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1.0 RESUMEN

El presente trabajo se realiz6 con el objetivo de sintetizar, caracterizar y evaluar
un foto-catalizador de hierro soportado en carbon activado para la degradacion
de atrazina (molécula modelo) presente en agua mediante el proceso de Foto-
Fenton en fase heterogénea. Se han reportado varios procesos de oxidacion de
atrazina hasta el dia de hoy, pero diferentes métodos diferentes al proceso de
Fenton en fase heterogénea. En este trabajo se realizaron los primeros
experimentos para remover atrazina por medio de ese proceso y se considera
gue es un excelente antecedente para futuras investigaciones.

Se estableci6 el estado del conocimiento cientifico-tecnolégico sobre los
procesos de oxidacion avanzada (POA), en particular del proceso de Fenton
(H20, y sal de hierro), los procesos de sintesis de catalizadores y las
generalidades del plaguicida atrazina. Con base en esa informacion se
determiné que el proceso de Fenton tiene algunas ventajas sobre los demas
POA con foto catalizadores soportados, entre las que destacan: que el Fe
presenta un menor costo y un mayor espectro de absorcion de luz con respecto
al Ti. Debido a su mas amplio espectro de absorcion, el proceso de Fenton
permite utilizar tanto luz visible como UV, en lugar de usar sélo luz UV como en
el caso del Ti, haciendo el proceso mas econémico ya que la generacién de de
luz UV y el costo de ldmparas UV son muy elevados. También se hizo un
analisis de los métodos de sintesis de catalizadores heterogéneos, entre los
cuales destacan: impregnacion, intercambio ionico, sol-gel, depoésito por
precipitacibon homogénea y depdsito por vapor quimico (DVQ). De estos
métodos, el de impregnacion incipiente, es el que presenta mayor facilidad
para realizarse en el laboratorio, es el mas econémico y su capacidad catalitica
es similar a los otros dos. Ademas, se determiné que los mejores tipos de
soporte a utilizar y la sal que daria origen a la disolucion impregnante fueron
respectivamente el carbdn activado y el nitrato de hierro. El carbén activado es

uno de los materiales que presenta una gran &rea superficial y propiedades de



adsorcion de compuestos disueltos, lo que permite incrementar la eficiencia
global de remocion de contaminantes. La sal Fe (NO3);*9H,O, ademas de
permitir sintetizar foto catalizadores con grandes propiedades cataliticas que los
impregnados con Fe (CsH;O,),, este Ultimo necesita disolverse el cloroformo

mientras que el primero se disuelve en agua.

En el estudio experimental se utilizaron cuatro variables del proceso de sintesis,
con sus valores respectivos: tiempo de impregnacion (0.5, 12.75 y 24 h), %
hierro (peso) incrustado (0.5, 2.75 y 5%), tiempo (2, 13 y 24 h) y temperatura
(100, 300 y 500 °C) de calcinacion. Posteriormente, se procedié a caracterizar

los catalizadores.

Para las pruebas de oxidacion del plaguicida se desarrollaron dos catalizadores
(uno con alta carga “real” de hierro y otro con baja, ambos con el mayor valor
posible de area superficial), con los valores optimizados de las variables del
proceso, obtenidos del disefio experimental. La optimizacién de dichas variables
se realizé con ayuda de un programa de computadora, Statgraphics version 5.0.
Una vez sintetizados los catalizadores se procedid a caracterizarlos. Acto
seguido se compard el poder catalitico de nuestras especies quimicas
producidas en este trabajo utilizando condiciones de oxidacién de atrazina
reportadas en literatura. Se realizaron experiencias con ambos
fotocatalizadores en procesos tales como adsorcion; oxidacion con H;0,, foto
oxidacién con Luz UV vy, finalmente, el proceso de Fenton heterogéneo, para la
degradacion de la molécula modelo. Mediante estos experimentos nos dimos
cuenta que el proceso mas eficiente para la oxidacién del contaminante es el de
Fenton heterogéneo foto asistido con luz UV, seguido de la foto oxidacion con
luz UV y el foto catalizador. Ambos foto catalizadores fueron muy eficientes;
ligeramente mayor el foto catalizador con alto contenido de hierro y menor valor

de area superficial.



2.0 INTRODUCCION

Debido a la baja eficiencia de remocion de procesos convencionales de
tratamiento de agua (coagulacion, floculacién, cloracion, etc.), en afos
recientes, se han utilizado los llamados procesos de oxidacion avanzada para al
degradacion de muchos contaminantes en agua, incluyendo pesticidas. Los
procesos de oxidacion avanzada son todos aquellos que generan radicales OH°

susceptibles a oxidar la materia organica, entre ellos se encuentran UV /H,O,,
UV /Q,, UV/H,0,/0,, UV/TIO, y el proceso de Foto-Fenton. Este Ultimo se

define como la generacién catalitica de radicales hidroxilo a partir de la reaccion
en cadena entre el i6n ferroso y el perdxido de hidrégeno, aunque esta reaccion
puede ser también iniciada por la presencia de iones férricos. Las variables mas
importantes que afectan este proceso son el pH (el 6ptimo se presenta entre 3 'y
5), relacion concentracion de hierro/concentracion de H,O, (6ptima 1 a 5) y
temperatura (entre 20 y 40 °C).

Las desventajas mas significativas del Fenton homogéneo son la pérdida de
iones Fe** o Fe?*, en forma de Fe(OH)y, que es la materia prima del proceso, lo
gue se traduce en la generacibn de una cantidad considerable de lodos
residuales, susceptibles a ser tratados posteriormente. La otra gran desventaja
es el intervalo de pH tan reducido necesario para llevar a cabo la reaccién de
Fenton (intervalo de pH de 3-5). Para evitar estos dos grandes problemas, en
este estudio se realiz6 la depésito de iones Fe en un soporte, para

posteriormente, realizar el proceso de Fenton en fase heterogénea.

La sintesis de catalizadores soportados es una ciencia muy compleja, existen
demasiadas variables a manipular, entre éstas estan: el proceso de sintesis, el
tipo de soporte, la especie y la cantidad de la fase activa depositada en el
soporte, el tipo de sal impregnante, el tiempo de impregnacion, tiempo y

temperatura de calcinacion.



Los métodos reportados en literatura mas utilizados para la produccion de
catalizadores son 3: impregnacion, sol-gel y DVQ. Para tratar de minimizar este
namero de variables, se han revisado exhaustivamente varias publicaciones
sobre el tema, asi; (Arafia et al., 2003) llegan a la conclusién que el método de
impregnacion incipiente es mas eficiente para la degradacion de Acido Férmico
(100%), que sol-gel (93%); (Guillard y Debayle, 2004) concluyen que sol-gel es
mejor para la eliminacion de acido malico (99%) que DVQ (menor de 99%). Por
otra parte, Aksoylu et al., 2003 concluyen, con base en las caracterizaciones de
sus catalizadores, que no hay diferencias estructurales significativas entre

materiales sintetizados mediante DVQ e impregnacién incipiente.

Existen varios tipos soporte a utilizar, entre los mas importantes se pueden
mencionar: Al,O3, SiO,, TiO,, Zeolitas y Carbdn Activado. El carb6n activado es
el que presenta la mayor area superficial y mayores propiedades de adsorcion
(Jia et al., 2006), es decir, se tendran dos procesos para la degradacién de

atrazina: adsorcién y oxidacion.

Para el tipo de sal impregnante se han utilizado varias de tipo inorganico (FeCls,
Fe(NO3):*9H,0, Fe(S0O4);) y una de tipo organico (Fe(CsH70),). Los
catalizadores que presentan precursores que presentan mayor dispersion de
fase catalitica en soportes son los sintetizados utilizando Fe (NO3)3*9H,0 y Fe
(CsH70,),. De estos dos compuestos, Navio y Colon (1998) encontraron que los
catalizadores mas eficientes para la oxidacion de NO™ eran los preparados con
Fe (NO3)3*9H,0 (100% oxidacion vs 30%). Por otra parte, Arafia et al., (2003)
obtuvieron mayores velocidades de remocién de &cido férmico con Fe
(NO3)3*9H,O (0.45 h vs 5 h). Finalmente, Granados (2000), realizando la
caracterizacion de sus catalizadores, encontré que existe una mayor dispersion

del metal sobre la superficie del soporte con precursores (NO3)x que (CsH702)x.
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Dentro de los compuestos organicos que han despertado mucho interés en el
area de tratamiento de agua, se tiene a la atrazina. La atrazina es uno de los
plaguicidas organoclorados mas utilizados en todo el mundo y en México su uso
no esta regulado. Se utiliza para controlar el crecimiento de malezas en cultivos
de maiz, sorgo, cafia de azucar, trigo y varios tipos de pastos y el crecimiento
de malezas acuaticas en lagos y estanques. Tan solo en Estados Unidos, su
produccion se estima entre 76 y 85 millones de toneladas anuales, siendo
Florida, lllinois, Nebraska Indiana y Ohio, los Estados en donde mas se utiliza.
En los Estados Unidos, hay aproximadamente 50,000 sistemas de distribucion
de agua potable para las comunidades; de éstos, 40,000 se alimentan de agua
subterranea, y 10,000, de agua superficial. De estos ultimos, en 3600 sistemas
se ha detectado atrazina y en 200 comunidades la concentracion de atrazina se
aproxima los limites maximos permisibles; y de estas 200, 8, superan los limites
méximos (EPA, 2003). Es considerado por el INE como poco persistente en el
ambiente (20-100 dias en suelo y en agua) y ligeramente toxico, pero estudios
recientes muestran que es una sustancia que favorece la incidencia de cancer y
afecta el equilibrio hormonal. Para agua de consumo humano, la SSA no marca
un limite maximo permisible, mientras que la OMS da un valor de 2 ug/L, y la
USEPA, 3 pg/L. Ademés, estd clasificada como una posible sustancia
cancerigena y es considerada como un disruptor del sistema endécrino (Safe,
2000). Se ha estudiado la degradacion de la atrazina mediante varios
procesos: coagulacion con Al, (SO4); y cloracién (Miltner et al., 1989); estos
procesos convencionales mostraron una remocioén practicamente nula de
atrazina. Solamente los procesos de oxidacion avanzada han dado buenos
resultados. Bianchi et al., 2006; aplicaron ozonacion y foto catélisis con TiO,-UV
a un agua contaminada con atrazina. La foto-catélisis alcanz6 90% oxidacién de
atrazina en 175 min con una dosis de catalizador de 0.1 g/L de catalizador,
mientras que la ozonacién, 100% en 25 min con una concentraciéon de ozono de
0.165 g/L. Por otra parte, se ha reportado la aplicacion del proceso de Fenton

en fase homogénea para oxidacién de atrazina (Barreiro et al., 2007; Chu et al.,
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2007). Este proceso fue mas eficiente que la cloracion o la coagulacion y

relativamente mas econémico que la ozonacion y la foto-catalisis con TiO,-UV.

Es importante mencionar que ninguno de los estudios reportados en literatura
han utilizado un disefio experimental para la optimizacion del proceso de
sintesis de foto catalizadores y de su posterior aplicacion en la degradacion de
compuestos, el cual permitiria, con un minimo de experimentos, obtener la
validez de resultados, determinar las variables que presentan una influencia
significativa dentro del proceso y calcular las condiciones 6ptimas de este

mismo.
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3.0 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un foto catalizador de hierro soportado en carb6n activado que
permita la degradacién eficiente de atrazina mediante el proceso de Fenton en

fase heterogénea.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Seleccionar el método de sintesis, soporte y precursor catalitico mas
adecuados para la produccion de foto catalizadores de hierro soportados

mediante una busqueda y analisis bibliograficos.
» Determinar las condiciones Optimas de sintesis de foto-catalizadores de
hierro soportado, con base en pruebas realizadas en laboratorio y en un

disefio experimental.

» Evaluar el desempefio del foto catalizador de hierro sintetizado, bajo

condiciones Optimas, en la degradacion de atrazina en medio acuoso.
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4.0 MARCO TEORICO

Los procesos avanzados de la oxidacion se definen como procesos de oxidacion

en los cuales los radicales del oxhidrilo son los principales oxidantes implicados.

Este radical es un oxidante de muy gran alcance (E0 2.80 V) lo que conduce a un
proceso muy eficaz de oxidacion. Entre los POAs existe el proceso de oxidacion
de Fenton, del que se puede sefalar que ademas de eficiente tiene otra ventaja
importante, no genera ningun subproducto peligroso o0 persistente como
consecuencia de la reduccion del agente que oxida (Cafizares, 2007).

Los radicales hidroxilo presentan un alto poder oxidante, solamente menor al del
fldor, como se puede apreciar en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Comparacion del poder oxidante de distintas especies quimicas
respecto al valor del cloro
(Beltran et al., 1997; Monter et al., 2001).

Poder de

Especie oxidacion
V)
F2 3.03
"OH 2.80
O, 242
H,0, 2.07
MnO4 1.67
HBroO, 1.59
ClO; 1.50
HCIO 1.49
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Continuaciéon Tabla 4.1. Comparacion del poder oxida  nte de distintas...

HIO, 1.45
Cl, 1.36
Br; 1.09

I 0.54

4.1 Reactivo de Fenton: Historia y definicion

Han transcurrido ya varias décadas desde que el quimico H. J. H. Fenton (1894)
descubriera la oxidacion de muchas moléculas organicas en solucion acuosa
agregando simultdaneamente un catalizador de hierro soluble en agua y peroxido
de hidrégeno. La oxidacién pudo comprobarse en intervalos acidos de pH, sin
necesidad de recurrir a altas presiones o temperaturas, y utilizando equipamiento
convencional. Por afios el descubrimiento de Fenton sélo atrajo el interés por
descifrar el mecanismo detallado por el cual tiene lugar la oxidacion.

La primera aplicacion de este proceso en el area ambiental fue la remocién de
contaminantes organicos presentes en aguas residuales de origen municipal
(Barb et al., 1951; Bishop et al., 1980).

La reaccion de Fenton se define como la generacion catalitica de radicales
hidroxilo a partir de la reaccion en cadena entre el ion ferroso y el peréxido de
hidrogeno, aunque esta reaccion puede ser también iniciada por la presencia de

iones férricos. La velocidad de reacciéon del reactivo Fenton esta generalmente

limitada por la velocidad de generacion de radicales OH °.

Algunos compuestos son mas refractarios que otros, requiriendo de temperaturas
mas elevadas para su oxidacion. Por ejemplo el benceno o el fenol se oxidan con
relativa facilidad, mientras que los derivados clorados son menos reactivos y

demandan mayor tiempo para su tratamiento o temperaturas mas elevadas. En
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muchos casos, un substrato organico aparentemente refractario al tratamiento
puede ser oxidado alterando las condiciones de temperatura, pH 0 concentracion
de catalizador. Las condiciones Optimas del tratamiento dependeran

necesariamente de cada efluente en particular, su composicion y toxicidad.

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso Fenton son las siguientes:

Fe” +H,0, — > Fe**+OH + 'OH ..........cooeei, Ec. 4.1
"OH +RH ——» R +HoO.iiiiiiiiiiiiciee e, Ec. 4.2
R +H0, > "OH+ ROH ....c.ocoooiviiiiiiiiiiiinne, Ec. 4.3
Fe?* +"OH — > Fe® + OH oo, Ec. 4.4
Fe* +H,0, —  Fe® + OOH " +H"...........oooei . Ec.4.5

La mezcla de ion ferroso y peréxido de hidrogeno son llamados reactivo fenton
tradicional. Si se remplaza el i6n ferroso por ion férrico se denomina reactivo tipo

fenton.

4.1.2. Mecanismos de la reaccién de Fenton con comp  uestos organicos e
inorgénicos

Si substancias organicas estan presentes en el sistema Fe?*, Fe**, H,O,, este
sistema reacciona de muchas maneras generando radicales hidroxilo. Las

siguientes reacciones con substratos organicos han sido reportadas:

16



Abstraccion de hidrogeno de atomos de carbono alifaticos (Ec. 4.6),
Adicion electrofilica a dobles enlaces o anillos aromaticos, (Ec. 4.7) y

Reacciones de transferencia de electrones (Ec. 4.8).

OH"+RH - R +H,O ... Ec. 4.6
R-CH =CH,+0OH" -~ R-C'H-CH,OH ....... Ec. 4.7
OH +RX - RX"+O0OH ..., Ec. 4.8

4.1.3 Tipos de procesos de Fenton

El proceso Fenton se puede clasificar principalmente por la forma en que se
aplica: en fase homogénea y en fase heterogénea. En la primera clasificacion se
encuentra el Fenton clasico, el Foto Fenton y el electro Fenton. En lo que
respecta a la fase heterogénea, se encuentra el Fenton heterogéneo, utilizando
medios de soporte del hierro. A continuacion se describe cada tipo de estos

procesos.

Proceso de Fenton tradicional

El proceso Fenton es un POA gue consiste en la produccién de radicales hidroxilo
(OH°) mediante la reaccion del peréxido de hidrégeno (HZOZ) en presencia de una

sal de un metal de transicion que actia como catalizador (Lipezynska-Kochany,
1994). Tradicionalmente se utiliza una sal de hierro (cloruro férrico o sulfato
ferroso), aunque otros metales presentan las propiedades necesarias para
transferir oxigeno. Dentro de estos metales se encuentra el Cu (I), Co (II) y Mn
(111, (Sawyer, 1997). Estos radicales hidroxilos reaccionan con los compuestos

organicos e inorganicos no siendo selectiva la reaccion (Arslan y Balcioglu, 1999).
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El método de Fenton involucra a los procesos de coagulacién-floculacion y
oxidacion avanzada en una sola etapa (Huh et al., 1996 Lee et al., 1996) y en un
solo reactor, lo cual resulta muy atractivo, ya que presenta muchas ventajas en la
calidad del agua tratada con respecto a los tradicionales tratamientos bioldgicos,
ademas de que puede ser aplicado in-situ. Otra ventaja es que el peroxido de
hidrogeno, usado como oxidante, es mas barato que otros oxidantes y que el
hierro, usado como catalizador, es el segundo metal mas abundante y el cuarto
elemento mas abundante en la tierra (Rodriguez, 2003). Una desventaja de este
proceso es que se producen una cantidad considerable de lodos con hierro; el

Fe?* que no se regenera (Zhimin Qiang, et al., 2003).

HZOZ Fe2+

~
'

Figura 4.1. Fenton Clasico (Zhimin Qiang, et al., 2003).

Electro Fenton (Oxidacién electroquimica)

Esta variante del proceso de Fenton se basa en la electro generacion de peroxido
de hidrogeno o Fe (Il). En presencia del idbn hierro y un medio acuoso acido, el
poder de oxidacion aumenta debido a la produccion de un reactivo puro que es el
radical hidroxilo oxidante (HO®) junto con un electrén (E°(HO®°, H+ / H,O)= 2.72
VINHE) .

El proceso electro-Fenton puede generar HO® por la oxidacion simultanea de O,
por medios electroquimicos en presencia cantidades cataliticas de iones de hierro
(Aimin Wang, et al., 2004).
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A continuacion se enlistan las reacciones gque se llevan a cabo en este proceso:

O, + 2H" + 26— H,0, E°= 0.69 VINHE..................... Ec. 4.9
Fe?* + H,0, +H'—» Fe® + H,O + HO°......ooevvvvnnnnnn, Ec. 4.10
Fe** + e — Fe** E°= 0.77VINHE..............o...... Ec. 4.11
H,O — %0, + 2H" + 2e E°= 1.23VINHE......Ec. 4.12

Cuando existe una sal de Fe**, este se reduce a Fe®* en presencia de una
corriente eléctrica. A este fendbmeno se le llama Electro -Fenton- Reduccion de
hierro (EF-ReFe). En el EF-ReFe (Figura 4.2), tanto el Fe** y el H,O, son
gastados mientras que el Fe?* es continuamente regenerado en el catodo (Zhimin

Qiang, et al., 2003). Este proceso se esquematiza en la Figura 4.2.

H202 Fe2+

- +

T

Fed* + e Fe2*

Figura 4.2. Electro -Fenton- Reduccion de hierro (EF-ReFe) (Zhimin Qiang, et al.,
2003).

—

Cuando hay una reduccion de Fe** a Fe*" y se utiliza un &nodo de Fe se lleva a
cabo una oxidacién de Fe a Fe**. En este fendmeno EF-OxFe (Fig. 4.3), se tiene
que usar una gran cantidad de agua mientras que se utiliza el anodo de Fe como

fuente de Fe?".
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HO,

T T

Fe* + e—> Fe* Fe—> Fe? + 2e

Figura 4.3. Electro- Fenton- oxidacion de hierro (EF-OxFe) (Zhimin Qiang, et al.,
2003).

Ademas el Fe** es regenerado continuamente en el catodo dependiendo de la
capacidad de la celda electrolitica (Zhimin Qiang, et al., 2003).

En la figura 4.4 se ilustra la generacion del peroxido de hidrogeno via Electro-
Fenton-agua-reduccion de hierro (EF- H,O, —ReFe). En este proceso tanto el
H,0O, como el Fe** son regenerados en el catodo, pero principalmente se enfoca
a regenerar al H,0, En este proceso se presenta la reduccién de Fe®*" a Fe**
(Zhimin Qiang, et al., 2003).

