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1. OBJETIVO GENERAL

Degradar compuestos aromaticos halogenados con energia solar (luz visible vy
ultravioleta) y 6xidos de metal (MeOy) soportados en SBA-15y MCM-41.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

# Sintesis y caracterizacion (XRD, XRF, FTIR, Raman, BET y SEM) de los
materiales mesoporosos SBA-15 y MCM-41

& Sintesis y caracterizacion (TEM Y SEM) de suspensiones de éxidos de metal
(Mn, Fe, Co y Ni).

# Sintesis y caracterizacion (XRD, XRF, FTIR, Raman, BET y SEM) de 6xidos de
metal soportados en SBA-15y MCM-41.

& Determinacidon de las condiciones 6ptimas de degradacién de contaminantes
aromaticos halogenados con Oxidos de metal soportados en materiales
mesoporosos de SBA-15 y MCM-41

4 Monitoreo de la reaccion por espectroscopia (UV-VIS y FTIR), DQO y COT.

4 |dentificaciéon de intermediarios durante la degradacion de compuestos
aromaticos halogenados.

2. HIPOTESIS

La fotocatalisis heterogénea utilizando semiconductores (nanoparticulas de oxidos de
metal soportados en SBA-15 y MCM-41) y luz (en el rango UV-VIS) degrada compuestos
aromaticos halogenados.

3. METAS

¢ Obtener un procedimiento para la degradacién total (o parcial) de compuestos
aromaticos halogenados, utilizando energia solar y semiconductores (nanoparticulas
de 6xidos de metal) soportados en materiales mesoporosos SBA-15 y MCM-41.

¢ Participacion en 2 congresos relacionados con la prevencion y tratamiento de la
contaminacién en agua y con la fotocatélisis (luz UV-VIS y éxidos de metal soportados
en materiales mesoporosos) como una tecnologia viable para la eliminacion de
contaminantes aromaticos halogenados de los efluentes industriales.

¢ Publicacion de 1 articulo internacional haciendo referencia a la degradacion de
contaminantes aromaticos halogenados mediante fotocatalisis heterogénea (utilizando
oOxidos de metal (Mn, Fe, Co y Ni) soportados en materiales mesoporosos y energia
solar).
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4. ANTECEDENTES

Durante la ultima década la remociéon de compuestos aromaticos halogenados en aguas
residuales ha cobrado mayor importancia debido a su toxicidad y a su conducta refractaria
a tratamientos biolégicos convencionales asi como a sus efectos cancerigenos en el ser
humano !,

Los compuestos aromaticos halogenados son productos quimicos que contienen uno o
mas atomos de un halégeno (fluor, cloro, bromo, yodo) y uno o mas anillos de benceno.
Entre éstos destacan:

Clorobenceno (y derivados como el diclorobenceno; el m-diclorobenceno; el p-
diclorobenceno; el 1,2,3-triclorobenceno; el 1,3,5-triclorobenceno; el hexaclorobenceno).
Los diclorobencenos, especialmente el isémero p-, se usan como fumigantes, insecticidas
y desinfectantes. El 1,2,3-triclorobenceno y el 1,3,5-triclorobenceno se utilizan como
medios de ftransferencia térmica, liquidos para transformadores y disolventes. El
hexaclorobenceno se utiliza como fungicida y es un producto quimico intermedio para la
produccion de colorantes. También es la materia prima para la produccién de caucho
sintético, un plastificante para el cloruro de polivinilo.

Las tecnologias tradicionales que se utilizan para la separacién de éste tipo de
compuestos del agua estan basadas en procesos como adsorcién en carbén activado y
coagulacién quimica " Como es de esperar éstas sélo transfieren los contaminantes de
la fase acuosa a otra que resulta también contaminada, por lo que el problema persiste.
En lo que respecta a los procesos de oxidacion tradicionales, éstos pueden crear
productos intermediarios que presentan una toxicidad igual o mayor que la del compuesto
inicial.

En estos casos se esta recurriendo en los paises industrializados al uso de las llamadas
Tecnologias o Procesos de Oxidacion Avanzada (TOA, POA). Los POA se definen como
procesos que involucran la generacidon y uso de especies transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (HO-) %99 Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida la luz solar) y posee alta efectividad para la oxidacion de
materia organica.

