de ellos es el paracetamol, un analgésico ampliamente utilizado,
gue esta presente comunmente en los ambientes acuaticos, causando efectos
dafiinos en la reproduccion y crecimiento. Su permanencia ante los tratamientos de
aguas residuales convencionales motivo el desarrollo de nuevos procesos para su

eliminacién como los procesos de oxidacién avanzada.

En los dltimos afios los procesos de oxidacion avanzada han llamado el interés
debido a su capacidad en la eliminacion de contaminantes persistentes en los
tratamientos de aguas residuales convencionales. De estos procesos, el proceso
Fenton y Fenton-like tienen una gran aplicacion en la degradacion de contaminantes
emergentes, siendo de considerable atencion el uso de arcillas pilareadas en ellos,
ya que proporcionan la oportunidad de utilizar semiconductores para la degradacion
de contaminantes y aumentar la actividad del 6xido metélico mejorando el area de
superficie activa y su reutilizacién. Lo anterior motivd el desarrollo del presente
proyecto, la evaluacion de arcillas pilareadas de Fe, Fe-Cu (Fe-PILCs y Cu/Fe-
PILCs) en la mineralizacion de paracetamol mediante Foto-Fenton.

Pagina | 14



Influencia del cobre en arcillas pilareadas de hierro en la degradacién de paracetamol

1.2 HIPOTESIS.

La inclusion de Cu en el catalizador Fe-PILCs permite alcanzar una remocion de

TOC equivalente a la alcanzada con Fe-PILCs.

1.3 OBJETIVOS.

1.3.1 Objetivo General.

Comparar la eficiencia de las arcillas de hierro con las arcillas de hierro con cobre

intercambiado en la mineralizacién de paracetamol.

1.3.2 Objetivos Especificos.

- Sintetizar y caracterizar las arcillas pilareadas con Fe para su aplicacion en
el Proceso Foto-Fenton.

- Emplear arcillas pilareadas con hierro (Fe-PILCs) y cobre (Cu/Fe-PILCs)
para su aplicacién en el Proceso Foto-Fenton like y comparar los resultados
obtenidos empleando arcillas pilareadas con Fe.

- Determinar el efecto de variables como pH, concentracion de H202,
concentracion de catalizador en el grado de mineralizaciébn producido

mediante Foto-Fenton like.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

-
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2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

Los contaminantes emergentes se definen como "cualquier sustancia quimica
sintética o de origen natural, o cualquier microorganismo que no es comunmente
monitoreado en el ambiente, pero tiene el potencial de entrar en el medio ambiente
y causar efectos adversos conocidos 0 sospechosos sobre la salud humana y

ecologica" [1].

El término contaminantes emergentes por lo regular es utilizado para referirse a
compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, que al estar presente en el
medio ambiente no se considera significativo en términos de concentracion, por lo
cual pueden pasar inadvertidos [2]. Estos compuestos son encontrados en
concentraciones bajas (generalmente en ppm o ppb) y gran parte de ellos no estan
regulados por la mayoria de los paises, sin embargo, los estudios sobre sus efectos
dafinos en los sistemas acuaticos estan promoviendo a que sean candidatos a

regulacion en el futuro [3].

Entre los contaminantes emergentes se encuentran algunos que pueden presentar
alteraciones endocrinas, por ejemplo: pesticidas, productos quimicos industriales,
productos farmacéuticos y fitoquimicos. Estos productos quimicos se distribuyen de
forma extensa en el ambiente, y pueden presentar efectos antagénicos en las
funciones bioldgicas de las hormonas naturales. Los insecticidas clorados, los
compuestos usados en los plasticos y los detergentes tienen actividad estrogénica
[4]. También se incluyen compuestos quimicos, productos farmacéuticos, productos
de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales,
nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y disposicion de los producidos,

gue no cuentan con ninguna regulacion [2].

Las aguas residuales que no reciben ningun tratamiento son una de las principales
fuentes de contaminantes emergentes ademas de los efluentes de las plantas

tratadoras de aguas cuyo disefio no es suficiente para tratar este tipo de sustancias,
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debido a esto una alta cantidad de estos compuestos y sus metabolitos no son

eliminados y llegan al medio acuatico con una alta toxicidad [3].

Los contaminantes emergentes, tales como los productos farmacéuticos, aparecen
en las plantas de tratamiento de aguas y aguas residuales a través de la excrecion
y/o eliminacion inadecuada de medicamentos anticuados, caducos o no utilizados.
El interés ha ido en aumento por la presencia de estos contaminantes, ya que son
potencialmente tdéxicos para los organismos acuaticos, incluso trazas de
concentraciones (mg/L o pg/L). Los productos farmacéuticos tienen el potencial de
mostrar efectos especificos, que son irrelevantes para sus propésitos terapéuticos.
Ademas, su mineralizacién incompleta puede conducir a la formacion de productos

quimicos toxicos adicionales [5].

Dentro de los contaminantes de mayor preocupacion se encuentra el paracetamol
por su amplio uso y resistencia ante los tratamientos convencionales de aguas
residuales, y como consecuencia su presencia en ambientes acuaticos, ya que su
amplio uso en hospitales, uso veterinario y doméstico aumenta las descargas,
ademas de que se degrada en el ambiente con la presencia de luz solar y sus
productos de transformacion son incluso mas toxicos, su toxicidad se manifiesta en
los seres vivos de los ecosistemas, causando estrés oxidativo, cancer, lesiones en
higado entre otros [6, 7]. Siendo parte del grupo de los analgésicos antiinflamatorios
no esteroideos que incluye al diclofenaco, ibuprofeno entre otros, que como se

muestra en la tabla 1, se han encontrado en aguas superficiales [8].
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Tabla 1. Analgésicos de amplio uso en el sector farmacéutico. [8].

Compuesto Concentracion matriz
(Hg/L)
Ibuprofeno Sedimento: 35.83
Agua fresca: 4.3
Acido acetil Agua superficial: 0.34
salicilico Agua residual: 1.0
Diclofenaco Agua superficial < 5.1
Naproxeno Agua residual
5.41-21.2
Paracetamol Agua superficial 3..35-15.7
(Acetaminofén) il;lgesntes de hospitales

2.1.1 Remocién de contaminantes emergentes

Se sabe que los procesos convencionales de tratamiento de agua generalmente no
eliminan los contaminantes emergentes, sin embargo, las tecnologias de
tratamiento de aguas no convencionales han cambiado con el tiempo como
resultado de las nuevas técnicas que se estan desarrollando. Estos tratamientos
pueden ser ampliamente divididos en tecnologias de cambio de fase, tratamiento

biolégico y procesos de oxidacion avanzada (POAS) [5, 9].

El interés en los procesos de oxidacion avanzada ha aumentado en los ultimos afios
en relacion con su capacidad en la eliminacion de contaminantes emergentes con
respecto a los procesos convencionales de tratamiento de agua. Las altas tasas de
eliminacion se han asociado con la produccion de radicales hidroxilo (potencial de
oxidacion, 2,8 V), la principal caracteristica de los POAs. Los procesos incluidos en
el grupo POAs tienen diferentes rutas de produccion de radicales libres y

condiciones de trabajo especificas, y pueden involucrar diferentes materiales [9].
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Por lo tanto, el uso de procesos de oxidacién avanzada que son capaces de oxidar
eficientemente los contaminantes organicos ha atraido una gran cantidad de
atencion. La limitacién principal de los POASs radica en sus altos costos operativos
asociados con el consumo de energia y productos quimicos, razén por la cual se
busca el empleo de nuevos materiales que sean econdmicos y que puedan

aprovechar la luz solar [5].

Las arcillas pilareadas han recibido considerable atencion en los ultimos afios, ya
que proporcionan la oportunidad de utilizar semiconductores para la degradacion de
contaminantes y aumentar la actividad del 6xido metalico mejorando el area de
superficie activa. Este tipo de sistema se ha utilizado con procesos de oxidacion

avanzada, en especial en la reaccion Fenton y Fenton-like [9].

