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INTRODUCCION

Compuestos como los fenoles son de gran importancia debido a
que se utilizan en la fabricacion de diversos productos como resinas,
farmacos, perfumes, reactivos para sintesis quimica, entre otros. Esta
versatilidad de usos aumenta la probabilidad de contaminaciéon de los
efluentes acuosos con este tipo de compuestos. Por lo tanto es
deseable eliminarlos debido a los diferentes efectos dafiinos que éstos
causan a los seres vivos, ya que son carcinbgenos ! , causan
irritacibn cutanea e incluso algunos fenoles, particularmente
catecoles, ocasionan dafios al ADN. La necesidad de tratamientos
efectivos para mitigar la carga de contaminantes quimicos, como los
fenoles, presentes en aguas residuales, tanto municipales como
industriales ha ido en aumento en los ultimos afos con la intencidon

de recuperar su calidad.

Existen diferentes métodos para la remocion de fenoles, como
por ejemplo su degradacion por oxidacion a través de -catalisis
enzimatica con peroxidasas 2. Asi, se puede remover los fenoles de
forma mas eficiente en comparacion con métodos convencionales
como la adsorcibn en carbdon activado, extraccion y oxidacion
biolégica, entre otras. Sin embargo, la técnica de oxidacion
bioquimica requiere de grandes cantidades de enzima y es necesario
incrementar la concentracion de peroxidasa en proporcion a la

concentracion de fenol 2.

Otro método para eliminar los fenoles es su oxidacion por
o6xidos metalicos en presencia de oxigeno disuelto y una relacion
oxido/fenol alta, pero durante la oxidacion de los fenoles, los metales
se reducen por lo que es necesario dar un tratamiento alcalino para

lI|Pagina
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reoxidarlos y regenerarlos de esta manera. Este procedimiento es
particularmente eficiente para la descontaminacién de suelos. En
cambio para la remocién de fenoles en un medio acuoso a menudo se

requieren altas temperaturas.

Por lo tanto, aun se trabaja en encontrar un método eficaz (a
presion atmosférica y temperatura ambiente) en la eliminacion o

conversion quimica de los fenoles.

Asi, se han propuesto diferentes métodos como la oxidacion
himeda y humeda catalitica 3> (WAO y CWAO, respectivamente por
sus siglas en inglés), pero estas requieren de presiones vy
temperaturas muy altas (de 20 a 200 bar y de 200 a 320 °C). La
CWAO por otro lado, utiliza peroxido de hidréogeno y uno de sus
procesos mas eficaces es el de Fenton 6. Este utiliza generalmente
hierro, el cual es un proceso de bajo costo aunado a que el perdxido
de hidrégeno es facil de manejar y sus residuos son inocuos. Sin
embargo, el proceso de Fenton requiere de afadidos periddicos
subsecuentes de peréxido de hidrogeno debido a que éste se degrada
antes de reaccionar de manera oxidativa sobre el sustrato deseado,
ademas de tener un proceso extra para la remocion del hierro

anadido.

Tomando en cuenta el empleo de metales para catalizar la
oxidacion del fenol, se tomaron como modelos a los sistemas ya
existentes en la naturaleza. Dos ejemplos importantes son: la
hemoglobina en la sangre y la clorofila en las plantas, ambas de
naturaleza macrociclica y en particular porfirinica, con diferentes
metales en su nudcleo (hierro en la hemoglobina y magnesio en la
clorofila). Las funciones de estos dos compuestos son i) el transporte
de oxigeno y ii) el aprovechamiento de la radiacion electromagnética,

respectivamente. Por lo tanto y tomando como base esta analogia

2|Pagina
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resulta muy interesante proponer materiales sintéticos que puedan
cumplir con estas dos funciones: transportar (y activar) oxigeno y
aprovechar la radiacion electromagnética 3. Existen unos compuestos
muy parecidos estructuralmente a las porfirinas y que bajo ciertas
condiciones pueden cumplir con ambas funciones, a ellos se les llama

ftalocianinas metéalicas o metaloftalocianinas.

La oxidacion por oxigeno catalizada por ftalocianinas ha sido de
gran interés, por ejemplo en la remocion de mercaptanos en los
desperdicios de petréleo 7-8, sulfuros alcalinos de aguas residuales y
como un catalizador heterogéneo en la oxidacién de catecoles °. Las
ftalocianinas por si solas es dificil que puedan ser empleadas como
catalizadores debido a su fuerte autoasociacién. Para mejorar sus
propiedades fisicoquimicas una opcion interesante es su dispersion o
funcionalizacion sobre soportes como polimeros organicos, resinas de
intercambio i6nico, injertos covalentes en matrices de silicio, entre
otros. Los meétodos para soportar ftalocianinas implican, en la
mayoria de los casos, modificar el proceso de sintesis, para obtener
como resultado una ftalocianina soluble o con espaciadores organicos

principalmente para evitar el fenébmeno de autoasociacion.

Por otro lado, en la naturaleza existen materiales porosos con
grandes areas superficiales capaces de encapsular diversas
moléculas. Estos materiales inorganicos se caracterizan por estar
constituidos por laminas construidas por compuestos metalicos
unidos por grupos (OH)", de ahi su nombre, hidroxidos dobles
laminares (HDL) o compuestos de tipo hidrotalcita (HT). Entre sus
caracteristicas esta la de acomodar una cantidad significativa de

especies anidnicas entre sus laminas.

Este trabajo tiene como objetivo sintetizar un foto-catalizador

redox-base utilizando las diferentes propiedades de la hidrotalcita de

3|Pagina
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base Mg y Al e inmovilizar ftalocianina de manganeso clorada
(PcMnCl) sin modificar, lo que dara como resultado un material

hibrido capaz de hacer mas eficiente la remocion de catecol.

4|Pagina
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1 ANTECEDENTES

El agua es uno de los recursos mas importantes que se tiene, y un
manejo inteligente de ésta es necesario debido a los multiples usos que
se le da, consumo humano, riego de sembradios, como insumo

industrial, entre otros.

La mayor parte del planeta esta cubierta por agua, pero el
porcentaje de agua apta para consumo humano es muy bajo. El planeta
esta cubierto por océanos en dos terceras partes de su superficie, por lo
que estos océanos contienen casi toda el agua y para ser utilizada se
necesita de diferentes procesos de purificacion debido a que contiene
grandes cantidades de sal y un pH acido. Por otro lado, menos del 3%
del agua del planeta es lo que se conoce como “agua dulce” y no toda es
apta para consumo humano, por ejemplo, mas de dos tercios no se
encuentra en estado liquido, sino congelada en las regiones de la

Antartida y Groenlandia.

El agua para consumo humano, o agua potable, también es
utilizada para fabricar una gran cantidad de productos, siendo las
industrias quien mas consumen este recurso, por ejemplo, como
disolventes en diferentes procesos, en la industria energética como
plantas nucleares en donde se utilizan grandes depdésitos de agua para
almacenar residuos radioactivos, en la industria papelera,

farmacéuticas, entre otras.

Los efluentes industriales contienen frecuentemente
contaminantes toxicos, los cuales son resistentes, en la mayoria de los

casos, a los métodos comunes de tratamiento de aguas residuales y que
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indudablemente termina en los rios, lagos y mares perjudicando a la

flora y fauna del ecosistema.

Es comun que las aguas residuales urbanas y de procesos
industriales estén contaminadas con metales, moléculas organicas,

bacterias, etc 19.

En las dltimas décadas, la preocupacion por el tratamiento de
aguas residuales industriales ha crecido notablemente, esto se refleja en
el aumento de leyes y normas que se imponen a las industrias, por lo
que se ha impulsado a la investigaciéon de nuevos métodos, tecnologias
y materiales para el tratamiento de aguas residuales industriales. Un
buen ejemplo se puede encontrar en el tratamiento de aguas fendlicas
resultado de la produccion de algunas resinas, plasticos y en la industria
farmacéutica, asi como productos de la degradacion oxidativa de
hidrocarburos aromaticos de mayor peso molecular. Por esto el fenol es
el compuesto modelo mas empleado para el desarrollo de nuevos

procesos de tratamiento de aguas.

1.1 Materiales hibridos

La combinacion en un solo material de las propiedades inorganicas
y organicas o biolégicas de diferentes componentes es una estrategia
para el disefio de materiales avanzados con aplicaciones diversas:
mejoramiento de la estabilidad térmica y mecanica, modulacion del
indice de refraccion, mejoramiento de las propiedades magnéticas,
accesibilidad a una red porosa para sensores o catalizadores, entre otras
11,12 La adicion de componentes organicos modifica las propiedades

fisicoquimicas especificas de las matrices inorganicas 1314, Las metas

6|Pagina
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mas comunes que mueven a la preparacion de materiales organico-
inorganicos es potenciar las propiedades eléctricas, Opticas,

electroquimicas o la reactividad quimica y bioquimica, etc.

El interés por los materiales hibridos no es sélo el confinamiento
de algunas propiedades fisicoquimicas sino también el gran potencial
que ofrecen para acoplar las propiedades de sistemas simples con las
propiedades de sistemas fisicoquimicos complejos. Asi, con
procedimientos quimicos simples se pueden preparar materiales hibridos

inspirados en procesos biolégicos 1516,

Tiene que quedar claro que los materiales hibridos orgéanico-
inorganicos no son mezclas fisicas, sino que pueden definirse como
nanocompositos a la escala molecular, teniendo al menos un
componente, organico o bioldgico, interaccionando con el componente
inorganico 7. Las propiedades de los materiales hibridos no resultan
simplemente de la suma de las contribuciones individuales de sus
componentes, sino que también se crea una importante sinergia por una
extensa interfase hibrida 81°, En este sentido, en la interfase organica-
inorganica se presentan diferentes tipos de interacciones, los mas
comunes son enlaces labiles que juegan un papel importante en la
modulacion de numerosas propiedades (6pticas, mecanicas, estabilidad

térmica, etc.).