Figura 4.4 Electro-Fenton-agua-reduccién de hierro (EF-H,O,-ReFe). (Zhimin
Qiang, et al., 2003).

Fe2*

+

0
;

OO DO

0, + 2H*+ 26 — H,0,

Fe3* + e—» Fe?
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La figura 4.5 representa el Electro-Fenton-agua-oxidacion de hierro (EF- H,O, —
OxFe), el H,O, es generado mientras que el Fe?* se genera como producto de la

oxidacion del &nodo de Fe (Zhimin Qiang, et al., 2003).

T T

2+
0, + 2H' +2e —> H,O, & TFeT e

Fe3* + e —> Fe?

Figura 4.5 Electro-Fenton-agua-oxidacion de hierro (EF-H,O, — OxFe) (Zhimin
Qiang, et al., 2003).

Proceso de Fenton asistido con luz UV y luz solar

De entre los diferentes POA que existen se deben considerar los que presentan
las eficiencias mas elevadas para remover contaminantes organicos en agua.
Esto depende de la capacidad del proceso para producir altas concentraciones
de los radicales hidroxilos HO®°. La radiacion solar (rayos UV) puede atacar y
descomponer moléculas organicas rompiendo enlaces y generando radicales
libres, pero usualmente se requieren tiempos muy largos y dan como resultado

bajas eficiencias de descomposicion. Para mejorar los tiempos de
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descomposicion, se generan los rayos UV en fase homogénea o heterogénea
(Chu, et al., 2004).

Durante la radiacion de luz UV y aplicando paralelamente un proceso de
oxidacion avanzada (POA), se aumenta la generacion de radicales HO®°, lo

anterior se debe a:

» un incremento en la rapidez de reaccién en la cual, los radicales libres
("HO) se forman a través de la fotdlisis directa de (H,O,), con la radiacién
UV con una longitud de onda por debajo de 360 nm (Chevaldonnet et al.,
1986; Chu, 2001),

hv
H,O, P 2HO Ec. 4.13

» y al consumo de Fe(lll) en presencia de luz UV generando los radicales

libres y el Fe(ll) que sirve como catalizador (Horvath and Stevenson,

1993),
hv
Fe>* + H20 —— Fe®™ + H+ + HO°....................Ec. 4.14
hv
Fe** L——> Fe* + L (L=ligando organico)............. Ec. 4.15

En la reaccion de Fenton asistido con luz UV, la radiacion ultravioleta (300-400
nm) genera simultdneamente Fe?* y HOP°, esto aumenta la velocidad de la

reaccion (Zhimin Qiang, et al., 2003).
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Fenton Heterogéneo

Unas de las desventajas de usar el Fenton tradicional en los tratamientos de
aguas residuales son: el intervalo limitado de pH y la producciéon de lodos con
hierro. Es por eso que se ha desarrollado el Proceso Fenton heterogéneo tipo
catalitico. Este proceso no causa problemas en la disposicion final de lodos con
respecto al hierro (Kuznetzova E. et al., 2004), y puede usarse a pH neutro
(Moura F. et al., 2004).

Con respecto a las ventajas que tiene el Fenton heterogéneo, se han hecho
estudios utilizando como fuentes de hierro la goetita, la hematita, la arcilla mineral
e hidroxido de hierro, ademés de hierro soportado en silica y/o alamina (Moura
F.C.C. et al.,, 2004). Ademas, se usan también resinas de intercambio i6nico

como soporte de hierro (Riou R.-M. et al, 2004).

4.1.4 Parametros de influencia

Los principales factores que tienen influencia en las eficiencias de tratamiento de
aguas con el método de Fenton son los siguientes:

1) pH;

2) Concentracion de Hierro

3) Concentracion de H,0,

4) Temperatura,

5) Tiempo de reaccion;

6) Luz UVlvisible.

En los siguientes subincisos se describe cada uno de esos factores listados.

23



Influencia del pH

El efecto del pH sobre la eficiencia de la reaccion es ilustrado en la Figura 4.6 que
a continuacion se presenta:

‘_IT‘ A
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T 10
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° 1=
@)

S
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S

= o1

0.01 i i i

pH

Figura 4.6 Valor de la constante de reaccién de Fenton en funcion del pH.

El pH Optimo se presenta entre los valores 2 y 5. Waite (2002) reporté que el
reactivo de Fenton es mas efectivo en un pH de 2 a 4. En sus investigaciones
lieplaar et al., (2002) demostraron que para aguas residuales con un alto
contenido de contaminantes, los pesticidas se removieron en un 100% a un pH
de 5y en 20 % a un pH de 7.5.

La poca eficiencia en el intervalo basico es atribuida a la transicion de hierro para
formar el i6n ferroso hidratado hasta una especie férrica coloidal. Esta ultima

especie de hierro descompone cataliticamente al H,O, en O,y H,0, sin formar

OH"®
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Influencia de la concentracion de Hierro

La mejor dosis de catalizador y oxidante es variable y estd generalmente limitada
por la formacion de radicales HO® y por el tipo de agua residual que va a ser
tratada. La presencia del catalizador es basica para que se lleve a cabo la
reaccion de Fenton, en ausencia de éste, no existe evidencia de la formacion de
radicales hidroxilos.

La dosis del catalizador va a depender de la concentracion del sustrato y de las
eficiencias de remocién que se quieran alcanzar. Se consideran los siguientes

aspectos:

v" Una concentracién minima de 3-15 mg Fe /L permite que se lleve a cabo la
reaccion de Fenton dentro de un periodo razonable, sin importar la

concentracion de material organico presente.

v' Una relacion constante de Fe2+: Sustrato superior al valor minimo
(tipicamente una parte de Fe por 10-50 partes de sustrato), es necesaria
para obtener eficiencias adecuadas.

v" Una dosis adicional de Fe satura las propiedades quelantes de las aguas
residuales, debido a que es necesario tener el hierro no acomplejado para
poder catalizar la formacién de radicales hidroxilo.

v La dosis de hierro puede ser expresada como una relaciéon con respecto a
la dosis de peréxido de hidrogeno y el intervalo tipico es de una parte de

hierro por 5-25 partes de peréxido de hidrogeno en peso (Gonzalez, 2001).

Influencia de la concentracion de perdxido de hidré geno (H,0y)

La concentracion de oxidante (H.O,) depende de la cantidad de hierro que se

utilice, para obtener una mayor eficiencia de este proceso catalitico, tipicamente
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se utiliza una relacion Hierro: H,O, (en peso) de 1:5-1:25, respectivamente
(Gonzalez, 2001).

Influencia de la temperatura

La velocidad de reaccion con el reactivo de Fenton se incrementa con la
temperatura siendo el efecto mas pronunciado a temperaturas menores de 20 °C.
Sin embargo, cuando la temperatura aumenta arriba de 40 o 50 °C la eficiencia
del peréxido decrece. Lo anterior se debe a que se acelera la descomposicion de
H.O, en O, y H,O. La aplicacion comercial del reactivo de Fenton ocurre a
temperaturas entre 20-40 °C. La aplicacion de reactivo de Fenton para el pre-
tratamiento de aguas residuales altamente concentradas puede requerir una
adicién secuencial o controlada del H,O, para moderar el aumento de la
temperatura como resultado de la reaccion (en una o dos etapas). Cuando la
dosis de H,0, excede de 10-20 g/L se debe moderar la temperatura no solo por
razones economicas sino también por razones de seguridad (Malpica de la Torre
J., 2002).

Influencia del tiempo de reaccion

El tiempo de reaccion va a depender de la dosis del catalizador y de las
caracteristicas del agua residual, entre otras variables. Por ejemplo, para una
oxidacion simple de un agua con fenol (menos de 250mg/L) el tiempo de reaccion
es de 30-60 min. Para aguas mas concentradas y complejas la reaccién puede
tomar varias horas. En tales casos, la reaccién es mas efectiva que afiadiendo al

inicio todo el hierro y el peroxido.
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Influencia de la radiacion con luz UV/visible

En investigaciones recientes se ha demostrado que la iluminacion con luz
UV/visible de los sistemas Fe?*/ H,O, o Fe*'/ H,O, incrementa significativamente
la velocidad de degradacion de algunas sustancias organicas. Como es el caso
de Oliveros et al. (1997) que concluyeron que el empleo de radiacion UV/visible
acelera fuertemente la reaccion de Fenton facilitando la velocidad de
degradacion. Otro estudio que apoya esta hipétesis fue el realizado por Chen et
al. (2001). Estos autores concluyen que la reaccion de Fenton, aplicada en la
degradacion de colorantes, la irradiaciéon de luz visible acelera fuertemente la

reaccion Fenton. El efecto benéfico de la luz UV se atribuye a la formacion directa
del radical OH'y a la generacion de Fe* de la fotdlisis del complejo

[Fe(OH )]2+ en disolucion.

4.1.5 Aplicaciones del Proceso de Fenton

Actualmente, el reactivo Fenton tiene una gran cantidad de aplicaciones, aunque
la principal esta enfocada a la degradacion de contaminantes organicos e
inorganicos de aguas residuales. Las primeras aplicaciones fueron realizadas a
aguas municipales, pero hoy en dia se han hecho estudios donde los resultados
obtenidos para la degradacién de contaminantes organicos complejos han sido
muy efectivos (Malpica de la Torre J. 2002). En la tabla 4.2, se enumeran una

serie de contaminantes tratados por el reactivo Fenton:
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Tabla 4.2. Contaminantes diversos tratados con el reactivo de Fenton.

organico total

Parametro Contaminante ejemplo Tipo de Proceso Referencia
Fenton
Color y carbono | Acido rojo 14 (AR14) Electro Fenton Aiming W. et al,

2004

Cloruros
(TOX)

organicos

4-cloro-3-metil fenol

Fenton clasico

Lopez et al., 2004

Plaguicidas

Tebutiurén, diurén y 2,4-D

Foto- Fenton

Paterlini W. C., et al,
2004

Fenitrotion Foto Fenton Derbala A.S et
al.,2004

Atrazina Fenton clasico Chan k.h. et al,
2002

Diuron, Formatanato y | Foto-Fenton Malato S. et al,

Metomilo

2002)

Fenoles residuos de la

Clorofenoxidos ( 4-clorofenol;

Electro-Fenton

Brillas E. et al., 2004

triclorofenoxiacetico

Foto electro-Fenton

agricultura (Herbicidas) | 4-cloro o-cresol; 2,4-
diclorofenol; 2,4,5-
triclorofenol)
Fenoles Fenol Fenton y Foto | Maciel R., et al,
Fenton 2004; Cavita V. y
Palanivelu R, 2003.
Acidos complejos Acido 2,45- | Electro Fenton y | BoyeB.etal., 2003

4.2 Generalidades de foto catalizadores soportados a base de Hierro:

Definicidn y clasificacion

Un catalizador soportado de 6xido metalico consiste en un componente de Oxido
metalico depositado en la superficie de un sustrato que usualmente tiene una

gran é&rea superficial. EI componente Oxido metélico es la fase activa del
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catalizador. Estos catalizadores tienen una amplia aplicacion en las industrias del

petréleo, la Quimica y del control de contaminantes.

En el caso de foto catalizadores soportados a base de hierro, el hierro,
proveniente de alguna sal disuelta, se deposita en la superficie del soporte
mediante algin método de sintesis de catalizadores y posteriormente se calcina

para formar el 6xido metalico.

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores sélidos. Estos
sélidos, de composicion altamente compleja, pueden ser clasificados de acuerdo

a varios parametros, los tres mas importantes son:

A) LA FASE ACTIVA

B) EL SOPORTE

C) METODO DE SINTESIS

Clasificacion de foto catalizadores con base en la fase activa

La fase activa es propiamente la sustancia catalitica que se deposita sobre el
soporte y, la que produce la aceleracion de una reaccion quimica para la cual es
utilizado el catalizador. Los ejemplos citados en la siguiente tabla son casos
tipicos (tabla 4.3). Para foto catalizadores de hierro, las fases activas mas
reportadas se presentan en la tabla 4.4.
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Tabla 4.3 Fases activas tipicas utilizadas para la sintesis de fotocatalizadores y

sSus caracteristicas.

(Morales E., 2000).

Sulfuros metalicos

Cr,03, A|203, S|O3

TIPO EJEMPLOS FUNCION
PRINCIPAL
Metales Pt, Ni, Fe, Cu, Ag Hidrogenaciones
Deshidrogenaciones
Oxidos y NiO, ZiO, V,0s, CuO, Oxidaciones,

Reducciones,

Desulfuraciones

Acidos

Al,O3- SiO3, H3PO4

Cracking,
Isomerizacion,
Alquilacion,

Polimerizacion.

Tabla 4.4 Fases minerologicas de hierro comunmente utilizadas en catalizadores

soportados para remover contaminantes.

Autor Fases mineroldgicas | Compuesto removido
superficiales

Yuranova Fe,O; (Hematita) Naranja Il: Co=0.05 mM

et al., 2003. Dosis catalizador= 0.96 g/L

pH=3

T reaccién: 70 °C

Intensidad luz: 90 mwW/cm?

Dosis H,0, 6ptimas: 80mM
Degradacion mayor a 90% en 120 min
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Continuacién tabla 4.4 Fases mineroldgicas de hierro cominmente utilizadas

Martinez
et al., 2006.

Fe,O; (Hematita)

Fenol: Co=0.5 g/L

Luz UV=313 nm, T= 25 °C, pH=6
Dosis catalizador= 0.5 g/L

Dosis H,O,=2.450 g/L

97.8% degradacion 150 min

Hsueh
et al.,, 2006

y-FeOOH
(Lepidocracita)

Colorante reactivo negro 5: 0.1 mM
Luz UV= 365 nm, T= 25 °C, pH=7.
Dosis catalizador= 5 g/L

Dosis H,0,= 24..9 mM
Degradacion del 80 % en 240 min.

Arafa et al.,
2003

Fe,O; (Hematita)

Acidos Carboxilicos (férmico, maléico, acético,
acrilico): Co= 50 mg/L

Se monitoreO la disminucién de Carbono
Organico Total (COT):

Acido Férmico: 100% disminucién en 0.45 h
Acido Maleico: 100% disminucion en 0.45 h
Acido Acético: 100% disminucion en 5 h
Acido Acrilico: 100% disminucion en 4.5 h

Lackhoff y
Niessner,
2002

Fe,O; (Hematita)
FeTiO; (Ilmenita o
trioxido de titanio
ferroso)

Atrazina: Co= 500 ng/L

Dosis catalizador= 5 g/L

pH= 7.5-8

Se calcularon los coeficientes de velocidad de
degradacion de atrazina:

Para Hematita: 0.375 x 10/ min

Para limenita: 0.125 x 10/ min

Chou et al.,
2003

a-FeOOH (Goetita)
A-FeOOH
(Lepidocracita)

Acido Benzoico: Co= 116 mg/L

pH=4.3

Dosis catalizador= 10 g/L

95% de remocién en 480 min con A-FeOOH

5% de remocién 480 min con a-FeOOH
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Se observa en la tabla 4.4 que la especie de hierro mas utilizada en catélisis es la

hematita ya que es la fase catalitica mas activa (Martinez et al., 2006)
Clasificacion de foto catalizadores con base en el soporte utilizado

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo
tanto presentar un area superficial por gramo elevada y generalmente es muy

poco activa en la reaccion catalitica.

La forma fisica de este soporte también estad definida por las condiciones de
reaccion (disefio del reactor) y puede ser en forma de esferas, palitos, anillos,
mallas, hojuelas e inclusive monolitos en forma de panal. Los soportes pueden

ser amorfos (SiO,, carbdn), o cristalinos, como las zeolitas o la alimina.

Los soportes mas utilizados son: las zeolitas, la alimina (AlO3), la silice (SiOy), la
titania (TiO2) y el carbdén activado. La tabla 4.5 presenta un resumen de las
principales caracteristicas fisicoquimicas de estos materiales. Se observa en
dicha tabla que uno de los materiales idoneos para ser utilizado como soporte
catalitico es el carbén activado ya que al poseer un area superficial mayor,
existen un mayor niamero de sitios de adsorcién en donde puede ser atrapado el
agente contaminante, ademas de poseer una mayor area para que los iones
metalicos que se van a depositar se dispersen mas homogéneamente. (Tseng,
Wey, 2006)
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Tabla 4.5. Diversos soportes utilizados en la sintesis de foto catalizadores.

Tipo de Area Diametro | Volumen
soporte superficial | de poro | de poro
(m?/g) (nm) (cm’/g)

Zeolita Avrtificial 829-1000 0.2-0.7 23-25

(Mendez, 2007)

AlO3 155 5-200 0.1
(Hidalgo, 2006)

SiO, 306 9 0.90
(Haber et al., 2003)

TiO; 49 14 0.70
(Debeila et al., 2004)

Carbon activado 1100 2-50 0.5
(Tseng, Wey, 2006)

Clasificacion de foto catalizadores con base en el proceso de sintesis

Existen varios métodos para la produccion de catalizadores, los mas utilizados
son los siguientes: intercambio i6nico, impregnacion, depdsito por precipitacion
homogénea, proceso sol-gel y depdsito por vapor quimico. Estos procesos de

sintesis se describen a continuacion.
Intercambio iénico: consiste en la reaccién de los grupos superficiales del

soporte y los iones de la sal precursora. En este proceso una disolucion que

contiene una sal simple o compleja capaz de disociarse generando un anién o un
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cation, se pone en contacto con el material que servira de soporte y con el cual el
ion liberado en la disolucion establece un enlace quimico que posteriormente sera
reducido. La carga de los grupos superficiales del soporte se puede controlar por
el pH de la disolucion, de acuerdo con las siguientes ecuaciones (Pinna, 1998):

M-OH+H'A" « M-OH," A ...cccoouernn, Ec 516
M-OH+OH = M -0 +H,O...cccceevrrnnnn, Ec 517

En medio acido (ec. 5.16), los sitios de adsorcion en la superficie (M-OH) estan
positivamente cargados y pueden cubrirse por aniones, en tanto, en medio basico
(ec. 5.17) los sitios superficiales acidos (M-OH) estan negativamente cargados y
cubiertos por cationes. Con el método de intercambio i6nico se obtienen
catalizadores que presentan dispersion metalica homogénea pero la carga
metalica que puede soportar esta limitada por la capacidad de intercambio iGnico

del soporte. (Schwarz, 1995)

Impregnacion: Existen dos tipos de procesos de impregnacion: la impregnacion
por mojado incipiente, que generalmente se utiliza para soportes peletizados; y la
impregnacion humeda, que se utiliza generalmente para soportes pulverizados.
En la impregnacion por mojado incipiente se requiere conocer el volumen de los
poros del soporte con el objeto de ajustar la concentracion de la disolucion
precursora en funcién de la fase activa que se desee introducir en el soporte. La
disolucién precursora de catalizador se afiade gota a gota hasta que la adicion de
la Ultima gota da lugar a la formacion de una pelicula fina de liquido que indica
que el volumen de poros esta lleno; y en la impregnacion hiumeda el soporte es
mojado generalmente con un exceso de disolvente que contiene los iones del
metal que se quiere depositar en el soporte. El exceso de solvente se evapora.
En general, la impregnacion por mojado incipiente produce una mejor dispersion
y una distribucion de tamafio de particula mas homogéneo que la impregnacion
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hameda. En los procesos de impregnacion se requiere que el soporte esté en
contacto con una cierta cantidad de solucion del metal precursor, usualmente una
sal, después ésta es secada y calcinada. (Pinna, 1998). Con el método de
impregnacion se obtienen catalizadores con alta carga metélica pero
normalmente el tamafio de particula es grande debido a que las interacciones

metal-soporte son débiles. (Schwarz et al., 1995)

Deposito por precipitacion homogénea : En este método, la solucion que
contiene la sal metalica estd en contacto bajo agitacion con un reactivo que
precipitara los iones metalicos (una base, por ejemplo) como hidréxido y/o
carbonato. Después de lavarse, éste puede ser transformado a Oxido por
calentamiento. (Pinna, 1998)

Proceso sol-gel: El principio basico de este proceso envuelve la formacion de un
sol que es una suspension liguida de particulas sélidas de entre 1 nm y 1 micron
gue es obtenido por hidrélisis y condensacion parcial de un material primario (ya
sea sal inorganica o metal alcoxido). Esta etapa es seguida por la formacion de
un gel que puede ser producido ya sea por una futura condensacion sol en una
red tridimensional o por desestabilizacién de una solucion de soles preformados.
Finalmente este gel, de alta viscosidad, es depositado en forma de peliculas
sobre algun soporte. La viscosidad del gel juega un papel importante en este
proceso; a mayor viscosidad se puede depositar en la superficie del soporte
mayor numero de peliculas de gel. Las ventajas de este método incluye la
habilidad de mantener alta pureza, cambiar las caracteristicas fisicas como la
distribucion del tamafio de poro y su volumen, variar la homogeneidad de
composicion a nivel molecular, preparar muestras a bajas temperaturas,
incorporar multi componentes en un solo paso, y producir muestras con diferentes

formas fisicas.
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Depdsito por Vapor Quimico (DVQ): Es el nombre genérico de un grupo de
procesos en los cuales se tiene la fase activa del catalizador en fase vapor y ésta
se deposita en el soporte mediante una reaccién quimica entre dicho vapor y los
sitios superficiales del soporte. La velocidad de depdsito depende de la velocidad
de dicha reaccion quimica superficial.