2.2 PARACETAMOL

El acetaminofén o paracetamol (N-acetil-4-aminofenol) (Figura. 1) es uno de los
analgésicos antiinflamatorios no esteroideos de venta libre mas utilizados, la
administracion de alimentos y farmacos en Estados Unidos (U.S. Food and Drug
Administration) reporta que méas de 200 productos farmacéuticos contienen
paracetamol [10]. Se ha reportado su persistencia en efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales en Europa con concentraciones de hasta 6ppb y
en Corea de 6.8 ppb, mientras que Estados Unidos tiene presencia en aguas
naturales con una concentracion de hasta 10 ppb y mas de 65 ppb en el rio Tyne
[11,12].

La presencia de trazas farmacéuticas en el agua potable también es de interés
publico, ya que se sabe poco acerca de los efectos cronicos para la salud asociados
con la ingestion a largo plazo. Puede aparecer en el medio ambiente debido a la
eliminacién parcial en plantas de tratamiento de aguas residuales o por desechos
de fabricacion, también se ha encontrado que permanecen en cuerpos de agua sin

degradacion durante 15 dias [11, 12].

Pagina | 20



Influencia del cobre en arcillas pilareadas de hierro en la degradacién de paracetamol

Es un ingrediente importante en numerosos remedios para el resfriado, la gripe y se
utiliza comunmente para el alivio de los dolores de cabeza y, otros dolores menores.
En combinacion con analgésicos opioides, el paracetamol también se puede utilizar
en el control de dolor mas intenso, como el dolor posquirdrgico y la prestacion de
cuidados paliativos en pacientes con cancer avanzado [10, 13]. Es ampliamente
considerado como uno de los analgésicos mas seguros en uso, aunque su perfil de
eficacia y seguridad ha sido cuestionado recientemente debido a que se ha
encontrado que el uso de paracetamol puede tener efectos negativos en el sistema

endocrino y reproductivo [10].

ZL

CH,

O
HO

Figura 1. Molécula de paracetamol.

2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas del paracetamol.

Las propiedades fisicas y quimicas del paracetamol se presentan en la siguiente

tabla;
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Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas del paracetamol [14, 15].

No. CAS 103-90-2
N-Acetil-4-aminofenol

Sinénimos 4-Acetamidofenol
4'-Hidroxiacetanilida

Formula CsHoNO2

Peso molecular 151.16 g/mol

Forma Polvo

Color Blanco

Olor Sin olor

pH (20°C) 5.3-6.5

Punto de fusion 167 °C

Punto de ebullicién >500 °C

Temperatura de autoignicion | 540 °C
Densidad (20°C) 1300 kg/m?3

Densidad aparente 650 kg/m?3
Solubilidad en agua (20°C) 14 g/L
Solubilidad en etanol (20°C) | Soluble

Solubilidad en acetona | Soluble
(20°C)

2.3 ARCILLAS

Debido a la incapacidad de los métodos biolégicos convencionales para degradar
compuestos farmacéuticos en aguas residuales como el paracetamol, ha cambiado
el enfoque de la investigacion hacia métodos de tratamiento mas potentes como
son los POAs y el uso de materiales econdmicos para lograr su total oxidacion, de
los materiales mas utilizados como soportes para diferentes catalizadores se

encuentran las zeolitas y las arcillas.
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Las arcillas han sido conocidas y utilizadas por los humanos desde la antigiiedad,
Es el material de muchos tipos de ceramica, como porcelana, ladrillos, azulejos y
aparatos sanitarios, asi como un componente esencial de los plasticos, pinturas,

papel, caucho y cosméticos [16].

El término "arcilla" se refiere a un material de origen natural compuesto
principalmente de minerales de grano fino, que generalmente es plastico con un
contenido de agua apropiado y que se endurece cuando se seca 0 se quema. Los
materiales que cumplen todas las condiciones establecidas en esta definiciébn son
caolin, arcilla china, bentonita, tierra blanqueadora, arcilla comuan, arcilla de bola,
arcilla de fuego y arcilla refractaria. A continuacion, se explican los diferentes

aspectos de la definicion [17]:

a) Material natural: Para calificar como arcilla, un material debe ser de origen
natural. Cualquier sustancia sintética no puede ser llamada arcilla.

b) Grano fino: El tamafio de particula de las arcillas se encuentra reportado de
acuerdo con cada disciplina: los sedimentélogos usan <4 um, los cientificos
del suelo usan <2 ym, y los quimicos de coloides utilizan <1 ym de tamano
de particula. Guggenheim y Martin (1995) recomendaron dar las dimensiones
reales de las particulas: inferiores a 4 um.

c) Minerales: La arcilla se compone de minerales. Dado que los minerales son
inorgénicos, una sustancia compuesta en gran parte de materiales organicos
no se puede denominar arcilla.

d) Plastico con un contenido de agua apropiado: Las particulas de arcilla
secas y no consolidadas forman una masa plastica pegajosa cuando se les
afiade agua.

e) Endurecen cuando se secan o se queman: La arcilla himeda de plastico
se endurece tras secado y la coccion. Cuando se seca al aire, el material se
convierte en una masa dura y quebradiza, que puede ser devuelta al estado
inicial por aplastamiento. Pero cuando se quema, se convierte en una masa

rigida, similar a una roca, que no puede ser devuelta al estado inicial.
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Las arcillas son catalizadores sélidos acidos que pueden funcionar tanto como

acidos de Bronsted como de Lewis en su forma natural y de intercambio iénico [18].
En aplicaciones industriales de arcillas, se distingue cuatro tipos de arcillas [16]:

(i) bentonitas con montmorillonita como el principal componente de la arcilla mineral;
(if) caolinas que contienen caolinita;

(iii) paligorskita y sepiolita; y

(iv) "arcillas comunes" que a menudo contienen minerales de capa mixta de

esmectita de ilita, utilizados en gran parte para la ceramica.

Hoy en dia, ademas, de ser usados como catalizadores, las arcillas estan siendo
utilizadas en una gran variedad de campos como la medicina, pintura, cosméticos,
detergentes, fibras, anticongelantes y mdultiples aplicaciones de interés industrial
[19].

2.3.1 Propiedades de las arcillas

Los minerales de arcilla poseen propiedades fisicoquimicas Unicas, por lo tanto, los
minerales de arcilla exhiben capacidades peculiares para la absorcion, adsorcién y

catdlisis. Entre las propiedades de las arcillas se encuentran [18, 20]:

e Superficie especifica: La superficie especifica o area superficial de una
arcilla se define como el area de la superficie externa mas el area de la
superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas
constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.

e Capacidad de intercambio catiénico: Se define como la cantidad de
cationes intercambiables que un mineral de arcilla puede adsorber a un pH
especifico. Esta es una medida de las cargas negativas totales presentes, e
incluye [21]:

e Acidez superficial: Los contribuyentes a sitios acidos son moléculas que

son coordinados a cationes intercambiables, por ejemplo, los grupos hidroxilo
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en los bordes de cristal, iones hidronio, aluminio estructural o magnesio que
estd coordinadamente insaturado, y los propios cationes intercambiables
(especialmente iones de metales de transicion).

e Propiedades cataliticas: Los minerales arcillosos son excelentes materiales
para el desarrollo de tecnologia limpia. Son soportes -cataliticos y
catalizadores en si mismos, muy eficientes en una gran variedad de
reacciones organicas, mientras suelen exhibir al mismo tiempo alta regio-
selectividad o selectividad de forma. La alta superficie de algunas arcillas
modificadas, como las arcillas pilareadas, permite su aprovechamiento como
soportes eficaces de diversas especies activas (usualmente inorgénicas),
favoreciendo las ventajas de la catdlisis heterogénea para muchas
reacciones de importancia industrial [22].

e Laexistenciade varios tipos de superficies: superficies basales externas
(planas) y de bordes, asi como superficies internas (entre capas).

e Facilidad de modificacion: tanto la superficie externa como la interna

pueden ser modificadas por adsorcion, intercambio i6nico o injerto [16].