Tomando en cuenta las interacciones en la interfase organica (o

biolégica)-inorganica, los materiales hibridos pueden clasificarse en 17:

De Clase I: Se incluye a los sistemas hibridos donde los

componentes organicos (o biolégicos) e inorganicos interaccionan por
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enlaces débiles, del tipo de Van der Waals, dipolares, electrostaticos o

por puente de hidrégeno.

Los compuestos de tipo | presentan una serie de caracteristicas
que pueden enunciarse como ventajas: la facilidad para sintetizarlos, el
uso de precursores simples y, cuando se desea crear arquitecturas
funcionales de auto-ensamblaje, la remocion superficial de la fase

organica es muy facil.

De Clase Il: Comprende a los materiales hibridos en los cuales los
componentes estan anclados por enlaces quimicos covalentes o iénico-

covalentes.

Esta clase de materiales incluye a muchos co-polimeros y
nanocompositos. La presencia de enlaces covalentes entre los
componentes les confiere numerosas ventajas: sintesis de materiales
completamente diferentes a sus precursores, minimizacion de procesos
de separacion y mejor definicion de la interfase organica-inorganica.
Esto dltimo puede conducir a un mejor entendimiento del material y a
describir mejor la relaciéon entre la microestructura y las propiedades, a

facilitar el balance hidroéfilo-hidréfobo, etc.

Un anclaje eficiente de la funcionalidad organica a la inorganica es
a menudo mas conveniente que el anclaje labil de los compuestos
hibridos de la Clase I, sobre todo en aplicaciones como sensores 0

catalizadores.

Por supuesto, muchos materiales hibridos no pueden clasificarse
como puramente de clase | o Il, debido a que presentan tanto enlaces

fuertes como débiles, pero muy frecuentemente los enlaces fuertes son

8|Padgina
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mas significativos y a este tipo de materiales se les clasifica como de

tipo I1.

Se han sintetizado materiales hibridos exitosos para aplicarse en
muchos campos, se pueden citar los siguientes: ha sido posible
encapsular células de cianobacterias dentro de redes de silice porosa 29,
estas células poseen centros activos que son capaces de llevar a cabo la
fotosintesis dentro de los poros de la silice. Por otra parte, un hidréxido
doble laminar (MgAIOH) se evalué como receptor de ftalocianinas de
cobalto para preparar un material hibrido ensamblado que ha mostrado
ser un eficiente sensor de dopamina 21, que es un neurotransmisor muy
importante. Para ejemplificar la amplia variedad de materiales hibridos
que pueden prepararse, debe mencionarse que un hidroxido doble
laminar también se us6 para transportar ADN al interior de algunas

células, el papel del HDL fue el de protecciéon del ADN 22,

1.2 Hidrotalcitas

Actualmente, el interés de sintetizar materiales hibridos utilizando
compuestos inorganicos se ha incrementado con el fin de utilizarlos en
diversos casos como vectores de farmacos, como componentes de
sensores, etc. 2324, En el caso de las hidrotalcitas, se ha estudiado con
mucho interés introducir especies biolégicas y compuestos organicos
entre sus capas 2°7?7. Entre estas especies se encuentran aminoacidos,

especies carboxilicas, péptidos y ftalocianinas metalicas.

Los compuestos de tipo hidrotalcita se representan por la siguiente

formula general: [MIII_XMf(H(OH)Z] (An‘)x/ :zH,0 en donde M'' es un catién
n
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metalico divalente como el Mg?*, Ni?*, CO?*, etc., M"' un catién metalico
trivalente tal como AI®*, Fe3*, Ga3*, etc.,, “x” es la relacién
MM/[MYM+M"MT, AN es un anién intercambiable de valencia “n”, tal como
haluros, carbonatos o carboxilos entre otros, y “z” es la cantidad de

moléculas de agua que es igual a (1-x)-(x/n).

Generalmente los aniones interlaminares en las hidrotalcitas
minerales son carbonatos (CO3)?", pero no son los Unicos y en la regiéon
interlaminar pueden alojarse muchos otros aniones, esta es la razén por

la que a estos compuestos se les conoce como arcillas aniénicas 2829,

La estructura cristalina de la hidrotalcita se puede explicar mejor
partiendo de la estructura de la brucita (Mg(OH)2)(Figura 1a), la cual
estd compuesta por dos cationes Mg?* hexacoordinados a los grupos
(OH)- formando octaedros colindantes que se extienden formando capas
infinitas, las cuales se apilan unas encima de otras manteniéndose
unidas por puentes de hidrogeno. Cuando algunos de los cationes de
Mg?* son removidos isomoérficamente y remplazados por un catiéon
trivalente como AI®* (Figura 1b), se induce que una carga positiva
remanente (por cada Mg remplazado), aparezca en las capas de estos
hidroxidos dobles. Esta carga positiva tiene que ser compensada por
aniones que se acomodan entre las laminas. Los espacios intersticiales
entre las capas y los aniones son ocupados por moléculas de agua, las

cuales pueden ser removidas sin alterar la estructura del material.
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S

S < S a

L
H H

Figura 1. a) Estructura de una hoja tipo brucita b) Estructura de una hoja tipo
hidrotalcita Mg-Al.

Las arcillas anidnicas son materiales constituidos por capas de
hidroxidos metalicos mixtos (dos metales con diferente estado de
oxidacion) entre los cuales se intercalan moléculas de agua de

hidratacion y aniones para conseguir la electroneutralidad.

Debido a la gran variedad de combinaciones de cationes di y
trivalentes y aniones, la familia de materiales tipo hidrotalcita es muy
extensa. En la Figura 2 se ilustra la estructura de una hidrotalcita

magnesio-aluminio con anién carbonato entre las laminas 2°.
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f— [Mg 1, AL(OH),]™
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] [(CO;);p*mH, 01"
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i

Figura 2. Esquema de las laminas de una hidrotalcita formada por octaedros.
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Las hidrotalcitas son estables hasta 400°C. A 200°C, las moléculas
de agua se pierden y se obtiene una hidrotalcita anhidrida. A
temperaturas mayores, el anién COs?" es removido y el sélido queda
parcialmente hidroxilado 30, formando MgesAl.Os(OH)2. Si se calcina a
temperaturas mas altas de 450°C y hasta 900°C, se obtienen
irreversiblemente periclasa (MgO) y espinela (MgAI>04). Sin embargo si
se calcina alrededor de 500°C se forma MgsAl>Og(OH)2> y ésta fase, en
presencia de agua y carbonatos cristaliza nuevamente en una estructura

laminar tipo hidrotalcita (efecto memoria) 31733,

Aun cuando algunos compuestos de tipo hidrotalcita existen
naturalmente, es facil y econdmico sintetizarlos por diferentes métodos
y asi modular sus propiedades fisicoquimicas. EI mas conocido es el
método de coprecipitacion de sales metalicas (M'"" y M'") con una
solucion alcalina concentrada. La composicibn quimica puede ser
controlada desde la primera solucion, por ejemplo modificando la

relacion de M''/M"'y |a naturaleza del anién 3133,

La coprecipitacion puede realizarse de dos formas diferentes, a
baja y alta sobresaturacion. La primera se consigue con la adicion lenta
de una mezcla de sales metdlicas di y trivalentes en una solucidon acuosa
alcalina, en esta se puede tener previamente el anién que se desea
incorporar entre las laAminas. Durante la coprecipitacion de las dos sales
se aflade otra solucion alcalina a una velocidad adecuada para que el pH
se mantenga constante. Para la coprecipitacion a alta sobresaturacion se
afade, a una solucion alcalina con el aniéon a intercalar, una solucion de

sal mixta.

Se han propuesto e investigado diferentes métodos para sintetizar
compuestos de tipo hidrotalcita, como irradiacion de microondas para
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mejorar la cristalizacion en el método por coprecipitacion?!, tratamientos
por ultrasonido 28, el método de combustiéon, y el método sol-gel 429731,
este ultimo provee una ruta conveniente para la sintesis de hidrotalcitas
ya que permite un control preciso sobre las propiedades estructurales y
texturales, por ejemplo, materiales con un area superficial especifica
alta, distribucion uniforme del tamafo de poro y buena pureza pueden

ser obtenidos 2°.

El método sol-gel consiste en la preparacion de una solucién
concentrada conteniendo uno o varios reactivos, que resulta en una
suspension coloidal sélida en un liquido, esto se le conoce como sol.
Cuando el sol se condensa y se evapora el solvente de manera parcial,
se obtiene un material cargado de solvente llamado gel, formando una
red polimérica. Después el solvente se retira en un proceso denominado
envejecimiento, simplemente dejandolo en reposo a temperatura
ambiente durante un tiempo definido, este proceso también se encarga

de remover el agua residual.

La sintesis por el método sol-gel parte de precursores moleculares
como alcoxidos metdlicos o sales metalicas. La estructura base se
construye con hidroxidos, los cuales se obtienen mediante reacciones de
hidrdlisis y polimerizaciones a bajas temperaturas. Una de las ventajas
que ofrece este método es la posibilidad de controlar todo el proceso,
desde el precursor o precursores hasta el producto final y asi desarrollar

diversos materiales organico- inorganicos.

En la sintesis por el método sol-gel se distinguen dos procesos
principales, las reacciones de hidroélisis (hidroxilacién) y condensacion

(olacion y oxolacion).
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La hidroxilacion de sales metalicas y alcoxidos tiene como objetivo
la formacion de enlaces M-OH. En el caso de las sales metalicas, la

modificacién del pH produce la protonacion de oxoaniones (1).

