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Resumen

El estudio de materiales tipo hidrotalcita en diferentes reacciones ha presentado un gran interés en diferentes campos como la catilisis, la
presente investigacion se centr en el uso de sélidos de MoS; soportados sobre MgAl con diferentes contenidos de Mo al 5%, 10% y 15 % en
peso. La caracterizacién de los sélidos se llevé a cabo mediante difraccién de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrégeno, espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)con el fin
de evaluar las propiedades cristalograficas, morfoldgicas, espectroscépicas y microscépicas que permitieron evidenciar la formacién de los
materiales laminares. Por otra parte, la evaluacién de la adsorcién del contaminante se determiné por medio de espectrofotometria UV-Vis, en el
estudio se evaluaron cada uno de los sélidos sintetizados, la masa de material adsorbente, la temperatura de adsorcién y la concentracién de
furfural. Los estudios mostraron que a temperaturas de 18°C y 30°C se presenta una cinética de pseudo primer orden, lo que indica que es
posible la adsorcién del furfural por los materiales utilizados.
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Abstract

The study of hydrotalcite type materials in different reactions has been of great interest in different fields such as catalysis. The present research
focused on the use of MoS; solids supported on MgAl with different Mo contents at 5%, 10 % and 15 % by weight. The characterization of the
solids was carried out by X-ray diffraction (XRD), nitrogen physisorption, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and Scanning Electron Microscopy (SEM) in order to evaluate the crystallographic, morphological, spectroscopic and
microscopic properties that allowed to demonstrate the formation of the laminar materials. On the other hand, the evaluation of the adsorption
of the contaminant was determined by means of UV-Vis spectrophotometry. In the study, each of the synthesized solids, the mass of adsorbent
material, the adsorption temperature and the concentration of furfural were evaluated. The studies showed that at temperatures of 18°C and
30°C, pseudo-first-order kinetics occur, indicating that adsorption of furfural by the materials used is possible.
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1. Introduccién

A través del tiempo se ha evidenciado que existe una dismi-
nucién en la calidad del agua ocasionada por el derrame de
residuos industriales, agricolas y domésticos a los diferen-
tes recursos hidricos [1]. Una de las principales fuentes de
contaminacién del agua es la liberacién de sustancias téxicas
provenientes de la industria petroquimica y de las refinerfas
de petroéleo [2]. Estos residuos contaminantes no son biode-
gradables y no se eliminan facilmente a través del uso de
sistemas biolégicos, sistemas que suelen tener altos costos
de operaciones y pueden tener implicaciones negativas por
la presencia de estos reactivos en los microorganismos [3].
Tal es el caso de la produccién de etanol a partir de biomasa
lignocelulésica como biocombustible, este es un método ren-
table, pero durante la produccién de etanol se libera una gran
cantidad de compuestos téxicos, los cuales incluyen dcidos
orgénicos, compuestos fendlicos y furanos como furfural
(FAL) y el 5-hidroximetilfurfural (HMF) [1, 4].

El FAL (CsH40;) es un aldehido heterociclico, también cono-
cido como 2-furaldehido, un liquido incoloro que se oxida en
contacto con el aire [5]. Este reactivo se produce a partir de
desechos y residuos agroindustriales que contienen carbohi-
dratos conocidos como pentosanos y es uno de los principales
productos de las biorrefinerias lignoceluldsicas [6]. El empleo
de CsH,O; se encuentra en la quimica del petréleo, como
herbicida y fungicida, en la extraccién de aceites vegetales,
en aceites para lubricantes, productos farmacéuticos, en la
fabricacién de resinas fenoélicas, en la industria agroquimica,
como agente aromatizante, en la industria de los plasticos
para la produccién de productos intermedios como nylon y
como disolvente [7]. Es asi como el constante uso de FAL, las
fugas en los procesos industriales y el mal tratamiento de las
plantas hace que este compuesto llegue a fuentes hidricas,
como es el caso de las aguas residuales de plantas de caucho
que alcanza una cantidad del contaminante de 1,7 g/L [5]. Por
otra parte, es importante considerar que la presencia de FAL
en el agua ocasiona efectos adversos en los organismos vivos
destruyendo la microflora, lo que dificulta el tratamiento
biolégico y termina afectando la salud humana, consideran-
do que este compuesto puede ingresar al cuerpo por via
respiratoria y/o percutdnea ocasionando irritaciones en la
piel, las membranas mucosas y las vias respiratorias [5, 8].
También, las disoluciones de FAL afectan el metabolismo res-
piratorio anaerébico de las levaduras inhibiendo los procesos
fermentativos enfocados a la produccién de bioetanol, ya
que el FAL es un compuesto téxico para los microorganismos
como S. cerevisiae [9].

