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Resumen

En este trabajo se estudié un proceso de fotocatalisis heterogénea mediante el uso
de peliculas nanoestructuradas de ZnO:Al, para la degradacién de colorantes tipo
azo. La investigacion fue dividida en dos etapas, la primera de ellas fue orientada a
la evaluaciéon de las mejores condiciones de decoloracién mediante un disefio de
experimentos, mientras que la segunda etapa tuvo como objetivo evaluar las
peliculas dentro de un reactor tipo colector parabdlico compuesto. El proceso

fotoquimico se llevé a cabo aplicando energia solar.

En el estudio se evalu6 la capacidad de degradacion del material para romper el
enlace azo y generar sub-productos mas biodegradables. El trabajo se centré al
tratamiento de los colorantes naranja acido 7 (NA7), azul acido (AA113) y rojo

acido (RA151).

Los resultados mostraron que el proceso para la degradacién de colorantes tipo
azo con ZnO:Al nanoestructurado, permite la decoloraciéon eficiente de los
colorantes. Esto es debido a la generacién de especies altamente oxidantes que son
capaces de romper los enlaces azo y formar subproductos que posteriormente
pueden ser llevados a una segunda etapa de degradaciéon como un tratamiento
biolégico. Por otra parte se observé una disminucién en la eficiencia de las
peliculas al someterlas a varios ciclos; esta disminucion est4 relacionada con un

proceso de adsorcion en el material.



Abstract

In this work a heterogeneous catalysis process using nanostructured ZnO:Al films
was applied for the degradation of azo dyes. This research was divided into two
stages. The first one was oriented to the evaluation of the best decolourisation
condition with an experimental design. The second stage was to evaluate the films
within a compound parabolic collector reactor. The photochemical process was

carried out using solar energy.

The study evaluated the capacity of degradation of the material to break the azo
bond and generate more biodegradable sub-products. The work was initially
focused to on the treatment of acid orange 7 (A07), acid blue 113 (AB113) and acid
red 151 (AR151).

The results showed that the process of degradation of azo dyes with ZnO:Al
nanostructured allowed efficient decolourisation of the azo dyes., due to the
generation of highly oxidizing species that are capable of breaking azo bonds to
form products which can then be taken to a second degradation stage such as a

biological treatment.

We observed a decrease of the activity of films when subjected to several cycles

related to an adsorption process in the material.
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1. Tratamiento de Colorantes Azo

1.1 INTRODUCCION

Los colorantes organicos son uno de los mayores grupos de contaminantes
liberados en las aguas residuales de la industria textil y de otros procesos
industriales. Debido a la toxicidad potencial de los colorantes y su visibilidad en
las aguas superficiales, la eliminacién y la degradacion de los colorantes organicos
han sido objeto de considerable interés. Entre la amplia gama de métodos

desarrollados se pueden destacar los procesos foto-cataliticos heterogéneos.

1.2 Problemadtica de los efluentes textiles

Grandes cantidades de colorantes se producen anualmente y son aplicados en
diferentes industrias, incluyendo la textil, cosméticos, papel, cuero, farmacéutica y
alimenticia (Lourenc et al, 2001). Hay mas de 100,000 colorantes disponibles en el
mercado con una produccién anual estimada de 7 x 10> toneladas (Robinson et al.,
2001).La presencia de trazas de colorantes en los efluentes es muy visible y no
deseable (Hai et al.,, 2007). La liberacién de colorantes en el ecosistema es una
fuente notable de contaminacién estética, eutrofizacién y perturbaciones en la vida

acuatica (Gemeay et al., 2003).