MO +H* & HMOLY @)

También ocurre la desprotonacibn de acuocationes, la cual

conduce a la formacion de monédmeros de hidréxidos en un estado inicial

).
[M-H20n]%* & [M(OH)(H20)2n-1]@ D+ + H* 2

Por otro lado, en la hidroxilacion de alcéxidos se produce una

hidrdlisis por adicion de agua (3).
M(OR)n + H20 < [M(OH)(OR)n-1] + ROH 3)

Después de la hidroxilacion, la sintesis continta con el proceso de
policondensacién, en éste se eliminan moléculas de agua o alcohol, ha
esto se le llama olacion, en donde se forman puentes (OH)  por
sustitucion nucleofilica. Un grupo (OH)" ataca, puenteando dos cumulos

metalicos y produciendo agua (4).
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M(OH)(OR)n-1 + M(OH2)(OR)n-1 <> (OR)n-1M(OH)M(OR)n-1 + H20  (4)

Por otro lado, la oxolacion es una reaccion de condensacion donde
se forman puentes de oxigeno, y la forma en la que esto ocurre depende

del niumero de coordinacion del cation metalico, principalmente (5).

M(OH)(OR)n-1 + M(OH)(OR)n-1 <> (OR)n-1M(O)M(OR)n-1 + H20 (5)

En las reacciones de condensaciéon se libera una molécula de agua
o alcohol y se forman puentes de oxigeno o puentes de OH, lo que da

lugar a polimeros lineales entrecruzados.

Entonces, sintetizando la hidrotalcita por el método sol-gel se obtiene
mayor area superficial, un mayor espaciamiento basal debido a la
intercalacion de moléculas de alcohol (etoxi en realidad) en la
hidrotalcita, y la estructura en forma de capsulas a diferencia de la
hidrotalcita sintetizada por coprecipitacion, que son en forma de cintas o

listones.

Las capsulas obtenidas por sol-gel se forman de particulas
coloidales del sol creadas durante la sintesis, mismas que se pueden
agregar incluso en ausencia de agua. También se pueden manipular
estos agregados modificando la temperatura de sintesis, la
concentracion del soluto, afadiendo diferentes tipos de moléculas
externas como surfactante, etc. Estas variaciones permiten ajustar el

tamafo y la homogeneidad de las capsulas.
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Es importante aclarar que la estructura de capsulas no puede ser
obtenida por otro tipo de sintesis. Es de mucha importancia obtener este
tipo de nanoestructuras debido a que gracias a esta morfologia se
pueden funcionalizar de manera mas eficiente y desarrollar materiales
como trasportadores de farmacos, dispositivos Opticos, sensores,

catalizadores, entre otros.

Resumiendo, debido a que la hidrotalcita sintetizada por el método
sol-gel generalmente presenta mayor area superficial, mejor morfologia
y un mejor control de estos por las condiciones de sintesis, se prefirid

llevar a cabo la preparacion de los materiales por este método.

1.2.1 Usos de las hidrotalcitas

Las hidrotalcitas se utilizan en diversas areas como por ejemplo, la
farmacéutica, en donde se emplean para tratar ulceras pépticas, ya que
son efectivas inhibiendo la accidon del acido hidrocldérico y la pepsina en
el jugo gastrico, ayudando a mantener un pH mas alto 34. También son
utiles por su gran capacidad de absorcibn, para preparar
antiinflamatorios, en donde se sustituye el ion carbonato dentro de la

hidrotalcita por acido salicilico.

Las hidrotalcitas también son de gran importancia dentro de la
catalisis heterogénea teniendo una gama amplia de aplicaciones donde

se utilizan principalmente los productos de calcinacion de estas.

Como ya se habia mencionado antes, las hidrotalcitas tienen la
propiedad de regenerarse a su estructura original si se calcinan entre

350 y 700°C (efecto memoria). Cuando estas se ponen en contacto con
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soluciones acuosas que posean los mismos o diferentes (pero
equivalentes) aniones al contenido inicial de la hidrotalcita, estos son
incorporados entre las placas y se recupera la estructura laminar
principal de la hidrotalcita. Esta propiedad de las hidrotalcitas
(principalmente las que tienen por base Mg y Al) puede ser explotada

para atrapar aniones toxicos en soluciones acuosas °.

Las hidrotalcitas tienen un papel importante como catalizadores o
como precursores de catalizadores. Ya que la calcinacion de las
hidrotalcitas genera soélidos basicos y se les ha encontrado utilidad en

muchas reacciones cataliticas organicas.

En el campo de la catalisis se ha investigado el desarrollo de
catalizadores de base hidrotalcita conteniendo complejos anidnicos
metalicos 36. Particularmente importante es la inmovilizacion de
complejos macrociclicos como las ftalocianinas metalicas. Por ejemplo se
ha demostrado que la oxidacion de mercaptanos producidos por la
destilaciéon del petrdleo, inmovilizando ftalocianinas de cobalto (I1) en
hidrotalcita, resulta ser una via muy eficiente, a comparacion de si se

utilizara solo la ftalocianina libre para este proceso de oxidacion 8.

1.3 Ftalocianinas (Pc)

Las ftalocianinas (abrevaido comunmente como Pc), como ya se
menciond antes, son compuestos macrociclicos que contienen cuatro
fragmentos de benzo-pirrol (Figura 3a), analogas al caso de las
porfirinas (Figura 3b). Las Pcs comparten esta estructura con la
porfirina, ya antes mencionada (Figura 3b), la tetraazaporfirina (Figura

4) y porfirinas conteniendo uno, dos o tres atomos de nitrégeno,
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generando puentes azometinicos en lugar de los fragmentos metino de

la porfirina.

a) b)

Figura 3. a) Estructura del pirrol, b) Estructura de la porfirina.

La estructura de la ftalocianina sin metal (PcH2) se muestra en la
Figura 4a, y es la estructura mas simple para este tipo de compuestos.
Se puede decir que las Pcs son el resultado de la condensacion del
producto de cuatro grupos isoindol (Figura 4b). De forma mas general,
el término ftalocianina se ha definido para incluir tetraazaporfirinas en el
que cada una de las cuatro estructuras de pirrol se fusiona a un ndcleo

aromatico, por ejemplo naftaleno y antraceno.
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NN SN
/
IS
NH HN
\ = N—H
N— N _=N /
o N—H
\
a) b) N—H

Figura 4. a) ftalocianina (Pc), b) grupo isoindolina.

Algunos de los compuestos méas usados para aplicaciones del tipo
Pc consisten en sus derivados metalicos. Para conseguir lo anterior los
dos atomos de hidrogeno en el centro de la molécula de PcH> son
sustituidos por metales para formar el grupo de compuestos conocidos
como ftalocianinas metalicas o metaloftalocianinas (MPcs, Figura 5).
También, de 1 a 16 de los atomos de hidrégeno en la periferia ubicados
en los cuatro anillos de benceno en la molécula de Pc han sido
reemplazados o sustituidos por halogenuros y por numerosos grupos
organicos e inorganicos como estrategia de modulacion de sus

propiedades fisicoquimicas.
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Figura 5. Estructura de la ftalocianina metalica o metaloftalocianina (MPc).

Méas de 40 MPcs simples se han preparado empleando muchos de
los metales de la tabla peridédica y varios miles de diferentes

compuestos de Pcs y MPcs mas complejos han sido sintetizados37-46,

1.3.1 Uso de las ftalocianinas.

Analogos de las Pcs son ampliamente utilizados en la naturaleza
en los sitios activos de las enzimas responsables de las acciones de
oxidacion catalitica aerodbica, la reduccion y el transporte de oxigeno,

ademas de la descomposicion de peroxido.

Las Pcs se han estudiado a fondo durante muchos afios,
principalmente por sus propiedades como pigmentos para tintas de
impresion, para plasticos, en pinturas y recubrimientos. Actualmente se
ha renovado el interés en la quimica de las Pcs y en muchas de sus

propiedades para la aplicacibn en la ciencia de materiales 4’. Por
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ejemplo, en fotocopiadoras e impresoras de sistema laser “8, en éptica
no lineal 4%, como fotosensibilizadores °°, en almacenaje O6ptico de

informaciéon 5!, y como catalizadores 52,

Las Pcs han demostrado ser catalizadores y fotocatalizadores
heterogéneos efectivos en reacciones de oxidacion utilizando oxigeno
molecular como oxidante con el proposito de eliminar sustancias toxicas
como sulfuros, derivados de tioles y fenoles. Estas Pcs han sido
impregnadas en SiO2, Al>Os, carbén y TiO2 3. EI motivo principal para la
preparacion de un catalizador heterogéneo es la posibilidad de facil

separacion de la reaccidon y su reutilizacion en reacciones posteriores.

Se han preparado diversos materiales inmovilizando Pcs con
diferentes propdsitos, por ejemplo en zeolitas, como trasportadores de
oxigeno utilizando ftalocianina de hierro (PcFe), intentando emular a la
hemoglobina presente en la sangre y asi oxidar hidrocarburos >4, o en
hidrotalcitas aprovechando su amplia area superficial y su capacidad de
regenerarse por efecto memoria, para la remociobn de componentes

téxicos como mercaptanos y fenoles 8°.

Se ha demostrado que, algunos materiales dopados con manganeso,
presentan un aumento en su foto-actividad atribuido a que los orbitales
3d accesibles del manganeso (estados 3d) actuando como separadores
de cargas.>>°’. Esta propiedad puede ser aprovechada inmovilizando
ftalocianina con nucleo de manganeso y asi obtener un mejor foto-

catalizador.
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1.4 Fenoles

Los fenoles son compuestos aromaticos que contienen grupos
hidroxilo unidos directamente al anillo aromatico. El compuesto mas
sencillo de la familia es el fenol también conocido como hidroxibenceno,
alcohol fenilico o acido carbdlico. Su estructura se representa en la

Figura 6.

OH

Figura 6. Estructura quimica del fenol

Los fenoles contienen el grupo -OH (hidroxilo) y comparten
algunas caracteristicas con los alcoholes, sin embargo, las propiedades y

forma de preparacion son muy diferentes.