Existen varios procesos DVQ); se pueden clasificar de acuerdo con la temperatura
0 presion de trabajo, tipo de reactor; pero una forma mas simple de clasificacion
es tomando en cuenta la fuente de energia con la cual se realiza la reaccion

quimica de depdsito (Benmessaoud, 2001):

Tabla 4.6. Técnicas DVQ, sus parametros de influencia y caracteristicas

(Benmessaoud, 2001).

Técnica DVQ Parametros del Proceso | Caracteristicas

APCVD (por sus siglas Temperatura: 600-1100 Velocidad de depdsito

en inglés: Atmospheric °C alta (>1pm/min)

pressure chemical vapor Flujo>3.0 sccm Baja uniformidad de

deposition) Reactor horizontal, peliculas formadas

vertical

LPCVD (por sus siglas en | Temperatura: 600-1100 Velocidad de deposito

ingles:Low-pressure
chemical vapor

deposition)

°C

Flujo<3.0 sccm
Reactor horizontal,
vertical

P<1 Torr

baja (<1pm/min)
Buena uniformidad de3

peliculas formadas

LCVD (por sus siglas en
ingles: Lasser chemical

Temperatura variable
1.0 Torr<P>1.0 atm

Velocidad de depésito
altas, inclusive a bajas T
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Continuaciéon Tabla 4.6. Técnicas DVQ, sus parametros de influencia...

vapor deposition)

Bajo flujo
Lampara de Hg

Dificil control de la capa

deposita

PCVD (por sus siglas en
ingles:Photoinduced
chemical vapor

deposition)

Temperatura ambiente
Presion variable
Vapor de Hg

Lampara UV o Laser

Velocidad de depésito
baja

No uniformidad con
grandes areas de

depdsito

PECVD (por sus siglas
en ingles: Plasma
enhanced chemical vapor

deposition)

Temperatura: 25-400 °C
Flujo<500 sccm
Presion <1 Torr
Potencia= 10 kW
Frecuencia= 50kHz-

2.45GHz

Velocidad de depdésito
altas

Buena uniformidad

En la tabla 4.6 se observan las caracteristicas de cada proceso DVQ. Para que
un proceso DVQ sea eficiente, en cuanto a producir catalizadores con aceptables
propiedades superficiales, las peliculas depositadas en el soporte deben tener
una buena uniformidad; ademés de tener alta velocidad de depdsito. De las
técnicas arriba mencionadas, PECDV es la que tiene ambas caracteristicas antes
mencionadas, por tanto, es el método DVQ mas eficiente. En la figura 4.7.se

representa  un tipico reactor utilizado en el DVQ

(http://fedu.chem.tue.nl/6KM10/sheets/SET-slides_lecture9.pdf).

proceso
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¢

e ——————— | Calentadores

Figura 4.7. Esquema de una camara de DVQ

4.2.1 Parametros de influencia de la sintesis

Transporte de calor:
conveccion,
conduccion y
radiacion

La Tabla 4.7 presenta una lista de los principales parametros que influyen cuatro

de los cinco métodos mas utilizados para la sintesis de foto catalizadores.

Tabla 4.7. Parametros de Influencia de los procesos de sintesis de foto

catalizadores

Método de sintesis

Variables de influencia

Intercambio l6nico
(Schwartz, 1995)

e Tipo de soporte.

* pH de la disolucion impregnante.

* Tipo de sal precursora.
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Continuacion Tabla 4.7 Parametros de influencia de los procesos...

* Tiempo de intercambio.

» Temperatura y tiempo de calcinacion.

Impregnacion e Concentracion de la  disolucion
(Vianney, 2007) impregnante.

* Volumen de disolucion impregnante.

* Tipo de sal precursora.

* Tiempo de impregnacion

» Temperatura y tiempo de calcinacion.

Deposicidén-precipitacion » pH de la disolucion impregnante.
Homogénea » Tipo de sal precursora.
(Garcia, 2006) « Tipo de reactivo precipitante.

* Flujo y concentracibn de reactivo
precipitante
» Tiempo de reaccion.

» Temperatura y tiempo de calcinacion.

Proceso sol-gel e pH de la disolucion.
(Vazquez, 2000) » Tipo de sal precursora.

» Viscosidad del gel formado

A continuacion se profundiza la influencia de cada variable en el proceso utilizado

en esta tesis; la impregnacion.

Influencia del tipo de soporte

Dependiendo del tipo de soporte utilizado, las propiedades superficiales del
catalizador sintetizado (area superficial, dispersion de iones metdlicos, etc.) se

veran favorecidas, lo que se traduce en una mayor eficiencia catalitica. Long y
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Yang, 2002 sintetizaron tres catalizadores de hierro soportados en tres diferentes
soportes (Al,O3, TiO, y SiO,). Se evidencio que los catalizadores con soporte
AlL,O3 presentan mejores propiedades superficiales (A Sup: 245 m?g, Vporo:
1.10 cm®g, Dporo: 11.9 nm) que los otros dos (TiO2; A Sup: 104 m?g, Vporo:
0.14 cm®/g, Dporo: 3.7 nm, y SiO; A Sup: 29 m?g, Vporo: 0.04 cm®/g, Dporo: 6

nm).
Influencia de la sal precursora

En trabajos previos revisados, son dos las sales precursoras que mas utilizan
para sintetizar foto catalizadores de hierro, en uno, el hierro esta enlazado a un
compuesto organico; acetil acetonato de hierro [Fe(CsH;0),], y en otro, a uno
inorganico; nitrato de hierro (lll) [Fe (NO3)3*9H,0]. Arafia et al., produjeron dos
foto catalizadores de hierro utilizando ambos precursores y encontraron que los
sintetizados con precursor inorganico tenian una velocidad de degradacion mayor
de acido férmico (0.45 h vs 5 h); esto puede deberse a que cuando se lleva
acabo el proceso de calcinacion en los preparados con Fe(CsH70,), se presenta
la descomposicion del precursor, como consecuencia, los foto catalizadores
pueden contener carbono como impureza que puede tener un efecto negativo en
la actividad foto catalitica (Navio et al., 1996), ademas, debido también a la
descomposicion de la sal precursora en presencia de oxigeno, existe pérdida del

contenido metalico (Granados, 2000).

Influencia de la concentracion y del volumen de la disolucién impregnante

Como la disolucién impregnante es la que contiene los iones metalicos que van a
ser depositados en el soporte, la concentracion es muy importante ya que de esta
ultima dependerd la concentracion del metal soportado. Lv et al., 2005 utilizaron
una solucién de iones férricos 0.02M y reportaron concentraciones superficiales

de hierro de alrededor de 5.87 mol/g; mientras que Yuranova et al., 2003 utilizd
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una solucioén de hierro de concentracion de 1 M y reportd una concentracion
superficial de hierro 17.9 mol/g soporte, es evidente que ha mayor concentracion
de solucion impregnante mayor sera el contenido de hierro en el catalizador, sin
embargo; una concentracion superficial muy alta de metal puede modificar el area
superficial del soporte disminuyendo la misma (Arafa et al., 2003)

En cuanto al volumen, se puede utilizar uno igual al volumen de los poros del
soporte (mojado incipiente) o uno mayor (mojado por volumen en exceso).
Granados, 2000 sintetiz6 2 catalizadores por ambos métodos y concluyé que
aunque los sintetizados con un volumen en exceso presentan una mayor
dispersion metalica, también da lugar a fuertes interacciones metal-soporte, lo
que se traduce en la formacion de nuevas especies quimicas del metal
soportado. En estudios anteriores (Bartholomew y Pannell, 1980) se reporté que
las interacciones entre el soporte y el 6xido metalico dan como resultado que una
fraccion considerable del precursor metalico tenga un estado de oxidacion por

encima de su valor normal siendo estas menos reactivas.

Influencia de la Temperatura y tiempo de calcinacio  n

Esta es una de las variables mas importantes ya que de ella depende la especie
final de hierro que se tendra en el foto catalizador. Asi, a 400 °C y 1h de
calcinacion se tiene presente el compuesto Fe3;O, (magnetita) (Alcala y Real,
2006), Yuranova et al., 2003; calcinando 3h a 100, 200 y 300 °C reporto el
compuesto Fe,0O3; (Hematita) y como esta ultima es la fase activa mas activa, es
preferible calcinar a temperaturas menores o iguales a 300 °C. Ademas, a
temperaturas mayores el valor del area superficial disminuye, con respecto al
valor que tenia el soporte inicialmente; Wang et al., 2006 reportd una disminucion
en el area superficial de 3 foto catalizadores calcinados a 300 °C y 600 °C (249,
354 y 427 m?/g vs. 4, 5 y 5 m?/g, respectivamente) siendo que el area superficial

del soporte utilizado era de 400 m%/g.
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4.2.2 Parametros de caracterizacion de fotocataliza  dores

Los parametros mas importantes que se cuantifican para caracterizar a un foto

catalizador son:

» Concentracion superficial de hierro
« Tamafo de particula del metal depositado
» Dispersion de particula (area superficial metalica)

« Area superficial especifica

A continuacion se presenta una breve descripcion de cada uno de estos cuatro

pardmetros de caracterizacion de un foto catalizador.
Concentracion superficial de hierro

Es la cantidad de hierro que se encuentra depositada en la superficie del soporte
(g/kg, % peso). Esta cantidad se calcula de la siguiente manera (Chou, et al.,
1999)

CST = CT - CS ............................................................................... Ec.418

Donde:

Cg; =Concentraion superficia totaldehierro
C,; =Concentraon totaldehierro
C, =Concentraion dehierroenelsoporte

Tamafio de particula del metal depositado

La razén volumen/superficie (V/S) nos da una magnitud que es proporcional al
tamafio de caracteristicas de las particulas cataliticas. Lo que se busca en un
catalizador es que el tamafio de las particulas sea el menor posible ya que el

42



area especifica se incrementa al reducir el tamafio de particula. Si asumimos que
todas las particulas soportadas son esféricas con didmetro D, podemos obtener

la siguiente relacion:

§ = E ........................................................................................... Ec 419

V D

Si D es el diametro medio de la particula, 8 (m);

6= GX ......................................................................................... Ec .420
A

Donde:

V: volumen de la fase activa el cual se determina con la densidad y la masa del
metal (m*/g).

A: area superficial de la fase activa (m?/g).

http://www.si-mex.com.mx/BOLETINES/TecMicromeritics.pdf
Dispersion de particula (Porcentaje expuesto)

El grado de dispersion se define como la relacion del nimero de &tomos
metalicos superficiales en un catalizador con respecto al niUmero total presentes.
La IUPAC recomienda utilizar el término “porcentaje expuesto” en lugar de
“dispersion”. Para una particula metalica de 1 ym de tamafio, la fraccion expuesta
es alrededor de 0.001. El promedio de la fraccion expuesta se mide directamente
determinando el numero de &tomos superficiales presentes dados por la
quimisorcion selectiva, combinada con el conocimiento de la cantidad total
presente del metal. (Satterfield, 1980)
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Area superficial especifica

El &rea superficial especifica es la cantidad de area reactiva disponible para la
adsorcion de moléculas por unidad de peso del material. Es la suma del area de
la superficie externa mas el area de la superficie interna de las particulas
constituyentes, expresada en m?/g. El area superficial externa corresponde al
area geométrica de la particula, mientras que el area superficial interna

corresponde al area (paredes) de los poros.

http://www.tdx.cesca.es//TDX-0518105-3209//10Cahj10de32.pdf

Como alrededor del 98% del area superficial se encuentra dado por el area de los
poros (http://www.conditionade.com/spanish/32.htm); es importante definir la

clasificacion de los mismos; segun la IUPAC:

« Microporos, con didmetro inferior a 2 nm.
« Mesoporos, con diametros comprendidos entre 2 y 50 nm.

« Macroporos, con diametros superiores a 50 nm.

(www.ua.es/es/investigacion/sti/servicios/analisis_instrumental/analisis_termico/a
utosorb.html)
El célculo del area superficial especifica, S, de un adsorbente se calcula a partir

de la siguiente ecuacion:

Donde:

Vm: cantidad de adsorbato necesaria para formar una monocapa sobre 1g de
adsorbente (g/g).

Na: nimero de Avogadro (6.023x10%® moléculas/mol).

A: superficie cubierta por una molécula adsorbida (m?).
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El valor de Vm se puede determinar de dos formas:
1) Observacion directa de la cantidad de un colorante para formar la

monocapa sobre una masa conocida de una arcilla.

Cuando un colorante en disolucién acuosa se adsorbe sobre las particulas de
arcilla, la primera capa mono molecular se retiene irreversiblemente y no es
posible removerla, mientras que las subsecuentes capas adsorbidas pueden serlo
mediante lavados. Por lo tanto, el valor de Vm puede estimarse estableciendo la
cantidad de colorante limite entre tener liquido sobrenadante coloreado e

incoloro.
2) lIsoterma de adsorcion de BET:

Fue obtenida por Brunauer, Emmet, Teller para explicar la adsorciéon en

multicapas. En el caso de un vapor adsorbido, la ecuacion es:

A T S Ec.422
X(Py=P) VypK VyK Ry

Donde:

X: es el volumen del gas adsorbido a presién P por gramo de adsorbente (cm®/g);

Po: es la presién de saturacion del gas;

Vm: es el volumen necesario para cubrir en su totalidad la superficie por una capa
mono molecular (g/g);

K: es una constante involucrada con la energia de adsorcién. (Pinzén, 1997)

Cuando el adsorbato se encuentra en solucion la ecuacién 4.30 se convierte en:
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c _ 1 (k-yc
X(Co-C) VyK VyK Cq

Donde:

X: cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente.

Co: concentracion inicial de la disolucion.

C: concentracion final de la disolucion.

El valor de Xm se encuentra combinando la pendiente con la ordenada al origen
de la funcion lineal que resulta cuando se representa en una grafica: P/X(Po-P) vs
P/Poy 0 en el caso de adsorbato en disolucién: C/X(Co-C) vs C/C,.

3) Isoterma de adsorcion de Langmuir:

Es el modelo méas simple y antiguo, fue formulado por Langmuir en 1918. Supone

adsorcién en mono capas Unicamente.

La expresion matematica de esta isoterma es:

B— L + D, Ec 424
X Vm*K Vm

O para el adsorbato en disolucion:

E = L + i Ec 425
X Vm*K Vm

(Pinzon, 1997)
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Tabla 4.8 Pardmetros de caracterizacion reportados

Autor/afio Area superficial Contenido Tamafio
(mzlg) de hierro (%) De Particula
deposita
(nm)
Yuranova et al., 2003 0.37 0.1 | -
Liou et al., 2005 Cat 1: 0.70 Cat1:47.7 | ----m--momm-
Cat 2: 3.01 Cat 2: 55.8
Cat 3: 9.22 Cat 3: 61.6
Martinez et al., 2006 872 1.2% | e
Wang y Silva, 2006 Cat1:163 | s Cat1:16 nm
Cat 2: 249 Cat 2: 5.2 nm
Feng et al., 2004 130 0.05 13
Arafia et al., 2005 Catl: 44 Cat1:05 | e
Cat 2: 44 Cat2:3
4.3 Generalidades de la Atrazina: Definiciony ¢ lasificacion

La atrazina es un herbicida organico nitrogenado derivado de la triazina. En su
estado soélido puro es un polvo blanco, sin olor. Es moderadamente soluble en
agua (30 mg/L, 25 °C) (OMS, 2004) y se disuelve bien en compuestos como la
acetona, el cloroformo o el acetato de etilo. Es una sustancia poco volatil, reactiva

o inflamable. ElI compuesto grado técnico se comercializa en forma de

suspension, polvo o granulos y tiene una pureza entre 92% y 99.9%.
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La atrazina se utiliza para controlar la aparicion de malezas en cultivos de maiz,
sorgo, cafia de azucar, trigo y varios tipos de pastos y el crecimiento de malezas
acuaticas en lagos y estanques. El nombre comercial mas conocido en México de
la atrazina es Gesaprim®, entre otros, como Aatrex®, Aatram®, Atratol®
(ATS&DR, 2003).

4.3.1 Estructura y propiedades Fisicoquimicas

La Figura 4.8 y la Tabla 4.9 presentan respectivamente la estructura quimica de
la atrazina o 6-Cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina y sus

propiedades fisicoquimicas.

Figura 4.8 Estructura quimica de la atrazina.

Tabla 4.9 Datos de propiedades quimicas de atrazina relacionados con el

potencial de contaminacion

Nombre quimico: Atrazina
Solubilidad promedio en agua (mg/L) 32
Coeficiente de Adsorcion (Koc) 93
Vida media por hidrdlisis (dias) 30
Vida media en suelo en condiciones aerobias (dias) 146
Vida media en suelo en condiciones anaerobias 159
(dias)
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Continuacion Tabla 4.9 Datos de propiedades quimica s de atrazina

No. CAS : 199312-24-9
U.S. EPA PC Code: 080803
CA DPR Chem Code: 45
Peso molecular: 215.6851

No se adsorbe fuertemente a las particulas del suelo. Debido a su vida media en
el agua (hidrdlisis) y a su moderada solubilidad en la misma, puede también ser
arrastrada por el agua de lluvia hacia areas cercanas al area de aplicacion,
incluyendo arroyos, lagos u otras corrientes de agua. Cierta cantidad de atrazina
puede migrar desde la superficie del suelo a capas del suelo mas profundas y
entrar al agua subterranea, todo esto, por su lenta degradacion. Después de que
la atrazina se aplica en el suelo, permanecera ahi por dias o meses. En raras
ocasiones permanecera en el suelo durante varios afios, todo esto como

consecuencia por su vida media en suelo. (ATS&DR, 2003).

4.3.2 Toxicologia

La atrazina es un compuesto ligeramente toxico para peces y otras formas de
vida acuédtica y presenta bajos niveles de bio acumulacion en organismos vivos
tales como algas, bacterias, almejas o peces y, por lo tanto, no se acumula en la
cadena alimenticia (ATS&DR, 2003).
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Tabla 4.10. Datos toxicoldgicos de la Atrazina

(Dean, John A, Manual de Quimica Lange, 1990).

Tipo toxicoldgico: Ligeramente tdxico

DLsg Oral: DL 50 Cutanea:
Ratas= 3090 mg/kg Ratas> 3000 mg/kg
Ratones=1750 mg/kg | Conejos= 7500

Conejos=750 mg/kg mg/kg

Hamster=1000 mg/kg

4.3.3 Exposicion humana y efectos toxicos

La informacion acerca de los efectos toxicos de la atrazina en humanos es
limitada, sélo se han realizado algunos estudios epidemioldgicos y de exposicion
ambiental a dicho herbicida. Los efectos conocidos estan relacionados
principalmente a dafos reproductivos y dafios en el desarrollo fetal. En parejas de
agricultores expuestos a atrazina se ha observado un incremento en el riesgo de
crecimiento intrauterino retardado (Savitz et al., 1997) y en poblaciones
expuestas a través del agua de bebida, un aumento en el nimero de nacimientos
prematuros (Munger et al., 1997). Asimismo, se ha descrito un caso de dermatitis
por contacto (Schlicher y Beat, 1972) y un caso de intoxicacion fatal por ingestion
intencional de atrazina (Pommery et al., 1993). Ademas, la exposicion a atrazina
se ha asociado a un aumento en la incidencia de céancer de estdbmago (Van
Leeuwen et al., 1999); sin embargo, la atrazina no ha sido clasificada hasta ahora
como un compuesto cancerigeno para el humano y se ubica en el Grupo 3 de la
Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (IARC por sus siglas en

inglés).
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4.3.4 Legislacion para atrazina en agua potable

Hoy en dia existe la modificacion a la Norma Oficial Mexica NOM-127-SSA1-
1994, “Salud Ambiental. Agua para uso y consumo humano.” En la cual se
manejan los limites maximos permisibles para plaguicidas pero no se encuentra
contemplada la atrazina. Este plaguicida est4 dentro de la lista de los plaguicidas
autorizados (CICOPLAFEST, 2006) pero no da informacion de concentracion
permitida para calidad de agua de consumo humano.

A nivel internacional, la Organizacion Mundial de la Salud marca un valor guia de
2 Jg/L para agua de consumo humano (OMS, 2004). Por otra parte, la USEPA
propone un valor de 3 ug/L para agua con fines de consumo humano (USEPA,
2004).

4.3.5 Métodos analiticos para la deteccion de atraz  ina en agua.

En la tabla 4.11 se analizan algunos de los métodos reportados en literatura para

identificar atrazina en medio acuoso.