El interés por la remocién de furfural de las aguas residuales
se ha incrementado por las razones anteriormente expuestas,
no sélo con el objetivo de contrarrestar sus efectos sobre
la salud, sino también para la eliminacién de los residuos
industriales que lo contienen. Los principales métodos que
se han utilizado para su tratamiento son la extraccién con
solvente, los tratamientos biolégicos y la adsorcién; en el caso
de la extraccion, la recuperacién del solvente y su solubilidad
en el agua genera limitaciones, los tratamientos biol6gicos
que incluyen procesos aerdbicos y anaerdbicos, suelen ser
lentos y costosos [7]. Por ende, la adsorcién resulta ser un
método viable para tratar este tipo de contaminantes.
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Diferentes materiales se han empleado para llevar a cabo
procesos de adsorcién como es el caso del carbén activado, un
s6lido ampliamente evaluado en este tipo de procedimientos.
Sin embargo, algunos estudios muestran que la eficiencia de
la adsorcién de contaminantes empleando carbén activado
se ve limitada por el incremento en el uso de la cantidad
de adsorbente y la disminucién de la concentracién inicial
del contaminante, lo que ocasiona una baja en la eficiencia
de eliminacién [10]. Por otro lado, el uso de compuestos
nanoporosos con el MCM-48, emplea tensoactivos como
el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), un compuesto
altamente téxico parala salud y paralos organismos acuaticos,
ademas, la capacidad de adsorcién de MCM-48 es baja de
alrededor de 196,10 mg/g [11]. El uso de arcillas naturales
como la bentonita modificada con CTAB también se ha
empleado como adsorbente, pero en este caso el tiempo
de adsorcién es de alrededor de 24 h, el elevado tiempo de
adsorcién hace que el proceso no sea eficiente ni viable [12].

Una posibilidad de estudio para la adsorcién de contaminan-
tes es la sintesis de otros materiales que pueden presentar
propiedades que favorezcan la eliminacién de este tipo de
sustancias, tal es el caso de los sélidos tipo hidrotalcita o
hidréxidos dobles laminares (HDL), también conocidos como
arcillas aniénicas [13]. Estos materiales presentan la férmu-
la general [M_y2*M,> + (OH)21(A" ),/ - mH,0, donde M2+
y M®* representan los cationes di y trivalentes, respectiva-
mente; m el contenido de agua, n— la carga del anién y x el
grado de sustitucién del metal divalente [14]. Este tipo de
materiales se caracterizan por presentar propiedades como
estabilidad térmica y quimica, sitios basicos, alta capacidad
de intercambio iénico y elevada capacidad de adsorcion [15].

Por otro lado, el MoS, es uno de los compuestos més estu-
diados en la quimica de materiales. Constituye el principal
componente activo de los catalizadores soportados obteni-
dos a partir de metodologias de hidrotratamiento [16]. El
MoS; es un compuesto que puede existir bajo varias fases
polimérficas, 1T (estructura trigonal), 2H (Hexagonal) y 3R
(Romboédrica) [17, 18]. La fase 2H es termodindmicamente
estable, tiene los 4&tomos de molibdeno coordinados por el
azufre en una geometria trigonal-prismatica y una simetria
hexagonal [19]. Por otra parte, la fase 1T es metaestable, tiene
los d&tomos de molibdeno coordinados por el azufre en una
geometria octaédrica y una simetria tetragonal, y la fase
3R tiene una geometria trigonal-prismatica y una simetria
romboédrica [17].

Desde esta perspectiva, en la presente investigacion se realizé
la sintesis de una serie de materiales laminares de MoS,/HT-
MgAl con contenidos de molibdeno al 5, 10 y 15 % en peso
para ser empleados en la adsorcion de furfural que como se
menciond es altamente contaminante

2. Materiales y Métodos

2.1. Sintesis de los materiales

2.1.1. Sintesis de la hidrotalcita MgAl

La sintesis de la hidrotalcita MgAl (HT-MgAl) se realizé em-
pleando el método de coprecipitacion. Para ello se mezclaron
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225 mmol de nitrato de magnesio hexahidratado (PanReac
98 %) y 75,2 mmol de nitrato de aluminio nonahidratado
(PanReac 98 %) en proporcién de 3:1, la mezcla se mantuvo
en agitacion durante 30 min. Luego se adicionaron 1012,4
mmol de urea (PanReac 9+9 %) y se ajust6 la temperatura a
60°C con agitacion de 350 rpm durante 12 h. Posteriormente,
se ajusto la temperatura a 100°C y se mantuvo asi por 10 h
con el fin de llevar a cabo la hidrélisis de la urea. Una vez
transcurrio este tiempo, el pH de la solucién se ajustd a 9,5 con
una solucién 2 M de NaOH/Na,CO; (PanReac 98 %/Aldrich
99 %). La solucién se dejo en afiejamiento durante 36 h con
el fin de asegurar la formacién de las ldminas. Finalmente,
las suspensiones se filtraron y se lavé varias veces con agua
destilada hasta la desaparicién de una coloracién blanca,
asegurando que el pH sea 7, para después ser secadas a
80°C durante 12 h. Los sdlidos obtenidos se maceraron en un
mortero de dgata para obtener polvos finos.

2.1.2. Sintesis de los materiales MoS,/HT-MgAl

Inicialmente se llevé a cabo la impregnacién de molibdeno
sobre la hidrotalcita MgAl empleando como precursor mo-
libdato de sodio dihidratado (Aldrich 99,5 %), esto con el fin
de obtener materiales con contenidos de molibdeno al 5, 10 y
15 % en peso. La mezcla del soporte HT-MgAl con la cantidad
estequiométrica del precursor de molibdeno se dejé a 70°C
con agitacion de 350 rpm durante 12 h, posteriormente se
filtré y se lavé varias veces con agua destilada hasta alcanzar
un pH 7, el precipitado se sec6 a 80°C y se macero.