Los fenoles son mas acidos que los alcoholes, los mas sencillos son
liquidos o soélidos con un punto de fusién bajo y puntos de ebullicion
elevados. Esto debido a que el enlace O-H es polar y forma puentes de
hidrégeno con otras moléculas de fenol en el estado puro. También
puede formar puentes de hidrégeno con otras moléculas, por ejemplo
agua. La mayoria de los fenoles son medianamente solubles en agua (9
g/100 g H20).
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Los fenoles son de gran interés en la industria debido a los
muchos usos que se les puede dar como disolventes, en la fabricacion
de resinas y herbicidas, desinfectantes, antisépticos, fungicidas e
insecticidas, entre otras. Particularmente, los fenoles se usan con
frecuencia para producir colorantes azoicos, aspirinas y taninos
artificiales °8. El gran uso que se les da a los fenoles también los hace
presentes de manera frecuente como parte de desechos, siendo un

problema su disposicion final.

Ademas, los fenoles son téxicos para los seres Vivos,
principalmente fenoles con mas de un grupo -OH en el anillo aromatico.
Entre los efectos de los fenoles en los seres vivos hay que remarcar que
produce modificaciones en los cromosomas, lo que le confiere

propiedades cancerigenas.

Los fenoles se oxidan con facilidad, dependiendo de la exposicion a
la luz y al aire, y de la presencia de impurezas metalicas. La oxidacion
de los fenoles depende de su estructura y la mayoria de ellos da lugar a

las orto- y para-quinonas.

Uno de los fenoles mas comunes en la industria es el 1,2-
bencenodiol, 2-hidroxifenol o 1,2-dihidroxibenceno, también conocido
como pirocatecol (Figura 7); se utiliza principalmente como antioxidante
en las industrias del caucho, fotografia, colorantes, grasas y aceites, asi

como en cosméticos y en algunos productos farmacéuticos®°-63,

Este compuesto es irritante cutdaneo y ocular, y la exposicion
prolongada a este material induce nauseas y voémitos, agitacion,
vasodilatacion periférica, taquipnea, taquicardia, hipertermia, temblores

y convulsiones y edema pulmonar. En algunos casos, dependiendo de la
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dosis absorbida, la afeccién puede llegar al coma, dafio renal o cardiaco
ademas es capaz de contribuir significativamente al dafio del ADN por
mecanismos genotéxicos estocasticos y también contribuye al riesgo de
contraer cancer 1. Es por esto y por su presencia comun en desechos,
diluidos en efluentes acuosos, que se busca una forma de disminuir su
concentracion, siendo los catalizadores una de las mejores opciones

para transformarlos.

HO
OH

Figura 7. Estructura quimica del pirocatecol.

1.5 Tratamiento actual de efluentes con fenol

Como ya se menciond, el fenol presenta una toxicidad a los
sistemas biolégicos, por lo que no pueden ser tratados en las plantas
depuradoras bioldgicas convencionales, ya que inhiben la reproduccion
de los microorganismos y a concentraciones muy altas destruyen
completamente la flora y fauna de las depuradoras. Para resolver este
problema las industrias realizan un tratamiento previo por 0ozono 0
dioxido de cloro, siempre y cuando el agua no esté muy contaminada y

asi seguir su tratamiento por métodos convencionales 37564,
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Sin embargo, si la contaminacion llega a ser muy elevada, se opta
por utilizar una combinacion de oxidantes, siendo la mas comun la de
ozono y peroxido de hidrégeno, combinando la oxidacion directa del
ozono con la reaccion rapida y poco selectiva de los radicales H>O2 con
los compuestos organicos. Esta técnica es costosa debido a la
produccion de ozono ademas de que el ozono, al estar forma gaseosa,
no se mezcla por completo en solucidén y el proceso suele durar bastante

tiempo aun afadiendo H2O-.

En la Tabla 1 se resumen algunos métodos utilizados para el

tratamiento de aguas con fenol.

Tabla 1. Métodos utilizados para remover fenol.

Método  Descripcion Ventajas Desventajas
Costo elevado, por estar en
0z0n0 Se aprovecha el poder oxidativo  Oxidacion forma gaseosa no se mezcla por
del O3 directa completo en solucidn, tiempos

largos de reaccion.

Costo elevado, por estar en
forma gaseosa no se mezcla por
completo en solucidn, tiempos

Se combina la oxidacidn directa Se reduce un
03/H,0, del O3y la reaccién rapida del poco el tiempo

H.0; de reaccion o,
largos de reaccién aun con H;0;
Adicién constante del agente
Fenton Se utiliza hierro y H,0; para Bajo costo, oxidante, se necesita un proceso
acelerar la oxidacién efectivo extra para remover el hierro
afiadido
Mas efectivo . .
. . Se necesita gran cantidad de
. Se utilizan enzimas como la que los . e .
Enzimas . , enzima, dificil separacién del
peroxidasa métodos

. catalizador
convencionales
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1.6 Catalisis

La catalisis es el proceso por el cual se aumenta o disminuye la
velocidad de una reaccion quimica por medio de un aditivo llamado
catalizador, estos se pueden catalogar en catalizadores positivos, que
son los que aumentan la velocidad de reaccion, y en catalizadores

negativos, que disminuyen la velocidad de reaccion.

Los catalizadores modifican el camino de reaccion, es decir la
cinética, pero no interviene en la termodindmica de la reaccion. Un
catalizador no permite que se realice una reaccion termodinamicamente

imposible.
Por lo general los catalizadores siguen la secuencia:
1.-X+C— XC
2.-Y + XC — XYC
3.- XYC - CZ
4-CZ->C+Z

En donde X e Y son reactivos, C es el catalizador y Z es el
producto de la reaccidn. Lo que se representa en esos 4 pasos €s como
el catalizador ayuda a la reaccion sin afectar el producto y ademas

muestra como el catalizador se regenera al final de la reaccion.

1.6.1 Catalisis homogénea y heterogénea

La catalisis homogénea y heterogénea representan las
subdiciplinas de la catalisis. La catalisis homogénea es una secuencia de

reacciones que involucran un catalizador en la misma fase que los
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reactivos y productos, y generalmente se usan moléculas orgéanicas,

complejos reactivos, o sales como catalizadores.

Por lo general, las reacciones cataliticas homogéneas tienen sitios
activos bien definidos que proporcionan relativamente alta actividad y
selectividad. Sin embargo, la mayoria de los procesos cataliticos
homogéneos presentan dificultades en aplicaciones a gran escala,
incluyendo el reciclado o reutilizacion del catalizador, estabilidad, y

manejo en procesos industriales.

La catalisis heterogénea agrupa a los procesos en donde el medio
de reaccion, los reactivos y el catalizador no estan en la misma fase. La
catalisis heterogénea mas comun es donde los reactivos estan en fase
gas y el catalizador es sdlido. La catdlisis heterogénea ofrece la ventaja
de que los productos son facilmente separables del catalizador y que los
catalizadores heterogéneos son a menudo mas estables que los
catalizadores homogéneos. Por otra parte, los catalizadores
heterogéneos son mas complejos, y sus sitios activos y mecanismos

relevantes no son bien conocidos en la mayoria de los casos ©°.
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1.7 Hipotesis

Si se funcionaliza HDL de Mg/Al con PcMnClI, sera posible generar
un material hibrido HDL-PcMnCl capaz de catalizar reacciones de
oxidaciobn de compuestos organicos aromaticos conteniendo grupos
hidroxilo, en particular pirocatecol, de manera mas rapida que los

componentes por separado.

1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general

Obtener, funcionalizar y caracterizar fisicoquimicamente el
material hibrido HDL-PcMnCl, de manera que sea capaz de catalizar

reacciones de oxidacion de compuestos aromaticos (pirocatecol).

1.8.2 Objetivos particulares.
Sintetizar HDL Mg/Al por el método sol-gel.

Funcionalizar el HDL con PcMnCl empleando el efecto memoria, la

gran area superficial y su capacidad para intercalar moléculas o iones.

Evaluar HDL, HDL-PcMnCIl y PcMnCIl como catalizadores potenciales

para la oxidacion de pirocatecol utilizando la técnica de UV-Vis.
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales.

Los materiales siguientes fueron adquiridos en la casa
comercial Sigma-Aldrich y usados sin modificacion. Etanol grado
reractivo, trisecbutéxido de aluminio (ATB), acido nitrico (HNO3),
etoxido de magnesio (Mg(OCH2>CH3)2) y ftalocianina de manganeso
clorada (PcMnCl), tetraborato de sodio decahidratado, &cido bérico,

peroxido de hidrégeno y pirocatecol.

2.2 Catalizadores.
2.2.1 Sintesis de hidrotalcita (HT)

La sintesis de hidrotalcita (HT) se realiz6 por el método sol-gel.
En un matraz se colocaron 18 mL de etanol y se elevd la temperatura
a 90°C agitando bajo reflujo durante 8 min. Después se afiadieron
6.8 mL de ATB y se dejoé agitando a 90°C durante 50 min sin
interrumpir el reflujo. A continuacién se afadieron 0.8 mL de HNO3
0.2 M y la mezcla permaneci6 40 min mas en agitacion a 90°C.
Posteriormente se detuvo el calentamiento y se esperé a que el
sistema alcanzara temperatura ambiente (aproximadamente una
hora) para afadir 1.4 mL (1.74 M) de &cido acético, dejando la
mezcla en agitaciéon durante 40 min. Adn en agitacion el matraz se
coloc6 en un bafio de hielo, 5 min después se afiadieron 152.8 mL de
Mg(OCH3)2> y se agité durante otros 5 min. El matraz se retir6 del
bafio de hielo y la mezcla se agité durante 30 min mas. Debido a que
en esta etapa el gel comenz6 a formarse, la viscosidad aumentd y a

consecuencia, la eficiencia de agitacion disminuyo6, por lo que se
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afadieron 20 mL de etanol para asi acoplar de manera uniforme el
Mg(OCH3)2. Para finalizar se dejo evaporar el solvente a temperatura
ambiente y asi se obtuvieron 4.4 g de HT como un sélido de color

blanco.