Las principales técnicas instrumentales para la deteccion de herbicidas en agua
son la cromatografia de gases (CG) y la cromatografia liquida de alta resolucion

(HPLC) siendo esta ultima un método alternativo para la deteccién de atrazina
(Hodgeson et al., 1994; Catalina et al., 2000; Ollers et al., 2001). De este modo
los métodos de alta resolucidon son de esencial importancia para el preciso
monitoreo de triazinas a nivel trazas en medio acuoso; el mayor numero de
métodos reportados en literatura para determinacion de triazinas en agua
involucra separacion por HPLC. (Carabias et al., 2003; Asperger et al., 2002). La
tabla 4.11 presenta algunos estudios reportados para la determinacion de

atrazina por HPLC.
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Tabla 4.11. Métodos analiticos reportados para la deteccion de atrazina presente en agua

Cromatégrafo

de liquidos

Agilent
Technologies,
series 1100

Agilent 1100

HP-1100

Water 600

Tipo de
detector

uv
A=240 nm

LC-MS (ESI)
modo SIM

Detector de
arreglo de
diodos
A=210-245
nm.

Detector

vimmiAall A

Tipo de

columna

C18
(LUNA 5um,
150x3 mm.
Phenomenex)

Inertsil ODS3
(100x2.1mm)
S5um.

Spherisorb S5
ODS2 5um
(250x4 mm).

Supelcosil

1A A0 Foeas

Cartuchos

p/ deteccion
(Hg/L)

LC18
Supelco
Octadecilica
250 mg.

LiChorlut 0.1
EN con
polimero
hidrofobico
de estireno-
divinil-
benceno.

Continuacién Tabla 5.11. Métodos analiticos reporta

Limite de

deteccion

Fase

movil

ACN/Agua
(45:55)

A) 10%
(viv)
solucién
acuosa de
acetato de
amonio
(10mm)
en MeOH.
B) 10%
(v/v)
MeOH en
solucién
(10mm)

ACN-0.005M
amortiguador
de fosfato con
pH=7.2
(50:50 v/v).

Buffer de

[ PN P T

dos para la deteccion de atrazina en agua

T 7

uffer d
fosfatos
(pH=7)/MeOH
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Velocidad
Flujo
(mL/min)
0.5

0.25

1

Vol. de
inyeccion
(ML)

50

100

Tiempo
Ret.

(min)

123

33

Reactivos

Agua HPLC,
ACN.

Atrazina
(97.2%),
MeOH HPLC,
ACN,
acetato de
amonio,
agua ultrapura.

Atrazina (98%),
MeOH HPLC,
ACN HPLC,
agua HPLC,

agua purificada.

Atrazina (99%),
~mra~ .Ia-..»...“,a’

Ref.

Lapertot
etal.,
2006

Nogueira
et al,
2004

Carabias
etal.,,
2002

Héquet
et al.,
2001



Waters 600

TRI
ROTAR-V

HPLC

Spectra
SYS-TEM P
4000

Detector de

absorbancia

Waters
2487 dual

UV DEC-
100-V7
uv
espectro-
Photometer
A=220 nm.
Spectra
Physics LIS
UV/VIS
A=214 nm.
UV 6000 LP
A=200-300
nm.

Agilent Zorbax
StableBond
C18
(150%x4.6 mm
ID)

Sum.

CHROMSPER
5
POLY C18
REPEAL
(150x4.5 mm
ID)
Supelco
Discovery
C18 (150x4.6
mm ID) 5pum.
Waters
(250x4.0 mm)
5um. ODS

QOasis 5
HLB 6 cc

240

SPE: 0.01
polymeric,
oasis HLB,
oasis MCX,
LiChrolut
EN,
merck C18,

(50:50)

A) ACN/Agua
(80:20)
B)
Agua/Buffer
(pH=3.7)
3mM HCOOH
y 3mM
NH,COOCOH

ACN/Agua
(15:85)

MeCN/Agua
(33:66)

ACNY/Buffer
fosfatos
(0.005 mol/l)
(pH=7.2).
gradiente
eluciéon

0 min: 2%
ACN

15 min: 45%
ACN
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100 22
20 4
20
20 15

Diclorometano,

cloroformo,

ACN, MeOH,

agua HPLC,

acetona,

ac. sulfurico,
atrazina, etc.

MeOH HPLC,
agua HPLC,
atrazina.

Agua HPLC,
MeCN, MeOH,
Na,HPO,

Agua HPLC,
ACN, fosfatos

Tran
et al.,
2007

Katsumata
etal.,
2006

McMurray
etal.,
2006

Carabias
etal.,
2006.



4.3.6 Procesos aplicados para su remocién en agua

Se han aplicados diferentes tratamientos para remover la atrazina de cuerpos

de agua; aqui se presentan los mas importantes:

Tabla 4.12. Procesos de remocién de atrazina

Autor/Afio  |Proceso Faracteristicas F1emocién

Miltner, Coagulacion Coagulante: Aly(SOy)s Nula

1989

Miltner, Ablandamiento | Ablandamiento/Clarificacion | Nula

1989

Miltner, Cloracion Nula

1989

Rodriguez Oxidacion P=6 MPa, pH=5-6, Degradacion 99%

etal., 2004 | H,O, C h202:107 M de atrazina en 10
Catrazina= 2E* M, T=200°C | min

Jiay Adsorcion Didmetro particula= 6.3 um | Degradacion 83% de

Wang, Carbén Catrazina= 200 pgL-1 atrazina en 60 min

2006 Activado Cearbon D mgL'1 con agitacion

Continuaci6

n de tabla 5.12

pH neutro

Agitacion magnética

(62 rpm) e inyeccion de aire
(Faire=5 Lmin™)

magnética
y 93% en 60 min
con

inyeccion de aire.

Bianchi Ozonacién Flujo entrada O,: 30 Lh™ 100% de
et al., 2006 Salida ozono: 73 gm™ degradacion
Cozono =0.165 gL™ en 25 min
Bianchi Fotocatalisis 315<A>400 90% oxidacion de
et al., 2006 Cea=l gL™ atrazina en 175 min
Catrazina= 1E-4
Barreiro Fenton pH=3, 95% en 5 dias
et al., 2007 catalizador: ferrihidrita
(5Fe,03 *9H,0)
Crerihidrita=0.2 9'—_1
Ch202=10 mM
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Continuacion Tabla 4.12. Procesos de remocion de at  razina

Catrazina= 4.6 yM
Van der Nanofiltracién P=10 bar Remocion de
Bruggen T=25°C atrazina:
etal., Se utilizaron membranas NF70,
2001 NF70, NF45, UTC-20 y Cfinal atrazina= 0.07
UTC-60 mgL™
Cavrazina= 1.075 mgL™ NF45,
Ciinal atrazina= 0.14
mgL™
UTC-20,
Ciinal atrazina= 0.17
mgL™
UTC-60,
Ciinal atrazina= 0.18
mgL™*

Se puede observar en la tabla 4.12 que los tratamientos de agua
convencionales, tales como la cloracion o la coagulacion, son ineficientes para
remover la atrazina. Se observa también que los POA son los que presentan
mayor eficiencia en la degradacion de atrazina. Procesos como la ozonacién o
la oxidacion con H,O, presentan una remocion casi total del plaguicida en un
tiempo no mayor a 30 min. La foto catalisis presenta también una aceptable
remocién pero con tiempos considerablemente grandes. Podemos percatarnos
de que la adsorcion del contaminante en carbdn activado es un proceso con
eficiencias y tiempos de remocion muy parecidos a los POA. De ahi que en el
presente trabajo se trata de acoplar estos tres procesos, esperando obtener
resultados muy interesantes, en cuanto a la oxidacion del plaguicida.

Ahora se presentan varios estudios sobre la degradacion de atrazina utilizando

varios foto catalizadores:
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Tabla 4.13. Remocién de atrazina con varios Foto catalizadores

Autores Carazina | Fase Soporte | Dosis pH Oreaccion | LUz Tipo de Remocion
/afio mgL'1 Cat. Cat. utilizada reactor
Parra, 15 TiO, Anillos 466 3-5 90 min | Luz UV Reactor 80%
Stanca, de mgL™ (290 nm) | de
2004 vidrio flujo
Krysova, 15 Fe* TiO, 3 2 44 h Radiacion | Foto- 93%
Jirkovsky, mM Solar reactor
2003 (365 nm) | batch
Héquet, 10 TiO, TiO, 500 6 150 Luz Reactor 97%
Gonzalez, mgL™ min uVv- c/
2001 Visible lampara
(290-366 Hg
nm) presion
media
500 TiO, 5 Para Para Radiacion | Simulador | TiO,=
ngL'l Fe,O3 gL-1 TiO,: TiO,.: Solar solar 73%
Lackhoff, 6.1 10min (290- Vdegrad=
Niessner, Para 3000 nm) 0.78
2002 Fe,Os: min*
7.5-8
Fe,O3
Vdegrad:
0.195
min™

Se observa en la tabla 4.13 que el foto catalizador mas utilizado es el TiO;

debido a que presenta mayor poder catalitico que los de hierro; esto se debe a

gue no se aplicé ninguna dosis de H,O, en los experimento en donde se

utilizaron foto catalizadores de hierro soportado, es decir, en ninguno de ellos

se utilizé el proceso de Fenton, también por este motivo, se presentan tiempos

de reaccién muy grandes.
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5.0 ESTUDIO EXPERIMENTAL

El estudio experimental de este trabajo de tesis se dividid en dos etapas principales:
a) sintesis y caracterizacion de foto-catalizadores y b) pruebas de remocion del
plaguicida (atrazina). Los resultados de la primera etapa permitieron determinar las
condiciones de sintesis de los dos mejores foto catalizadores (mayor area y mayor
contenido de hierro; mayor area y menor contenido de hierro) que se utilizaron, solos
o combinados de otros tres reactivos (carbén activado, peréxido de hidrégeno y luz
UV), en las pruebas de remocién de atrazina. A continuacién se describen los
materiales, reactivos, técnicas y sistemas analiticos y los métodos analiticos de cada

una de las dos etapas experimentales de este estudio.

5.1 Sintesis y caracterizacion de foto catalizadore s soportados de hierro
Materiales y reactivos de las pruebas de sintesis

El soporte utilizado en las pruebas de sintesis de foto catalizadores soportados de
hierro fue carbén activado LQ 1000 de origen mineral (hulla), de la marca

Carbochem. La sal precursora de hierro fue el nitrato de hierro (99% pureza, Merck)

Pruebas experimentales de sintesis de foto cataliza  dores

Las pruebas de sintesis de foto catalizadores de hierro soportados sobre carbon
activado se realizaron con base en un disefio experimental. A continuacién se

describe el disefio experimental y la técnica aplicada en las pruebas de sintesis.

Disefio experimental de las pruebas de sintesis de f  otocatalizadores

Mediante el disefio experimental se puede obtener informacion sobre los factores

que influyen en un proceso y asi mejorarlo y optimizarlo. Para desarrollar el disefio,
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en primer lugar, se realizd una busqueda y andlisis de informacion bibliografica sobre
los estudios realizados para la produccion de este tipo de materiales. Lo anterior con
el fin de determinar los principales factores y los valores de éstos que influyen el
proceso de sintesis y los parametros respuesta (area superficial y contenido de 6xido

de hierro) a cuantificar para determinar la calidad del foto catalizador. Los factores o

variables seleccionados son los siguientes:

Factor_A = Contenido de hierro, % peso

Factor_B = tiempo de impregnacion, horas

Factor_C = temperatura de calcinacion, °C

Factor_D = tiempo de calcinacion, horas

La tabla 5.1 presenta los valores minimo y maximo utilizados en la sintesis de foto

catalizadores de hierro, asi como las referencias que los reportan.

Tabla 5.1. Factores y valores utilizados en estudios de sintesis de foto catalizadores

de hierro soportados.

Factores

Nivel Bajo

Nivel Alto

Contenido de

0.5%

5%

Sabhi y Kiwi, 2000

hierro Referencias: Referencias:
(% peso) Arafia et al., 2003 Navio et al., 1998
Navio et al., 1998 Navio et al., 1996
Litter et al.,1994 Litter et al., 1994
Tiempo de 0.5h 24h
Impregnacion (h) Referencias: Referencias:
Yuranova et al., 2003 Lv et al., 2005

Pieterse et al., 2003
Zhang-wang et al., 2004
Liou et al., 2005

Tiempo de

Calcinacién (h)

2h
Referencias:
Lv et al., 2005
Wang et al., 2006
Wang et al., 2005

24h
Referencias:
Liou et al., 2005
Arafa et al., 2003
Navio et al., 1999

58




Continuacion Tabla 5.1. Factores y valores utilizad  os en estudios...

Temperatura de 100 °C 500 °C
Calcinacién (°C) Referencias: Referencias:
Yuranova et al., 2003 Sonawane et al., 2004
Liou et al., 2005 Wang et al., 2006

Pieterse et al., 2003
Zhang-wang, et al., 2004
Guillard y Debayle, 2004

Arafna et al., 2003
Navio et al.,1999
Martinez, Calleja, 2006
Navio et al., 1998

Con base en estos datos, y utilizando un disefio de experimentos de Box-Behnken
se determinaron los tres niveles o valores para los cuatro factores o variables
seleccionados para evaluar en las pruebas de sintesis de foto catalizadores (Tabla
5.2).

Tabla 5.2. Niveles y valores utilizados para los factores en el disefio experimental
aplicado para elaborar los fotocatalizadores.

Factores ‘ Niveles
‘ ot [ ° ]t
‘ % hierro (p/p) ‘ 0.5 | 2.75 ‘ 5
‘ timpreg (h) ‘ 0.5 | 12 ‘ 24
‘ T calc (°C) ‘ 100 | 300 ‘ 500
‘ t calc (h) ‘ 2 | 13 ‘ 24

Ademas, se elaboré la matriz experimental, utilizando el programa estadistico
Statgraphics, la cual contiene 25 pruebas o experimentos (Tabla 5.3); debiendo

realizar un total de 50 pruebas considerando un duplicado de cada prueba.
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Tabla 5.3. Valores codificados y reales utilizados en el disefio experimental para

sintetizar los fotocatalizadores de hierro.

EXP. ‘ VALORES CODIFICADOS ’ VALORES REALES
%hierro | timpreg | T calc tcalc | %hierro | timpreg | T calc t calc
(peso) (h) °C) (h) (peso) (h) °C) (h)
‘ 1 ‘ 0 | -1 ‘ 0 | -1 ‘ 2.75 ‘ 0.5 ‘ 300 | 2
‘ 2 ‘ 0 | -1 ‘ 0 | 1 ‘ 2.75 ‘ 0.5 ‘ 300 | 24
’ 3 ‘ 0 | 1 ’ 0 | 1 ’ 2.75 ’ 24 ’ 300 | 24
’ 4 ‘ 0 | 1 ’ 0 | -1 ’ 2.75 ’ 24 ’ 300 | 2
‘ 5 ‘ -1 | 0 ‘ 0 | -1 ‘ 0.5 ‘ 12 ‘ 300 | 2
‘ 6 ‘ -1 | 0 ‘ 0 | 1 ‘ 0.5 ‘ 12 ‘ 300 | 24
’ 7 ‘ 0 | 0 ’ 0 | 0 ’ 2.75 ’ 12 ’ 300 | 13
‘ 8 ‘ 1 | 0 ‘ 0 | -1 ‘ 5 ‘ 12 ‘ 300 | 2
‘ 9 ‘ 1 | 0 ‘ 0 | 1 ‘ 5 ‘ 12 ‘ 300 | 24
’ 10 ‘ -1 | 1 ’ 0 | 0 ’ 0.5 ’ 24 ’ 300 | 13
‘ 11 ‘ 1 | -1 ‘ 0 | 0 ‘ 5 ‘ 0.5 ‘ 300 | 13
‘ 12 ‘ 1 | 1 ‘ 0 | 0 ‘ 5 ‘ 24 ‘ 300 | 13
‘ 13 ‘ -1 | -1 ‘ 0 | 0 ‘ 0.5 ‘ 0.5 ‘ 300 | 13
‘ 14 ‘ 0 | 0 ‘ -1 | -1 ‘ 2.75 ‘ 12 ‘ 100 | 2
’ 15 ‘ 0 | 0 ’ -1 | 1 ’ 2.75 ’ 12 ’ 100 | 24
‘ 16 ‘ -1 | 0 ‘ -1 | 0 ‘ 0.5 ‘ 12 ‘ 100 | 13
‘ 17 ‘ 1 | 0 ‘ -1 | 0 ‘ 5 ‘ 12 ‘ 100 | 13
’ 18 ‘ 0 | -1 ’ -1 | 0 ’ 2.75 ’ 0.5 ’ 100 | 13
‘ 19 ‘ 0 | 1 ‘ -1 | 0 ‘ 2.75 ‘ 24 ‘ 100 | 13
‘ 20 ‘ -1 | 0 ‘ 1 | 0 ‘ 0.5 ‘ 12 ‘ 500 | 13
’ 21 ‘ 0 | 0 ’ 1 | -1 ’ 2.75 ’ 12 ’ 500 | 2
’ 22 ‘ 0 | 0 ’ 1 | 1 ’ 2.75 ’ 12 ’ 500 | 24
’ 23 ‘ 1 | 0 ’ 1 | 0 ’ 5 ’ 12 ’ 500 | 13
‘ 24 ‘ 0 | 1 ‘ 1 | 0 ‘ 2.75 ‘ 24 ‘ 500 | 13
‘ 25 ‘ 0 | -1 ‘ 1 | 0 ‘ 2.75 ‘ 0.5 ‘ 500 | 13

6C



5.2 Técnica experimental de las pruebas de sintesis  de foto catalizadores

Acondicionamiento del soporte

Primeramente se pulverizaron 500 g del carbon activado LQ 1000 hasta obtener un
tamafo de particula homogéneo. Posteriormente, el carbon pulverizado se pasar6 a
través de tamices de mallas 100 (0.49 mm) y 325 (0.044 mm); se seleccionaron las
particulas de ésta ultima malla. Después, el carbon seleccionado se lavo tres veces

con 500 mL de agua destilada y se sec6 a 100°C en una estufa.

Determinacién del volumen de Impregnacion

Para determinar el volumen de solucion necesario para impregnar 10 g de soporte o
carbon activado (molido a un tamafio de particula de 0.0044 mm y lavado con agua
destilada), después de pesar dicha cantidad en un vaso de precipitado de 100 mL,
se adicion6 gota a gota agua destilada con una bureta. Se continu6 agregando agua
hasta que se form6 una pelicula muy fina de liquido en la superficie del catalizador,
de manera a obtener una pasta homogénea. El volumen de solucion, determinado de

esta manera heuristica, fue de 13 mL para 10 g de soporte.

Determinacion de la concentracion de la soluciéon Im pregnante

Para obtener catalizadores con cierta carga metélica es necesario tener una solucion
impregnante con una concentracion de sal precursora adecuada. Para esto, se
sigui6 el procedimiento propuesto por Granados (2000); el cual es un algoritmo para
calcular estequiométricamente la cantidad de sal precursora requerida, que a

continuacion se describe:

_ Osoporte (100_ X)

gnreta] adepOSItar— X ................................. EC .5.1

donde:
X =% demetalrequeridcenla preparaci@
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_ Ometaladepositar 100
gsalmetéllca_ Y .....................................

donde:
Y = % peso del metal en la sal metalica; que se obtiene a partir de la distribucién del

peso de componentes puros en el peso molecular.

Como la sal utilizada fue Fe (NO3)3*9H,0 (peso molecular= 403.66 g/mol) se calcul6
el porciento en peso del hierro presente en ese compuesto. La Tabla 5.4 presenta

los resultados de ese calculo.

Tabla 5.4 % Peso del hierro en la sal Fe(NO3)3*9H,0

| Componente | Peso Unitario | Peso Total | % Peso

| Fe | 55.84 | 55.84 | 13.83
| N, | 14.00 | 42.00 | 10.40
| 0, | 31.98 | 143.91 | 35.65
| H,O | 17.99 | 161.91 | 40.11

Posteriormente, las cantidades de sal metdlica requeridas para preparar 10 g de foto
catalizador de hierro soportado en carbédn activado, con base en los contenidos de
hierro a evaluar en el disefio experimental (Tabla 5.3), se calcularon utilizando las

ecuaciones 6.1y 6.2 y fueron las siguientes (Tabla 5.5):

Tabla 5.5 Cantidad de hierro a aplicar por la técnica de impregnacion en las pruebas

de sintesis de fotocatalizadores de hierro soportados en carbon activado

‘ % de hierro a aplicar P.S% |2.75% F% ‘
‘ gramos Fe ‘ 0.0502 | 0.2827 ‘ 0.5263
‘ gramos Fe(NO 3)3*9H,0 ‘ 0.3632 | 2.044 ‘ 3.804
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Sintesis del foto catalizador de hierro soportado e  n carboén activado

Considerando la masa calculada de sal para cada porcentaje de hierro a aplicar, se
prepararon las soluciénes impregnantes para cada caso, disolviendo la cantidad de
sal precursora de hierro, calculada para aplicar en 13 mL de agua destilada.
Posteriormente, cada solucion se adiciond, por separado y gota por gota mediante
una bureta, a 10 g de carbdn pulverizado formando una pasta homogénea mediante

agitacion manual con una espétula.

Esta pasta se mantuvo a temperatura ambiente, a tres diferentes lapsos de tiempo
(0.5, 13.5 y 24 h), de acuerdo al disefio experimental elaborado (Tabla 5.3). Esta
pasta se agitd de manera intermitente para asegurar que no se presentara el
fendmeno de sedimentacion y se formaran, posteriormente, conglomerados del

metal.