2.4 ARCILLAS PILAREADAS

El término "pilarizacion” se relaciona frecuentemente con la formacion y preparacion
de materiales microporosos cataliticamente activos, siendo las arcillas pilareadas
materiales que se obtienen mediante un proceso que incluye un intercambio
cationico de la arcilla por hidroxicationes poliméricos seguido de una calcinacién
gue permitira la transformacion de los hidréxidos en éxidos que se fijaran a las capas

de la arcilla funcionando como pilares [23, 24]
Los materiales pilareados deben cumplir con al menos tres criterios [16]:

I.  Estabilidad quimica y térmica, sin especificar las condiciones quimicas o de

temperatura;
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ii. Un cierto orden de capa que permite determinar al menos un valor doo1
(espaciado basal), aungque no es necesaria una serie racional de reflexiones
basales;

iii. La accesibilidad del espacio entre capas a moléculas al menos tan grandes
como Nz. Por lo tanto, la adsorcién de N2 debe llevarse a cabo y analizarse
a través de la distribucion de poros del tamafio del microporo; sin importar el

orden en los pilares y poros [16].

Las arcillas naturales presentan una principal desventaja: carecen de porosidad
permanente, tienden a hincharse después de la hidratacién, pero después del
calentamiento las capas colapsan y la superficie interlaminar ya no es accesible
para procesos quimicos. Sin embargo, el proceso de pilareamiento permite

mantener la porosidad durante el proceso de hidratacion y deshidratacion [25].

El pilareamiento es un proceso mediante el cual un compuesto en capas se
transforma en un material micro y/o mesoporoso térmicamente estable con
retencion de la estructura de la capa, como se muestra en la siguiente (figura 2)
[16]:
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I I Arcilla
pilareada

Arcilla natural Deshidratacién

Hidratacion

Figura 2. Comportamiento de arcillas y arcillas pilareadas durante el proceso de

hidratacion y deshidratacion [25].

El pilareamiento consiste en el intercambio de los cationes intercalados de arcillas
estratificadas con polioxocationes inorganicos voluminosos seguidos de
calcinacion. Los polioxocationes intercalados aumentan el espacio basal de las
arcillas y al calentarse, se convierten en grupos de 6xidos metalicos por procesos

de deshidratacion y deshidroxilacién (figura 3).
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Figura 3. Estructura de arcillas pilareadas [24].

Los 6xidos metdlicos son los pilares que se encontraran en las laminas de las
arcillas siendo pilares estables a la temperatura que evitara su colapso generando
un espacio interlaminar de dimensiones moleculares. La estructura porosa y las
propiedades fisicoquimicas de las arcillas que contienen pilares pueden ser
alteradas y controladas por los diferentes pardmetros implicados en la sintesis,
como son el tipo de arcilla, la solucién pilareante, el procedimiento de intercalacion,

el secado y etapas de calcinacion de los sélidos intercalados, entre otros [26].

En la Figura 4 se muestra la estructura de una arcilla modificada, mediante la

insercion de pilares de oxido metalicos y sometido a tratamiento térmico. Se puede
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notar que las caracteristicas de la arcilla son diferentes, por ejemplo, en la distancia

entre los pilares, asi como el espaciado entre las laminas de arcilla.

| dmina de la arcilla

&
Espaciado Espaciado
basal inferlaminar
Espesor de
L 4 - u
laming

Distancia entre los
pilares

Figura 4. Representacion de las distancias caracteristicas de una arcilla pilareada [27].

En consecuencia, la alta area superficial obtenida, asi como estabilidad frente a los
cambios de pH y una gran actividad catalitica, ha permitido su aplicacion en el
ambito ambiental, principalmente en la oxidacibn de contaminantes organicos

persistentes en el tratamiento de aguas residuales [28].

2.4.1. Aplicaciones de arcillas pilareadas.

El uso de PILCs en aplicaciones ambientales ha ido incrementando la atencion
debido a la versatilidad del proceso de pilareamiento a través del cual la porosidad,
las propiedades de los pilares y el soporte de los materiales pueden ser modificados

para conseguir las propiedades del producto deseadas [23].
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Debido a sus propiedades superficiales acidas las arcillas pilareadas han sido

utilizadas en diferentes tipos de reacciones, por ejemplo: reacciones de refinacion

de petréleo, reacciones tipo Friedel-Crafts, descomposicion Fotocatalitica de

contaminantes organicos, reduccion catalitica selectiva de NOx, entre otras [24]. Gil

(Gil, 2011) reporté que las arcillas pilareadas tienen un papel destacado en las

siguientes aplicaciones, [27]:

Como catalizadores en procesos de oxidaciéon avanzados para la
depuracién de aguas residuales: las arcillas pilareadas han sido aplicadas
como catalizadores en el tratamiento de aguas residuales con contenido de
colorantes, antibioticos y fenoles, tanto en procesos de adsorcion, Fenton,
Foto-Fenton o Fenton-like [29].

Como catalizadores de oxidacién completa de compuestos organicos
volatiles (COV): su implementacion se ha reportado en la oxidacion
completa de benceno, cetonas y propeno.

Como catalizadores en la reduccién selectiva de 6xidos de nitrégeno:
Las arcillas pilareadas han sido utilizadas como catalizadores para la
Reduccion Catalitica Selectiva de NOx. Cuando se emplea NH3 como agente
reductor muestran una mayor eficacia que el catalizador industrial.

Como catalizadores en reacciones de oxidacién verde: Las arcillas
pilareadas como catalizadores en reacciones de oxidacién que utilizan los
conceptos de la Quimica Verde, por ejemplo, en la sintesis de epdxidos a
partir de alquenos y la oxidacién de fenoles

Como catalizadores en la produccion de combustibles: La sintesis de
Fischer-Tropsch se usa principalmente en hidrocarburos liquidos a partir de
gas de sintesis (CO/H2), esta mezcla puede proceder del reformado del
carbon o del gas natural. El catalizador empleado tiene que ser altamente
activo, para conseguir un buen rendimiento, selectivo, para producir los

productos deseados, y estable.
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El uso de arcillas pilareadas puede es interesante debido a que la dispersion que
se consigue de las fases activas mediante pilarizacion favorece la actividad y la

estabilidad, como el control de la selectividad del proceso.

2.5 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POAS).

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) son una técnica amigable con el medio
ambiente se han utilizado en muchos tipos de contaminantes. El objetivo de estos
procesos es transformar completamente a los contaminantes en CO2, H20 y acidos
minerales como HCI mediante la produccion de especies altamente oxidantes como
son los radicales hidroxilo (*OH) cuya ventaja es su efectividad en disoluciones
acuosas, estos atacan y destruyen a los compuestos organicos hasta su completa

oxidacion [30].

Como fuente de especies oxidantes, muchos POAs utilizan H202 porque se ha
demostrado que es altamente eficiente con respecto a la mineralizacion de

compuestos organicos ademas de ser amigable con el medio ambiente.

Algunos de los POAs utilizan la luz ultravioleta (UV) entre 200 y 300 nm,
generalmente para iniciar la produccion de radicales hidroxilo. En otros casos se
agrega peroxido de hidrogeno (H202) que con presencia de la luz UV (en especial
la mas cercana a 200 nm) se rompera el enlace O-O, dando lugar a la formacion de
dos radicales *OH [30].

La etapa critica de los POAs en el tratamiento de aguas residuales es la generacion
de radicales hidroxilo (*OH). Es importante tener en consideracion que la
mineralizacién completa de los contaminantes no se puede lograr a veces con POAs
[31], pero son comparativamente mejores que otros métodos convencionales
porque generan productos de oxidacion termodinamicamente estables como el

diéxido de carbono, el agua y compuestos organicos biodegradables.
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2.5.1 Proceso Fenton

En 1894, H.J.H. Fenton observo por primera vez que los metales, como el hierro,
tienen caracteristicas especiales, propiedades de transferencia de oxigeno que
mejoran la utilidad del peroxido de hidrogeno (H202), en 1930 se establecio el
mecanismo de reaccion en el cual se producian los radicales *OH mediante la
reaccion entre el hierro y el peréxido de hidrégeno, a tal sistema se le llamo reaccién
Fenton [32].