2.2.2 Funcionalizacion de la hidrotalcita (HT)

Para cada proceso de funcionalizacion se calcin6 la HT a 450 °C
durante 6 h. El producto calcinado (0.361 g) se agregd a una solucion
empleando solventes puros y mezclas de ellos para dar lugar a una
suspension. El tipo de solvente se varié de acuerdo a lo estipulado en
la Tabla 2 y se utilizaron 40 mL de disolvente o mezcla y 0.361 g de

HT en cada experimento.

Tabla 2. Procedimientos de funcionalizacion de hidrotalcitas.

Muestra Disolvente Condiciones
T: ambiente
HT-PcMnCI-H20 H>O
cMnti-Hz 2 t- 24 h
T: 100°C
HT-PcMnCI-H>O:DMF H>O:DMF t: 24 h
1:1 (H20:DMF)
T: 150°
HT-PcMnCI-DMF DMF
cMnC t: 24 h

Se selecciond a la DMF como el mejor disolvente para la PcMnClI
debido a que posee mayor poder de dispersion y evita que se
aglutinen demasiado las particulas, esto en comparacién con el caso

de las pruebas empleando agua desionizada.
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2.3 Caracterizacion y equipamiento
2.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se determinaron en fase sélida pura en
un espectrofotometro marca Bruker modelo Alpha Platinum en un
rango de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 4 cm™? y un
promedio de 32 barridos empleando un accesorio de reflectancia
difusa atenuada (ATR).

2.3.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los difractogramas de rayos-X de las muestras microcristalinas
fueron adquiridos en un difractometro marca Bruker modelo AXS D8
Advance acoplado a un tubo de rayos-X con anodo de cobre y un

filtro de niquel para obtener una K,=1.5105 A.

Los patrones de difraccién se obtuvieron en un intervalo de 26
de 6 a 70° con giro a 15 rpm y con las muestras en forma de polvo.
Para el analisis se utilizé el programa DiffractEVA y la interpretacion
se llevo a cabo utilizando la base de datos de patrones de difraccion
JCPDS.

2.3.3 Resonancia magnética nuclear (RMN)

Todos los materiales se caracterizaron por RMN de sélidos con
giro al angulo magico (MAS, por sus siglas en ingles) de 2’Al en un
espectrofotobmetro marca Bruker modelo Advance Il 300 a una
frecuencia de resonancia de 20 kHz. Los desplazamientos quimicos se

referenciaron con respecto a una solucién acuosa 0.1 M de AI(NO3)s.
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2.3.4 Adsorcion-desorcion de N

Se utilizé un equipo modelo Belsorp-Mini marca Bel Japan inc.
para obtener las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno. Las
muestras fueron preactivadas desgasificando y calentando a 100°C
durante 9 h con un vacio de 10 torr. Las mediciones de las
isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se realizaron a una
temperatura de 77 K. El calculo del area superficial se llevé a cabo

con el software Bel Master.

2.4 Pruebas de catalisis

La reaccion de oxidacion de catecol se llevd a cabo en presencia
de un buffer acuoso de boratos previamente preparado y estabilizado
a pH de 10 utilizando peréxido de hidrégeno como agente oxidante.
Las proporciones y concentraciones molares de pirocatecol y peréxido

de hidrégeno fueron de 1:4, 1.29%10° M Yy 5.16x10° M

respectivamente.

Se utiliz6 1 mg de catalizador en una solucion de 50 mL de
buffer con 1.4 mg de pirocatecol (1.29%10°> M) en agitacion

constante a temperatura ambiente durante 240 h.

La reaccién se llevd a cabo en ausencia y presencia de luz

(lAmpara incandescente).

La evoluciéon de la reaccion se siguid por espectrofotometria UV-
VIS. Se utiliz6 un espectrofotometro marca Shimadzu modelo UV-
2600 en una ventana espectral de 185 a 400 nm y utilizando como

blanco el buffer de boratos.

El primer paso de la reaccion de oxidacion del pirocatecol

(Figura 8) con peroxido de hidrégeno es el siguiente, debido a la
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aparicion de una banda a 282 nm caracteristica de o-benzoquinona

en pH alcalino:

OH O

OH o
+  HO; = + 2 H,0

Pirocatecol o-Benzoguinona

Figura 8. Reaccion de oxidacion del pirocatecol con perdxido de hidrégeno.
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3 RESULTADOS

3.1 Difraccion de rayos-X

3.1.1 Hidrotalcita (HT)

En la Figura 9 se presenta el difractograma de rayos-X de la
muestra HT, en este se pueden apreciar sus picos caracteristicos, el
plano (0 0 3) a 11.36°, el (0 06) a20.38°, el (009)a37.97°yel (11
0) a 59.07°. También se presenta el difractograma de rayos-X de HT
después de ser calcinada el cual presenta picos a 43° y 63°
correspondientes a 6xidos mixtos de aluminio y magnesio (° de 20 y se
uso la base de datos JCPDS, tarjeta 22-0700). Estos difractogramas de
rayos-X serviran de referencia para evidenciar posibles cambios
estructurales cuando se incorpore la ftalocianina. En particular, la
posicion del pico (0 0 3) de HT es muy util, ya que puede relacionarse

con la distancia interlaminar segun la ecuacién nA=2dsen(0) ©.
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I.R (u.a)

(grados)

Figura 9. Difractogramas de rayos-X de las muestras HT y HT-calcinada, en éste

se han indizado los picos a los planos caracteristicos de la fase HT [0 0 3], [0 O
6], [009]y[110].

3.1.2 HT-PcMnCI-H20

En la Figura 10 se muestra el difractograma de rayos-X de HT-
PcMnCI-H20. Se pueden observar los picos indizados a los planos (0O O
3) y (1 1 0). Su posicion es la misma que la que se observd para la
muestra HT, esto quiere decir que la distancia interlaminar no esta
cambiando en estos planos por la presencia de la ftalocianina de
manganeso, es decir, al menos no se esta intercalando entre estas

lAminas. Por otro lado, se pueden observar mas picos diferentes a los
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correspondientes a la HT, por ejemplo el pico de 20° en HT se recorre a
19.2° para HT-PcMnCI-H20, significando que la intercalacion no es
homogénea. También aparecen nuevos picos para HT-PcMnCI-H20 en
22.6, 34.6, 51.2, 60.3 y 62.5°, mientras que los picos [0 0 9] y [1 1 O]
incrementan en intensidad y decrementan su anchura en el sistema
funcionalizado ya que la ftalocianina actia como empaquetador en la
superficie re ordenando las laminas y provocando mayor arreglo
cristalino. El difractograma de la PcMnCl pura muestra un pico en 27.1°,
de manera que es muy probable que dicho pico se haya desplazado a
22.6 0 34.6°, que son algunos de los nuevos picos en el sistema hibrido,
en funcion de la interaccion de la PcMnCl con HT. Todo lo anterior
sugiere que aunque no se esta modificando el espacio interlaminar de
forma homogenea y tomando en cuenta que la muestra esta
pigmentada por la ftalocianina, ésta se encuentra unida a la hidrotalcita

de forma superficial, como se esquematiza en la Figura 11.
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{DJI:I 3) {‘Dlﬂ 6] |[IDH-D 9] {1‘1 Q)

PchMniCl

WCMHCI HO

" |
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20 (grados)

I.R (u.a)

Figura 10. Difractograma del catalizador HT-PcMnCI-H20 en comparacién con el

difractograma de la hidrotalcita previa a su funcionalizacién.
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Figura 11. Funcionalizaciéon de HT-PcMnCl-H20

3.1.3 HT-PcMnCI-DMF

En la Figura 12 se observa el difractograma correspondiente a HT-
PcMnCI-DMF, en el que se pueden ver dos picos muy bien definidos a 43
y 63° 20 correspondientes al 6xido mixto Mg(A)O 6. También se
observan algunos picos correspondientes a la HT pero de muy poca
intensidad, esto quiere decir que la hidrotalcita no recristalizd y no se
formaron nuevas fases. Sin embargo la muestra presenta coloracion y
una disminucién del area superficial (se mostrara méas adelante), lo que
es indicativo de que a pesar de que se utiliz6 como solvente DMF y no
regenerar la hidrotalcita, la ftalocianina logré quedar impregnada en la

superficie del 6xido mixto.
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Figura 12. Difractograma de rayos-X del catalizador HT-PcMnCI-DMF en

comparacion a la hidrotalcita no funcionalizada y calcinada.

3.1.4 HT-PcMnCIl-H20:DMF

El difractograma de rayos-X de la Figura 13 corresponde a la
muestra sintetizada en presencia de los dos disolventes anteriores en
una proporcion 1:1 de H>0O y DMF (HT-PcMnCI-H20:DMF). Los picos (0 O
3) vy (1 1 0 no presentan ningun corrimiento, por lo que la
funcionalizacion no parece ser de manera intercalada, de manera

analoga al caso de la sintesis con agua desionizada. Los picos de Oxidos
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metalicos no estan presentes en esta muestra por lo que el hecho de
realizar la mezcla de estos disolventes ayudé a la regeneracion y
preservacion del efecto memoria. La unién de la ftalocianina con la
hidrotalcita es parecida a la que presenta el catalizador HT-PcMnCI-H20
pero gracias al poder de dispersion de la DMF la forma en la que se da la
funcionalizacién es mejor pues se observan picos de 20 a 35y de 40 a
55 grados que no estan presentes en la sintesis con agua destilada y se
atribuyen diferentes estructuras que se forman por la interaccion de la
ftalocianina y los grupos hidroxilos de la hidrotalcita. El analisis de esta
informacioén se llevo a cabo empleando como modelo el sistema analogo
intercalado de [Mg2.sAl]-[Co(Pcts)]-LDH 6868 observando los picos tanto
de HT como del intercalado (IC) y algunos que no habian sido
identificados previamente. El resultado de todos Ilos picos del
difractograma para el sistema HT-PcMnCI-H>O:DMF en valores angulares
e indizados (cuando fue posible) se obtuvo de la manera siguiente 11.3
(0 0 3)nT, 14.8, 18.1 (0 0 12)ic, 19.2 (0O O 15)ic, 20.2 (O O 6)H1, 21.8 (O
0 18)ic, 23.7 (O 1 5)ic, 24.9, 26.5 (0 O 21)ic, 34.0 (O 1 2)ic, 38.2 (00
9)nr, 44.1-46.9 (tres picos) (O 1 8)ic, 50.9 ur, 53.1, 59.0 (1 1 O)ur, 59.9,
62.1 (1 1 3)nx1. El sistema preparado de esta manera muestra evidencias
claras de intercalado de la ftalocianina en el material HT, que en las
funcionalizaciones previas no se habia observado de la misma manera.
En particular se estan replicando practicamente todos los picos
presentes en el sistema HT y en el modelo intercalado de tipo [Mg2.sAl]-
[Co(Pcts)]-LDH 66:68,
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Figura 13. Difractograma de rayos-X del catalizador HT-PcMnCI-H20:DMF en

comparacion con HT.