Posteriormente, se secO a temperatura ambiente por 48 h en un secador vy,
finalmente, se calcind en un horno marca Nabertherm, modelo N-50 con un
programa-controlador de temperatura S-8 a la temperatura y tiempos sefialados para
cada prueba de sintesis en el disefio experimental de la Tabla 5.3 (respectivamente
de 100, 300 y 500 °C y 2, 12.25 y 24 h). Al término de cada prueba se colocaron los
foto catalizadores en desecadores para su enfriamiento. Finalmente, cada muestra

fue colocada en frascos de vidrio para su conservacion y posterior caracterizacion.

5.3 Métodos analiticos aplicados para la caracteriz  acion de los foto

catalizadores sintetizados

La caracterizacion de los foto catalizadores de hierro comprendié la determinacién de
las fases de hierro, del % de hierro depositado, el area especifica y la realizaciéon de
un estudio en microscopia electrénica de barrido y otro para un analisis
termogravimétrico. La determinacion de las fases de hierro se realiz6 mediante la

técnica de difraccion de rayos X. El % de hierro se cuantificé aplicando el método de
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absorcion atomica. El area especifica se determind con base en el método
modificado de la ecuacion de BET (Brunahuer, Emmet y Teller), usando azul de
metileno, como adsorbato, en medio acuoso. A continuacién se describe la técnica

aplicada para determinar cada uno de las caracteristicas mencionadas.

Tipos de oxidos de hierro: Difraccion de rayos X (D R-X)

La determinacién del (los) tipo(s) de Oxido(s) de hierro que se encuentra(n)
depositado(s) (fase(s) catalitica(s)) en la superficie del soporte se utiliz6 un
difractémetro de polvos marca Siemens D-5000 equipado con radiacion CuKa (A =
1.5406). Las lecturas fueron tomadas con un tamafio de paso de 0.02. Los datos
fueron recolectados en un intervalo superior a 26, de 2° a 90°. Las fases fueron
identificadas con base en las tarjetas JCPDS (Joint Commettee Powder Diffraction
Standards): 24-072, 19-629 y 31-1161.

Contenido de hierro: Espectroscopia de absorcién at ~ 6mica

Debido a que no se puede depositar el 100% hierro, presente en la solucion
precursora que se aplicd, se realizd6 un andlisis con absorcion atomica para
determinar la cantidad de hierro depositada en el soporte o carbdén activado. Previo
al andlisis, 100 mg de cada catalizador fue pesado calentado a 93 °C y agitado a
250 rpm con 200 mL de agua regia (HNO3:HCI, en relacion 3:1, respectivamente)
hasta llegar a un volumen final de 60 mL. Esta mezcla se dejaron enfriar y
posteriormente, se diluyeron con agua tri-destilada hasta 100 mL. Para el analisis
se utilizé un espectrofotometro Spectra AA (Varian) modelo 220 FS equipado con
flama aire/acetileno. La calibracion del equipo se realiz6 con estandares de
concentracion de Fe de 3, 30 y 50 ppm hechos a partir de un patron de 1000 ppm.
Las lecturas fueron tomadas con una longitud de onda de 372 nm que opera en el

intervalo de [1-100] ppm, cada 5 segundos.
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Area superficial especifica; adsorcion de azul de m  etileno

Para cuantificar el valor del area superficial de cada foto catalizador se utiliz6 la
técnica reportada por Pinzén (1997), la cual permite determinar el valor de este
pardmetro mediante la adsorcion de azul de metileno a una temperatura dada. La

técnica empleada fue la siguiente:

Se pesaron cantidades crecientes (50, 100, 150, 200 y 250 mg) de foto catalizador, y
se pusieron en contacto con 100 mL de una solucion de azul de metileno (6 x 10-4
M), la cual se decolora al contacto con el sélido a una temperatura de 298 K. Se
agito esta emulsién a 250 rpm durante 12 h y se dejo sedimentar durante 24 h.
Posteriomente se filtr6 cada disolucién al vacio con filtros de microfibra de vidrio
Whatman No. Cat. 1820 055 (55 mm de diametro del filtro y 1.6 um de diametro de
poro); se tomo una alicuota de 1 mL y se aforo a 100 mL Después a cada disolucion
se le determiné la absorbancia a 446 nm. La concentracién residual de cada
disolucion se calcul6 con la ayuda de una curva de calibracion de la concentracién
de azul de metileno, la cual se determind en un intervalo de concentraciones de 0.6 a
6 mg/L. La preparacion de las soluciones utilizadas para determinar la curva de

calibracion y los resultados de la curva (absorbancias) se presentan en el anexo |.

Pérdida del soporte por calcinacion: Andlisis termo gravimétrico-

termodiferencial

Mediante este estudio combinado se determind la cantidad de soporte que se perdi6
en los catalizadores debido a la calcinacion en atmosfera de aire. Se realiz6 con la
ayuda de un aparato de andlisis térmico simultdneo TGA/DTA Metteler-Toledo
(Modelo 851). Las muestras fueron calentadas en un crisol de alumina de 70 uL; el
peso de las muestras oscil6 entre 4.5y 6.5 mg. La temperatura base fue la ambiental
y se aument6 hasta 500 °C, utilizando una rampa de calentamiento de 3 °C/min en

aire.
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5.4 Pruebas de remocion de atrazina con los foto ca  talizadores sintetizados

Con el fin de determinar la contribucion, en la remocion de atrazina, del soporte
(carbdn activado), del hierro depositado y del reactivo de Fenton con y sin luz UV, las

pruebas de tratamiento que se realizaron fueron las siguientes:

a) Tratamiento con el soporte sin hierro (carb6n LQ 1000),

b) Tratamiento con los dos foto catalizadores seleccionados (mayor area y mayor
contenido de hierro; mayor area y menor contenido de hierro).

c¢) Tratamiento con los dos fotocatlizadores del inciso (b) mas peréxido de hidrégeno.
d) Tratamiento con los dos fotocatlizadores del inciso (b) mas luz UV.

e) Tratamiento con los dos fotocatlizadores del inciso (b) mas perdxido de hidrogeno
y mas luz UV.

A continuacion se describen los materiales y técnicas empleados para cada tipo de

prueba de remocion que se realizd en este estudio.

5.4.1 Materiales y reactivos de las pruebas de remo  cion de atrazina
Solucién de atrazina a tratar

Las pruebas de remocion de atrazina se realizaron utilizando soluciones de este
herbicida preparadas en agua destilada, a una concentracion de 50 mg/L. Las
soluciones se prepararon el mismo dia de la realizacién de la prueba de remocion,
utilizando una muestra (grado cromatogréfico) de este compuesto en estado solido,
con 98 % de pureza (marca Aldrich, No. CAS 199312-24-9.

Materiales adsorbentes y foto catalizadores

El carbén activado utilizado fue el LQ 1000 de origen mineral (hulla), de la marca
Carbochem, el cual estaba triturado a un tamafio de particula de 0.044 mm, y
también lavado con agua destilada. Los dos foto catalizadores utilizados fueron de

hierro soportados sobre el carbén activado LQ 1000, los cuales se sintetizaron bajo
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las condiciones de operacion estimadas por el modelo matemético obtenido en la
primera parte experimental de este estudio, filando las condiciones de frontera
siguientes para cada uno de los dos foto catalizadores: mayor area y mayor

contenido de hierro; mayor area y menor contenido de hierro.

Reactivos diversos

El peréxido de hidrégeno utilizado en las pruebas fue marca J. T. Baker, de 30% de
concentracién en peso. En la determinacién de atrazina por el método HPLC se
utilizaron membranas marca Millipore de nylon (0.45 micras de poro), metanol y
agua, grado cromatografico, ambos de la marca J. T. Baker. Los reactivos utilizados
para cuantificar hierro fue el kit Spectrocuant® y un espectrofotbmetro modelo Nova-
60 de la marca Merck. En los analisis de peroxido de hidrogeno se emplearon como
reactivos: acido sulfarico J. T. Baker grado analitico (97.3% pureza), TiO, en polvo
con 97% de pureza, marca Tl pure 110.

Las mediciones se realizaron en un espectrofotometro HACH™ DR/2010 con
cubetas de 1 cm de trayectoria 6ptica. La accion oxidante del perdxido y del reactivo
de Fenton sobre la atrazina se detuvo empleando una solucion 0.1 N de tiosulfato de

sodio, marca HICEL de México.

Sistemas y técnicas experimentales de las pruebasd e remocion de atrazina

Las pruebas de tratamiento (adsorcion y oxidacion) de las soluciones de atrazina con
el carbdn activado y los dos foto catalizadores solos y combinados con perdxido de
hidrogeno se realizaron utilizando matraces erlenmeyer de 250 mL y agitacion
magnética. La técnica empleada consisti6 en agregar 100 mL de solucién de
atrazina (concentracion inicial de 50 mg/L). Posteriormente, se adicionaron 20 mg de
carbon activado, o de foto catalizador 1 y 2, o adicionando también H,O, al 30% con
cada foto catalizador: 18.1 mg/L para el primer foto catalizador y 19.7 mg/L para el

segundo. Los matraces se cerraron y pusieron en agitacion durante 120 min.
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Al término de cada prueba, se detuvo la agitacion, para las pruebas realizadas con
peréxido de hidrégeno se tomaron 1.5 mL para determinar el contenido residual de
este oxidante. Después se adicionaron 0.001lmL de una solucion de tiosulfato de
sodio 0.3 N para detener la reaccion de oxidacion. Finalmente, se tomaron 1.5 mL,

se filtraron sobre membranas de micras, para analizar la atrazina residual.

Las pruebas de tratamiento (foto oxidacion) de las soluciones de atrazina con los dos
foto catalizadores combinados con peréxido de hidrégeno y luz UV se realizaron en
un foto reactor de 250 mL de volumen, construido en vidrio pyrex, de 7 cm de
diametro. La técnica utilizada fue similar a las pruebas anteriores, salvo que se

adicion¢ irradiacion con luz UV de 35 watts de potencia.

5.4.2 Métodos analiticos empleados en las pruebas d e remocion de atrazina

Los parametros determinados y las técnicas y equipos empleados para su
determinacion se presentan en la tabla 5.6.

Tabla 5.6 Parametros, técnicas y equipos empleados en las pruebas de tratamiento

de atrazina.
Parametro Técnica Equipo
Atrazina HPLC- detector de arreglo de diodos Agilent modelo 1100
H,0,, mg/L Eisenberg, 1943 Espectrofotdmetro HACH™
DR/2010
Hierro, mg/L Colorimétrico Spectroquant® 14761 Spectroquant® NOVA-60 de
Merck ™

La descripcién de cada técnica se presenta a continuacion:
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Deteccion de Atrazina

El andlisis y cuantificacion de la atrazina en las muestras de agua se realizo
mediante el método de cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC), con
detector de arreglo de foto diodos. En el montaje de la técnica de identificacion y
cuantificacion de la atrazina y en la obtencién de la curva de calibracién de este
compuesto presente en muestras de agua se utilizé un estandar cromatografico de
atrazina (marca A.G. Scientific, Inc., pureza de 98%, No. CAS 199312-24-9).

El cromatdgrafo empleado para el andlisis de la atrazina, es un equipo marca Agilent,
modelo 1100, que consta de una bomba cuaternaria, inyector automéatico y detector
de fotodiodos, y. El volumen inyectado de la muestra fue de 20 yL en una columna
marca Capcell Pak 5u C18 SG 300 S5 (4.6 mm i.d. x 150 mm). El analisis se realizo
a una temperatura de 40°C, en modo isocratico empleando una fase movil
compuesta por metanol (57%)-agua grado HPLC (43%), con un flujo de 1.0
mL/minuto. La longitud de onda de la deteccion fue de 220 nm. El tiempo total de

analisis de 8 min, presentando la atrazina un tiempo de retencién de 5.2 min.

Deteccidn de Hierro

Este método se desarrollo con ayuda de un sistema de andlisis Spectrocuant ®. Que
son kits para la determinacion en este caso de hierro mediante un método
colorimétrico Ferroespectral® de Merck (num. Cat. 14761) en donde el hierro sélo
reacciona en forma ionica divalente. Esto se consigue por la adicibn que contiene
tioglicolato amonico (Fe-An), el cual mineraliza complejos de hierro débiles y reduce
hierro (Ill), mostrando una coloracién violeta-azul. El intervalo de medicion es de
0.05-5 mg/L. Para la medicion se utiliz6 un espectrofotometro modelo NOVA 60 de

Merck ™

, celda de cuarzo de la misma marca y el kit antes mencionado. La
determinacion se hace colocando 5 mL de la muestra analizar en un tubo de ensaye,
a ese volumen de muestra se le agregan 3 gotas de Fe-An y se mezcla,
inmediatamente se observa una tincion violeta. El tiempo de reaccion es de tres

minutos.
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Deteccion de Perdxido de hidrégeno

Esta técnica se basa en un método descrito por Eisenberg (1943). El principio se
basa en la decision espectrofotométrica de un complejo formado por la reaccion
selectiva de los iones Ti>* con H,0,. Los reactivos utilizados fueron &cido sulfdrico J.
T. Baker grado analitico (97.3% pureza). TiO, en polvo con 97% de pureza, marca Tl
pure 110. Se prepar6 una solucion de sulfato de titanio (TiSO,4) disolviendo en 100
mL de &cido sulfurico y 1 g de dioxido de titanio, al momento de agregarse se forma
una suspension de color blanca. La solucion se prepara dejando en digestion a 180
°C durante 72 horas la suspension hasta que se forme una solucién incolora
transparente. Se afora a 500 mL con agua destilada que se adiciona lentamente ya

que la reaccién es exotérmica.

El método para la determinacion de H,O, es el siguiente:

En el apéndice Il se detalla este método de deteccion; aqui se da un resumen. En un
matraz aforado de 10 mL se agregan 0.5 mL de la solucién de Ti (SO4), la cual se
completa hasta la linea de aforo con la solucibon a medir. Después de la
homogeneizacion de la mezcla se forma un complejo color amarillo. Para hacer la
determinacion se prepara un blanco con agua destilada. La medicion de la densidad
éptica a 410 nm se realiza en un espectrofotometro HACH™ DR/2010 con cubetas
de 1 cm de trayectoria optica.

Las concentraciones de H,0O; se calculan como sigue:

* *
HoO MY | o A S TV 8 Ec.5.3
272 L £*VE

Donde:

AAbs,,,,=(densidad optica de la muestra —densidad del blanco)
VT = Volumen total de la mezcla (10 mL),

€= coeficiente de extinciébn molar (1/mol*cm),

VE= Volumen de la muestra dosificado.

“¢” se calcula mediante una curva de calibracién que se encuentra en el apéndice Il.
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez que los foto-catalizadores fueron sintetizados y caracterizados, en cuanto a
su valor de é&rea superficial y contenido de hierro impregnado en el carb6n activado
(% peso) se realiz6 un analisis estadistico a estos resultados, utilizando el programa
Statgraphics version 5.1. Este paquete de computo permitid obtener el andlisis de
varianza (ANOVA) y una grafica de Pareto, en la cual se indican las variables que
afectan significativamente, desde el punto de vista estadistico, al proceso de sintesis

de foto-catalizadores.

Después de determinar la validez de los resultados se desarrollé, con ayuda del
Statgraphics 5.1, un modelo matemético simplificado (funcion de las variables que
presentaron una influencia significativa en el proceso de sintesis de foto
catalizadores). Este modelo permiti6 estimar las condiciones de sintesis con las
cuales se obtiene el mayor valor de area superficial y el contenido de hierro 6ptimo

para la degradacion de atrazina, consultado previamente en literatura.

Finalmente, este modelo también permiti6 obtener una grafica de superficie-
respuesta estimada con dos las variables que afectan mas significativamente al

proceso de produccion de foto catalizadores.

6.1 Caracteristicas de los sintetizados foto catali  zadores soportados de hierro
Area superficial

Los resultados de absorbancia para las soluciones de concentraciones 0.6 a 6 mg/L,
la curva de calibracién del azul de metileno y los calculos para estimar el area

superficial de los fotocatalizadores se presentan en el anexo |.
Se presentan los valores calculados de area superficial para cada catalizador (bloque

1) y el de sus réplicas (bloque 2) en la Tabla 6.1. Es importante mencionar que el

area especifica del soporte o carbén activado LQ 1000 fue 435 m?/g.
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En la mayoria de los experimentos, salvo los niumeros 9, 20 y 22 a 25, de los foto
catalizadores sintetizados se obtuvieron resultados muy similares a este valor,
indicando que la depoésito de hierro no disminuyd significativamente el area
disponible para la adsorcion. Este resultado es muy importante debido a que el
proceso de adsorcidn podria contribuir significativamente en la remocién global de la

atrazina.

Tabla 6.1 Valores determinados de &rea superficial para cada foto catalizador de

hierro sintetizado (bloque 1) y su réplica (bloque 2).

EXP. FACTORES RESPUESTA
A B C D Bloque 1 Bloque 2
%hierro timpreg Tcalc tcalc A.Sup (m2/g) A. Sup (m2/g)
(peso) (h) (°C) (h)

1 2.75 0.5 300 2 384 408
2 2.75 0.5 300 24 435 435
3 2.75 24 300 24 483 466
4 2.75 24 300 2 362 353
5 0.5 12 300 2 395 335
6 0.5 12 300 24 362 395
7 2.75 12 300 13 384 362
8 5 12 300 2 343 335
9 5 12 300 24 28 72

10 0.5 24 300 13 353 335
11 0.5 300 13 326 343
12 24 300 13 343 266
13 0.5 0.5 300 13 326 343
14 2.75 12 100 2 284 278
15 2.75 12 100 24 318 284
16 0.5 12 100 13 251 272

Continudcion Tabla 7.1.1%alores éétermifados de 24 rea superditial...

18 2.75 0.5 100 13 251 284
19 2.75 24 100 13 335 311
20 0.5 12 500 13 <LD <LD
21 2.75 12 500 2 335 384
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22 2.75 12 500 24 <LD <LD
23 5 12 500 13 <LD <LD
24 2.75 24 500 13 <LD <LD
25 2.75 0.5 500 13 <LD <LD

LD: Limite de deteccion.

Con los resultados de area superficial se realizdé un analisis estadistico utilizando el
programa Statgraphics version 5.1. La tabla 6.2 presenta el andlisis de varianza
(ANOVA).

Tabla 6.2 ANOVA de los resultados de éarea superficial de los sintetizados

fotocatalizadores de hierro con soporte de carbon activado.

Factor Suma de Grados de | Cuadrado | F-Cociente P-Valor
‘ Cuadrados libertad medio
‘ A:Factor_A ‘ 21360.7 | 1 | 21360.7 ‘ 3.39 ‘ 0.0743
‘ B:Factor_B ‘ 216.0 | 1 | 216.0 ‘ 0.03 ‘ 0.8542
‘ C:Factor_C ‘ 313731.0 | 1 |313731.o ‘ 49.80 ‘ 0.0000
‘ D:Factor D ‘ 35113.5 | 1 | 351135 ‘ 5.57 ‘ 0.0241
‘ AA ‘ 26788.3 | 1 | 26788.3 ‘ 4.25 ‘ 0.0469
‘ AB ‘ 780.125 | 1 | 780.125 ‘ 0.12 ‘ 0.7271
‘ AC ‘ 648.0 | 1 | 648.0 ‘ 0.10 ‘ 0.7504
‘ AD ‘ 45753.1 | 1 | 45753.1 ‘ 7.26 ‘ 0.0109
‘ BB ‘ 10.6765 | 1 | 10.6765 ‘ 0.00 ‘ 0.9674

Conﬂinuacll?’('f):n Tablal%‘f%.liNd)VA de los *e%ﬁft%gs Ele ar0e<2:14$up(—:-‘rflglglzf42

‘ BD ‘ 3042.0 | 1 | 3042.0 ‘ 0.48 ‘ 0.4918
‘ cc ‘ 190408.0 | 1 | 190408.0 ‘ 30.23 ‘ 0.0000
‘ CD ‘ 72010.1 | 1 | 72010.1 ‘ 11.43 ‘ 0.0018
‘ DD ‘ 2764.32 | 1 | 2764.32 ‘ 0.44 ‘ 0.5121
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Blocks

‘ 2.0

‘ 0.9859

‘ 214173.0

Total (corr.) ‘ 1.14703E6

R-cuadrada = 81.32 %

R-cuadrada (ajustada por grados de libertad) = 73.85 %
Error estandard de Est. = 79.3675

Media del error absoluto = 52.534

Estadistico Durbin-Watson = 1.99872 (P=0.4603)

Lag 1 autocorrelacion residual = -0.016679

Del analisis estadistico se concluye que los resultados pueden ser aceptables.
Considerando esto, se utilizaron estos resultados para determinar, por medio del
parametro de “p-valor”, los factores que influyen significativamente el proceso de
sintesis de foto catalizadores, en términos de area especifica. Los resultados se
representan en la Figura 6.1 o grafica de Pareto. El valor de C y las interacciones CC
y CD presentaron un efecto significativo. Los valores de P mas bajos (menor a
0.4603) tendréan un efecto significativo a un nivel de confianza del 95%. La figura 6.2

muestra la grafica de Pareto sdélo con las variables que afectan significativamente al

proceso.
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Figura 6.1.Grafica de Pareto para determinar los factores que influyen en el valor del

area superficial de los fotocatalizadores sintetizados.
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Figura 6.2. Grafica de Pareto con las variables que afectan significativamente el valor

del &rea superficial de los fotocatalizadores sintetizados

Posteriormente, estos resultados se utilizaron para obtener un modelo matemético
simplificado (funcién de las varibles significativas) para calcular el area superficial,
bajo cualquier valor de cada factor o condicion de sintesis. Este modelo describe

bien la experimentacibn en un 81.32%. EI modelo matematico reducido que
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permitird estimar las condiciones con las cuales se obtiene la mayor area superficial

se presenta en la Ecuacion 6.1.