La fotocatalisis heterogénea es un POA que permite la degradacion, e incluso, la
mineralizacion, de gran variedad de compuestos organicos segun la reaccion global

siguiente [®9:
Catalizador
Contaminante organico + O, ——» CO, + H,0 + Acidos minerales
hv

Esta tecnologia se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante (UV y/o
visible) por un sdélido (el fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor).

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron-hueco en las
particulas del semiconductor. Cuando un fotébn con una energia que iguala o supera la
energia del salto de banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un
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electrén, e, de la banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccién (BC),
generandose un hueco, h*, en esta ultima banda [ & '°'1l:

hv + Semiconductor —> (e, h")
Ecuaciéon 1 Generacion del Par Electron Hueco.

Tal como se muestra en la figura 1, los electrones y los huecos fotogenerados pueden
seguir diferentes caminos. Por un lado, ambas especies pueden migrar a la superficie del
semiconductor e involucrarse en una transferencia electronica con especies adsorbidas
en la superficie de la particula, (especies organicas, inorganicas o el mismo disolvente).
Los electrones reducen a un aceptor de electrones A, adsorbido en la superficie del
semiconductor (normalmente oxigeno en una solucion aireada) tal como muestra el
camino a. Al mismo tiempo, los huecos pueden aceptar un electron de una especie D
donadora de electrones, de manera que esta especie se oxida (camino b). Las reacciones
que tienen lugar son las siguientes:

e+A— A
h*+D — D'

Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias
adsorbidas, en particular con el agua o los iones OH™ adsorbidos, generando
radicales HO- y/o otros radicales.

Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con
especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta
recombinacién puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la
particula (procesos c y d, respectivamente).

Areducido D Oxidado

Figura 1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor — electrolito bajo iluminacién.
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En los reactores fotocataliticos estos 6xidos de metal (catalizador) se pueden emplear en
forma soportada o no soportada.

El uso del catalizador en suspension implica la necesidad de incorporar una etapa de
separacion y recuperacion del catalizador, en el proceso de descontaminacion, con costos
de operacién adicionales ®. La etapa de separacién puede eliminarse utilizando éste
soportado sobre sustratos fijos.

Cuando se utilizan fotocatalizadores soportados deben considerarse los siguientes
aspectos:

= Una gran area superficial expuesta a la solucién a tratar.

= El soporte debe ser indiferente al medio de reaccién.

= Debe conseguirse una buena adherencia del catalizador al soporte.

= Como el soporte juega un papel importante tanto en la estabilidad de la microestructura
y estructura cristalina del semiconductor como en los mecanismos de reaccion, debe
garantizarse que su interaccion con el catalizador sea benéfica, o por lo menos que
produzca una disminuciéon minima de la actividad del catalizador.

Los materiales mesoporosos tales como el MCM-41 y el SBA-15 han atraido gran
atencion debido a sus grandes areas superficiales y a sus sistemas de poros altamente
ordenados. Estas caracteristicas facilitan la inclusion de especies dentro de sus
Mesoporos.

La SBA-15 es una silice mesoporosa altamente ordenada que se ha reportado como una
matriz prometedora debido a su estabilidad mecanica, termal y quimica. Posee arreglos
hexagonales de poros uniformes (4-30 nm), gran area superficial (600-1000 m%g), y
elevado volumen de poro (0.6 — 1.3 cm®/g). Ademas el grosor de sus paredes incrementa
la estabilidad de estas estructuras %>,

El SBA-15 contiene una apreciable cantidad de microporos y pequefios mesoporos, que
conectan a los mesoporos mas grandes del material. Esta doble porosidad hace del SBA-
15 un candidato superior para aplicaciones de adsorcion y catalisis ..

La MCM-41 posee un arreglo hexagonal, exhibe mesoporos regulares entre
aproximadamente 1.5 y 10 nm, muy alta area superficial (generalmente 1000—1200 m?/g)
y alta estabilidad termal. El grosor de sus paredes es de aproximadamente 1 nm [,

5. JUSTIFICACION

La fotocatalisis heterogénea (empleando catalizadores soportados en materiales
mesoporosos) puede ser una alternativa nueva y prometedora para solucionar problemas
medioambientales causados por contaminantes organicos recalcitrantes, como es el caso
de los aromaticos halogenados.