3.2 Espectroscopia de infrarrojo

En la Figura 14 se comparan los espectros FTIR de la hidrotalcita,
la ftalocianina y de los materiales hibridos. El espectro de HT presenta
una banda alrededor de 3500 cm™ que corresponde a vibraciones de los
grupos hidroxilo, los cuales son parte de las laminas, y a las moléculas
de H»0O. A 1644 cm™' se observa una banda que se atribuye a
vibraciones de deformacién (0 H20) en el plano de las moléculas de

agua. La banda a 1386 cm™ es caracteristica de iones carbonato
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ubicados en el espacio interlaminar debido a que la preparacion de la HT
se realizO en presencia de CO: atmosférico. Las vibraciones de los

enlaces Al-O se encuentran alrededor de 546 cm™.

En resumen, el espectro de la ftalocianina presenta las siguientes

bandas caracteristicas (Tabla 3) 69:70:

Tabla 3 Bandas caracteristicas de la ftalocianina.

Banda (cm™) Vibracién
3048 . . .
3074 v (C-H) estiramiento en el anillo
1607 v (C-C) en el pirrol
1500 B (C-C) grupos arilos
1456 v (C-H) deformacion del plano
1416 .
1333 v (C-C) del grupo isoindol
723 y (C-H) deformacion del plano
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Figura 14. Espectros FTIR de la HT, la PcMnCl y los catalizadores.

Los espectros correspondientes a los materiales hibridos
presentan, en general, el mismo perfil que el de HT, sin embargo, la
banda del carbonato se recorre a 1447 cm™ (61 cm™ a mayor energia).

Y se superponen en esta region las bandas asignadas a las vibraciones

B (C-C) de los grupos arilos (1500 cm™) y v (C-C) del grupo isoindol,

confirmando la presencia de la ftalocianina. El sistema HT-PcMnCI-DMF
no presenta claramente bandas atribuibles a la formacioén de puentes de
hidrégeno entre la ftalocianina y la HT. En particular, el sistema HT-
PcMnCI-H>O presenta el mayor grado de puentes de hidrégeno al

aparecer las bandas de mayor intensidad en 3695 y 3646 cm™, lo cual
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va de la mano con sistemas donde la ftalocianina se encuentra
interaccionando a nivel superficial en la HT. Mientras que el sistema HT-
PcMnCI-H2O:DMF también presenta estas mismas bandas pero en
mucho menor intensidad indicando un menor grado de puentes de
hidrégeno en la estructura. Lo anterior, de la mano con lo observado en
DRX, permite evidenciar que este sistema hibrido presenta un mejor
intercalado de la PcMnCl en la matriz de HT y no tanto en la superficie

de la misma.

3.3 Esquemas de interaccion entre HT y PcMnCl.

En esta seccion se pretenden ejemplificar los diferentes esquemas
de interaccion presentes entre HT y PcMnCl en funcion de las
metodologias de preparacion y las evidencias espectroscopicas
obtenidas tanto en DRX como en FTIR. En particular, para el sistema
HT-PcMnCI-DMF, como se explicO en la seccion de DRX, no fue posible
regenerar la hidrotalcita, pero la ftalocianina queda impregnada en la
superficie de los 6xidos metalicos y demas especies de tipo solvato y
compuestos de coordinacion entre DMF, Al y Mg de manera que los
esquemas de interaccion son complejos para este sistema y por lo tanto

no se ejemplifican en esta seccion.

Adicionalmente, en base a resultados de la literatura, se conoce
que la PcMnCl en presencia de agua reacciona para generar tanto
mondémeros como dimeros y oligdbmeros de PcMnOH y PcMn=0, de
manera que ya estando en este estado se pueden formar puentes de
hidrégeno con otros sistemas hidroxilados o que contengan atomos

donadores de electrones “1.
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3.3.1 Interaccién en HT-PcMnCI-H>0

De acuerdo a lo observado en FTIR y DRX, este sistema hibrido
(Figura 15) presenta interacciones de puente de hidrégeno entre la
ftalocianina y la superficie de la HT, tanto de manera lateral como de

manera transversal en las laminas.
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Figura 15. Modelos de interaccion de puentes de hidrégeno de la PcMn con la
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superficie de HT, a) de manera lateral y b) de manera transversal.

3.3.2 Interaccion en HT-PcMnCIl-H>O:DMF

De acuerdo a lo observado en FTIR y DRX, este sistema hibrido
(Figura 16) presenta un menor numero de interacciones de puente de
hidrégeno entre la ftalocianina y la superficie de la HT. Y en cambio se
obtiene un fuerte efecto de intercalado principalmente debido a
interacciones entre ftalocianinas, presumiblemente, entre laminas
paralelas de HT, independientemente de que la ftalocianina esté

interactuando a través de puentes de hidrogeno (hidroxo puentes) o
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enlaces de coordinacién (oxo puentes) con los grupos funcionales o los

metales de HT.

o o o o o o o o o o 0
\Mg/ \Mg/ \Mg/ \Mg/ e \Mg/ \Mg/ \Mg/ Sa” \Mg/ \Mg/ >
w >0/ \o/ \0/ \o/ \0/ \B/ \0/ \0/ \0/ \8/ \E

o =N
H H / \
LN /
\c{ o 0 a 6 a o o} B : 5
\Mg/ T e d O\AI a = Mg/ ~a” \Mg/ O\Mg/ o>
P T i Tl W T Sy Ng gL T

0
H H H H H H H H H H H

S
Mg Mg Mg /MQ

N

/O\Mg
R

Figura 16. Modelos intercalados de interaccion a través de puentes de hidrégeno
(hidroxo puentes) o de sistemas coordinados (oxo puentes) entre la PcMn y la

superficie de HT.

3.4 Adsorcion-desorcion de N2

En la Tabla 4 se presenta el valor del area superficial de los
diferentes materiales (area BET). Se puede observar como el area

especifica de la HT aumenta después de ser calcinada, pero
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posteriormente disminuye drasticamente al ser funcionalizada debido a
la interaccion de la ftalocianina con los diferentes tipos de disolvente y
con la HT. La ftalocianina no sélo ocupa la mayoria del area especifica
de la hidrotalcita si no que crea interacciones atractivas muy fuertes de
tipo pi-pi, caracteristicas de las Pcs, lo que disminuye todavia mas el

valor de area debido a que esta interaccion acerca las laminas.

De las muestras funcionalizadas, la muestra HT-PcMnCI-DMF es la
que tiene mayor area superficial, mientras que la muestra HT-PcMnClI-
H>O:DMF es la que menos area tiene y este resultado es acorde tanto
con las evidencias de DRX, como de FTIR y las presentadas en los
modelos de interaccion de la seccion anterior. Si se asume que la
pérdida de area se debe a la ftalocianina ocupando la superficie de la
HT, la muestra que tiene mas ftalocianina es la que se prepardé en

presencia del solvente H>O:DMF, esta aseveracion es a priori.

Tabla 4 Areas superficiales de los
materiales bajo estudio.

Material as, BET [m?/g]

HT 289.41
HT-calcinada 348.57
HT-PcMnCI-H20 58.94
HT-PcMNCI-H20:DMF 24.41
HT-PcMnCI-DMF 87.41
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3.5 Resonancia magnética nuclear (RMN)
3.5.1 RMN MAS 2?7Al

En la Figura 17 se muestran los espectros de RMN MAS 27Al de los
materiales HT, en ellos se puede apreciar una sefial alrededor de 6.5
ppm confirmando la coordinacion de los atomos de aluminio a seis
oxigenos. Los espectros de los catalizadores preparados con agua o con
la mezcla de agua y DMF presentan la misma sefal, lo que indica que en
ambos casos los atomos de aluminio estan hexacoordinados. Por otro
lado en el catalizador HT-PcMnCI-DMF, el aluminio también es
hexacoordinado pero aparece otra sefial que se desplaza a campo bajo,
lo que sugiere una interaccion de los atomos de aluminio de HT
principalmente con los grupos carbonilo de la DMF, evidenciando la
fuerte interaccion de un disolvente de esta naturaleza con los centros

metalicos.
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HT-PcMnCI-H20

1 RMN MAS ZAl HT-PcMn-DMF
- i — HT-PcMn-HZO/DMF
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Figura 17.RMN MAS ?7Al de los catalizadores HT-PcMnCl-H>0, HT-PcMnCI-DMF y
HT-PcMnCI-H20:DMF.

3.6 Evaluacion catalitica

En la Figura 18 se muestra el espectro UV-Vis del pirocatecol, en
presencia del buffer de boratos (pH=10). Se identifica claramente su
banda de absorcion caracteristica a 282nm 72, misma que sera tomada

como referencia para el seguimiento de la reaccion de catalitica.
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Figura 18. Espectro UV-Vis del pirocatecol, max. 282 nm.