Area superficial =

393.143 - 114.333*Factor C - 38.25*Factor D -78.1071*Factor A? - 75.625*Factor
A*Factor D -192.857*FactorC? - 94.875*Factor C*Factor D................... Ec. 6.1

Utilizando este modelo matemético y el paquete Statgraphics 5.1 se calcularon los
valores éptimos de cada factor o variable que influye el valor del area superficial de
los foto cataizadores. La Tabla 6.3 presenta los valores calculados para obtener el

maximo del area superficial.

Tabla 6.3. Valores 6ptimos de cuatro variables del proceso de sintesis de los foto

catalizadores de hierro sintetizados en este estudio.

Variables Valores Codificados Calculados Valor natural
Minimo | Maximo Optimo
Factor A= % Fe -1 1 0.48 3.84
aplicado
Factor B =t impreg (h) -1 1 -0.49 6.39
Factor C = T calc (°C) -1 1 -0.05 289.91
Factor D =t calc (h) -1 1 -1 2

El modelo mateméatico obtenido también permitié calcular la grafica de superficie-
respuesta (Figura 6.3) del area superficial, estimada en funcién de las dos variables
que afectan mas significativamente el valor de dicho paradmetro-respuesta en el
proceso de sintesis de fotocatalizadores (temperatura de calcinacion y tiempo de
calcinacién). Como se puede observar los valores mas altos de area superficial se

obtienen en las cercanias de los valores centrales de las dos variables modificadas.
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Superficie de Respuesta Estimada
% Fe = 0; tiempo impreg =0 B 310.0-320.0
Il 320.0-330.0
330.0-340.0
Hl 340.0-350.0
350.0-360.0
360.0-370.0
Il 370.0-380.0
380.0-390.0
Bl 390.0-400.0
Il 400.0-410.0
N 410.0-420.0

tiempo calcinacion (h)

Temp. calcinacion (°C)

Figura 6.3 Grafica de superficie-respuesta del area superficial de foto catalizadores
de hierro sintetizados por impregnacion en funcion del tiempo y temperatura de

calcinacion aplicados.

Contenido de hierro

Se presentan a continuacién (Tabla 6.4) los resultados del contenido de hierro
determinado experimentalmente, mediante la absorcion atémica, para cada foto
catalizador sintetizados y se comparan con los contenidos tedricos o aplicados en las

pruebas de sintesis:

Tabla 6.4 Valores promedio de los contenidos de hierro determinados y los aplicados

en las pruebas de sintesis de los foto catalizadores de hierro.

Muestra | Concentracion | %Fe % Fe
ppm (mg/L) Tedrico Absorcion
Atémica
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1 10.559 2.75 1.0559
2 13.318 2.75 1.3318
3 10.626 2.75 1.0626
4 11.029 2.75 1.1029
5 4.321 0.5 0.4321
6 7.727 0.5 0.7727
7 7.727 2.75 0.7727
8 11.401 5 1.1401
9 87.465 5 8.7465
10 5.066 0.5 0.5066
11 10.022 5 1.0022
12 14.722 5 1.4722
13 5.347 0.5 0.5347
14 7.69 2.75 0.769

15 8.49 2.75 0.849

16 4.968 0.5 0.4968
17 11.285 5 1.1285
18 8.289 2.75 0.8289
19 7.007 2.75 0.7007
20 47.412 0.5 4.7412
21 9.009 2.75 0.9009

Continuacién Tabla 6% Va oresigré?nedio de B€%on | &Aidos de hierro...

23 120.665 5 12.0665
24 87.615 2.75 8.7615
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‘ 25 ‘ 76.235 ‘ 2.75 ‘ 7.6235 ‘

Por una parte, se puede observar que, en general, la eficiencia del proceso de
impregnacion del hierro fue baja (oscil6 de 20 a 50%). Por otra parte, se evidencia
gue los catalizadores 6, 9, 20, 22, 23, 24, y 25 poseen mayor cantidad de carga
metalica que la tedricamente calculada, esto se debe a que durante la calcinacion;
hecha en una atmésfera de aire, hubo pérdidas de masa del soporte, por lo que el
metal se concentré ain mas en la superficie del catalizador. Para determinar la masa
de soporte perdida, debido a la combustién del mismo, se realiz6 un analisis termo-
gravimétrico y un estudio de microscopia eléctronica de barrido, que se presentan a

continuacion.

Ajuste del contenido de Fe por calcinacion del sopo rte:  Andlisis

termogravimétrico (TGA).

Las curvas obtenidas en el analisis termogravimétrico del carbén activado y de los
foto catalizadores numero 20, 23 y 24 se presentan en la figura 6.4. De estos
analisis se pudo determinar la masa de soporte (carbén activado) de los
fotocatalizadores sintetizados con diferentes cargas de Fe. La Tabla 6.5 presenta los

contenidos de hierro recalculados con ayuda de dicho estudio.
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Figura 6.4. Andlisis termogravimétrico conjunto de las 3 muestras (0.5% Fe/C, 2.75%
Fe/C y 5% Fe/C)

Tabla 6.5 Contenidos de hierro recalculados con base en los resultados del TGA

realizado a los foto catalizadores de hierro sintetizados en este estudio.

Muestra | % pérdida | %Fe % Fe en base

soporte Tedrico con pérdida
(TGA)

‘ 1 ‘ 23.2 | 2.75 | 0.81

‘ 2 ‘ 23.23 | 2.75 | 1.03

‘ 3 ‘ 23.23 | 2.75 | 0.82

‘ 4 ‘ 23.21 | 2.75 | 0.85

‘ 5 ‘ 20.20 | 0.5 | 0.34
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Continuacién Tabla 6.5. Contenidos de hierro recalc ulados...

‘ 6 ‘ 20.20 | 0.5 | 0.52
‘ 7 ‘ 23.22 | 2.75 | 0.59
‘ 8 ‘ 26.83 | 5 | 0.84
‘ 9 ‘ 26.87 | 5 | 7.00
‘ 10 ‘ 20.20 | 0.5 | 0.40
‘ 11 ‘ 26.85 | 5 | 0.74
‘ 12 ‘ 26.85 | 5 | 1.09
‘ 13 ‘ 20.20 | 0.5 | 0.42
‘ 14 ‘ 19.74 | 2.75 | 0.62
‘ 15 ‘ 19.81 | 2.75 | 0.68
‘ 16 ‘ 18.86 | 0.5 | 0.40
‘ 17 ‘ 19.46 | 5 | 0.91
‘ 18 ‘ 19.78 | 2.75 | 0.67
‘ 19 ‘ 19.78 | 2.75 | 0.56
‘ 20 ‘ 27.82 | 0.5 | 3.59
‘ 21 ‘ 69.82 | 2.75 | 0.27
‘ 22 ‘ 71.31 | 2.75 | 2.57
‘ 23 ‘ 86.49 | 5 | 1.85
‘ 24 ‘ 70.56 | 2.75 | 2.72
‘ 25 ‘ 70.56 | 2.75 | 2.42

Como se puede observar en esta tabla, en general, la mayoria de los contenidos de
hierro recalculados para los foto catalizadores, salvo el de las muestras 9 y 20,
fueron diferentes que el contenido tedrico aplicado. Este resultado se puede atribuir,
entre otras cosas, a los errores analiticos realizados en la sintesis de los foto

catalizadores.

Después de corregir los % de Fe depositados en los foto catalizadores de manera
similar al rea especifica, se realizd un analisis estadistico que incluyd: una ANOVA,
p-value, gréfica de Pareto, desarrollo del modelo matematico y célculo de las

condiciones 6ptimas de sintesis de los foto catalizadores (para dos condiciones de
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frontera: el mayor y el menor % de Fe depositado). A continuacion se presentan los

resultados de ese analisis estadistico.

Con los resultados mostrados en la Tabla 6.5 se realizé un analisis estadistico
utilizando el programa Statgraphics versién 5.1. La tabla 6.6 presenta el andlisis de
varianza (ANOVA).

Tabla 6.6 ANOVA de los resultados de contenido de hierro de los fotocatalizadores

de hierro con soporte de carbén activado sintetizados.

Factor Suma de Grados de Cuadrado F-Cociente | P-Valor
‘ ‘ cuadrados libertad ‘ medio
‘ A:Factor_A ‘ 3,63055 ‘ 1 ‘ 3,63055 | 1,95 | 0,1924
‘ B:Factor_B ‘ 0,199392 ‘ 1 ‘ 0,199392 | 0,11 | 0,7500
‘ C:Factor_C ‘ 7,81702 ‘ 1 ‘ 7,81702 | 4,21 | 0,0674
‘ D:Factor_D ‘ 7,90612 ‘ 1 ‘ 7,90612 | 4,26 | 0,0661
‘ AA ‘ 1,15205 ‘ 1 ‘ 1,15205 | 0,62 | 0,4493
‘ AB ‘ 0,035175 ‘ 1 ‘ 0,035175 | 0,02 | 0,8933
‘ AC ‘ 8,67332 ‘ 1 ‘ 8,67332 | 4,67 | 0,0561
‘ AD ‘ 1,33506 ‘ 1 ‘ 1,33506 | 0,72 | 0,4164
‘ BB ‘ 0,182623 ‘ 1 ‘ 0,182623 | 0,10 | 0,7603
‘ BC ‘ 0,529618 ‘ 1 ‘ 0,529618 | 0,29 | 0,6051
‘ BD ‘ 0,0629508 ‘ 1 ‘ 0,0629508 | 0,03 | 0,8576
‘ cC ‘ 0,0858917 ‘ 1 ‘ 0,0858917 | 0,05 | 0,8341
‘ CD ‘ 1,25306 ‘ 1 ‘ 1,25306 | 0,67 | 0,4307
‘ DD ‘ 0,78037 ‘ 1 ‘ 0,78037 | 0,42 | 0,5315
‘ Error total ‘ 18,5798 ‘ 10 ‘ 1,85798 | |
‘ Total (corr.) ‘ 52,1183 ‘ 24 ‘ | |

R-cuadrada = 64,3508 %
R-cuadrada (ajustada por grados de libertad) = 14,4419 %
Error estandard de Est. = 1,36308
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Media del error absoluto = 0,698006
Estadistico Durbin-Watson =1,746 (P=0,3382)
Estadistico Durbin-Watson = 0,103255

Se utilizaron estos resultados para determinar, por medio del parametro de “p-valor”,
los factores que influyen significativamente el proceso de sintesis de foto
catalizadores, en términos de contenido de hierro. Los resultados de se representan

en la Figura 6.5 o gréfica de Pareto.

Los valores de C y D; y las interacciones AC presentaron un efecto significativo. Los
valores de P mas bajos (menor a 0,3382) tendran un efecto significativo a un nivel de
confianza del 95%. La figura 6.6 muestra la gréafica de Pareto sélo con las variables

gue afectan significativamente al proceso.

Gréafica de Pareto para %Fe

AC

AD
CD

DD
BC

BB
CC
BD
AB

1

0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4
Efecto Estandarizado

Figura 6.5. Gréfica de Pareto para determinar los factores que influyen en el valor del

contenido de hierro de los fotocatalizadores sintetizados.
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Grafica de Pareto para %Fe

I S e e e e e e L e e e e e e B O B A e e e

AC -

D:Factor_D

C:Factor_C

| Y S U [ SR SR SR T S S PR S S SR S S S S S |

0 0,5 1 15 2 2,5 3
Efecto Estandarizado

Figura 6.6. Gréafica de Pareto con las variables que afectan significativamente el valor

del &rea superficial de los fotocatalizadores sintetizados.

Se observa que la combinacién del contenido de hierro y el tiempo de calcinacion es
lo que mas influye en la cantidad de hierro depositada sobre el carb6n y de manera
independiente la temperatura y tiempo de calcinacion y el % Fe. El tiempo de
impregnacion no afecté considerablemente la cantidad de hierro soportado.

El modelo matematico que describe el comportamiento del %Fe soportado en

funcion de las cuatro variables de la sintesis es el siguiente:

Contenido de hierro (% peso)=
1,29311+0,774508*Factor C+ 0,811692*Factor D+1,47253*Factor A*FactorC

Utilizando este modelo matemético y el paquete Statgraphics 5.1 se calcularon los
valores Optimos de cada factor o variable que influye el valor del contenido de hierro
de los foto cataizadores. La Tabla 6.7 presenta los valores calculados para obtener el

maximo del area superficial.
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Tabla 6.7. Valores Optimos (codificados y naturales) de cuatro factores o variables
del proceso de sintesis de los foto catalizadores de hierro sintetizados por

impregnacion en este estudio.

Variables Valores Codificados Calculados  Valor natural

Minimo Maéaximo Optimo

Factor A= % Fe -1,0 1,0 1,0 5.00
aplicado
Factor B =t impreg (h) -1,0 1,0 -0,511618 6.16
Factor C =T calc (°C) -1,0 1,0 0,999459 499.89
Factor D =t calc (h) -1,0 1,0 0,999977 23.99

El modelo mateméatico obtenido también permitié calcular la grafica de superficie-
respuesta (Figura 6.7) del contenido de hierro, estimada en funcion de las dos
variables que afectan mas significativamente el valor de dicho parametro-respuesta
en el proceso de sintesis de fotocatalizadores (temperatura de calcinacion y tiempo
de calcinacion). Como se puede observar los valores mas altos de contenido de
hierro se obtienen en las cercanias de los valores centrales de las dos variables

modificadas.

8%



Estimated Response Surface Var 1
Factor_A=0,0,Factor_B=0,0 ~

1,1-1,14
M 1,14-1,18
1,18-1,22
1,22-1,26
1,26-1,3
1,3-1,34
I 1,34-1,38
B 1,38-1,42
1,42-1,46
) I 1,46-15
0,2016 1,5-1,54
-0,60’2
t calcinacion

37¢
2,7f

L7F

%Fe

0,7}

-0,3k

0602 0p s 1

Tcalcinacion

Figura 6.7 Superficie de respuesta para el contenido de Fe

Tipos de 6xidos de hierro: Difraccion de Rayos X (D RX)

Los andlisis DRX permitieron poner en evidencia la presencia de las siguientes
formas de hierro: hematita (Fe,O3) en foto catalizadores calcinados a 100 (figura 6.8)
y 300 °C (figura 6.9); y la magnetita (Fe3O4) en los calcinados a 500 °C (figura 6.10);
también se identificé al cuarzo (SiO,) como uno de los componentes del soporte. En
particular, el depdsito sobre la superficie del soporte (carbon activado) de la forma
Fe,O (hematita) fue puesta en evidencia mediante observaciones en microscopia

electrénica de barrido, cuyos resultados se presentan méas adelante.
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“&” corresponde a las reflecciones del SiQ
& “*” corresponde a las reflecciones de la hematita
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Figura 6.8. Difractograma de foto catalizadores calcinados a 100 °C

“&” corresponde a las reflecciones del SiQ
“*” corresponde a las reflecciones de la hematita

1500

1000

Cps

500

20

Figura 6.9. Difractograma de foto catalizadores calcinados a 300 °C
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“&” corresponde a las reflecciones del SiQ
“* corresponde a las reflecciones de la hematita
“@"corresponde a las reflecciones de la magnetita

Figura 6.10. Difractograma de foto catalizadores calcinados a 500 °C.

Morfologia de las particulas de fotocatalizadores: microscopia electrénica de
barrido (MEB).

La morfologia tipica de una particula de un foto catalizador de hierro sintetizado se
muestra en la foto 6.1. Esta micrografia, obtenida por microscopia de barrido (MEB),
muestra la formacién de cristales de hematita (Fe,O3) depositadas sobre el carbon
(cristales blancos). Esta fase se detectd por difraccién de rayos X. Estos cristales

también se observaron de manera similar en los otros foto catalizadores sintetizados.
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El depdsito se realizé de manera irregular y la cantidad dependi6 de las condiciones

de sintesis.

o B

=

Foto 6.1. Micrografia a 2.00 KX de la muestra 16 (T calcinacion=100°C).

6.2 Optimizacion de las condiciones de sintesis de Foto catalizadores

Con los resultados obtenidos del andlisis estadistico simultdneo de area superficial y
contenido de hierro se calcularon los valores Optimos de las cuatro variables
manipuladas en este estudio y se sintetizaron dos foto catalizadores 6ptimos; ambos
con el maximo valor de area superficial pero uno con bajo contenido de hierro (0.2%
peso) (Foto catalizador A) y otro con alto (5%) (Foto catalizador B). Se presenta el

analisis estadistico simultaneo.

Var 1 (% peso hierro)

Var 2 (area superficial)
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Tabla 6.8. Valores 6ptimos (codificados y naturales) de los cuatro factores para

sintetizar un catalizador de bajo contenido de hierro y area superficial alta

Variables Valores Codificados Calculados  Valor natural

Minimo Maximo Optimo

Factor A= % Fe -1,0 1,0 0.0486605 2.86
aplicado
Factor B =t impreg (h) -1,0 1,0 0.833988 21.97
Factor C =T calc (°C) -1,0 1,0 -0.880357 123.93
Factor D =t calc (h) -1,0 1,0 -0.336345 9.3

La Tabla 6.8 presenta los valores 6ptimos de cada factor o variable que influye el
valor del contenido de hierro y del area superficial de los foto catalizadores. También
se encuentran los valores calculados para obtener el maximo de area superficial y el

minimo de contenido de hierro.

Tabla 6.9. Valores de contenido de hierro (% peso) (Var 1) y area superficial (m?/g)

(Var 2) predichos por el analisis estadistico

Respuesta Optimo

Var 1 0.2743

Var 2 364.979

Ahora se presentan los valores para maximizar tanto el area superficial como el

contenido de hierro:

Tabla 6.10. Valores oOptimos (codificados y naturales) de los cuatro factores para

sintetizar un catalizador de alto contenido de hierro y &rea superficial alta

Variables Valores Codificados Calculados Valor natural
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Minimo | Maximo Optimo
Factor A= % Fe -1,0 1,0 1.0 5
aplicado
Factor B =t impreg (h) -1,0 1,0 -0.0304362 11.81
Factor C = T calc (°C) -1,0 1,0 1.0 500
Factor D =t calc (h) -1,0 1,0 -0.08003 12.12

Tabla 6.11. Valores de contenido de hierro (% peso) (Var 1) y area superficial (m2/g)

(Var 2) predichos por el analisis estadistico

Asi, se presenta una tabla que resume

catalizadores Optimos.

Respuesta Optimo
% peso 3.47348
hierro
Area 353.557
superficial

Tabla 6.12. Condiciones de sintesis de Foto catalizadores 6ptimos

las condiciones de sintesis los foto

Foto Tiempo Temperatura Tiempo %Fe | %Fe
catalizador | impregnacién | calcinacién | Calcinacién | peso | peso
(h) (©) (h) tedrico | real

A 21.97 123.93 9.3 2.86 0.27

24 500 24 5 3.47

Se observa en la tabla 6.12 que el foto catalizador “B” debe calcinarse a 500 °C y a
esta temperatura el valor de area superficial obtenido en la matriz de experimentos

fue muy pequefio (Tabla 6.1 Valores determinados de &rea superficial para cada foto
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catalizador de hierro sintetizado (bloque 1) y su réplica (bloque 2)); aunque el modelo
nos da un valor de area de 353 m2/g. Debido a lo anterior, en lugar de utilizar estas
condiciones calculadas se seleccionaron aquellas de la Tabla 6.1 que permitieron
obtener el mayor valor de area superficial y de contenido de hierro de la serie
experimental; este es, el foto catalizador nimero 3. A continuacion se presentan

dichas condiciones:

Tabla 6.13. Condiciones seleccionadas para la sintesis de Foto catalizadores

Optimos
Foto % Fe en Tiempo de Temperatura Tiempo de
catalizador peso tedrico | impregnacion | de calcinacion calcinaciéon
(h) (T) (h)
A 2.86 21.97 123.93 9.3
2.75 24 300 24

6.2.1 Caracterizacion de Foto catalizadores éptimos

Area Superficial

A continuacion se muestran los valores de area superficial obtenidos por la técnica

de adsorcion de azul de metileno para los dos foto catalizadores 6ptimos:

Tabla 6.14. Valores de area superficial calculados para foto catalizadores 6ptimos

Fotocatalizador Area

superficial
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(m*/g)
A 373

395

El modelo estadistico predijo aceptablemente el valor de area ya que este arrojé un
valor de 365 m?/g y se observa en la tabla 6.14 que es de 373 m?/g, la cual es una
buena prediccién.