Los efluentes con colorantes contienen productos quimicos que por lo general son
toxicos, cancerigenos, mutagénicos o teratogénicos para especies microbiologicas y
peces (Hai et al.,, 2007). La preocupacion surge ya que muchos colorantes se
fabrican a partir de carcinégenos tales como la bencidina y algunos compuestos
aromaéticos (Robinson et al., 2001). También se ha reportado que los compuestos
nitro y azo que se reducen en los sedimentos de organismos acuaticos producen

potencialmente aminas cancerigenas que se propagan en el ecosistema (Verma et



al., 2003). La presencia de colorantes o sus productos de degradacién en el agua
también pueden causar trastornos en la salud humana tales como nauseas,
hemorragias, ulceraciéon en la piel y membranas mucosas (Solpan et al., 2003) y
puede causar graves dafios a los rifiones, sistema reproductor, higado, cerebro y
sistema nervioso central (Kadirvelu et al., 2003). Estas preocupaciones han dado
lugar a nuevas normas mas estrictas relativas a los vertidos de aguas residuales
con color. Sin embargo debido a su origen sintético y estructura compleja que se
deriva de la utilizaciéon de los diferentes grupos cromoéforos, los colorantes son

extremadamente recalcitrantes (Robinson, 2001).

De los colorantes disponibles en el mercado hoy en dia, aproximadamente el 50 al
70% son compuestos azo seguidos por el grupo de la antraquinona. Los colorantes
pueden ser clasificados también a partir de la naturaleza del grupo cromoforo y/o
auxécromo presentes en azo, antraquinona, xanteno, ftalocianina, triarilmetano,
oxazinas, etc. Igualmente, pueden ser clasificados, segtin el método de aplicacién
en acidos, basicos, directos, reactivos, dispersos, sulfurados, mordentes, tina, etc.,

(Hunger, 2003; dos Santos et al., 2007).

Junto con la naturaleza recalcitrante de las aguas residuales con colorantes, la
variabilidad diaria de las caracteristicas de estas aguas se afiade a la dificultad de
tratamiento. A pesar de que practicamente todas las técnicas fisicoquimicas y
biolégicas han sido estudiadas para la decoloracion (Hai et al., 2007), ninguna se ha

convertido en un remedio universal.

La presencia de colorantes en los efluentes producidos por los procesos de la
industria textil, conducen a la contaminacién de cuerpos de aguas residuales.
Ademas de que contiene contaminantes toxicos y peligrosos, la presencia de color
es inaceptable. En la actualidad una gran variedad de métodos para la eliminacién

de contaminantes y decoloracion de las aguas residuales estan disponibles (Peijen



et al., 2010). Aunque las plantas de tratamiento de aguas residuales textiles utilizan
procesos de tratamiento biolégico para eliminar la DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigeno) y la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), la mayoria de los colorantes

no pueden ser totalmente biodegradados por los procesos biolégicos.

Varios procesos de tratamiento biolégico incluyendo el de lodos activados, el de
biopelicula, los sistemas fijos de peliculas o combinaciones de ellos se han utilizado
en aguas residuales con colorantes. Aunque se han reportado el uso de bacterias
aerobias para romper los enlaces de los colorantes tipo azo, asi como la utilizacién
de compuestos azo como fuente de carbono y energia (que conduce a la
mineralizacion), los colorantes en general, son muy resistentes a la degradaciéon
bajo condiciones aerobias (Banat, 1996; Stolz et al., 2001). La toxicidad de las aguas
residuales con colorantes por mencionar alguno de varios factores, impiden la
penetraciéon del colorante a través de la membrana celular microbiana,

disminuyendo asi la eficacia de la degradacién biolégica.

La eliminacién del colorante, actualmente se produce en los tanques de
sedimentaciéon primaria de una planta de tratamiento de agua residual para la
clases de colorantes insolubles en agua (dispersos, sulfurados, azoicos, tina),
mientras que el mecanismo principal de remocién para colorantes basicos y
directos solubles en agua en sistemas aerobios convencionales es mediante
adsorcion por lodos biolégicos. Los colorantes reactivos y acidos presentan una

pobre adsorcion en lodos (Pagga et al., 1994).