Posterior a la impregnacién con molibdato de sodio dihidra-
tado, las muestras se sulfuraron con tiourea con un exceso del
20 % del valor estequiométrico de la sintesis con molibdeno,
cada uno de los s6lidos se puso en reflujo a 70°C con agitacién
de 350 rpm durante 12 h para de esta manera obtener los ma-
teriales de MoS,/HT-MgAl. Los sélidos obtenidos se filtraron,
se lavaron con agua destilada y se secaron a 80°C durante
toda la noche obteniendo de esta manera MoS,/HT-MgAl
5 %, M0S,/HT-MgAl 10 % y MoS,/HT-MgAl 15 %.

2.1.3. Sintesis de MoS,

Para la obtencion MoS, se disolvieron 4,4 mmol de molibdato
de sodio dihidratado (Aldrich 99,5 %) y 31,5 mmol de tiourea
(Aldrich 99 %) en 60 mL de agua destilada. La mezcla de
los precursores se adicioné a un reactor tipo batch a una
temperatura de 205°C durante 24 horas. E1 MoS,; se filtré y
se secO a 70°C durante 12 h.

2.2. Caracterizaciéon de los materiales sintetizados

Los materiales sintetizados se caracterizaron por diferentes
técnicas que permitieron evaluar las propiedades morfolégi-
cas, texturales y espectroscépicas. Los patrones de difraccion
de rayos X (DRX) de todos los materiales se realizaron en
un difractémetro Rigaku Miniflex II, medidos en dngulo 26
de 5-90°con un incremento de paso de 0,05° y radiacién Cu
Ka (A = 0,154 nm). El andlisis de Fisisorcién para evaluar las
propiedades texturales se realizé a partir de las isotermas
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de adsorcién-desorcién de nitrégeno, que se obtuvieron em-
pleando un equipo de porosimetria ASAP 2020. Previo al
analisis, las muestras fueron desgasificadas a 90°C durante
12 horas a condiciones de vacio de 10~ mmHg. El andlisis de
fisisorcién a -196,15°C de las muestras se realizé empleando
los métodos BET. El anélisis de Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR) se realizé en un espectro-
fotémetro Thermo Scientific Nicolet 1550 FT-IR acoplado a
un accesorio ATR. Los sélidos se analizaron a temperatura
ambiente con una resolucién de 4.0 cm™' considerando el
intervalo de 4000-400 cm™. La Espectroscopia Fotoelectré-
nica de Rayos X (XPS) de la HT-MgAl y de MoS,/HT-MgAl
(5, 10 y 15%) se llevaron a cabo en un espectrometro de
fotoelectrones Thermo Scientific ESCALAB 250 Xi, usando
radiacién Al ke (hv = 1486,6 ev), con una energfa y tamafio de
paso de 25 eV y 0,05 eV, respectivamente, con un tiempo de
permanencia de 50 ms y presion constate de 10~ mbar dentro
de la cdmara de analisis. Como referencia de energia interna
para XPS se emple6 la sefial de C 1s (284,6 eV). Finalmente,
la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) del soporte HT-
MgAly el material MoS,/HT-MgAl 10 %, se obtuvo mediante
el uso de un equipo JEOL NeoScope JCM-5000 a 10 kV.

2.3. Evaluacién de la adsorcion de Furfural (FAL)

2.3.1. Adsorcién de Furfural

El estudio de la adsorcién de furfural (MERK 99 %) sobre los
materiales de HT-MgAl, MoS, y MoS,/HT-MgAl se llev6 a
cabo preparando una solucién de 10 mL de FAL, la solucién
de FAL se dispuso en un beaker de 50 mL que contenia la
cantidad de material adsorbente, manteniendo una agitacién
magnética constante, se tomaron alicuotas de 10 uL cada hora
hasta alcanzar 8 h del proceso de adsorcién. Las soluciones
obtenidas cada hora se filtraron empleando un filtro de
jeringa con membrana de PVDF (tamafio de poro de 0,22 ym
y didmetro de 13 mm) y se diluyeron con agua destilada a 1
mL. El seguimiento se hizo en un espectrofotémetro UV-Vis
Thermo Scientific Evolution 300 siguiendo la banda a 277
nm, que es caracteristica de este compuesto.

Para tener un estudio mas completo se realizaron los experi-
mentos de adsorcion considerando: La temperatura (18 °C,
30 °C, 40 °C y 50 °C), la concentracién de FAL (1 mM, 2 mM,
3 mM y 4 mM), la cantidad de adsorbente (0,5 mg, 1 mg, 2
mg, 3 mgy 4 mg) y la velocidad de agitacién (0 rpm, 80 rpm,
160 rpm, 250 rpm y 320 rpm). Una vez definido el material
con mayor capacidad de adsorcién, la cantidad 6ptima de
éste y la velocidad de agitacion se procedi6 a llevar a cabo los
experimentos cinéticos. La cinética se determiné analizando
las diferentes concentraciones iniciales de FAL a diferentes
intervalos de tiempo. Para las isotermas se evaluaron las
soluciones de FAL de diferentes concentraciones iniciales
respecto a la temperatura.

2.3.2. Capacidad de adsorcién

El porcentaje de remocién o adsorcion define la cantidad de
FAL adsorbida en una unidad de masa de material laminar en
un tiempo t (qt, mg/g) y en el equilibrio (qe, mg/g), calculada
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a partir de las Ec. (1), (2) y (3):

CO B Ce)

Eficiencia de la remocién( %) = C @
0
Vv
9= (Co-C)* 3 @
Vv
7. = (C0-C)* ®

Donde, C; (mg/L), Cy (mg/L) y Cy (mg/L) representan la
concentraciéon de FAL después de un tiempo t (min), la
concentracion inicial y la concentracién de equilibrio, respec-
tivamente. El volumen de la solucién se denota V (L) y M (g)
representa la masa del adsorbente.