El proceso de Fenton ha resultado eficiente en la degradacion de contaminantes
organicos. Este proceso generalmente se aplica a aguas residuales con
concentraciones de DQO de 100 ppm a 5000 ppm. Con la aplicaciéon de
catalizadores de iones ferrosos (Fe?*) y peréxido de hidrégeno, en condiciones de
temperatura y presién ambiental se producen los *OH mediante la siguiente

reaccion (reaccion 1).

Fe?t + H,0, > Fe3" + OH™ + « OH (Reaccién 1)

El potencial oxidante de los radicales *OH es alrededor de un 50% mayor que el del
perdxido de hidrégeno (1.78 V) y un 40% mayor que el del ozono, lo cual permite
una degradacion rapida de los compuestos organicos hasta llegar a una
mineralizacién completa, es decir, obtener didxido de carbono y agua, incluso con

los contaminantes mas rebeldes; como se muestra en la reacciéon 2 [12, 33, 34]:

HO' + compuestos organicos — productos degradados (Reaccibn 2)

En resumen, el mecanismo de reaccion del proceso Fenton consiste en la oxidacién

de Fe?* a Fe®* que interacta con el peréxido de hidrogeno (H202) para la obtencién
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de radicales hidroxilo, los cuales atacan a los contaminantes hasta convertirlos en

diéxido de carbono y agua.

El proceso Fenton es uno de los procesos mas rentables y eficientes utilizados en
el tratamiento de contaminantes organicos, entre sus ventajas se encuentran:

e Completa mineralizacién de algunos compuestos.

e Oxidacion en concentraciones muy bajas.

e La generacion de subproductos inocuos para el medio ambiente.

e Bajo consumo de energia en comparacion con otros métodos de tratamiento

de aguas residuales.

Sin embargo, a pesar de sus ventajas el proceso Fenton cuenta con varias limitantes
[12, 34, 35, 36]:

e La produccion de radicales hidroxilo se limita a un intervalo de pH de 2.5 a
3.5, siendo un inconveniente la adicion de grandes cantidades de acido para
producir el pH éptimo.

e Los iones ferrosos se consumen mas rapido de lo que se forman, lo cual
produce que el Fe3* se acumule en la solucién, a pH mayores de 3 el Fe®*
comienza a precipitarse dando lugar a los lodos de hierro.

e Se requiere una etapa de neutralizacion de efluentes y eliminacién de lodos
iénicos.

e La eliminacion del catalizador del sistema acuoso resulta dificil.

Con la finalidad de eliminar estas desventajas, surge el proceso Foto-Fenton el cual

se describe enseguida.
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2.5.2 Proceso Foto-Fenton

Alrededor del afio 1990, se realizaron investigaciones las cuales mostraban que el
proceso Fenton podria ser méas eficiente si se adicionaba radiacion UV, ya que
durante el proceso el Fe3* tiende a acumularse en el sistema y la reaccién ya no
puede continuar debido a que los iones de Fe?* se han agotado [32, 33]. El proceso
Foto-Fenton es uno de los Procesos de Oxidacion Avanzada mas aclamados para
el tratamiento de contaminantes, ya que la combinacion de perdxido de hidrégeno
con luz UV catalizado por Fe?* o Fe3* produce radicales hidroxilo que aumentan la

velocidad de degradacién de los contaminantes organicos [31, 33].

En el proceso Fenton la produccion de radicales *OH se obtienen mediante la
reaccion 3 [33, 37]:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + « OH (Reaccién 3)

Mediante radiacion UV se puede promover la Foto-reducciéon de los iones Fe3* a
Fe2*, con lo cual se producen nuevos radicales *OH como se muestra en la reaccion
437, 38]:

3 A=254nm 2 .,
Fe3* + hv+ H,0 ——— Fe?" +eOH + H* (Reaccion 4)

A su vez se produce la fotdlisis del peroxido de hidrogeno (H202/UV), de acuerdo

con la reaccioén 5:

A=254nm
H,0,+ hv ——— 2+0H (Reaccion 5)

De esta forma el ciclo continla.
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A pesar de que la foto generacion de iones Fe?* acelera la velocidad de oxidacion
en el proceso Foto-Fenton en comparacion con Fenton su eficiencia depende de los
parametros del medio, es decir, el pH, la carga de catalizador y la concentracion

inicial de peroxido de hidrogeno [39].

El proceso Foto-Fenton homogéneo necesita procesos adicionales como la
precipitacion y la floculaciéon para recuperar el catalizador de hierro, evitar la
contaminacion y permitir la reutilizacion del catalizador, asi como el suministro de
quimicos, energia y requisitos de mano de obra, resultando un proceso costoso. La
eliminacién de estas desventajas ha promovido el desarrollo de varios soportes
sélidos que utilicen técnicas simples que permitan mantener las especies de hierro
activas con la finalidad de que exhiban una alta actividad catalitica y estabilidad, sin
perder el metal por lixiviacion durante el proceso. Algunos de estos sélidos pueden
ser las arcillas por sus caracteristicas ya antes mencionadas [36].

2.5.3 Foto-Fenton-like

Dado los inconvenientes que se presentan en las reacciones Fenton (Hierro y
perdxido de hidrégeno), tal como la necesidad de llevar a cabo la reacciéon en un
intervalo corto de pH (2.8-3.0), diferentes modificaciones a la reaccion Fenton
clasica han sido investigadas y estas se han clasificado como “reacciones Fenton-
like”. Estos procesos se enfocan principalmente en la quimica redox con la
utilizacion de diferentes metales con multiples estados de oxidacién que permitan la
generacion de especies oxidantes en un amplio intervalo de pH, entre ellos se

encuentran Cobre (Cu), manganeso (Mn), Aluminio (Al), Cobalto (Co) (figura 6) [40].
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Figura 5. Metales que pueden ser utilizados en las reacciones tipo Fenton-like [40].

El objetivo de la reaccion de Fenton-like es mantener la estabilidad de los estados
activos e inactivos redox durante un amplio intervalo de pH con el fin de reducir o
eliminar la precipitacion de las especies cataliticas. Actualmente los materiales que
incluyen el Cu han mostrado excelentes comportamientos en la oxidacion de
compuestos organicos. La investigacion realizada por Sun y sus colaboradores
reporta un complejo de arcilla de cobre que activa eficazmente el H202 para formar
especies de oxigeno altamente reactivas (HO-), debido a la oxidacién y reduccién
de H202 (reaccion 6y 7) [41]:

Cu®* + H,0, > Cut+HO5+ OH~ k=1.15x10"°M~1s™t (Reaccién 6)
Cu* + H,0, - Cu?* + HO + OH~ k =1.0x10*M"1s71 (Reaccién 7)
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En las reacciones anteriores la transformacion de Cu?* en Cu* es el paso limitante
de la velocidad de la generacién de HO-. Por lo tanto, el catalizador basado en Cu*

es deseable porque Cu20 es mas activo que CuO hacia la activacion de H20z2.

Varios estudios han demostrado que es viable la oxidacion de contaminantes
organicos mediante el proceso Foto-Fenton-like catalizado por cobre utilizando

diferentes tipos de catalizadores homogéneos y heterogéneos [42].

El desarrollo de catalizadores solidos tipo Fenton ha recibido recientemente una
atencion significativa. Las zeolitas intercambiadas con metales de transicion, las
montmorillonitas que contienen Cu?* y las arcillas pilareadas que contienen Fe3* o
Cu?* se han propuesto como catalizadores activos para la oxidacion de diferentes

compuestos organicos [43].
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3.1 EQUIPO, MATERIALES Y REACTIVOS

Los materiales y equipos utilizados para llevar a cabo la degradacion de

paracetamol fueron los siguientes:

Tabla 3. Materiales y equipos utilizados en la experimentacion.