La decoloraciéon de compuestos azo mediante procesos anaerobios es considerada
poco especifica ya que diversas cepas pueden romper el enlace azo de manera
especifica (van der Zee y Villaverde, 2005). Se han llevado a cabo estudios para la
degradacion de mezclas de colorantes azo mediante sistemas hibridos (Prato et al.,

2011). Debido a que la reduccién del enlace azo se puede alcanzar bajo condiciones



que prevalecen en un biorreactor anaerobio, y el color resultante de las aminas
aromaticas puede ser mineralizado en condiciones aerobias (Brown et al., 1983), la
combinacién de sistemas de tratamiento para colorantes azo anaerobio-aerobio son
una alternativa viable. Melgoza et al.,, 2004 estudiaron el tratamiento aerobio-
anaerobio presentes en los efluentes textiles. También se ha estudiado el monitoreo
en linea de la degradacion del naranja acido 7 por un reactor discontinuo

secuencial anaerobio-aerobio (Buitrén et al., 2006).

Las combinaciones de técnicas fisicoquimicas convencionales con los Procesos de
Oxidacién Avanzada (POAs) han aparecido como opciones atractivas. Los sistemas
biolégicos también se han explorado fusionando procesos fisicoquimicos y de

oxidacién avanzada. (Hai et al., 2007).

Existen impedimentos adicionales en el tratamiento de aguas residuales con
colorantes, como lo es la concentraciéon de los mismos, tal es el caso de los POAs
que s6lo son eficientes para concentraciones muy bajas de colorantes orgénicos;

por lo tanto es necesario la dilucién.

La presencia de aditivos e impurezas en los colorantes como precursores sintéticos,
subproductos, sales y agentes dispersivos, causan bajas eficiencias en el proceso de
degradacion (Hai et al.,, 2007). Sin embargo, estos procesos generan un gran
numero de radicales libres altamente reactivos (Cisneros et al., 2002). Por lo tanto
se cree firmemente que la combinacion de estos radicales aumenta la velocidad de
reaccion (Gogate et al., 2004). La tabla 1.1 muestra las ventajas y desventajas de las

diferentes técnicas individuales.



Tabla 1.1 Ventajas e inconvenientes de las distintas técnicas de tratamiento de aguas residuales con colorantes

Proceso

Biolégico

Coagulacién-Floculacion

Adsorcion con Carbén
Activado

Intercambio idnico

Membranas de filtracion

Oxidaciéon Quimica

Ventajas

Opcioén costo-competencia, directa,
los colorantes bésicos tienen buena
adsorcion en lodos activados.

Econdmicamente viable, eliminacién de
colorantes dispersos, azufre y colorantes
naturales.

Buena eliminacién de gran variedad de
colorantes tipo azo, reactivos y 4&cidos,
especialmente para basicos.

El adsorbente puede regenerarse sin
pérdida, hay recuperacién del colorante.

Las membranas apropiadas pueden
eliminar todos los tipos de colorantes.

Inicia y acelera la ruptura del enlace azo.

Desventajas

Colorantes téxicos y muy resistentes a la
biodegradacion.  Colorantes  &acidos y
reactivos son altamente solubles en agua y
tienen pobre adsorcion en lodos. Necesidad
de condiciones aerobias y anaerobias.

La eliminacién depende del pH, produce
una gran cantidad de lodos, No remueve los
colorantes altamente solubles. Resultados
negativos con colorantes azo, reactivos,
acidos y basicos.

La eliminacién depende del pH, resultado
negativo por dispersién, azufre y colorantes
naturales. Regeneracion cara, pérdida de
adsorbentes.

Las resinas de intercambio i6nico son
adecuadas para colorantes especificos, la
regeneracion es cara, costosa a gran escala.

Concentra la producciéon de lodos y el
remplazo de la membrana es costosa, impide
su uso generalizado.

Limitaciones termodindmicas y cinéticas
junto con una contaminacién secundaria
asociada con diferentes oxidantes. No
aplicable a colorantes en dispersion, posible
liberacién de aminas aromaéticas.

Fuente

(Pagga et al,
1994)

(Fu etal., 2001)
(Robinson et al.,
2001)

(Fu etal., 2001)
(Robinson et al.,
2001)

(Robinson et al.,
2001)

(Hai et al., 2007)

(Robinson et al.,
2001)



Procesos de

Avanzada (POAs)

UV/O;

UV/H,O;

Reactivo Fenton

Fotocatalisis

Oxidacion

Generan un gran ndmero de radicales
libres y superan a los oxidantes
convencionales en la decoloracién.