Los 6xidos de metal son materiales econdmicamente asequibles, e incluso muchos de
ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza. Ademas la mayoria de estos
semiconductores puede excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la
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radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm), lo cual
hace posible el aprovechamiento de la luz solar ['?l,

Las nanoparticulas de 6xidos de metal soportadas en SBA-15 y MCM-41 presentan una
gran area de contacto con la solucién contaminada evitando, ademas, los costos que
implican la separacién y recuperacion del catalizador (cuando éste no esta soportado).

6. INFRAESTRUCTURA REQUERIDA
Todos los reactivos, materiales, equipo y software requerido se encuentran disponibles
en:

a. Las instalaciones del Centro de Investigacion en Energia de la Universidad Nacional
Autébnoma de México, CIE-UNAM, donde se encuentran disponibles
espectrofotdmetro para medir absorbancia en el rango UV-VIS; equipo para realizar
analisis de DQO, COT, XRD, XRF, BET y FTIR.

b. En instalaciones de la Universidad Autébnoma Metropolitana Aztcapotzalco, UAM-A
se podra tener acceso a analisis Raman y MFA

c. En colaboracion con el Dr. Vicente Garibay del Instituto Mexicano del Petréleo, IMP
y del Dr. José Javier Castro del Instituto Politécnico Nacional (IPN), se tendra
acceso a los equipos para realizar analisis TEM.

d. En colaboracion con el Dr. Alvaro Sampieri del IM-UNAM podremos hacer analisis
de SEM.

e. Estableceremos también colaboracion y aprovecharemos la infraestructura
disponible en el proyecto PUNTA.

7. RESULTADOS ESPERADOS
o Establecer un sistema de tratamiento fotocatalitico (energia solar vy
semiconductores soportados en SBA-15 y MCM-41) que permita la degradacién de
compuestos aromaticos halogenados.
e Mineralizacion del contaminante para evitar la formacion de compuestos
intermediarios, mas toxicos, que el contaminante inicial.
e Participacion, al menos, en dos congresos,
e Publicacién, al menos, de un articulo.
8. CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES
Para cumplir con los objetivos planteados, se proponen desarrollar las siguientes
actividades:
ACTIVIDAD mes 1-3 mes 4-6 mes 7-9 Un afio
Investigacion Bibliografica. XXX XXX XXX XXX
Elaboracién de Curvas de Calibracion. XXX XXX
XXX XXX XXX

Sintesis de Fotocatalizadores: éxidos de metal
soportados en SBA-15 y MCM-41
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Caracterizacion de los fotocatalizadores por XRD, XXX XXX XXX
XRF, FTIR, Raman, BET, TEM y SEM
Entrega de Informe XXX XXX
ACTIVIDAD mes 13-15 mes 16-18 mes 19-21 2 afos
Investigacion Bibliografica. XXX XXX XXX XXX
Evaluacion de parametros XXX XXX
cataliticos
Determinacién de condiciones XXX XXX
6ptimas de operacién
Estudios de Mecanismos de XXX XXX
Reaccion
Estudio Cinético KXX KXX
Entrega de informe XXX XXX
ACTIVIDAD Mes 25-27 Mes 28-30 Mes 31-33 3 afos
Investigacion Bibliografica. XXX XXX XXX XXX
Establecer proceso de tratamiento XXX XXX XXX XXX
Elaboraciéon de tesis e inicio de tramites XXX XXX XXX XXX
administrativos
Entrega de informe XXX XXX

9. METODOLOGIA

La eleccién entre los distintos métodos de tratamiento, se hace tomando criterios
econdémicos, la calidad del agua a tratar y calidad al final del proceso. En el presente
trabajo se proponen las siguientes actividades:

1. Sintesis de materiales y su caracterizacion:
o Estructuras mesoporosas SBA-15 y MCM-41

Se prepararan estructuras mesoporosas de SBA-15 y MCM-41 utlilizando TEOS
(tetraetoxisilano) y agentes tensoactivos para obtener la estructura deseada. Se
buscara la manera de incorporar a la estructura de estas matrices impurezas de
cationes (Mn, Fe, Co y Ni).

o Nanoparticulas de éxidos de metal,

Se prepararan suspensiones de oxidos de metal mezclando una sal del metal (Mn, Fe,

Co y Ni,) diluida con perdxido de hidrégeno.

o Incorporacion de nanoparticulas de 6xidos de metal dentro de los mesoporos de las
matrices SBA-15y MCM-41.