Contenido de Fe

El contenido de hierro de los dos catalizadores 6ptimos sintetizados (A y B) fue
determinado por absorcion atomica. Los resultados se muestran en la Tabla 6.15

Tabla 6.15 Contenido de Fe en los fotocatalizadores 6ptimos

Foto % Fe medido | Promedio % Fe con Promedio
catalizador por AA (% Fe) pérdida de (% Fe)
Optimo masa
A 1.158 1.558 0.947 1.280
1.744 1.435
1.771 1.458
B 1.262 1.614 0.981 1.261
1.264 0.983
2.315 1.819

Contrario a lo esperado, el contenido de hierro en el 6ptimo A fue de 1.28 % y no
0.2% como lo habia predicho el modelo. En la tabla 6.15 nos podemos dar cuenta

gue los contenidos de hierro son similares, esto era de esperarse ya que el modelo
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calculé una carga tedrica de 2.86 % de hierro, para el foto catalizador A; muy similar

a la de la especie B (2.75 %).

Cabe mencionar que los errores que se obtuvieron en el disefio experimental
pudieron deberse a errores experimentales ya que la cantidad de foto catalizadores
optimos fue mayor, por lo que la impregnacion fue mas complicada y no se asegura
una impregnacién uniforme ya que no se cuenta con un sistema para homogeneizar

la pasta que se forma cuando se impregna el soporte con la disolucion precursora.
Difraccion de Rayos X

De acuerdo con la figura 6.12, en donde se presenta el espectro de los foto
catalizadores A, B y el carbdn, se identificd que el Fe se encuentra en fase hematita

(Fe»O3) en ambos fotocatalizadores. También se identificé al cuarzo (SiO,) como uno

de los componentes del soporte.
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“&” corresponde a las reflecciones del SiO2
“*" corresponde a las reflecciones de la hematita
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Figura 6.11. Difractograma de los foto catalizadores 6ptimos después de la

calcinacion y del carbon activado (soporte del foto cataizador).

MEB de Foto catalizadores 6ptimos

Se presentan a continuacion las micrografias de ambos foto catalizadores 6ptimos

mediante microscopia electronica de barrido.
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Mags= 500K X

Foto 6.3 Micrografia 5KX de foto catalizador 6ptimo B
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En general, las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (MEB)
(Fotos 6.2 y 6.3) muestran la formacion de cristales de hematita, Fe,O3 (identificada
por DRX) depositada sobre el carbon. Se analizaron las microfotografias tomadas

por electrones secundarios para cada fotocatalizador.

6.3 Pruebas de oxidacion de atrazina

A continuacion se presentan los resultados (por catalizador) de cada uno de los

procesos de degradacion de atrazina que se utilizaron en este trabajo:

Catalizador A
)
=)
E
[}
£
N
o]
<
(8]
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min) —&— Adsorcion —— Fenton heterogéneo
- - & - - Foto oxidacion con Luz UV — # — Fenton heterogéneo + Luz UV

Figura 6.12. Cinéticas de remocion de atrazina mediante varios procesos aplicados
con Foto catalizador A (pH= 6.3, T=20 °C, Ciayazina= 50 mg/L, C catalizador = 200 mg/L)
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Catalizador B
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Figura 6.13. Cinéticas de remocion de atrazina mediante varios procesos aplicados
con Foto catalizador B (pH= 6.3, T=20 °C, Ciatazina= 50 mg/L, C catalizador = 200 mg/L)

Analizando las figuras 6.13 y 6.14 nos damos cuenta que el proceso mas eficiente
para la degradacion de atrazina en el proceso de Fenton heterogéneo foto asistido
con luz UV ya que alcanza mas del 95% de degradacion del contaminante, seguido
por la foto oxidacion con luz UV que tiene eficiencias de degradacion similares
(90%), el proceso de Fenton heterogéneo alcanza un 80% de oxidacion mientras que
para la adsorcion, oscila entre el 60y 70 %.

Observando el comportamiento de los foto catalizadores sintetizados en este trabajo,
ambos presentan eficiencias muy parecidas en la foto degradacion de atrazina
siendo ligeramente mejor el foto catalizador “A”; el de mayor contenido de hierro
(1.28%) ya alcanza cerca del 96% remocion del contaminante en 120 min contra
93.5% del foto catalizador “B” (1.26 % hierro), en el mismo tiempo de reaccion. Esto
se debe al ligero aumento en el contenido del metal ya que a mayor concentracion

del mismo, mas eficiente es la reaccién de oxidacion.
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Comparando los foto catalizadores de este estudio con los utilizados en estudios
previos, con similares condiciones, tenemos lo siguiente: Parra y Stanca, 2004
obtuvieron menor porcentaje de remocién de atrazina (80% vs. 92%) en 90 min con
una dosis mayor de foto catalizador (466 mg/L vs. 200 mg/L); Krysova et al., 2003 y
Barreiro et al., 2007, alcanzaron una degradacion similar (93% vs 95%) pero en un

tiempo considerablemente mayor (44 vs. 120 h).

6.3.1 Célculo de las constantes de velocidad de rea  ccion aparentes
Constantes de velocidad en el proceso de adsorcion

Para calcular las constantes de velocidad en el proceso de adsorcion se utilizé un
modelo cinético de pseudo-segundo orden como se reportd en un estudio anterior
(Chingombe et al., 2006). Debido a que el soporte de los foto catalizadores posee
una gran capacidad adsorbente se debe utilizar un modelo de segundo orden ya que
este se basa en la capacidad de adsorcion de la fase sdlida, el cual puede ser

expresado de la siguiente manera:

d

(j(tq = kads(qeq - q)2 ............................................................................ EC .6.3

Donde geq €s la cantidad del soluto adsorbida al equilibrio y g es la cantidad de
soluto adsorbido al tiempo t, mientras que kads es la constante de reaccion con
unidades de g mg™ min™. Con condiciones de frontera, @ t=0,q=0y @ t=t,q=

Jeq, iINtegrando la ecuacion:
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En la Figura 6.14 se presenta el ajuste de los datos experimentales para el proceso
de adsorcion y con los parametros de correlacion lineal se calcularon los valores

para geq Y Kads para =0y = 250 Mg aga / 9 cat

1.5 —
[ > ]
L --o--tqA ]
[ ° ]
r —=—1t/qgB P ]
1 - -’ .
g L ]
:
[ y =-0.078054 + 0.013571x R=0.99563 ]
[ y =-0.084154 + 0.016717x R=0.9987
o L . N B B B ]
0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo

Figura 6.14. Ajuste a modelo cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion de

atrazina

En la tabla 6.16 se comparan los valores de constantes de adsorcién reportados por

Chingombe et al. (2006) y los obtenidos en este estudio.
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Tabla 6.16. Valores de la capacidad y constante de adsorcién de adsorcién de
atrazina al equilibrio, reportados por Chingombe et al. (2006) y los obtenidos en este

estudio, en carbon activado y utilizando un modelo cinético de pseudo-segundo

orden.
Material Ci (mg/L) Oeq Kads coeficiente Referencia
(MY ara/ G ca)  (Jear/ MY ara de
min) correlacion
Carbén 4 18.59 1.93x10° 0.9985 Chingombe
mineral etal.
F400 (2006)
8.51 3.42x10° 0.9985
F400AN 18.87 1.35x 107 0.9965
8.23 3.44x 107 0.9965
Catalizador 50 73.6865 2.4x10° 0.99563 Este
A estudio
Catalizador 50 59.8193 3.3x10° 0.9987
B

Se evidencia; que el utilizar una cinética de pseudo-segundo orden es aceptable ya
que si comparamos los valores de coeficiente de correlacion obtenidos en este
estudio con los reportados anteriormente (tabla 6.16) observamos que son muy

similares.

Constantes de velocidad en los procesos de oxidacio n

En este estudio para calcular estas constantes se utiliz6 un modelo matematico

reportado anteriormente (Chan y Chu, 2003); el cual es el siguiente:

a
Co —P e e e Ec65
a  (p+at)
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Donde:

C: concentracién remanente de atrazina (mg/L);

t: tiempo de reaccién (min)

Co: concentracion inicial de atrazina (50 mg/L);

p: velocidad inicial de remocion de atrazina (mg/L min)

a: capacidad maxima de oxidacién (adimensional)

Integrando y linealizando, tenemos:

t
S P F O e Ec.6.6
C
1_
Co
Utilizando el anterior modelo con los datos experimentales obtenidos en esta tesis,
tenemos:
160
Catalizador A
140 A
120
§ 100 A
Q
O 801
o
< 60
40 1 Fenton heterogéneo: y=1.1517x+8.6123 R2=0.9988
20 - Foto-oxidacién LuzUV: y=1.0161x+ 6.4065 R?=0.9995
r/ Fenton heterogéneo + LuzUV: y=1.0063x+5.9176 R?*=0.999
O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min) & Fenton Heterogéneo m  Foto oxidacion Luz UV
A Fenton Heterogéneo + Luz UV H202
—— Luzuv = = = :LuzUV+H202

Figura 6.15. Cinéticas de oxidacion de atrazina utilizando el modelo matematico

reportado por Chang y Chu (2003) con catalizador A.
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160
140 | Catalizador B
120 -
~ 100 -
Q
Q
O 80
2
= 60
40 A Fenton heterogéneo: y=1.1249x+5.0567 R?=0.9998
20 | Foto oxidacion LuzUV: y=1.0152x + 6.3886 R*=0.9997
Fenton heterogéneo + LuzUV: y=1.0311x+4.2454 R?=0.9993
O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min) ¢ Fenton heterogéneo m  Foto oxidacion Luz UV
A Fenton heterogéneo + Luz UV H202
—— -LuzUV = = = .LuzUV+ H202

Figura 6.16. Cinéticas de oxidacion de atrazina utilizando el modelo matematico

reportado por Chang y Chu (2003) con catalizador B.

Tabla 6.17 Valores de las constantes p y a del modelo cinético utilizado en este

trabajo

PROCESO » (mg/L min) a R?

Fenton heterogéneo (A) 8.612 1.151  0.998
Fenton heterogéneo (B) 5.056 1.124  0.999
Foto oxidacion con luz UV (A) 6.406 1.016  0.999
Foto oxidacion con luz UV (B) 6.388 1.015 0.999
Foto Fenton heterogéneo + luz UV (A) 5.917 1.006 0.999
Foto Fenton heterogéneo + luz UV (B) 4.245 1.031  0.999

Se observa en los graficos 6.16 y 6.17 y en la tabla 6.18 los valores de las
constantes p y a; el proceso el cual tiene la mayor velocidad inicial de remocion y la
capacidad maxima de oxidacion de atrazina es el Fenton heterogéneo utilizando el

foto catalizador A. Estos resultados estan perfectamente correlacionados con el
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consumo de peroxido de hidrogeno (precursor de radicales hidroxilo). Ademas, se
evidencia una correlacién de aproximadamente 1.00; esto indica que dicho modelo

matemético describe muy bien la cinética de remocién de atrazina.

6.4 Concentraciones remanentes en disolucién
Concentraciones remanentesde H 5,0,

Con el fin de estimar la eficiencia del consumo de oxidante precursor de radicales
hidroxilo, se determinaron las concentraciones residuales de perdxido de hidrégeno

para los foto-catalizadores A (Figura 6.17) y para el foto catalizador B (Figura 6.18).

Fotc-Catalizador ¢/

10C—a
79.5 — —
72 — —

% H202

consumido

Foto-Fenton Foto-Fentoﬁ
Heterogéneo Heterogéneo
+ Luz UV

Figura 6.17. Porcentaje de H,O, consumido en ambos proceso de oxidacion con

catalizador A.
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10C_A
Fotc-Catalizador |

% HO;

) 59.C — —
consumido

57.1f — —

0 >
Foto-Fenton Foto-Fenton
Heterogéneo Heterogéneo

+ Luz UV

Figura 6.18.Porcentaje de H,O, consumido en ambos procesos de oxidacion con

catalizador B.

Comparando la cantidad de peroxido de hidrogeno utilizada por ambos foto-
catalizadores se evidencia en las figuras anteriores que el mayor porcentaje de
consumo se logra con el foto-catalizador “A” que con el “B” (79.5 % vs 59 %) debido

a que el primero contiene mayor cantidad de hierro depositado.

Si comparamos el consumo de H,O, con respecto a cada proceso de oxidacion,
obtenemos uno mayor si agregamos la accién de la luz UV, debido a que ocasiona
una mayor descomposicion de peréxido. Podemos decir que las dosis iniciales
empleadas de perdxido en este trabajo (269.7 mg/L y 284.2 mg/L, para foto-
catalizador A y B, respectivamente) pueden disminuir ya que no se aprovechd en su

totalidad la concentracion inicial.

Concentraciones de hierro disuelto

En cuanto a la concentracion de hierro final disuelto en las en el agua tratada, se
evidencia, con ayuda de los graficos 6.19 y 6.20, que éstas no rebasan los 0.1 mg/L.

Si hacemos referencia a la norma mexicana 127 (NOM-SSA1-1994) estamos por
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debajo del limite permitido de concentracion de Fe en agua para uso y consumo
humano, el cual marca la norma como 0.3 mg/L. Para descargas de aguas
residuales tratadas, en México no existe una normatividad, pero considerando el
valor limite propuesto por la Union Europea de 2 mg/L, la concentracién residual

detectada en este estudio es significativamente inferior a ese estandar.

Foto-Catalizador A

010 — —
0.09 — —
0.06 — —
mg/L
Foto-fenton Foto- Foto-fentonr
Heterogéneo oxidacién Heterogéneo

Luz UV + Luz UV

Figura 6.19. Concentracién de hierro en disolucién del catalizador A.

0.1 —3 Foto-Catalizador B

A

0.087 —
0.083 ]
0.070

mg/L

v

Foto-fenton Foto-oxidaciéon Foto-fenton
Heterogéneo Luz UV Heterogéneo
+ Luz UV

Figura 6.20. Concentracion de hierro en disolucion del catalizador B.
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7.0 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De manera general en este estudio se desarrollaron dos foto catalizadores de
hierro soportados en carbén activado que permitieron una degradacion

eficiente de atrazina mediante el proceso de Fenton en fase heterogénea.

Con base en un analisis de la informacién bibliografica se identificaron algunas
de las variables méas importantes que influyen el proceso de produccién de foto
catalizadores de hierro soportados. Las variables analizadas son: de las
variables cualitativas (el método de sintesis (impregnacién, sol-gel y DVQ), tipo
de soporte (TiO,, carbdn activado), precursor catalitico (organico o inorganico)),
de las variables cuantitativas (contenido de hierro (0.5, 5 % peso), tiempo de
impregnacion (0.5, 24 h), tiempo de calcinacién (2, 24 h) y temperatura de
calcinacion (100, 500 °C)).

Para las variables cualitativas, se llego a las siguientes conclusiones:

o El método de sintesis mas adecuado es la impregnacién por mojado
incipiente debido a que es el mas economico, es el méas practico para
realizar en laboratorio y los foto catalizadores realizados por esta técnica
presentan similares propiedades cataliticas que los producidos por los
otros dos métodos. Debido a lo anterior, se seleccioné este método para
la sintesis de foto catalizadores en este estudio.

o Como soporte catalitico, se seleccioné también el carb6n activado ya
gue, al tener mayor area superficial, presenta una mayor dispersién de
atomos de hierro. Ademas, al tenerlo como soporte, este actla también
como material adsorbente, lo que contribuye a una mayor degradacion
del contaminante en cuestion.

o Como precursor catalitico, se selecciond una sal inorgénica (nitrato de
hierro Ill) ya que se reporta en otros estudios que los foto catalizadores

que provienen de ella poseen alto poder catalitico.

Aplicando las variables cualitativas seleccionadas, los valores de las
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cuantitativas mencionadas en parrafos anteriores y, aplicando un disefio
experimental, se determiné que el area superficial de los catalizadores es
mayormente afectada por la temperatura de calcinacion y el tiempo de
calcinacién; mientras que la temperatura, el tiempo de calcinacion y el % Fe
determinan la cantidad de hierro soportado sobre el carbén.

De igual manera se determinaron los valores Optimos de las variables
cuantitativas para sintetizar dos catalizadores; uno con alto contenido de hierro;
catalizador B (2.75 % peso, 24 h de impregnacion, 24 h de calcinaciéon y
calcinacién a 300 °C) y otro con bajo contenido de hierro; catalizador A (2.86
% peso, 22 h de impregnacion, 9 h de calcinacion y calcinacion a 124 °C),
ambos con la mayor area superficial posible. La fase reactiva identificada en
ambos foto catalizadores fue la hematita, la cual ha sido reportada en diversos

estudios realizados sobre la sintesis de foto catalizadores de hierro soportados.

En cuanto a la accién de degradacion de ambos foto catalizadores podemos
analizarlos por su desemperio en el proceso de adsorcién y en el de oxidacion.
Siendo asi, existe una ligera diferencia en cuanto a la adsorcién del
contaminante (69 % vs. 75%; foto catalizador A y B, respectivamente) debido a
gue el foto catalizador B contiene una menor cantidad de hierro depositado
sobre la superficie (1.26% vs. 1.28%), lo que favorece una mayor adsorcién del
plaguicida. Esto también se corrobora observando el valor de las constantes de

adsorcién (2.4 x 10 para el foto catalizador Ay 3.3 x 10° para el B).

Para los procesos de oxidacion utilizados en esta tesis, el foto catalizador méas
reactivo es el “A” ya que se obtuvieron mayores porcentajes de oxidacion que
con el “B” (95.72% vs. 93.61%), esto se debe a la mayor concentracion de
hierro depositada en el foto catalizador B. Debido a eso, el consumo de
peréxido fue significativamente mayor para el foto catalizador A respecto al B.
De los tres procesos de oxidacion evaluados en este estudio para remover
atrazina, el méas eficiente fue el reactivo de Fenton heterogéneo foto asistido

con luz UV.
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RECOMENDACIONES

Los errores en el andlisis estadistico que se presentaron en este trabajo fueron
producto de errores sistematicos en la preparacién de los primeros 25 foto
catalizadores. Para reducir estos errores se recomienda utilizar un sistema de
homogeneizacion adecuado para impregnar el soporte ya que el mezclado
debe hacerse constantemente, durante todo el tiempo de impregnacion. Otra
recomendacién es que la etapa de calcinacibn debe hacerse bajo una
atmosfera inerte, esto para evitar, en lo posible, la pérdida por calcinacion del
soporte, ya que esto minimiza las propiedades superficiales del mismo,

importantes para un buen desempefio catalitico.
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ANEXO |

Determinacion del &rea especifica de los fotocatalizadores por adsorcion del azul de
metileno

Azul de metileno para area superficial (ASTM D-3037)

Material y reactivos:

* Azul de metileno grado analitico
* Agua destilada

* Balanza analitica

» Espectrofotdbmetro

» Espatula

» Vidrio de reloj

* Matraz aforado de 1000 mL

* 15 matraces aforados de 100 mL

e 15 matraces erlenmeyer de 250 mL

Para preparar la disolucion de azul de metileno se efectuaron los siguientes pasos:

1) Disolucion de azul de metileno 6E-4 gmL-1.

Se pesan 0.06 g de azul de metileno y se disuelven en 50 mL de agua destilada.

Posteriormente esta disolucion se afora a 100 mL en un matraz volumétrico.
2) Realizacion de la curva de calibracion.
De la disolucién 6E-4 gmL-1 se toma una alicuota de 1 mL y se afora a 100 mL, aqui

se obtiene una disolucién 6E-6 gmL-1. De esta disolucién se toman alicuotas de 1, 2,

3,..., 10 mL y se aforan a 10 mL en un matraz volumétrico con agua destilada.
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Con la disolucién intermedia (C=3 gmL-1) se realiza la lectura de absorbancia en un
espectrofotometro a diferentes longitudes onda (190-700 nm) y se determina en que

en cual de estas se obtuvo el mayor valor de absorbancia.

Con estos datos se construye una grafica de absorbancia vs concentracion y se
realiza una regresion lineal para obtener los valores de pendiente y ordenada al

origen

Curva de calibraciéon de soluciones de azul de metil eno

Los datos registrados de absorbancia a 664 nm para cada solucion preparada en el
intervalo de concentracion de 0.6 a 6 mg/L de azul de metileno, se presentan en la
Tabla I.1. Estos datos se representaron en forma grafica para obtener la curva de

calibracion del azul de metileno (Figura 1.1).

Tabla I.1. Valores de absorbancia y concentracion para la elaboracién de la curva de

calibracion de azul de metileno (A =446 nm).

Ci(mgL™) | Absorbancia | Cs(mgL™)

600 0,102 0,6
0,234 1,2
0,363 1,8
0,485 2,4
0,6 3
0,729 3,6
0,839 4,2
0,949 4.8
1,103 54
1,178 6
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Curva de Calibracion

y = 4.9714x + 0.0278
R? = 0.9987

C(mglL)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Abs

Figura 1.1 Curva de calibracion determinada para cuantificar azul de metileno en las
pruebas de caracterizacion del area superficial de foto catalizadores de hierro

soportados.

La ecuacién calculada para calcular la concentracién de azul de metileno a partir de

la curva de calibracién obtenida es:

Ce=4,9714* ADS+ 0.0278.......c.cccoereie e Ecl.1.

3) Determinacion de la capacidad adsorbente.