Aplicado en estado gaseoso, sin pérdida de
volumen, buena eliminacién de casi todos
los tipos de colorantes, especialmente para
colorantes reactivos, no forma lodos.
Tiempos de reaccién cortos

No implica la formacién de lodos, requiere
tiempos de reaccién cortos, posible
disminuciéon de DQO.

Decoloracion eficaz tanto de colorantes
solubles como insolubles, aplicable a altas
concentraciones de sélidos suspendidos,
equipos simples y facil implementacion,

No hay produccién de lodos, disminucién
considerable de DQO, potencial utilizacion
de luz solar.

Producen productos téxicos indeseables, no
es posible la mineralizacién completa. Alto
costo

La eliminacién depende del pH (neutro a
ligeramente alcalino), baja eliminacién de
colorante dispersos. Problema de adicionar
agua con ozono. Aumento de nivel de
turbidez en los efluentes, baja remocion de
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

No es aplicable para todo tipo de colorantes,
requiere la separacioén de sélidos en
suspension.

Efectivo dentro del rango de pH <3.5,
generacion de lodos, largos tiempos de
reaccion.

Limitado a la penetracion de la luz,
contaminacion de los  catalizadores,
problemas con la separacién del catalizador
del liquido tratado (mezcla en el reactor),
presencia de subproductos.

(Hai et al., 2007)

(Fu etal., 2001)
(Gogate et al,
2004).

(Gogate et al.,
2004).

(Robinson et al.,
2001)
(Hai et al., 2001)

(Konstantinou
et al., 2004)



Electroquimica

Sondlisis

Radiaciones ionizantes

Oxidacion con Aire Hamedo
(OAH)

Decoloracion  efectiva de  colorantes
solubles/insolubles, disminucién de DQO.
No se ve afectado por presencia de sales en
aguas residuales

No requiere adicién de reactivos quimicos,
no produce lodos.

No hay producciéon de lodos, oxidaciéon
efectiva a escala de laboratorio.

Tecnologia bien establecida especialmente
adecuada para efluentes diluidos por
incineracion 'y muy  téxicos y/o
concentrados para el tratamiento biol6gico.

Producciéon de lodos y contaminacién
secundaria (a partir de compuestos
orgdnicos clorados, metales pesados) se
asocian con electrocoagulaciéon y oxidacion
indirecta respectivamente. La oxidacién
anédica directa requiere un mayor
desarrollo para la aceptaciéon industrial. El
alto costo de la electricidad es wun
impedimento. La eficiencia depende de la
naturaleza del colorante.

Requiere una gran cantidad de gas disuelto
(O2), completa decoloracion y mineralizacion
solo por sonicacién. No es econémico.

Requiere una gran cantidad de O» disuelto,
no es posible la decoloracién completa ni la
mineralizacion por separado, no se ha
logrado un aumento de energia eficiente.

No se logra la mineralizacién completa.
Altos costos de capital y operacion asociados
a la alta presion y temperatura empleada.

(Robinson et al.,
2001)
(Hai et al., 2007)

(Hai et al., 2007)

(Robinson et al.,
2001)

(Hai et al., 2007)



1.3 Procesos de Oxidacion Homogénea

Los POAs en fase homogénea sobresalen como una de las alternativas mas atractivas para
el tratamiento de efluentes textiles (Pignatello et al., 2006; Hai et al., 2007). Esto es debido
a la generacion eficiente de radicales OH- Mediante radiaciéon solar, energia eléctrica,

ondas sonoras y altas temperaturas (Blanco y Malato, 2003; Malato-Rodriguez, 2008).

Los sistemas asistidos con radiacion solar han demostrado ser una alternativa de gran
interés ya que hacen uso de una fuente renovable de energia para la generacion de
especies oxidantes (Mufioz et al., 2006; Malato-Rodriguez et al., 2009). Durante el
tratamiento fotoasistido resulta comtn una rapida desaparicién del color y la generacion

de moléculas oxidadas que permanecen incluso después de varias horas de tratamiento

(Pignatello et al., 2006; Hai et al., 2007).