Se incorporaran las nanoparticulas de 6xido de metal, dentro de los mesoporos de la
SBA-15 y MCM-41, por formacion in-situ o evaporacion de las suspensiones de éstos.

Se usaran las técnicas de TEM, SEM, XRD, XRF, FTIR, RAMAN y BET para
caracterizacion antes y después de agregar los 6xidos de metal en el material
Mesoporoso.
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Informacion proporcionada por las técnicas de caracterizacion:

0 EIBET se aplica para conocer el area superficial y volumen de poros obtenidos en
los materiales mesoporosos de SBA-15 y MCM-41 con y sin incorporacién de
Oxidos de metal.

0 La microscopia de transmision de electrones, TEM, nos da informacién sobre el
tamano de las nanoparticulas.

0 La fluorescencia de rayos X, XRF, se utiliza para determinar la composicion
quimica de los materiales sintetizados.

o0 La difraccién de rayos X, XRD, se utiliza para identificar cualitativamente la
composicion de una muestra cristalina.

0 La espectroscopia Raman es una fuente de informacion util para establecer la
composicion quimica y estructural de casi cualquier compuesto organico y/o
inorganico.

0 La espectrofotometria infrarroja por transformadas de Fourier, FTIR, nos sirve
para identificar los grupos funcionales presentes en los compuestos organicos

0 La microscopia electronica de barrido, SEM, nos da informacion sobre la
morfologia de particulas y peliculas delgadas.

0 La microscopia de fuerza atémica, MFA, se utiliza para medir el tamafo de
cristales y la rugosidad de las superficies.

2. Demostracion de sus capacidades cataliticas (degradacion de compuestos
aromaticos halogenados)

Estudio de las condiciones éptimas para degradar los compuestos aromaticos
halogenados con:

o Catalizador (MeOx-SBA-15 y MeOx-MCM-41), concentracién de agente oxidante
(H202), pH, temperatura, concentracion de contaminante

0 Seguimiento del proceso
Los analisis para el monitoreo del proceso de degradacion de los contaminantes
aromaticos halogenados seran:

Andlisis de espectroscopia (UV-Visible y FTIR) principalmente tienen la finalidad de seguir
el comportamiento de la degradacion del contaminante en funcion del tiempo y su
identificacion en longitudes de onda especificas.

Se realizaran también andlisis de COT, para saber el grado de mineralizacion del
contaminante. Los analisis de DQO y COT son los mas importantes desde el punto de
vista ambiental éstos nos dan la informacion de la calidad del agua al final del tratamiento.

Se realizara el reporte final de resultados:

0 Comparacion de resultados, MeOx-SBA-15 y MeOx-MCM-41
0 Proponer un esquema de tratamiento.
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10. DIRECTOR DE TESIS Y TUTORES

Los tutores elegidos en comun acuerdo con el director de tesis son
1. Dr. Raul Suarez Parra (tutor principal)

2. Dr. Alvaro Sampieri Croda del Instituto de Investigacion en Materiales de la
UNAM.

Colaborara en la preparacion de las matrices SBA-15 y MCM-41 y su caracterizacion
por SEM.

3. Dra. Marina E. Rincon Gonzalez del Centro de investigacion en energia de la
UNAM, CIE-UNAM.

Apoyara en los aspectos fisico-quimicos de los procesos fotocataliticos de la
degradacion.

4. Dr. Isaias Hernandez Pérez, de la Universidad Auténoma Metropolitana,
Aztcapotzalco, UAM-A

Apoyara en el analisis de resultados del proceso catalitico y su impacto ambiental y
caracterizacion de los catalizadores por espectroscopia Raman, MFA y analisis de
superficies BET.

5. Dr. Erick R. Bandala Gonzalez. .

Apoyara en el analisis de resultados del proceso catalitico y su impacto ambiental.
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