2.3.3. Modelos cinéticos de adsorciéon

El mecanismo de adsorcién se abord¢ a través del estudio y
aplicaciéon de modelos cinéticos que describen los procesos
de adsorcién en fase liquida, tal es el caso del modelo de
pseudo primer orden Ec. (4) y pseudo segundo orden Ec.
(5). Esto con el fin de determinar la dindmica del proceso de
adsorcién, que mediante el coeficiente de correlacién arrojado
se encuentra el mejor ajuste

In[A]; = In[A]o — kt 4)
1 1
m = m + kt (5)

Donde [A]; (M) es la concentracién a tiempo t, k (M/s) es la
constante de velocidad y t (s) es el tiempo.

2.3.4. Isotermas de adsorcién

El proceso de adsorciéon de FAL se prob6 con los modelos
expresados linealmente de la isoterma de Langmuir Ec. (6) y
Freundlich Ec. (7), con el objetivo de poder describir cémo
interactan las particulas de adsorbato y adsorbente.

C_C, 1
Qe Qm KLQm

(6)

InQ, = Inkr + %ZnCe (7)

Donde C, (mg/L) representa la concentracién residual de FAL
después de la adsorcién, Q. (mg/g) representa la capacidad
de adsorcién en equilibrio, Q,, (mg/g) representa la capaci-
dad maxima de adsorcién, K; (mL/mg) es la constante de
Langmuir; Kr (mg/g)/(L/mg)"/" es la constante empirica de
Freundlich que indica la capacidad de adsorcién, mientras
que n es la constante empirica de Freundlich ligada a la
intensidad de adsorcion.
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3. Resultados y Discusién

3.1. Caracterizaciéon de los materiales

3.1.1. Difraccién de Rayos X

Los estudios de Difraccién de Rayos X mostrados en la Figura
1la se llevaron a cabo con el objetivo de identificar la fase
cristalina, el tamafio de cristalito y los parametros de red de
los materiales tipo hidrotalcita sintetizados por el método de
coprecipitaciéon e impregnados con MoS,. Como se observa,
todos los materiales laminares muestran sefiales en 26 a 10,0°,
19,9°, 34,8°, 38,1°, 43,7°, 60,9° y 61,8°, asociadas a los planos
(003), (006), (012), (015), (018), (110) y (113), respectivamente
(JCPDS n° 35-0965), caracteristicos de la hidrotalcita en una
red hexagonal con simetria de romboedros R-3m [20, 21]. Los
picos en 10,03°(003) y 19,96°(006) son resultados de la difrac-
cién por planos basales paralelos que indican una estructura
ordenada en capas de HT-MgAl altamente cristalina, y los
picos de reflexién en 60,99°(110) y 61,77°(113) son atribui-
dos a la disposicién de los atomos dentro de las capas de
MgAI-OH [21]. Como se puede observar, la intensidad del
plano (003) caracteristico de la estructura tipo hidrotalcita
disminuye con el incremento en el contenido de molibdeno
en el material y, por tanto, también la cristalinidad dismi-
nuye, este comportamiento es probablemente debido a la
introduccién de una mayor distorsién en la capa tipo brucita
al estar presente el MoS;, lo que ocasiona una diferencia en la
evolucién cristalogréfica en el material después de impregnar
con molibdeno y sulfuracion con tiourea [22, 23].

MoS_/HT-MgAl 5%

I

T MoS /HT-MgAl 10% T

MoS /HT-MgAl 15% T

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
o

g S, ——MoS/HT-MgAl 5%

= T |——MoS/HT-MgAl 10%

L} MoS/HT-MgAl 15%
T
3
=
o
@
h
w
[=
Q
']
£

30 31 32 33 34 35 38 37 38 39 40

20 ()

Figura 1: Difractogramas de a) los sélidos laminares sinteti-
zados, b) Ampliacién de los planos (100) y (101) del MoS,
en los materiales impregnados

15


https://revistas.uptc.edu.co/index.php/ciencia_en_desarrollo

Angelica Guevara et al.

En la Figura 1a se muestran los planos caracteristicos para
MoS; en los dngulos 13,4°, 32,9°, 35,6° y 57,7°, correspondien-
tes a (002), (100), (101) y (110), respectivamente de acuerdo
con la carta JCPDS n° 37-1492 [24]. Como se puede apreciar
en la figura para MoS, la sefial en 20 a 13,41° del plano (002)
es muy fuerte, formado por la dispersién entre las capas
apiladas de Mo-Mo, lo que indica una estructura multicapa
del MoS; [25]. Ademas, se observa que los picos de los pla-
nos (002), (100) y (110) muestran un ensanchamiento, lo que
indica que el MoS; tiene una cristalinidad pobre, evidente de
la fase 1T-MoS, [26]. En la Figura 1b se muestra la ampliacién
del plano (100) y (101) en los materiales que contienen MoS,
al 5,10y 15 %, como se puede ver es evidente el incremento
de la intensidad de las sefiales a medida que se incrementa
el contenido de MoS; en el soporte.