MATERIALES

Matraz volumétrico de 500 mL y 1000
mL

Agitador magnético ( ¥)

Vasos de precipitado de 100, 250, 500
y 1000 mL

Probeta de 50 y 100 mL

Viales de 1.5 mL

Micropipeta de 100 -1000 uL

Micropipeta de 10 -100 uL
Crisol

Embudo de separacion
Espatula

Reactor de vidrio (dimensiones: 20 cm de largo y 2.5 cm de diametro)
EQUIPOS

Parrilla con agitacion magnética
Balanza analitica

Potenciometro (pH)

Analizador de Carbono Organico Total
(TOC-L CPN)

Centrifuga Lampara UV Pen Ray (254 nm) y fuente

de poder.
Tabla 4. Reactivos utilizados en la experimentacion.
REACTIVOS
Nombre Proveedor

Bentonita Fisher Scientific

Hidroxido de sodio (NaOH) Fermont

Cloruro férrico hexahidratado Fermont

(FeClz*6H20, 99%)

Acido clorhidrico (HCI, 37%) Fermont

Acetato de cobre monohidratado 3 T. Baker

(Cu(CH3COO0)2*H20) C

Acido sulfirico (H2SOa, 96.9%9) Fermont

Peréxido de hidrogeno (H202, 30%) Fermont

Paracetamol (Acetaminofén) Sigma Aldrich

(CsHoNO2, 98%)
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3.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR

3.2.1. Sintesis de arcillas pilareadas con hierro (Fe-PILCs)

La sintesis de las arcillas pilareadas con Fe se realiz6 mediante intercambio ionico

con un meétodo previamente reportado por Valverde [44]:

1. Se prepararon las disoluciones de FeCls-:6H20, NaOH y HCI de concentracion 0.2

M, 0.2 M y 5M respectivamente.

2. En un embudo de separacion se colocaron 300 mL de FeCls-6H20 y se adicioné
gota a gota (goteo uniforme) a 600 mL de disolucién de NaOH contenida en un vaso

de precipitados con 1000 rpm de agitacién

3. Una vez adicionada la solucion FeCls-6H20 a la disolucion de NaOH se ajusto el
pH de la disolucion oligomérica con acido clorhidrico 5M hasta obtener un valor de
1.78-1.8 con el fin de evitar la precipitacion del hidréxido de hierro (lll) mismo que
se mantuvo constante durante 4 horas que duré el envejecimiento (a temperatura

ambiente).

4. Después del envejecimiento, la solucion pilareante se colocé en un embudo de
separacion, para adicionarse gota a gota (goteo uniforme) a una suspension acuosa
de arcilla al 0.1 % en peso con 1000 rpm de agitacion. La mezcla obtenida se

mantuvo en agitacion durante toda la noche.

5. La arcilla intercalada se recuperé mediante centrifugacion, en seguida se lavo
con agua destilada hasta obtener una conductividad del agua de lavado menor a
6uS/cm o de la misma conductividad del agua destilada, después se lavé por
filtracion al vacio con agua desionizada hasta obtener una conductividad del agua

de lavado menor a 4uS/cm.

6. Al finalizar el lavado, la arcilla se sometié a un proceso de secado en estufa a 75

°C durante toda la noche.
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7. Finalmente, la arcilla se sometié a un proceso de calcinacion durante 2 horas a

400°C, para obtener el pilareamiento.

3.2.2. Metodologia para intercambio de Fe-PILCs con cobre

La sintesis de Cu/Fe-PILCs se realiz6 mediante intercambio i6bnico con el método
reportado por Dorado [45]:

El cobre (Cu) fue introducido mediante intercambio ionico utilizando 100 mL de
acetato de cobre [Cu (CH3COOQ)2*H20] de concentracion 0.05M por cada gramo de
arcilla pilareada de hierro sintetizada de acuerdo con el procedimiento siguiente:

1. Se prepar6 una disolucion de acetato de cobre [Cu (CH3COO)2*H20] de

concentracion 0.05M.

2. Se peso6 1 g de arcilla pilareada con Fe.

3. En un vaso de precipitado se colocé la solucion de acetato de cobre y se
adiciono a la arcilla pilareada con Fe, la suspension se mantuvo en agitacion

toda la noche.

4. Terminada la agitacion. La suspension de arcilla fue filtrada al vacio,
posteriormente fue lavada con agua destilada hasta obtener una
conductividad del agua de lavado igual al agua destilada utilizada (4 pus/cm).

5. Al finalizar el lavado la arcilla se colocé en un refractario y se sometié a un

proceso de secado a 75°C durante toda la noche.

6. Cuando fue el caso, las particulas muy grandes de arcilla fueron trituradas

en un mortero.
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7. Finalmente, la arcilla se sometié a un proceso de calcinacion durante 2 horas
a 400°C.

8. En la realizacion de un segundo intercambio con Cu se repitié el proceso.

3.3. REACCION DE DEGRADACION DE PARACETAMOL (SISTEMA
EXPERIMENTAL).

La reaccion Foto-Fenton para la degradacion de paracetamol se llevo a cabo en un
reactor de vidrio (dimensiones: 20 cm de largo y 2.5 cm de didmetro) que contenian
en el interior un agitador magnético en forma de estrella de 2 cm y una lampara de

luz UV con longitud de onda de 254 nm.

Inicialmente se carg6 al reactor 100 mL de una solucion con 100 mg/L de
paracetamol, en seguida se inici6 la agitacion y se adiciono el catalizador, finalmente
se encendio la lampara y para los experimentos con adicion de H20:2 este fue

adicionado después de encender la lampara.
Las variables evaluadas en el proceso de Foto Fenton-like fueron las siguientes:

e pH.
e Carga de catalizador.

e Concentracion de H20:.

3.3.1. Técnicas analiticas.

El seguimiento de la reaccion se llevo a cabo mediante determinacion de Carbono
Organico Total (COT).

3.3.1.1. Carbono Orgéanico Total.

El carbono organico total (TOC) es una prueba no especifica, es decir, el TOC no

determinara qué compuestos concretos estan presentes, en lugar de ello, el TOC
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informara al usuario de la suma de todo el carbono organico presente en estos

compuestos [46].

e Analizador de Carbono Organico Total
a) Marca: Shimadzu.
b) Modelo: TOC-L.
c) Intervalo de operacion: 4 pg/L a 30,000 mg/L.
d) Intervalo de deteccion TOC-L: 5ug/L a 10,000 mg/L.
e) Capacidad de medicion: IC, TC, TOC, NPOC.
f) Principio: Descomposicion térmica catalitica a 720°C.

g) Reproducibilidad: £1.5% o 4 pg/L max.

Figura 6. Analizador de Carbono Organico Total del Centro Conjunto de Investigacién en
Quimica Sustentable UAEM-UNAM.
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3.4 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

3.4.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica comunmente utilizada para determinar la
estructura de compuestos solidos, asi como la estructura de los atomos, tanto para
compuestos inorganicos como cristales grandes. Se puede conocer la cristalinidad,
pureza de la fase o composicion de la muestra si el tamafio de los cristales es muy

pequeno.

La técnica consiste en enviar rayos X a través de las muestras que seran
analizadas, si los electrones y el vector de la radiacion X interactlan se producira
una dispersidn que generara interferencias entre los rayos dispersados, estas
pueden ser constructivas o destructivas, el haz de rayos X es elegido debido a que
su longitud de onda es similar a la distancia entre los atomos de las muestras, por
consecuencia la separacion de los atomos en la molécula afectara el angulo
formado, como resultado se obtiene la difraccibn que genera un patron de
intensidades que puede ser interpretado mediante la Ley de Bragg, por la ubicacion

de los atomos de la muestra.