Se pesan diferentes cantidades de cada catalizador (50, 100, 150, 200 y 250 mg) en
matraces erlenmeyer de 250 mL y se ponen cada uno en contacto con 100 mL de
una disolucion de azul de metileno 6E-4 gm7L. Se permite agitar estas disoluciones

durante 12 h y posteriormente se dejan reposar 24 h a 25 °C.
Posteriormente se filtran las disoluciones. De este filtrado obtenido se toma una

alicuota de 1 mL y se afora a 100 mL con agua destilada. A continuacion se toma la

lectura de absorbancia de esta disolucién en el espectrofotbmetro.
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Los valores de absorbancia de cada disolucion de cada catalizador se representan
en una gréfica para construir la isoterma de adsorcién y asi poder obtener la
capacidad maxima de adsorcion de cada uno de ellos. Dicha isoterma sera del tipo

de la isoterma de Langmuir, la cual se puede representar de dos formas:

Forma 1: i:i+ Yo Ec. I.2.

ge gm gm*b Ce

Forma 2: C_e = i +iCe ........................... Ec. I.3.

ge ge gm

Donde:
Ce: concentracion al equilibrio [mgL-1]
ge: cantidad de adsorbato adsorbido en el soporte [mg/g]

gm: capacidad maxima de adsorcién [mg/g]

Se representan en una gréfica 1/Ce vs 1/ge (Ec. 1.6) y Ce vs Celge (Ec. 1.7) y
dependiendo de su coeficiente de correlacion sera la forma que utilizaremos para
determinar Vm. Una vez teniendo este valor (Vm), se calcula el &rea superficial
utilizando la Ec. 21

Como la constante A es la superficie cubierta por una molécula de azul de metileno

adsorbida, se utilizé el valor dado en Pinzén, 1997, que es de 9 AZ,

Ejemplo de célculo del &rea superficial de los fot o catalizadores de hierro

sintetizados

La Tabla 1.2 presenta los resultados de absorbancia obtenidos para cada foto

catalizador sintetizado.
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por los foto catalizadores sintetizados.

Foto Catalizador 1
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.89 44717 305.67
1.00 0.69 347.03 252.97
1.50 0.38 192.09 271.94
2.00 0.16 83.98 258.01
2.50 0.02 12.74 234.90
Foto Catalizador 2
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.88 438.70 322.61
1.00 0.47 236.43 363.57
1.50 0.33 168.68 287.55
2.00 0.12 62.06 268.97
2.50 0.02 10.25 235.90
Foto Catalizador 3
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.83 414.28 371.43
1.00 0.58 290.24 309.76
1.50 0.32 162.20 291.87
2.00 0.10 50.11 274.95
2.50 0.01 8.76 236.50
Foto Catalizador 4
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 Contin|uaci0rg‘2abla |.2. Resgltados def absorpz®Giga o b
| 1.00 | 066 | 33358 | 266.42

Tabla 1.2 Concentracién residual en agua y cantidad adsorbida de azul de metileno

tenidos...
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1.50 0.42 211.02 259.32
2.00 0.19 96.94 251.53
2.50 0.03 19.72 232.11
Foto Catalizador 5
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.89 446.67 306.67
1.00 0.66 332.08 267.92
1.50 0.36 181.13 279.25
2.00 0.16 83.49 258.26
2.50 0.02 12.25 235.10
Foto Catalizador 6
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/qg)
0.50 0.93 463.61 272.79
1.00 0.62 311.16 288.84
1.50 0.37 188.11 274.60
2.00 0.13 68.54 265.73
2.50 0.02 12.74 234.90
Foto Catalizador 7
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.91 454.64 290.72
1.00 0.61 304.68 295.32
1.50 0.34 173.16 284.56
2.00 0.08 42.14 278.93
2.50 0.00 3.28 238.69
Foto Catalizador 8
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.94 472.07 255.85

125




Continuacion Tabla I.2. Resultados de absorbanciao  btenidos...
1.00 0.67 334.08 265.92
1.50 0.46 231.45 245.70
2.00 0.21 105.91 247.05
2.50 0.04 20.71 231.71

Foto Catalizador 9
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.15 575.70 48.60
1.00 1.14 568.72 31.28
1.50 1.09 547.80 34.80
2.00 1.04 522.39 38.80
2.50 0.96 480.05 47.98
Foto Catalizador 10
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.93 467.59 264.82
1.00 0.66 332.08 267.92
1.50 0.38 192.09 271.94
2.00 0.15 75.02 262.49
2.50 0.01 6.27 237.49
Foto Catalizador 11
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.95 476.56 246.88
1.00 0.65 327.60 272.40
1.50 0.37 188.11 274.60
2.00 0.14 70.04 264.98
2.50 0.01 7.76 236.90
Foto Catalizador 12
Dosis (g/L) ‘ Abs ‘ Ce(mg/L) ge (mg/g)
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Continuacion Tabla I.2. Resultados de absorbanciao  btenidos...
0.50 0.94 469.58 260.83
1.00 0.67 336.07 263.93
1.50 0.39 195.58 269.61
2.00 0.12 64.06 267.97
2.50 0.01 6.77 237.29

Foto Catalizador 13
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.94 469.58 260.83
1.00 0.67 336.07 263.93
1.50 0.39 195.58 269.61
2.00 0.12 64.06 267.97
2.50 0.01 6.77 237.29
Foto Catalizador 14
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.99 494.99 210.02
1.00 0.71 356.49 24351
1.50 0.46 230.45 246.36
2.00 0.21 104.91 247.55
2.50 0.04 20.71 231.71
Foto Catalizador 15
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.95 476.56 246.88
1.00 0.72 360.48 239.52
1.50 0.43 218.50 254.34
2.00 0.19 96.94 251.53
2.50 0.03 18.72 23251

Foto Catalizador 16
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Continuacién Tabla I.2. Resultados de absorbancia o

btenidos...

Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.02 508.44 183.11
1.00 0.70 350.52 249.48
1.50 0.41 208.53 260.98
2.00 0.15 78.50 260.75
2.50 0.02 13.74 234.50

Foto Catalizador 17

Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.99 494 .99 210.02
1.00 0.63 316.14 283.86
1.50 0.42 209.53 260.31
2.00 0.24 122.35 238.83
2.50 0.04 20.22 231.91

Foto Catalizador 18

Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.00 502.46 195.07
1.00 0.78 393.36 206.64
1.50 0.49 245.40 236.40
2.00 0.26 133.80 233.10
2.50 0.12 63.56 214.58

Foto Catalizador 19

Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.94 472.07 255.85
1.00 0.71 356.49 24351
1.50 0.47 234.94 243.38
2.00 0.22 112.88 243.56
2.50 0.05 26.69 229.32
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Continuacion Tabla 1.2. Resultados de absorbanciao  btenidos...
Foto Catalizador 20
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/Q)
0.50 1.23 615.06 -30.11
1.00 1.16 580.68 19.32
1.50 1.23 613.56 -9.04
2.00 1.16 579.19 10.41
2.50 1.16 578.19 8.72
Foto Catalizador 21
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 0.95 473.57 252.86
1.00 0.65 324.11 275.89
1.50 0.35 174.66 283.56
2.00 0.12 64.06 267.97
2.50 0.01 7.76 236.90
Foto Catalizador 22
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.25 627.01 -54.02
1.00 1.24 621.53 -21.53
1.50 1.21 603.10 -2.07
2.00 1.23 615.06 -7.53
2.50 1.22 612.56 -5.03
Foto Catalizador 23
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.26 630.50 -61.00
1.00 1.22 611.57 -11.57
1.50 1.19 595.63 2.92
2.00 1.01 505.95 47.02
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Continuacion Tabla 1.2. Resultados de absorbanciao  btenidos...
2.50 0.95 473.57 50.57
Foto Catalizador 24
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.21 605.59 -11.18
1.00 1.21 604.59 -4.59
1.50 1.24 619.54 -13.03
2.00 1.21 603.10 -1.55
2.50 0.99 497.48 41.01
Foto Catalizador 25
Dosis (g/L) Abs Ce(mg/L) ge (mg/g)
0.50 1.27 635.98 -71.96
1.00 1.26 629.00 -29.00
1.50 1.21 603.60 -2.40
2.00 1.21 604.10 -2.05
2.50 1.19 597.62 0.95

A continuacion con estos resultados se calculan los valores de Ce (concentracion
residual o al equilibrio de azul de metileno en fase acuosa), ge (capacidad de
adsorciobn o cantidad adsorbida en la fase sélida por unidad de masa) y gm
(capacidad maxima de adsorcion) para el foto catalizador nUmero 1, como ejemplo:

Dosis Catalizador (g/L)= 0.5;

Absorbancia= 0,892
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Ce(m%) = (4.9714* 0.892) + 0.0278 = 447.1654

Craeomae=C -
9e™%;) :[ Lagsorbato~ ~° j - (600 4471654) = 305.6690

Dosis catéizador 0.5

Ahora se representan en forme gréfica (Figuras I.1 y 1.2) los datos: 1/Ce vs 1/ge (Ec.
1.3) y Ce vs Celge (Ec. 1.4), respectivamente forma | y Il de las ecuaciones lineales

del modelo de isoterma de Langmuir,

Forma 1 de la ecuacion de Langmuir (Ec. 1.2.):

0.0045 -
0.004 - M
0.0035 -
0.003
0.0025 - y = 0.008x + 0.0036
0.002 A R? = 0.5244

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
1/Ce

Figura 1.2 Isoterma de adsorcion (modelo lineal de Langmuir forma 1) de azul de

metileno con el foto catalizador sintetizado no. 1.
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Forma 2 de la ecuacion de Langmuir (Ec. 1.3.):

1.8
1.6 -

y = 0.0034x + 0.0428
1.4

R2=0.9786

Celge

0 100 200 300 400 500
Ce

Figura 1.3 Isoterma de adsorcién (modelo lineal de Langmuir forma IlI) de azul de

metileno con el foto catalizador sintetizado no. 1.

Se observa que el r* de la gréfica de la forma 2 de la ecuacién de Langmuir es mayor
(0.97) que el de Langmuir 1 (0.52) por lo que se utilizar4 la primera de estas
isotermas para calcular el valor de gm, siendo este, el inverso de la pendiente de la

isoterma de adsorcion:

. 1 1
mgg™)=—=———=294.1176
ammgg ) m 0.0034

Sustituyendo este valor en Ec. 5.30:

294.1176* 6.023Ez3m0|éculf}s/ F (OA)?
mo = 3837633.529

S(cnPg™) =

373997  *1000

mol

S(mig ) = 337638529 _ 0y ea
10000
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ANEXO II.

Determinacion de la concentracion remanente de per6  xido de hidrégeno

1. Determinacién de la concentracion de la solucion madre de peréxido de

hidrogeno mediante técnica iodométrica

Para conocer la concentracion de la solucion madre de peréxido (~300g/L) hay que

hacer una dilucién 1:1000 y determinar mediante el método iodométrico.

METODO IODOMETRICO (Concentracién > 10 M) (34 mg/L)

Las soluciones madres de peroxido de hidrégeno pueden cuantificarse por este
método. En medio &cido, la reaccién de oxidacion del yoduro a yodo es catalizada
por la presencia de molibdato de amonio.

Las medias reacciones son:

2l o ot 26 Ec. .1
H,O, + 2H" + 26 5 2HoO . o Ec.1l. 2

La reaccién completa es:
2KI + Hy02+H,S04 — I + K;SO4+ 2H,0.... Ec.Il. 3
La reaccién de yodo con los iones tiosulfato es:

Iy + 2S5,03% — S406 2 + 2l "ooviiie e Ec. . 4

Para la determinacion se introducen sucesivamente en un matraz Erlenmeyer:

- 1 mL de una solucién de Kl a 0.1 M,
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- 1 mL de una solucién de H,SO,4 1N,
- 50 mL de la solucién a cuantificar,

- 0.1 g de molibdato de amonio.

El yodo se forma a partir de una solucién de tiosulfato de sodio 0.1N, en presencia

de tiodeno o de una solucion de almidén como indicador. Para la determinacion, hay

que titular con la solucién de tiosulfato hasta que el color castafio de la mezcla

contenida en el matraz cambie a color amarillo palido. En ese momento hay que

adicionar una pequefia cantidad del indicador; la mezcla tomara una coloracién azul

intenso y se continda titulando hasta que el azul desaparezca.

VNa2s203*N Na2s203 * 34
[H202] (MQ/L) = mmmmmmmm e e Ec. 1.5

Donde:

Vnazs203 = Volumen de solucién titulante (L)
N nazs203 = Normalidad de la solucién titulante (0.1 mol/L)
34 = Peso molecular del H,0O,

VE = Volumen total de muestra (L)

Preparacion de solucién de almidén como indicador (Estandar Methods):

Para 5g. de almiddn, adicionar una pequefia cantidad de agua fria y triturar en el

mortero hasta obtener una pasta suave. Poner en un matraz de 1L con agua

destilada hirviendo, agitar y dejar que sedimente durante toda la noche. Se utiliza el

sobrenadante. Conservar con 1.25g de acido salicilico, 4g de cloruro de zinc o con

una combinacién de 4g. de propionato de sodio y 2g. de azida de sodio por litro de

solucion de almidoén.
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2. Determinacion de las concentraciones inicial yr  esidual de soluciones de

peroxido de hidrégeno.

Una vez confirmada la concentracion de la solucion madre de peréxido de hidrégeno,
el siguiente procedimiento se utiliza para determinar las concentraciones iniciales de
peréxido que se adicionan al inicio del experimento, asi como las residuales al final

del mismo.

METODO COLORIMETRICO (6.10° M < Concentraciéon < 10° M) (2.04 <

Concentracion< 34 mg/L)

El principio de este método es la medida espectrofotométrica de un complejo
formado por la reaccion selectiva de los iones Ti(V) con el peréxido de hidrégeno en

medio Acido (Eisenberg, 1943).
Ti #* + HyOp + 2H,0 — HoTiOg + 4H oo Ec. 1.6

La medicion se realiza en un matraz aforado de 10 mL con un contenido de 0.5 mL
de una solucion de Ti(SO,), la cual se completa hasta la linea de aforo con la
solucion a medir. Después de la homogeneizacion de la mezcla se forma un
complejo color amarillo que es estable por seis horas a la oscuridad. Para hacer la
determinacion se prepara un blanco con agua destilada. La medicion de la densidad
Optica a 410 nm se realiza en un espectrofotbmetro con cubetas de lcm de

trayectoria Optica. Las concentraciones de H,O, son calculadas como sigue:

[H202] (mg/L) = e Ec. .7
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Donde:

AD.O 410nm = (densidad Optica de la muestra - densidad del banco) a 410 nm
VT = volumen total de mezcla (10 mL)

£ = coeficiente de extincién molar (742 L mol™ cm™)

VE = volumen de muestra dosificado

Otra forma de determinar la concentracion de peréxido y el coeficiente de extincion

molar es mediante una curva de calibracién de la siguiente manera:

I. Preparar muestras de H,0, de concentraciones conocidas: 0.5, 1, 2, 2.5, 5,
10, 20, 30y 40 mg/L.

[I. En un matraz aforado de 10 mL, agregar 0.5 mL de sulfato de titanio en y
llenar hasta la marca del aforo con la solucién de peréxido de hidrégeno.

[ll. Preparar un matraz con 0.5 mL de sulfato de titanio y llenar con agua
destilada a fin de usarlo como blanco.

IV. Medir la absorbancia a la longitud de onda maxima (A=410 nm) para las
distintas concentraciones.

V. Construir una curva de calibracion Absorbancia vs Concentracion.

Los datos registrados de absorbancia a 410 nm para cada solucién preparada en el
intervalo de concentracion de 0.5 a 40 mg/L de H,0,, se presentan en la Tabla Il.1.
Estos datos se representaron en forma grafica para obtener la curva de calibracion

de H,0, (Figura Il.1).
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Curva de calibracion H,0,
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20.300
K=}
<

0.200 1

0.100 1

0.000 : : ‘

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001

Concentracion mol/L

Figura Il.1 Curva de calibracion determinada para cuantificar H,0, y determinar el

valor del coeficiente de extincién molar.

Tabla Il.1. Valores de absorbancia y concentracion para la elaboracion de la curva de

calibracion de azul de metileno (A =446 nm).

Concentracion Absorbancia Coeficiente de ‘
(mol/L) extincion molar

0.0000153 | 0.015 } 980.4 I

0.0000306 | 0.029 ‘ 947.7 |

0.0000612 | 0.059 ‘ 969.5 |

0.0000765 | 0.067 ‘ 880.2 |

0.000153 | 0.137 ‘ 892.2 |

0.000306 | 0.265 ‘ 864.4 |

0.000612 | 0.500 ‘ 816.4 |

0.000918 | 0.727 ‘ 792.3 |

0.001224 | 0.867 ‘ 708.3 |

| promedio ‘ 872.4 |
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Coeficiente de extincion molar promedio (€) = 790.32 L/mol cm

Las soluciones anteriores deben prepararse a partir de una solucion de H,O, de la
cual se conoce perfectamente la concentracibn o con una solucion de H,0,
normalizada con permanganato de potasio (patron secundario), la cual debe
normalizarse con oxalato de sodio (patréon primario). (ASTM, Designation: E 200-86,
Preparation, standardization and storage of standard solutions for chemical analysis).
Se recomienda que las soluciones de peréxido de hidrogeno a adicionar en el

experimento se preparen el mismo dia para evitar su degradacion.

Preparacion del sulfato de titanio (TiSO ,) para la determinacion del peréxido de

hidrégeno

I. Pesar1gde TiO;y disolver en 100 mL de H,SO, concentrado.

Il. Dejar en digestién a 180C durante 72 h para la disolucion total.

[ll. Ya disuelto el TiO,, dejar enfriar.

IV. Aforar la solucion obtenida a 500 mL con agua destilada. (Agregar lentamente
el agua —reaccion exotérmica -)

V. Filtrar con fibra de vidrio de ser necesario. Lavar previamente la fibra de vidrio

con agua destilada
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ANEXO llI
Concentraciones remanentes de atrazina obtenidas por los diferentes procesos de

remocion.
Tabla 1ll.1. Concentraciones remanentes de atrazina a diferentes tiempos con varios

procesos utilizando catalizador “A”

ADSORCION CON FOTO CATALIZADOR “A”

Tiempo (min) CIiATZ (mg/L) % Degradacion
0 50 0
5 31.79 36.42
15 24.08 51.84
30 20.03 59.93
60 17.65 64.69
90 15.14 69.72

FOTO FENTON HETEROGENEO CON FOTO CATALIZADOR “A”

Tiempo (min) CIATZ(mg/L) % Degradacion

0 50 0

5 28.22 43.56

15 21.71 56.57

30 16.63 66.74

60 12.24 75.52

90 9.94 80.12

120 8.76 82.48

FOTO OXIDACION LUZ UV CON FOTO CATALIZADOR “A”

Tiempo (min) CiIATZ(mg/L) % Degradacion
0 50 0
5 24.90 50.20
15 16.48 67.04
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Continuacion Tabla Ill.1. Concentraciones remanente s de atrazina...

30 10.19 79.63
60 5.53 88.95
90 4.37 91.26
120 2.94 94.12
FENTON HETEROGENEO + LUZ UV CON FOTO CATALIZADOR “A”
Tiempo (min) CIATZ(mg/L) % Degradacion
0 50 0
5 22.14 55.71
30 9.80 80.40
40 7.64 84.72
60 4.84 90.32
90 3.79 92.42
120 2.14 95.72

Tabla 111.2. Concentraciones remanentes de atrazina a diferentes tiempos con varios

procesos utilizando catalizador “B”

ADSORCION CON FOTO CATALIZADOR “B”

Tiempo (min) CIATZ (mg/L) % Degradacion

0 50 0

5 26.23 47.54

15 19.17 61.67

30 15.63 68.74

60 13.31 73.37

90 12.48 75.05
FOTO FENTON HETEROGENEO CON FOTO CATALIZADOR “B”
Tiempo (min) CIATZ (mg/L) % Degradacion

0 50 0
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Continuacién Tabla Ill.2. Concentraciones remanente

s de atrazina...

5 24.42 51.17
15 16.80 66.39
30 11.10 77.79
60 9.12 81.77
90 7.76 84.48
120 6.98 86.03

FOTO OXIDACION LUZ UV CON FOTO CATALIZADOR “B”

Tiempo (min)

CIiATZ (mg/L)

% Degradacion

0 50 0
5 25.50 49.01
15 16.57 66.86
30 10.19 79.62
60 5.47 89.07
90 3.65 92.71
120 3.28 93.45

FENTON HETEROGENEO + LUZ UV CON FOTO CATALIZADOR “B”

Tiempo (min)

CIATZ (mg/L)

% Degradacion

0 50 0

5 19.08 61.84
30 9.39 81.22
40 5.96 88.08
60 4.99 90.02
90 3.10 93.79
120 3.19 93.61

141




	Portada
	Índice General 
	1.0 Resumen 
	2.0 Introducción
	3.0 Objetivos
	4.0 Marco Teórico 
	5.0 Estudio Experimental 
	6.0 Resultados y Discusión
	7.0 Conclusiones y Recomendaciones
	Bibliografía
	Anexos