Tabla 1: Evaluacion estructural y textural de los s6lidos HT-MgAl
y MoS,/HT-MgAl.

Tamaiio de Parametros de red ‘
B Area =
cristalito (nm Tamaiio de

Catalizador . superficial
promedio del Seer (m/g) poro (nm)
material (nm) 4 ¢ BET &
HT-MgAl 6,34 0,30 2,64 1,54 22,6
MoS; 2,34 0412 0,71 0,270% 84,0%
QEZSZHT_M% 20,6 0,305 0,271 2,19 61,4
I;/(I;/?;HT—MM%% 26,2 0,305 0,267 1,37 53,1
MoS,/HT-Mgal 26,6 0,305 0,271 1,13 58,8

15%

*valor tomado de la literatura [27].

De igual manera, para complementar el estudio cristalo-
grafico, se evalu6 el tamario de cristalito de los materiales
laminares por medio de la ecuacién de Scherrer. Los resul-
tados mostrados en la Tabla 1 indican que al aumentar el
contenido de MoS, en la HT-MgAl hay un incremento en el
tamario de cristalito. Este aumento puede deberse a aglome-
rados de las particulas formados en el proceso de sintesis
[28].

Los pardmetros de red a y c indican la distancia entre cationes
y la distancia interlaminar, respectivamente [33]. En la Tabla
1 se muestra el valor de a para el plano (110) que se calculé a
partir de la formula a=2d(110) en el primer doblete del plano
ubicado a 60,99°, y en el caso del parametro c, este se obtuvo
desde, ¢ =3d(003) a partir del primer pico basal ubicado en
10,03° [29]. Los resultados indican que para los materiales
laminares impregnados con MoS, no hay una variacién
significativa en los pardmetros a y ¢, lo cual es indicativo
de que no hay cambios en la distancia entre cationes y en
la distancia interlaminar. Los pardmetros de red hexagonal
ay c para el sélido MoS,, fueron a=4,12 nm y c¢=7,14 nm,
calculados con la férmula a=(V/4,5)/%, donde V es el volumen
de la celdilla, y c=a(3)'/.

3.2. Fisisorcién de nitrégeno

En la Figura 2 se presentan las isotermas de adsorcién-
desorcion de nitrégeno de los sélidos obtenidos por co-
precipitacion e impregnacién con MoS,. De acuerdo con la
clasificacién de la IUPAC, los s6lidos revelan la presencia
de isotermas tipo IV(a) con bucles de histéresis H3, pro-
pias de materiales mesoporosos con una fuerte interaccién
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adsorbato-adsorbente que presentan agregados de particulas
en forma de placas o de rendija [20, 30]. En comparacién con
la HT-MgAl, el bucle de histéresis de los materiales MoS,/HT-
MgAl se hace més cerrado, lo que indica que posiblemente
el nimero de poros se ha reducido debido a la presencia del
MoS,; en la superficie del soporte HT-MgAl [31]. La adicién
del MoS; no muestra un cambio en el tipo de isoterma, lo cual
indica que no es afectado drasticamente en su morfologia y
el tipo de arreglo o acomodo de las particulas con el depésito
de MoS,.

En la Tabla 1, se presentan los valores de drea superficial de
los materiales sintetizados, en esta se puede evidenciar 4reas
superficiales SBET de la HT-MgAl y de los materiales impreg-
nados bajos, estos resultados podrian estar relacionados con
la nucleacién en el proceso de sintesis de la hidrotalcita que
ocurre de manera simultanea con el crecimiento del cristal.
El area superficial de HT-MgAl y el material con el 5% de
molibdeno presentan un drea superficial similar, lo que puede
ser debido al bajo contenido de metal en el soporte. Con el
incremento en el contenido de Mo al 10 y 15 % se observa
una pequefia disminucién en el valor de drea superficial que
puede deberse a la presencia de aglomerados de MoS, en
el soporte y el tamafio de poro de este, de acuerdo con lo
reportado por Wang et al. [27].

3.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

En la Figura 3 se presentan los espectros FTIR para los ma-
teriales sintetizados por el método de coprecipitacién. En
todos los espectros se puede observar sefales entre 3700 —
3000 cm™! caracteristicas de la vibracién de elongacion de los
grupos hidroxilo presentes en las laminas [32]. Sin embargo,
se observa que a 3161 y 3264 cm™! se muestran las vibracio-
nes v(N-H) y v(S-H), respectivamente [33]. Una vibracién
de flexién de los grupos O-H presentes en las moléculas
de agua que se encuentran en la regién interlaminar esta
ubicada a 1645cm™ como puede evidenciarse en la Figura
3 [26]. La sefial a 1340 cm™! corresponde a la vibracién de
tension de los iones carbonatos, CO3%", presentes en la region
interlaminar de la hidrotalcita [34]. Entre 1000 y 500 cm™!
aparecen pequefias vibraciones de tensién correspondientes
al enlace M-OH (M=Mg y Al) caracteristicas de este tipo de
materiales [35].