Los POAs se han utilizado como etapas de pre-acondicionamiento del efluente antes del
tratamiento biolégico, ademads de la desinfeccién y desactivacion de los microorganismos
patégenos que son dificiles de inactivar biol6gicamente (Anastasiou et al 2009., Karimi et

al., 2009, Erden et al., 2010, Mandal et al., 2010).

El proceso Fenton es un POA que puede degradar compuestos recalcitrantes y el control
sobre la concentracion del catalizador es simple (Bouasla et al., 2010). El proceso puede
llevarse a cabo en forma homogénea y heterogénea, en diversas combinaciones como se

muestra en la Figura 1.1



Fase

Homogénea o (Fe?*/H0O,)

e (Fe3*/HxOy) n Fuentes de
radiacion

Sistema

e Ultravioleta (UV) Fenton
Fase e Ultrasénico (US)

e Pulso de haz de * OH

Heterogénea electrones generados

e Gamma (Y)

e Irradiacion de
e Oxido de hierro/H;O, microondas.
e Oxido bimetalico/H,O»

e Catalizador homogéneo
metido en un catalizador U
soportado/ H>O»

e Catalizador bifuncional

Figura 1.1 Sistema de clasificacién general de reaccion Fenton.

Los sitios activos en el proceso Fenton se derivan de iones de hierro que sirven de
catalizador para romper las moléculas de peréxido de hidrégeno en numerosos radicales
idroxilos. érmino de “reactivo de Fenton” se refiere a la mezcla de perdxido de
hidroxilos. El t de “reactivo de Fenton” f 1 la d do d
hidrégeno con iones de hierro. La velocidad de reaccién en este proceso puede ser mayor
por la utilizacién de fuentes de radiacion ultravioleta conocido por el nombre de proceso

Foto Fenton asistido (Lofrano et al., 2009, Aleksic et al., 2010).

En la fase homogénea, los cambios quimicos que tienen lugar dependen exclusivamente
de la naturaleza de las interacciones de las sustancias y de los reactivos Fenton con los

compuestos a degradar (Neyens et al., 2003).



Sin embargo en la fase heterogénea, las medidas fisicas, ademéds de los cambios quimicos
tienen lugar en la superficie del catalizador en los sitios activos donde la transferencia

total de adsorcién estd limitada a las moléculas de reactivo que se producen.

Al final de la reaccién, las moléculas producidas son desorbidas y dejan los sitios activos
disponibles para un conjunto de moléculas reactivas para unirse a la superficie y
reaccionar (Dalrymple et al.,, 2010). Sin lugar a dudas, estos pasos complejos dan las
caracteristicas de la superficie (Pirkanniemi et al., 2002) y la estructura porosa del
catalizador sélido es importante, ya que esto afectard en gran medida, su tasa de cinética,

eficacia y estabilidad en la reaccién Fenton.

Con catalizadores heterogéneos es mas fécil separar los productos del liquido. Pueden
disminuir la concentraciéon final de iones de hierro en mayor parte después del
tratamiento, por lo tanto con la ayuda de la radiacién UV, la formacién de complejos de
Fe3* pueden ser destruidos, lo que permite que los iones Fe3* participen en el ciclo

catalitico Fenton (Kasiri et al., 2008).

Una forma alternativa de obtener radicales libres es mediante fotocatalisis. El proceso
fotocatalitico puede llevarse a cabo simplemente utilizando mezcla de particulas
dispersas del catalizador en fase liquida en un reactor o mediante catalizadores

soportados/inmovilizados.

Los fotocatalizadores aplicados en polvo al efluente que se desea descontaminar, sufren
procesos de agregaciéon que pueden afectar negativamente la eficiencia de la degradacion
de los contaminantes, por la disminucién del area superficial disponibles definida por el
tamarfio de particula del semiconductor. Su uso requiere ademads la incorporacién de una
etapa de separaciéon y recuperacion del fotocatalizador ultrafino en el proceso de
descontaminaciéon de aguas (Yongjun et al.,, 2006). Las limitaciones en los reactores de

mezcla son la baja eficiencia de irradiacién, debido a la opacidad de la mezcla,
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ensuciamiento de la superficie por la descomposicion del fotocatalizador a través de la

fuente de radiacion.