3.6.1 Catdlisis en presencia de luz.
3.6.2 Reaccion sin catalizador.

En la Figura 19 se incluyen los espectros UV-Vis de una serie de
muestras liquidas que se retiraron en funcion del tiempo mientras se
llevaba a cabo la reaccion sin catalizador. Se pueden observar 2 sefales,
una a 282 nm correspondiente al pirocatecol y otra a 253 nm que se
atribuye a la o-benzoquinona. Como se puede observar, la banda
correspondiente al pirocatecol decrece con el tiempo, mientras que la
seflal a 253 nm, correspondiente a la o-benzoquinona va en aumento
teniendo un maximo a 168 h de reaccion, posteriormente la banda

comienza a decrecer.
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Por otro lado, es importante tener en cuenta que el medio en el
que se encuentra, el buffer de boratos, puede presentar distintas
interacciones de sodio con el pirocatecol, la o-benzoquinona o ambos.
Estas interacciones a pesar de que estan presentes durante la reaccion,
a tiempos de 24 h no se perciben los cambios al equilibrio o cambios en
el pH, sin embargo, la linea base si se ve alterada por dispersion de la

luz e interaccién del buffer.

Una observacién muy importante es que a partir de 168 h, la
banda de la o-benzoquinona comienza a decrecer aun con la banda del
catecol decreciendo, estas dos evidencias claramente indican que la
reaccion de oxidacion prosigue. Con respecto a esto se ha descrito que
posterior a este primer proceso oxidativo se acoplan otros para dar
lugar a compuestos no aromaticos como el acido mucoénico. Este a su
vez da lugar a mas compuestos degradados con pérdida de CO: y
generando especies de tipo fumarico o maléico. Finalmente, en
oxidaciones mas severas se observan inclusive acidos de tipo maldnico,
oxalico, acético y formico en funcibn de las condiciones del

experimento®.
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Figura 19. Espectros UV-Vis de la catéalisis de pirocatecol, con H202 (1:4, n/n), sin

catalizador.

3.6.3 Reaccion en presencia de HT.

En la Figura 20 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion
reaccionante en presencia del catalizador hidrotalcita sin funcionalizar.
Se observa que la banda a 252.7 nm, correspondiente a la o-
benzoquinona, se definié en un lapso de 72 h. Si se comparan con los de
la Figura 19 en donde no se utilizé catalizador, alcanzan un maximo
relativo al mismo tiempo. A pesar de que los espectros son muy
similares, la velocidad con la que disminuye la banda del catecol es
ligeramente mas rapida, lo que significa que la HT esta actuando como

catalizador36.
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Figura 20. Espectros UV-Vis de la catélisis de pirocatecol, con H20> (1:4, n/n), con

HT (1.4:1, w/w) como catalizador.

3.6.4 Reaccion en presencia de HT-PcMnCI-H20.

En la Figura 21 se presentan los espectros UV-Vis de la solucion
reaccionante utilizando el catalizador funcionalizado con ftalocianina,
empleando H>O como disolvente en su preparacion (HT-PcMnCI-H20).
Estos espectros son muy similares a los que se mostraron en la Figura
20, definiendose la banda de la o-benzoquinona desde las 72 h de

iniciada la reaccion y alcanzando un maximo a 168 h.
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Figura 21. Espectros UV-Vis de la catalisis de pirocatecol, con H>02, con HT-PcMnCl-

H20 como catalizador.

3.6.5 Reaccion en presencia de HT-PcMnCIl-H20:DMF.

Los espectros mostrados en la Figura 22 corresponde a la muestra
con catalizador de hidrotalcita con PcMnCl incorporada usando en su
incorporacion una combinacion de los solventes H2O y DMF 1:1 (Vv/v)
(HT-PcMNnCI-H20:DMF). La banda a 251 nm se forma en un lapso de 48

h, lo cual es 48 h mas rapido en comparacion a la prueba sin catalizador
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y su maximo a 96 h, es decir, utilizar éste catalizador favorece la

velocidad con la que se oxida el catecol.

Figura 22. Espectros UV-Vis de la catalisis de pirocatecol, con H>02, con HT-PcMnCl-
H20:DMF.

3.6.6 Reaccion en presencia de HT-PcMnCI-DMF.

La Figura 23 corresponde a los espectros que confirman la
evolucion de la reaccion en presencia del catalizador hidrotalcita con
PcMnCl incorporada, empleando DMF como disolvente en el proceso
(HT-PcMnCI-DMF). La velocidad con la que se define la banda a 251 nm
es muy similar a la mostrada en la Figura 22, es decir, a las 48 h de
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comenzar la reaccibn y con un maximo a 96 h. También, se puede
observar como la banda correspondiente al catecol disminuye de

manera similar que en el caso anterior.

Figura 23. Espectro UV-Vis de la catalisis de pirocatecol, con H202, con HT-PcMnCl-

DMF como catalizador.

3.6.7 Constante de velocidad y velocidad de reaccion

Las gréaficas de concentracion en funcion del tiempo se obtuvieron
utilizando una curva de calibracion del pirocatecol con un factor de
correlacion del 99% vy utilizando la ley de Beer: A=¢lc en donde A es la
absorbancia, € el coeficiente de absorcién, | es la longitud que recorre la

luz por el medio y c la concentracion del absorbente.
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En la Figura 24 se grafican las concentraciones de las reacciones
presentadas en la secciobn 4.6 con los diferentes catalizadores en
presencia de luz. Se compara la evolucién de la reaccién con y sin
catalizador. La curva correspondiente a los espectros UV-Vis
presentados en la Figura 20 utilizando HT sin funcionalizar, muestra un
ligero cambio méas negativo en la pendiente, el cual es méas evidente en
el intervalo de 0 a 120 h, lo que significa un aumento en la constante y
velocidad de reaccién. Por otro lado, la pendiente asociada al catalizador
HT-PcMnCI-H2O se aprecia menos negativa incluso que las pruebas sin
catalizador, esto quiere decir que el catalizador sintetizado utilizando
como solvente H>O utiliza el oxigeno presente de forma diferente,
impidiendo que el catecol interactue con este. La curva correspondiente
a los espectros de la Figura 22 wusando el catalizador HT-
PCMnCIH20:DMF presenta una pendiente claramente muy negativa en el
intervalo de 0 a 120 h debido a que la mezcla de los solventes DMF y
H>O permite la dispersion de la Pc y la regeneracion de la HT
respectivamente. Por ultimo, la gréfica para las pruebas con el
catalizador HT-PcMnCL-DMF, evidencia una de las pendientes mas
negativas junto con la del catalizador HT-PCMnCIH2O:DMF gracias al
poder dispersante de la DMF, sin embargo como se menciond antes, la
HT no se encuentra regenerada, lo que demuestra que este catalizador
tiene buena distribucion de Pc pero la cantidad de esta es menor a la

que se intercalo usando la mezcla de solventes.
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(horas)

Figura 24. Concentraciones de pirocatecol contra tiempos medidos en los espectros
UV-Vis de las Figuras 19, 20, 21, 22 y 23 correspondientes a los experimentos

con los diferentes catalizadores.

Para calcular la constante de velocidad se utiliz6 que:
Velocidad instantanea=ki[CeHsO02]*[H202]° (6)
La reaccion con respecto al reactivo H>O2 se tomo6 de orden

cero de acuerdo a trabajos previamente reportados’®

Velocidad instantanea (7)
[CeHg02]1[H,0]°

Despejando se obtiene k; =

Y calculando velocidad de reacciéon = ki[CsHeO2]o (8)

En la Tabla 6 se muestran las diferentes constantes de velocidad
para los catalizadores en presencia de luz y en la Figura 25 se
representan de forma grafica. En estos se puede ver que el catalizador
HT-PcMnCI-H20:DMF tiene la constante de velocidad mas alta con

2.46848 x 10° seguida del catalizador HT-PcMnCI-DMF con 2.34246 X
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10-6. Utilizar hidrotalcita sin funcionalizar tiene un efecto positivo en la
velocidad de reaccién confirmando el efecto catalitico, que aunque no es
muy significativo, que posee la HT. La constante de velocidad asociada
con el catalizador PcMnCI-H20 (1.3352 x 10 comprueba que este
catalizador actua de forma negativa a la velocidad de reaccion si se

compara con la constante sin catalizador (1.39293 x 10°9).

Tabla 6. Constante de Velocidad para
las pruebas en presencia de luz

Catalizador k (1/s)

sin catalizador 1.3929 x 10°

HT 1.6347 x 10

HT-PcMnCI-H20 1.3352 x 10

HT-PcMnCI-H2O:DMF | 2.4685 x 10°
HT-PcMnCIl-DMF 2.3425 x 10°°
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Constante de Vel. k (1/s) (1x10°)

2.5

1.5

o
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Figura 25. Representacion gréfica de las constantes de velocidad asociadas con los

diferentes catalizadores.

Utilizando la ecuacion 8 se calcul6 la velocidad de reaccion,
tomando el valor inicial de la concentracion para cada caso (tabla 5 y
Figura 26). Como es de esperarse, la velocidad asociada al catalizador
HT-PcMNnCI-H20:DMF es la mas alta, y las velocidades sin catalizador y

con H20 las mas bajas.

Tabla 5. Velocidad de reaccién asociada a
los catalizadores en presencia de luz.

Catalizador (Vel. M/s)
sin catalizador 2.9745 x 1010
HT 3.2411 x 1010

HT-PcMnCI-H20 2.8367 x 1010
HT-PcMnCI-H20:DMF | 6.3324 x 10710
HT-PcMnCI-DMF 5.4817 x 10710
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Velocidad de reaccién M/s (1 x 1019)
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Figura 26. Velocidades de reaccion obtenidas con los diferentes catalizadores.