En los espectros FTIR de los materiales MoS,/MgAl con
diferentes contenidos de MoS, se muestra la presencia de
una banda de vibracién de estiramiento antisimétrica co-
rrespondiente a los enlaces Mo=0 situada en 1083 cm™!.
Finalmente, un pico en 723 em™! atribuido a la vibracién de
estiramiento del enlace Mo-S, que incrementa con el aumento
del contenido de molibdeno en el material [20].
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Figura 3: Espectros FTIR de los s6lidos laminares

3.4. Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Figura 4 muestra los espectros XPS de los materiales HT-
MgAl, MoS; y MoS,/HT-MgAl al 5, 10 y 15 %. El espectro
de Mg 1s (Fig. 4a) muestra un pico con energia de enlace de
183,23 eV correspondiente al estiramiento Mg-OH, indicando
que posiblemente el grupo Mg-OH estd unido entre las
laminas por enlaces CO;2™ [36]. El espectro de Al 2p (Fig. 4b)
muestra un pico a 73,83 eV correspondiente al grupo Al-OH

[37].

El espectro del Mo 3d (Fig. 4c) para el MoS, presenta dos
dobletes, el primero con dos picos fuertes con una energia
de enlace en 228,46 eV y 231,70 eV, que indican la existencia
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de Mo 3ds, y Mo 3d3)», respectivamente, los cuales estan
asociados al estado de oxidacién del Mo**, que surgen de la
fase 1T (Tetragonal). El segundo doblete con dos picos débiles
en 229,11 eV y 232,19 eV correspondientes a Mo 3ds/, y Mo
3ds/,, respectivamente, son atribuidos al estado de oxidacién
Mo**, originados de la fase 2H (Hexagonal)[21]. En cuanto
a los solidos impregnados al 5, 10 y 15% se observa un
corrimiento hacia el azul, es decir hacia una energfa de enlace
mads alta, esto posiblemente dado a la introduccién de una
mayor distorsién en la capa tipo brucita por la presencia del
MoS; [22]. Ademds de encontrarse los picos del molibdeno,
aparece un pico a 225,87 eV correspondiente al azufre causado
por el S 2s en el MoS;, el cual aumenta su intensidad a medida
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que se incrementa el contenido de MoS; en el soporte [38]. El
espectro S 2p (Fig. 4d), para el MoS, muestra dos picos, el
primero a 161,36 eV atribuido a S 2p3/2, correspondiente a
grupos azufre apicales (5*7) de la fase tetragonal, y el segundo
a 162,66 eV atribuido a S 2p;, correspondiente a la existencia
de disulfuros puente (S,>") de la fase hexagonal [39]. Estos
resultados muestran que los materiales MoS,/HT-MgAl han
sido sintetizados con éxito y que poseen una alta proporcién
de fase 1T, lo que concuerda con los resultados obtenidos por
difraccién de rayos X.

El espectro C 1s (Fig. 4e) para la HI-MgAl muestra dos picos,
el principal centrado en 283,96 eV que representa un pico
de C estandar, y un pico débil a 287,84 eV correspondiente
al enlace C=0, proveniente de los iones CO5%~ [40]. Para el
MoS, se observan tres picos, en 284,23 eV que representa el
pico estandar de C, y en 285,79V y 288,39 eV, la presencia
de especies C-N y C=S respectivamente, procedentes de la
tiourea utilizada durante la sintesis [41]. Los s6lidos impreg-
nados conservan las sefiales de la HT-MgAl, sin embargo,
para el material MoS,/HT-MgAl 15 % tiene ademads un pico
a 281,83 eV que posiblemente corresponde al enlace C-Mo
formado con carbono procedente de los iones CO;% durante
la impregnacion [42]. Por ultimo, el espectro de O 1s (Fig. 4f)
presenta tres picos, a 529,61 eV correspondiente al oxigeno
de la red superficial, a 530,72 eV atribuido a grupos O-H y
a 531,90 eV correspondiente a iones CO5* presentes en la
region interlaminar [37].
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3.5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imédgenes de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
observadas en la Figura 5, realizadas al soporte HT-MgAl
y al catalizador MoS,/HT-MgAl 10 %, muestran la morfolo-
gia de los materiales laminares. En la Figura 5a se puede
observar que la HT-MgAl tiene una morfologia de plaquetas
hexagonales caracteristicas de este tipo de materiales. Para
el caso de la Figura 5b se evidencia que la superficie del
material ha cambiado tras el proceso de impregnacién con
MoS;, mostrando un poco de desorden. De igual manera, en
la Figura 5b se observa la formacién de aglomerados de MoS,
en forma de flor, que cubren una gran parte de la superficie
del soporte [43].

Figura 5: Imdgenes SEM: (a) HT-MgAl, (b) MoS,/HT-MgAl
10 %

3.6. Evaluacién de la Adsorciéon

La evaluacion de la adsorcién de furfural (FAL) se llevé a
cabo mediante espectrofotometria UV-Vis. En la Figura 6a, se
puede observar que el FAL presenta una banda de adsorcion
a 277 nm correspondiente a la transferencia de electrones
n — 1 del grupo funcional aldehido y una banda menos
intensa a 228 nm que corresponde a la transicién del anillo de
furano [44]. La disminucién de la banda a 277 nm mostrada
en la Figura 6b indica que a medida que se incrementa el
tiempo de exposicién del contaminante con el catalizador
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Figura 6: Espectros UV -Visible del furfural.

existe adsorcién del FAL.

La evaluacién de la adsorcién de furfural se realiz6 con cada
uno de los s6lidos sintetizados, una vez se determiné cual era
el mejor material se evalud la cantidad de material adsorbente
y el efecto de la temperatura en la adsorcién.
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Figura 7: Evaluacion de la adsorcién con los materiales sin-
tetizados. ([FAL]: 2 mM, tiempo de contacto: 8 h, cantidad
de adsorbente: 2 mg).