La Ley de Bragg la cual menciona que: si un haz de rayos X incide sobre la superficie
de un cristal y forma un angulo (8) una parte del haz se dispersa por la capa de
atomos en la superficie, la parte no dispersada del haz penetra en una segunda
capa de atomos, de igual forma una parte se dispersay asi con cada capa. El angulo
formado (angulo de difraccion) es utilizado para calcular la distancia entre los planos
atomicos con la cual se puede utilizar para conocer la estructura cristalina o la

composicion, mediante la siguiente ecuacion (Ecuacion 1):
nd = 2dsenf — — — —Ecuacion 1

Donde:

A = longitud de onda.

8 = angulo de difraccion.
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d = distancia entre los planos atdbmicos.

La difraccion de rayos x es una técnica no destructiva, se utiliza principalmente en
la identificacion de los componentes de una muestra, ya que se compara con los
difractogramas que tienen las distintas fases cristalinas porque cada sustancia

produce un patrén unico [47,48].

3.4.2. Espectroscopia de absorcion atdmica

La espectrometria de absorcion atémica es una técnica que se utiliza para conocer

la concentracion de un determinado elemento que se encuentre en una muestra.

El principio de la espectroscopia de absorcion atdbmica consiste en la absorcidén de
la radiacion de una longitud de onda determinada, radiaciébn que se absorbe de
forma selectiva con &tomos con niveles energéticos que tienen una diferencia de

energia correspondiente al valor de la energia de los fotones que inciden.

Se puede conocer la cantidad de fotones que son absorbidos mediante la Ley de
Lambert-Beer, que relaciona la perdida de radiacion con la concentracion de la

especie que se absorbe y con el espesor de la celda que contiene la muestra.

La técnica consiste en: una muestra en estado liquido es aspirada mediante un tubo
capilar la cual se desintegra en un nebulizador y forma pequefias gotas o rocié; las
gotas son enviadas a una flama que transforma la muestra que se va a analizar en
atomos. Los atomos absorben radiacion emitida por una lampara, la sefial de la
lampara llega a un monocromador después de pasar por la flama, el monocromador
selecciona las sefales de radiacion electromagnéticas que acompafan al metal de
interés, la sefal llega a un detector, posteriormente pasa por un amplificador y

finalmente a un sistema de lectura.
El equipo de espectrofotometria de absorcion atbmica se compone de lo siguiente:

a) Fuente de radiacion: Emite la linea especifica del elemento de interés.

b) Nebulizador: Forma gotas pequefias para una mejor atomizacion.
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c) Quemador: Mediante una reaccién de combustion facilita la formacién de
atomos.

d) Sistema o6ptico: Divide la radiacion de la longitud de onda de interés de las
radiaciones que puedan ingresar al sistema.

e) Detector: Modifica las sefiales de radiacion electromagnética en intensidad
de corriente 0 en sefiales eléctricas.

f)  Amplificador: Amplia la sefial producida.

g) Sistema de lectura: en él la sefal emitida se transforma en una sefial que
puede ser interpretada por el analista, por ejemplo, datos que pueden ser

tratados por una computadora [48, 49].

3.4.3. Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcidon de gases es unatécnica utilizada para conocer la superficie especifica,
volumen de poro y tamafio de poros de una muestra soélida, esta técnica consiste
en que un gas (adsorbato) interacttia con el solido al cual se le realizara el analisis

de sus propiedades texturales (adsorbente).

En la fisisorcion o “adsorcién fisica” las moléculas de gas se adhieren a una
superficie de presidbn menor comparada con la presion de vapor. La adsorcién
implica que en la superficie de un sélido se concentre uno o varios componentes de
un gas o un liquido, la adsorcién se lleva a cabo por las fuerzas de atraccion que

existen entre las moléculas de la superficie del sélido y el liquido o el gas.

El nitrégeno es el gas mas utilizado como adsorbente debido a que es mas facil de
emplear en conjunto con los equipos y el procesamiento de datos en linea; ademas,

de que se puede llevar a cabo la adsorcion de nitrégeno a 77 °K [50].

De acuerdo con la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los

poros se clasifican segun su tamafio:

a) Macroporos: ancho de poro mayor a 50 nm
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b) Mesoporos: ancho de poro entre 2 y 50 nm

c) Microporos: ancho de poro menor a 2 nm.

Esta técnica permite la obtencidén de isotermas, las cuales corresponden al proceso
de adsorcion y desorcion del gas en el solido y también se produce histéresis. La
histéresis es producida cuando las isotermas no coinciden, es decir, la isoterma de

adsorcion no corresponde con la isoterma de desorcion. [51].

3.4.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X es una técnica ampliamente utilizada
para conocer la composicion quimica de las superficies de diferentes materiales,
por ejemplo: materiales ceramicos, polimeros, plasticos, catalizadores, entre otros.
[52, 53]. Una de las ventajas de esta técnica es que permite determinar el estado

quimico de los atomos presentes en la muestra.

En esta técnica la muestra en estado sélido es irradiada al vacio con rayos X (AlKa
o MgKa), los cuales provocan la fotoemision de los electrones internos. El equipo
utilizado es un espectrometro (Figura 19) el cual contiene un monocromador de
electrones que permite la entrada electrones con cierta energia cinética, de este
analisis se obtiene un espectro que grafica la cantidad de los electrones que son
detectados por intervalo de energia, los espectros son Unicos para cada elemento.
Cuando se tiene una mezcla de elementos, el espectro se obtiene de la suma de
los picos que constituyen cada elemento presente en la muestra. Cuantitativamente
se pueden obtener datos de las areas o alturas de los picos, a partir de la medicién

de sus posiciones y separaciones.
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Figura 7. Equipo de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X, JEOL JPS-9200
(Equipo del Centro conjunto de Investigacidbn en Quimica Sustentable UAEM-
UNAM)

3.4.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La microscopia electréonica de barrido es una técnica utilizada para obtener
informacion morfolégica de una muestra. La Microscopia Electronica de Barrido
puede proporcionar informacion sobre la topografia de la superficie, la estructura
cristalina, la composicion quimica y el comportamiento eléctrico superiores a un cm

de la muestra [54].

En esta técnica se utiliza un microscopio electronico el cual emite un haz hacia los
electrones, estos van a reaccionar al estar en contacto con la muestra, el resultado
sera una imagen y la informacién sobre la composicion relativa de la muestra

analizada. Cuando el haz interactia con la muestra se producen electrones
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secundarios, ademas de electrones retrodispersados y rayos X, los cuales mediante
un detector son recolectados, posteriormente se muestran en el monitor del equipo
[55].

En la Figura 8 se muestran las partes de un microscopio electronico de barrido que
se compone principalmente de un cafidén de electrones, lentes magnéticas, el
detector de electrones, camara en donde se deposita la muestra a analizar y una

computadora en la cual se mostrara la imagen producida [54, 55].

Figura 8: Esquema de un microscopio electronico de barrido [56].
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4.1. Caracterizacion del catalizador.
4.1.1. Difraccion de rayos X (XRD).

La caracterizacion por difraccion de rayos X de las arcillas pilareadas con hierro se
realizo en Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable, UAEM-UNAM
y los resultados se encuentran reportados en los trabajos de Martin del Campo
(Martin del Campo 2014). La Figura 9 muestra dos sefiales importantes: una de ellas
localizada a 4° en 260, esta sefial es atribuida a la existencia de los pilares formados
en el proceso de pilareamiento, que de acuerdo con Dorado (Dorado 2006), esta
relacionado con la ampliacion del espacio entre capas provocado por el proceso de
formacién de pilares; la segunda sefial localizada entre 7° y 9° en 20, es
caracteristico de la arcilla natural. Con respecto al andlisis de las arcillas pilareadas
con hierro y cobre (Cu/Fe-PILCs), en la Figura 10 se observé que el método de

sintesis para su obtencién no afect6 la estructura de las Fe-PILCs.