3.6.8 Catalisis en ausencia de luz.

3.6.8.1 Reaccion sin catalizador.

En la Figura 27 se presentan los espectros UV-Vis de las muestras
tomadas de la reaccién sin catalizador y en ausencia de luz, las bandas
a 282 nm del pirocatecol, disminuyen en funcién del tiempo, asi mismo
las bandas a 252 nm de la benzoquinona se definen, alcanzando un
maximo a 192 h después de iniciada la reaccion, mientras en el
experimento en presencia de luz el maximo se alcanzé 24 h antes. La
banda correspondiente al pirocatecol disminuye de manera similar a las

pruebas en presencia de luz.
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Figura 27. Espectros UV-VIS de la catalisis de pirocatecol, con H:20z (1:4, n/n), sin

catalizador.

3.6.9 Reaccion en presencia de HT.

Los espectros UV-vis correspondientes a las pruebas realizadas
durante la reaccion utilizando como catalizador HT sin funcionalizar, se
presenta en la Figura 28. Como en el caso en presencia de luz, usar HT
modifica el tiempo de formacion de la banda correspondiente a la o-
benzoquinona siendo su maximo en un lapso de 192 h. En comparacion
con la Figura 20, que ocurre 24 h antes, indicativo de un efecto de la

presencia de luz en la actividad catalitica.
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Figura 28. Espectros UV-VIS de la catélisis de pirocatecol, con H202 (1:4, n/n), con

HT (1.4:1, w/w) como catalizador.

3.6.10 Reaccion en presencia de HT-PcMnCI-H20.

Los espectros UV-Vis medidos durante la oxidacion del catecol, en
funcién del tiempo y en presencia del catalizador de HT y PcMnCI
sintetizado con H20O como disolvente se muestra en la Figura 29. La
banda a 252 nm presenta un maximo después de 240 h de haber
iniciado el experimento. Si se compara con la Figura 21, el retraso
debido a la ausencia de luz es de 48 h. La banda del pirocatecol, como
en el caso en presencia de luz, disminuye de forma mas lenta en

comparacion con las pruebas sin catalizador.
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Figura 29. Espectros UV-VIS de la catalisis de pirocatecol, con H202 (1:4, n/n), con
HT-PcMnCI-H20 como catalizador (1.4:1, w/w).

3.6.11 Reaccion en presencia de HT-PcMnCI-H20O:DMF.

Se muestran los espectros obtenidos de las muestras tomadas de
las pruebas de oxidaciéon del pirocatecol en presencia del catalizador HT-
PcMnCI-H20:DMF 1:1 (v/v) en la Figura 30. El maximo de la banda a
252 nm en este caso se alcanza en un tiempo de 120 h, la ausencia de
la energia proporcionada por la luz provoca que el maximo se alcance
24 h después de iniciada la reaccién si se compara con la Figura 22.

Asimismo, puede observarse como la banda del pirocatecol, disminuye
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mas rapido que en las pruebas anteriores en ausencia de luz, haciéndolo

uno de los catalizadores mas eficientes en la oxidacion.

Figura 30. Espectros UV-Vis de la catalisis de pirocatecol, con H202, con HT-PcMnCl-
H>0:DMF.

3.6.12 Reaccion en presencia de HT-PcMnCI-DMF.

En la Figura 31 se graficaron los espectros de la reaccion del
altimo experimento de catdlisis en ausencia de luz, este
corresponde a muestras tomadas de la solucion empleando como

catalizador a la HT funcionalizada con PcMnCl y como solvente
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DMF (HT-PcMnCI-DMF). A diferencia de los espectros anteriores
bajo las mismas condiciones luminicas, este muestra un maximo
de la banda 252 nm en tan s6lo 72 h, que si se compara con la
Figura 23, lo alcanza 24 h antes que en presencia de luz. La banda
correspondiente al pirocatecol, disminuye adn mas rapido que en
el caso anterior. A diferencia de las pruebas realizadas en
presencia de luz, utilizar este catalizador es mas eficiente en la

oxidacién que los anteriores.

Figura 31. Espectros UV-Vis de la catalisis de pirocatecol, con H202, con HT-PcMnCl-
DMF.

66 |Pagina



Ftalocianinas estabilizadas en hidréxidos dobles laminares y su actividad foto-catalitica.
Capitulo 3: Resultados

QGabriel Isai Pérez Ruiz

3.6.13 Constante de velocidad y velocidad de reaccién

Las graficas presentadas en la Figura 32 corresponden a los
espectros presentados en la seccion 4.6 de las pruebas realizadas en
ausencia de luz. La gréafica perteneciente a la reaccion sin catalizador
serd tomada como referencia para comparar la reaccién catalizada. La
pendiente perteneciente a la reaccion con HT (calculadas de la Figura
28), como en el caso en presencia de luz, actia como catalizador
pronunciando un poco mas la pendiente en comparacion con la prueba
sin catalizador, esto se podra observar de manera mas evidente en la
Figura 34 (calculo de la velocidad de reaccion), debido a la gran area
superficial de la HT, el perdxido se logra inmovilizar parcialmente,
favoreciendo el contacto entre el catecol y el H202 pero sin participacion
activa de la HT, es decir, sin intercambio o transferencia de electrones
por parte de la HT. La pendiente de la gréafica de las pruebas con el
catalizador HT-PCMnNCI-H20O calculadas de los espectros UV-Vis de la
Figura 29, una vez mas actua como retardante de la reaccion pues su
pendiente es menos negativa incluso que las pruebas sin catalizador.
Las pendientes correspondientes a las graficas de los catalizadores HT-
PcMnCI-H>O:DMF (UV-Vis Figura 30) y HT-PcMnCI-DMF (UV-Vis Figura
31) tienen las pendientes mas negativas. Sin embargo, a diferencia que
en el caso en presencia de luz, el catalizador preparado con DMF como
solvente presenta una pendiente mas negativa que el preparado con la
mezcla de H>O y DMF. Esto es indicativo de que el catalizador HT-
PcMnCI-H2>O:DMF es mejor en la oxidacion de pirocatecol en presencia
de luz, es decir aprovecha la radiacion visible del espectro

electromagnético.
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Figura 32. Concentraciones del pirocatecol contra tiempos medidos en los espectros

UV-Vis de las Figuras 27, 28, 29, 30 y 31 correspondientes a los experimentos

con los diferentes catalizadores en ausencia de luz.

Como en el caso en presencia de luz, se utilizé la ecuacién 7 para
calcular la constante de velocidad (Tabla 7 y Figura 33) y la ecuacion 8

para la velocidad de reaccion (Tabla 8 y Figura 34).

La tabla 7 contiene las diferentes constantes de reaccion asociadas
a los diferentes catalizadores para los experimentos en ausencia de luz y
la Figura 33 su representacion grafica. En estas se observa claramente
que la constante asociada al catalizador HT-PcMnCI-DMF es mayor a
todas las demas, en este caso el catalizador HT-PcMnCI-H20:DMF no

obtuvo una mayor constante como en el caso de las pruebas con luz,
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esto quiere decir, como se mencioné antes, que este catalizador
aprovecha mejor la energia proporcionada por la luz. El catalizador HT-
PcMnCI-H20, como en el caso en presencia de luz sigue demostrando

que no aporta un efecto positivo en la constante de reaccion.

Tabla 7. Constante de velocidad de las
reacciones en presencia de luz.

Catalizador k (1/s)
Sin catalizador 1.534 x 10
HT 1.3933 x 10
HT-PcMnCI-H20 1.2644 x 10
HT-PcMnCI-H2O:DMF | 1.9058 x 10°°
HT-PcMnCI-DMF 3.815 x 10

Constante de velocidad k (1/s) (1x10°)

45
4
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3
2.5
2
1.5
1
0.5
0
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° & & &
&

Figura 33. Representacion gréfica de las constantes de velocidad asociadas con los

diferentes catalizadores.
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Las velocidades de reaccién se muestran en la Tabla 7 y su
representacion grafica en la Figura 34. La velocidad asociada al
catalizador HT-PcMnCI-DMF es claramente mayor a cualquiera de las
asociadas a los catalizadores utilizados en las pruebas sin luz, sin
embargo el catalizador HT-PcMnCI-H20:DMF sigue siendo uno de los
mas eficientes. Se continda que HT actia como catalizador, y que el
catalizador preparado con H>0O como solvente disminuye la velocidad de

reaccion si se compara con el experimento sin catalizador.

Tabla 8. Velocidad de reaccién cuando la
reaccion se llevé a cabo en presencia de

luz.
Catalizador k (M/s)
Sin catalizador 3.6754 x 1010
HT 4.1786 x 10710
HT-PcMnCI-H20 3.253 x 100
HT-PcMnCI-H20:DMF | 5.7842 x 1010
HT-PcMnCI-DMF 8.8605 x 1071°
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Velocidad de reaccion k (M/s) (1 x 10%9)

OFRLrNWRAUOONXWLOO

Figura 34. Representacion gréfica de la velocidad asociada con los diferentes

catalizadores.
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CONCLUSIONES

Se estabiliz6 la ftalocianina de manganeso clorada en la superficie
de la hidrotalcita en presencia de 3 diferentes medios de sintesis, H20,

DMF y la mezcla de H2O:DMF.

La DMF tiene afinidad a interaccionar con los aluminios presentes
en la HT evitando la regeneracion. En cambio, la presencia de agua
permite la regeneracion de HT, como lo confirman los resultados de

DRX.

Se logr6é una mejor dispersion utilizando como solvente una
mezcla H20:DMF, favoreciendo la regeneracion de HT y la incorporacion

de PcMnCl en la superficie de la HT.

El material hibrido HT-PcMnCIl-H>O:DMF fue el catalizador mas
eficiente en la conversion pirocatecol-quinona en presencia de luz. Sin
embargo, las pruebas de UV-Vis también demuestran que en ausencia
de luz este catalizador disminuye considerablemente la capacidad para
oxidar el pirocatecol y siendo el catalizador HT-PcMnCI-DMF el maés
efectivo en ausencia de luz. En general las reacciones realizadas en
ausencia de luz son mas lentas para oxidar el catecol, por lo tanto el

papel que tiene la luz es significativo para la eficiencia del catalizador.
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