La evaluacién de las propiedades de adsorcién, empleando
la HT-MgAl y los s6lidos de MoS,/HT-MgAl con diferente
contenido de metal, se realizé con el fin de obtener el me-
jor material con el mayor porcentaje de adsorcién de FAL.
En la Figura 7 se evidencia que el soporte HT-MgAl y el
MoS, mostraron un 63,88 % y un 66,04 % de adsorcién del
contaminante, respectivamente, al transcurrir las 8 horas de
adsorcion. Para el caso del material MoS,/HT-MgAl 5 %, este
presenta el menor porcentaje de adsorcién alcanzando un
42,03 %, esto probablemente debido a que este sélido es el
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que tiene el mayor tamafio de poro, con respecto a los sélidos
del 10 y 15% de MoS,, como se mostr6 en la Tabla 1. Un
incremento en el tamario de poro hace que ocurra con mayor
frecuencia una adsorcién y desorcién del material contami-
nante en los sitios activos, ocasionando, que la interaccién
adsorbato-adsorbente disminuya [45].

El material MoS,/HT-MgAl 15 % disminuye la capacidad de
adsorcién en un 10 % respecto al material MoS,/HT-MgAl
10 %, este ultimo alcanzé un porcentaje de adsorcion del
82,02 %, lo que sugiere que efectivamente la presencia de
MoS; en la superficie del soporte HT-MgAl ayuda a la ca-
pacidad de adsorcién. Ademds, se puede observar que el
porcentaje 6ptimo de MoS, impregnado en la hidrotalcita es
del 10 %, esto posiblemente debido a que con un incremento
de MoS; en la superficie se logra la saturacién y se obstruyen
los sitios activos para la adsorcion.

90
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Figura 8: Evaluacion de la cantidad de masa de adsorben-
te/10 mL de solucién empleando el s6lido MoS,/HT-MgAl
10 %, 2mM de FAL y 8 horas de adsorcién.
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Una vez identificado el mejor material, se determiné la
cantidad 6ptima de sélido para el proceso de adsorciéon de
FAL. En la Figura 8, se observa que la remocién de FAL en la

solucién al transcurrir 8 horas se incrementa hasta un limite.

Cuando se emplean 2 mg de adsorbente la concentracién de
FAL en la superficie y la concentracién de FAL en la solucién
llegan al limite de saturacion entre si [46]. Al aumentar la
cantidad a mas de 2 mgla eficiencia de remocion se vuelve casi
constante, un aumento en la cantidad de adsorbente después
de 2 mg puede ocasionar un efecto de apantallamiento entre
las mismas particulas de MoS,/HT-MgAl, alcanzando el
mismo porcentaje de adsorcién que con 2 mg de material
[47]. Por otra parte, el aumento en la adsorcién desde 0,5 a 2
mg puede ser atribuida a una mayor superficie de contacto
entre solucion y material.
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Figura 9: Efecto de la temperatura en la adsorcién del
contaminante empleando 2 mg del s6lido MoS,/HT-MgAl
10 % y una concentracién de FAL de 2 mM.

En la Figura 9 se muestra la evaluacion de la adsorcién de
furfural a diferentes temperaturas, empleando el material
de MoS,/HT-MgAl 10 % y una concentracién de 2 mM del
contaminante. Se puede evidenciar que al incrementar la
temperatura a 40 y 50 °C para llevar a cabo la adsorcién,
esta sufre una disminucién en el porcentaje de adsorcién
de FAL, tal como se esperaba debido a que la adsorcién es
un proceso exotérmico [46] y a que con el incremento de la
temperatura exista la tendencia del adsorbato de escapar de
la fase solida debido al incremento de la energia cinética del
sistema, lo que causa un proceso de adsorcién-desorcién del
FAL [48]. Ademas, se muestra que la temperatura 6ptima de
adsorcion es 30°C, ya que con 18°C que es una temperatura
muy baja no se genera la interaccién adsorbato-adsorbente
necesaria para que el FAL acceda al sitio activo del material
laminar. De esta manera, con 2 mg de MoS,/HT-MgAl 10 %,
una concentraciéon de FAL de 2mM se alcanza un porcentaje
de adsorcion del 99,5 % a 30°C.
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4. Estudio cinético

Los estudios cinéticos permitieron evaluar el mecanismo
de interaccién entre el material y el FAL. En la Tabla 2 se
muestra la evaluacién de los modelos cinéticos respecto
a las temperaturas de 18, 30, 40 y 50°C, el coeficiente de
correlacién R2 permite evidenciar que a bajas temperaturas
(18 y 30°C) la adsorcién de FAL obedece al modelo cinético de
pseudo-primer orden, lo que indica que el paso limitante del
proceso es la adsorcién fisica. Por otra parte, al incrementar
la temperatura a 40 y 50°C, el orden del modelo cinético
cambia, el ajuste R2 obedece a que la adsorciéon de FAL sigue
un modelo cinético de pseudo-segundo orden que indica que
el paso limitante del proceso es la adsorcién quimica, lo que
podria mostrar que ademds del proceso de adsorcién, se estd
presentando un proceso quimico de interaccién dando lugar
a una reaccién con el FAL [49].