Pico door Fe PILCs
_ff\'\_— --_,—f'f- -\--'_H\'“H_.o---_-—ﬂ___-f‘-__,-_ e S

Intensidad relativa (a.u.)

|I |
e N~
T I T I T I T I T I T I T I T I T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
20 (grados)

Figura 9. Difractograma de rayos X de Fe-PILCs y de la arcilla natural (bentonita)
[39].
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Figura 10. Difractograma de rayos X de Cu/Fe-PILCs

4.1.2. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

De acuerdo con el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST) y mediante
la deconvolucion de las sefiales obtenidas en los analisis de XPS (lineas punteadas)
fueron encontradas las siguientes especies como se observa en la Figura 11: 6xido
ferroso (FeO: 709.9 eV), oxido férrico ferroso (FesOas: 710.4 eV) y Oxido cuproso
(Cuz20: 932.6 eV). En ese analisis no se observo la sefial correspondiente a Fe20:s.
Estos resultados muestran la presencia de las especies reactivas en nuestro

catalizador capaces de realizar el proceso Foto-Fenton-like.
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Figura 11. Espectro XPS Fe 2ps2 de muestras de Fe-PILCs.

Con respecto al cobre y de acuerdo con el Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia (NIST) y mediante la deconvolucion de las sefiales obtenidas en los
andlisis de XPS (lineas punteadas), se detectaron las siguientes especies (Figura
12): oxido cuproso (Cuz20: 932.0 eV) y oxido cuprico (CuO: 932.7 eV). El éxido
cuproso ha recibido atenciéon ya que se ha reportado que puede catalizar los
procesos tipo Fenton-like, debido a que es un metal semiconductor amigable con el
medio ambiente por su baja toxicidad y la posibilidad de emplear luz visible, ademas,
su empleo no es costoso, lo que le da el potencial de ser una opcion viable en la

degradacion de contaminantes organicos [57, 58].
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Figura 12. Espectro XPS Cu 2ps2 de muestras de Cu/Fe-PILCs.

4.1.3. Fisisorcion de nitrogeno.

En la Tabla 5 se muestra la informacién sobre el area superficial especifica y el
contenido de metal de la arcilla natural, Fe-PILCs y Cu/Fe-PILCs.

Los resultados muestran un aumento en el area superficial especifica cuando la
bentonita es pilareada, sin embargo, se observo una disminucion de esta cuando
se adicion6 el Cu, de acuerdo con los reportes en la literatura esto puede ser
resultado ya sea por los enlaces generados entre el Cu y los pilares de hierro o por

los oxigenos presentes en silicatos de la arcilla [59, 60, 61].
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Tabla 5. Propiedades texturales de arcillas pilareadas en comparacion con

bentonita pura.

_ Area superficial Contenido de
Material -
especifica (m? g?) metal (wt.)
Bentonita 34 2.7 % Fe
Fe PILCs 282 16.7 % Fe
16.5 % Fe
Cu/Fe-PILCs 110

4.0 % Cu

Las isotermas de adsorcion y desorcion de arcillas pilareadas de hierro se muestran
en las Figuras 13 y 14. De acuerdo con la Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IJUPAC) la isoterma de las Fe-PILCs y de Cu/Fe-PILCs corresponden a
unaisoterma tipo 1(b) IV (a) con histéresis H3, lo cual es caracteristico de las arcillas
pilareadas. Estos resultados indican que el catalizador presenta cierto grado de
mesoporosidad, ademas de la permanencia de la configuracion estructural de la
arcilla [51].
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Figura 13. Isotermas de adsorcion y desorcion de arcillas pilareadas de hierro.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion y desorcion de arcillas pilareadas de hierro y

cobre.

4.1.4. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido se muestran en
la figura 15 y 16. La apariencia esponjosa de la arcilla natural cambi6 después del
pilareamiento, el cambio pudiera estar relacionado con el contenido de sodio y su

estructura macroporosa [62].
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Imagen Electrénica 1

6 pm

Figura 15. Micrografia de arcilla natural (bentonita).
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Imagen Electrénica 1

6 um

Figura 16. Micrografia de la arcilla Pilareada de hierro (Fe-PILCs)

4.2. Mineralizacion de Paracetamol mediante el proceso Foto-Fenton.

Inicialmente se evaluaron las Fe-PILCs en la mineralizacion de paracetamol
mediante el proceso de Foto-Fenton con la adicibn de una concentracion de
peréxido estequiométricamente necesaria para llevar a cabo la mineralizacion de
una solucién de paracetamol de 100 mg/L. La reaccion se evalu6 con dos cargas
de catalizador, y con un ajuste de pH de 3.08 con acido sulfarico cuya concentracion
fue de 0.1M. Los resultados obtenidos se describen a continuacion.
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4.2.1 Evaluacion de la carga de Fe-PILCs en la oxidacion de paracetamol

mediante la reaccion de Foto-Fenton.

La evaluacion de catalizador de Fe-PILCs en la reaccion de Foto-Fenton se realizo
con dos cargas de catalizador: 0.5/L y 0.7 g/L, la concentracion de la solucion de
paracetamol utilizada fue de 100 mg/L y su pH fue de 5.8; la reaccion se llevo acabo
en condiciones ambientales (presion atmosférica y temperatura de 21°C £ 2) y la
adicién de H202 al 30 % fue de 145pL, la agitacion se mantuvo en 100 rpm/min,
teniendo como variable de respuesta el grado de mineralizacién el cual se obtuvo

mediante la medicién de Carbono Organico Total (COT).

Lo resultados plasmados en la Figura 17 muestran que las Fe-PILCs, catalizan la
reaccion de Foto-Fenton en las condiciones del pH de la solucién de paracetamol
(5.8), lo cual es una excelente ventaja, pues como se menciond anteriormente los
procesos de Foto-Fenton son aplicados en condiciones &cidas (pH de 2.8-3.0), en
dichas condiciones un 80% de mineralizacion fue alcanzado con 0.5 g/L de Fe-
PILCs.

También se observé que la mineralizacion se ve disminuida con una carga de
catalizador de 0.7 g/L, comportamiento que puede estar relacionado con el
fendbmeno que ocurre en los procesos de Fotocatdlisis heterogénea conocido como
apantallamiento, el cual impide el aprovechamiento de la luz UV en donde los
fotones no tienen la capacidad de llegar a la parte mas alejada del &nulo del reactor
[28].
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Figura 17. Efecto de la carga de catalizador en el porcentaje de remocion de Carbon
Orgénico Total en la reaccién Foto-Fenton. Condiciones de reaccion: Paracetamol
[100 mg/L], 145 uL de H20,, Temperatura= 21 + 2 °C, Agitacion= 1000 rpm.

4.2.2 Reaccién de Foto-Fenton con Fe-PILCs con pH acido.

La reaccion se realizé con una carga de catalizador de 0.5 g de Fe-PILCs/L de
solucion contaminante (paracetamol [100mg/L]) y la adiciéon de 145 uL de H20: al
30%.

El pH de la solucién de paracetamol fue de 5.8 y se ajust6 a 3.08 con una solucién
de H2SO4 al 0.1 M. Los resultados obtenidos de las reacciones con y sin ajuste de
pH se muestran en la Figura 18. Los resultados obtenidos mostraron que como es

de esperarse, en los procesos Foto-Fenton la reaccion de oxidacion es favorable a
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pH bajos probablemente por la formacién de especies tales como hidroxi-Fe3* el
cual es mas soluble y el Fe(OH)?* mas fotoactivo [33]. Sin embargo, no se obtuvo
una completa mineralizacion, la Figura 18 muestra que la mineralizacion maxima

obtenida fue de 94% en 90 min con un pH de 3.05.
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Figura 18. Efecto del pH en la remocion de Carbono Orgéanico Total en la reaccién

Foto-Fenton. Condiciones de reaccién: Paracetamol (100mg/L), Fe-PILCs/L (0.59),
H20: al 30 % (145 ul), temperatura de reaccion (21 + 2 °C).