De acuerdo con los resultados mostrados, pudo identificarse
que a bajas temperaturas ocurre la adsorcién fisica del FAL, en
este caso se asume que a cada adsorbato le es asignado un sitio
activo en el material laminar [50]. Asimismo, se presume que
la relacién de concentraciones de FAL adsorbido y residual es
la fuerza responsable de que ocurra el proceso de adsorcién.
A temperaturas de 40 y 50°C se evidencia que el proceso es
controlado por reacciones quimicas de acuerdo con la Tabla 2
que muestra que a estas temperaturas se sigue una cinética de
pesudo segundo orden ya que, al aumentar la temperatura,
se incrementa la velocidad de las reacciones y gran parte de
las moléculas de FAL sobrepasan la energia de activacion,
ocasionando que una mayor cantidad de moléculas con
energia suficiente puedan generar una reaccién.

Tabla 2: Parametros cinéticos para la adsorcién de furfural sobre
MoS,/HT-MgAI 10 % a diferentes concentraciones y temperatura.

FAL [mM] T (°C) Pseudo Primer orden Pseudo segundo orden
k (mM/min) RZ? k (mM/min) R2

18 -0,003 0,98 0,005 0,96
1 30 -0,007 0,97 0,042 0,87
40 -0,002 0,65 0,004 0,77
50 -0,001 0,93 0,001 0,95
18 -0,001 0,97 0,001 0,96
o 30 -0,012 0,96 0,028 0,85
- 40 -0,002 0,87 0,001 0,95
50 -0,001 0,94 0,0003 0,96
18 -0,002 0,98 0,001 0,96
3 30 -0,006 0,99 0,005 0,91
40 -0,002 0,78 0,001 0,88
50 -0,001 0,94 0,0002 0,96
18 -0,003 0,99 0,002 0,97
4 30 -0,011 0,97 0,032 0,68
40 -0,001 0,97 0,0003 0,97
50 -0,001 0,97 0,0004 0,97

Ahora, para complementar el estudio cinético se evaluaron las
Isotermas de adsorcién empleando los modelos de Langmuir
y Freundlich, para adquirir los diversos parametros de las
isotermas relativos a la adsorcién de FAL empleando el
material MoS,/HT-MgAl 10 % y con las temperaturas de 18 y
30°C que fueron las que presentaron una adsorcién fisica del
conteniente.

Los valores de las constantes para cada uno de los modelos
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se muestran en la Tabla 3, como se puede apreciar el modelo
de Langmuir presenta el mejor ajuste segtin el coeficiente
de correlacion R?. Se puede observar que los valores de K;
y Qu disminuyen con el aumento de la temperatura, lo que
corrobora la naturaleza exotérmica del proceso de adsorciéon
[46]. Al ser una isoterma Langmuir se asume que el material
laminar es uniforme, donde a cada molécula de FAL se le
asigha un dnico sitio activo generdndose asi una monocapa,
estos sitios activos son equivalentes y no reaccionan entre sf,
encontrandose en equilibrio reversible con la fase acuosa [51].
Las moléculas adsorbidas no migran a través de la superficie,
por lo tanto, no existe interaccién con las moléculas vecinas,
lo que favorece la adsorcién [52].

Tabla 3: Pardmetros cinéticos Langmuir y Freundlich para la
remocién de furfural empleando MoS;/HT-MgAl 10 %.

Langmuir
T°C) K (L/mg) Qm(mg/g) R2
18 7,980 4,190 0,998
30 1,150 0,044 0,990
Freundlich
T[°C) Ki (mg/g)/{L/mg)~ N R2
18 2,135 1,023 0,919
30 3,280 0,590 0,930

Respecto a los valores de los parametros de Freundlich, n
indic6 la intensidad de adsorcién, sugiriendo que a 18°C la
adsorcioén es un proceso fisico y con temperaturas superiores
a 30°C la adsorcion comienza a ser un proceso quimico, evi-
dencidndose asf que el proceso de adsorcién es mas favorable
con temperaturas menores o iguales a 30°C [53].

5. Conclusiones

Los resultados de caracterizacién obtenidos mostraron que
se pudo identificar la estructura laminar de los materiales
sintetizados por el método de co-precipitacion a través de la
DRXy FTIR. Las propiedades texturales mostraron isotermas
tipo IV con bucle de histéresis H3 propio de los sélidos. Los
estudios de XPS evidenciaron el estado de oxidacién de los
elementos presentes en los materiales laminares, ademads
de identificar que la fase 1T-MoS; es la méas abundante. La
evaluacién de la adsorcién mostro que existe un efecto del
contenido de molibdeno en la adsorcion de FAL, siendo el
material con el 10 % de MoS,, el que presento el mayor por-
centaje de adsorcién, ademads, se evalud que la concentracién
optima del contaminante, masa de adsorbente y temperatura
de adsorcién fueron de 2 mM, 2 mg y 30°C, respectivamente.

El modelo cinético que mejor se ajusté a 18 y 30°C fue el de
pseudo-primer orden indicando que el proceso de adsorcién
es de naturaleza fisica, respecto a 40 y 50°C el orden del
modelo cinético cambio, indicando que a estas temperaturas
ocurre una adsorciéon quimica. De igual manera, el modelo
de Langmuir fue el que mejor se ajusto a los datos, indicando
que el material laminar es uniforme y que a cada molécula
de FAL le es asignado un tnico sitio activo generdndose asi
una monocapa.
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no generara impacto negativo ni afectacién sobre el medio
natural, ni sobre la salud humana en el corto, mediano o
largo plazo.
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