4.3. Mineralizacién de Paracetamol mediante el proceso Foto-Fenton like

La evaluacion del catalizador de Cu/Fe-PILCs se realizo con respecto a la variacion
del pH de la solucién contaminante (paracetamol [L00mg/L]), carga de catalizador y
adicion de H202 al 30 %.
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4.3.1 Evaluacion de la carga de catalizador en la reaccion de Foto-Fenton like

con Cu/Fe-PILCs.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la reacciéon de Foto-Fenton con

Fe/PILCs, se evaluaron dos cargas de catalizador de Cu/Fe-PILCs: 0.3 g/L y 0.5¢/L.

En la Figura 19 se observa que la carga de catalizador de 0.5 g/L mostr6 un mayor

porcentaje de mineralizacion con respecto a 0.3g/L, esto probablemente por la

disminucién de sitios activos disponibles para la produccion de especies oxidantes

con 0.3g/L.
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Figura 19. Efecto de la cantidad de catalizador y el tiempo en el porcentaje de

remocion de Carbon Organico Total en la reaccion Foto-Fenton-like. Condiciones
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de reaccion: Paracetamol (100mg/L), H202 (145 uL), temperatura de reaccion (21 +

2 °C), pH (3.05).

4.3.2 Evaluacion del pH en la reaccion de Foto-Fenton like con Cu/Fe-PILCs

Las condiciones en las que se inicid la reaccion de Foto-Fenton-like fueron las
siguientes: se adicioné una cantidad de 145 uL de H202 al 30%, 0.5 g de Cu/Fe-
PILCs /L de contaminante. Las reacciones realizadas fueron ajustadas a un pH de
3.08 con H2S04 al 0.1 M, 7.82 con NaOH al 0.1M vy sin ajuste de pH (pH de la

solucion).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 20 donde puede observarse un
mayor porcentaje de mineralizacion con el ajuste de pH de 3.05; sin embargo, a
diferencia de las Fe/PILCs, se obtiene una mineralizacién del 98% a pH basico, que
de acuerdo con la literatura los procesos Foto-Fenton y Fotocatalisis en pH basicos

la Fotooxidacion suele disminuir. [63, 64].

El uso de Cu/Fe-PILCs como catalizador para la mineralizacibn compuestos
organicos representa una gran ventaja ya que la adicion de cobre permite utilizar un
rango de pH mas amplio (3 — 8), ademas esto permite realizar estudios futuros del
agua tratada para evaluar el impacto toxicolégico que representa la adicion de

NaOH, complementando los estudios ya realizados por otros investigadores [65].
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Figura 20. Efecto del pH en el porcentaje de remocion de Carbén Organico Total en
la reaccion Foto-Fenton-like. Condiciones de reaccion: Paracetamol (100mg/L),
Cu/Fe-PILCs (0.5¢/L), H2O2 al 30 % (145 uL), temperatura de reaccién (21 + 2 °C).

4.3.3 Evaluacion de la adicion de H202 en la reaccion de Foto-Fenton like con
Cu/Fe-PILCs.

Tres diferentes cantidades de H202 fueron adicionadas a la reaccion de Foto-Fenton
like, 145 pL H202 al 30 % (cantidad estequiométrica), 320 pL H202 al 30 % (dos
veces mas la cantidad estequiométrica) y 66 pL H202 al 30 % (dos veces menos
que la cantidad estequiométrica). Las reacciones se evaluaron con 0.5 g/L de

Cu/Fe-PILCs sin ajustar el pH de la solucion contaminante (5.95).
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En la Figura 21 se puede observar que la adicién de peréxido de hidrogeno no
favorecio el porcentaje mineralizacion, la experimentacion mostré que la cantidad
estequiométrica de H202 es suficiente para alcanzar la maxima mineralizacion.
Puede ser posible que la adiciéon de mayor volumen de H202 (320 uL al 30%) no
haya favorecido el porcentaje de mineralizacion de paracetamol por la falta de sitios

activos disponibles para su degradacion.
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Figura 21. Efecto del H2O- en el porcentaje de remocién de Carb6n Orgénico Total
en la reaccion Foto-Fenton-like. Condiciones de reaccion: Paracetamol (100mg/L),
Carga de catalizador (0.5 g Cu/Fe-PILCs/L), temperatura (21 £ 2 °C).
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4.4. Evaluacién del proceso Foto-Fenton y Foto-Fenton-like:

Se evaluaron las Fe-PILCs y Cu/Fe-PILCs en la reaccién Foto-Fenton y Foto-Fenton
-like, respectivamente, utilizando una concentracion de perdxido de hidrogeno
estequiométricamente necesaria para llevar a cabo la mineralizacion de una

solucion de paracetamol de 100 mg/. La reaccién se evalud sin un ajuste de pH.

4.4.1 Evaluacion de la mineralizacion de paracetamol en la reaccion Foto-

Fenton con Fe-PILCs y Foto-Fenton-like con arcillas Cu/Fe-PILCs.

La reaccion se llevo a cabo con una carga de catalizador de 0.5 g de Catalizador/L
de solucién contaminante (paracetamol [100mg/L]) y la adicién de 145 uL de H202
al 30%.

El pH de la solucion contaminante (paracetamol [100mg/L]) en la reaccion Foto-
Fenton fue 5.88 y en la reaccién Foto-Fenton-like fue 5.95, los cuales no fueron
ajustados. En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos en el proceso Foto-
Fenton con Fe-PILCs sin ajuste de pH (5.88) se obtiene una mineralizacion del 95%
a pesar de que se ha reportado que el mejor desempefio de la reaccién se obtiene
en condiciones acidas [39]. En cambio, en el proceso Foto-Fenton-like con Cu/Fe-
PILCs se obtiene un porcentaje de mineralizacién del 89%, que es menor con

respecto al proceso Foto-Fenton.

Sin embargo, el proceso Foto-Fenton-like empleando cobre tiene ventajas con
respecto al proceso Foto-Fenton ya que el uso de este metal presenta mayor
actividad catalitica en un rango de pH mas amplio (3 — 8). Como se mostr6 en la
evaluacion del pH (apartado 4.3.2), esta es una excelente ventaja, por una parte se
evitan los costos adicionales asociados a los ajustes de pH y por supuesto la ventaja
de no tener una agua tratada acida dado que los sistemas acuaticos también se ven

afectados por el pH &cido de las aguas [41, 42, 66].
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Figura 22. Efecto del pH en el porcentaje de remocion de Carbdn Organico Total en

la reaccion Foto-Fenton y Foto-Fenton-like. Condiciones de reaccion: Paracetamol
(100mg/L), Carga de catalizador (0.5 g Fe-PILCs/L y 0.5 g Cu/Fe-PILCs/L),
temperatura (21 + 2 °C).
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CONCLUSIONES.

Los estudios de Difraccion de Rayos X muestran que la sintesis para la obtencion
de arcillas pilareadas con Hierro y Cobre (Cu/Fe-PILCs) no disminuye el contenido

de Fe de las arcillas pilareadas con hierro, manteniendo los pilares.

Las arcillas pilareadas con Fe (Fe-PILCs) mineralizan en un 94% una solucion de

paracetamol (100 mg/L) sin modificar el pH.

Las arcillas pilareadas con Fe y Cu (Cu/Fe-PILCs) mineralizan en un 89% una
solucion de paracetamol (100 mg/L) sin modificar su pH.

En el proceso Foto-Fenton-like usando como catalizador las arcillas de Cu/Fe-
PILCs, se mantiene el porcentaje de mineralizacién de paracetamol con un valor de
98% al ajustar el pH a 7.82 con una solucion de hidroxido de odio (0.1M) con

respecto al obtenido con un pH de 5.95.

Pagina | 70



Influencia del cobre en arcillas pilareadas de hierro en la degradacién de paracetamol

TRABAJO FUTUROS

Este trabajo es un estudio preliminar, sin embargo, como estudio futuro, es
importante analizar los subproductos generados en la degradacion de paracetamol

utilizando como catalizador al Cu/Fe-PILCs y la toxicidad de la solucién tratada.
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