Una alternativa al fotocatalizador suspendido es usarlo en forma de depésitos sobre un
sustrato fijo. Sin embargo surgen limitaciones adicionales como por ejemplo la reduccion
del area superficial expuesta al efluente en comparacién con los polvos. Por otro lado
problemas de adherencia del semiconductor al sustrato y del envenenamiento del

catalizador son comunes.

Oxidos tales como TiO,, ZnO, ZrO,, CeOs, etc. o sulfuros como CdS, ZnS, etc. Se han
utilizado como fotocatalizadores en diferentes estudios. Sin embargo, el diéxido de
titanio TiO2 en su fase anatasa es el fotocatalizador més utilizado (Hai et al., 2007). Por
otra parte, también proporciona ventajas de ser insoluble, comparativamente barato y no

toxico, ademds de ser resistente a la fotocorrosion e inmunidad biolégica (An et al., 2002).

1.4 Procesos de oxidacion heterogénea

1.4.1 Fotocatdlisis solar heterogénea

La fotocatalisis solar heterogénea consiste en hacer uso de la regién del UV cercano en el
espectro solar (longitudes de onda por debajo de los 400 nm) al foto-excitar un catalizador
en contacto con agua y en presencia de oxigeno. Algunos catalizadores pueden absorber
por encima de los 400 nm (Fe2Os, CdS, etc). Especies oxidantes (radicales hidroxilo OH,
producidos por los huecos generados) que atacan contaminantes oxidables, se generan

originando una progresiva ruptura de las moléculas produciendo CO; y H>O.

Las caracteristicas mds importantes que lo convierten en un proceso aplicable al

tratamiento de efluentes acuosos contaminados son:
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e El proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente.

e La oxidaciéon de moléculas organicas en CO2 y otras especies inorgénicas es
completa.

e El oxigeno necesario para la reaccion se puede obtener directamente de la
atmosfera.

e El catalizador es barato, inocuo y se puede reutilizar.

e FEl catalizador se puede unir a diferentes tipos de matrices inertes.

e La energia para la fotoexcitacién del catalizador se puede obtener del Sol.

Los semiconductores (por ejemplo: TiO,, ZnO, FexOs, CdS y ZnS) pueden actuar como
sensibilizantes de luz inducida por procesos de reduccién debido a su estructura
electrénica que se caracteriza por una banda de valencia llena y una banda de conduccién
vacia. La absorcion de un fotén de energia superior a la energia de la brecha prohibida

conduce a la formacién del par electrén-hueco (Malato et al., 2009).

Investigaciones actuales revelan que el 6xido de zinc (ZnO) es un fotocatalizador de bajo
costo con la capacidad de fotodegradaciéon comparable y en algunos casos mejor que el
TiOz debido a la generaciéon de H,O> mas eficientes que este tltimo (Bizarro et al., 2010),
asi como un mayor nimero de sitios activos con alta superficie reactiva y eficiencias de
absorcion a radiaciones solares. La mayor parte de la literatura hace referencia en cuanto
a la sintesis y propiedades de nanoparticulas de ZnO, polvos y coloides que presentan

una alta eficiencia fotocatalitica (Gouvea et al., 2000, Ullah et al., 2008).
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1.5 Mecanismo de la fotocatdlisis

Los mecanismos de oxidacién fotocatalitica de compuestos organicos, en particular

substancias semiconductoras implican multiples procesos.

En un principio, un par electréon hueco (e-/h+) es generado en las particulas del
semiconductor (Ying et al., 2010) cuando la radiacién de mayor energia o igual que la
brecha prohibida incide en la superficie. Los electrones son excitados de la banda de
valencia (BV) a la banda de conducciéon (BC) de los semiconductores, creando asi una

vacancia electronica en la banda de valencia.

El hueco de la banda de valencia es fuertemente oxidante, mientras que el electrén de la
banda de conducciéon es muy reductor. El hueco puede migrar a la superficie y oxidar un
donante de electrones, mientras en la superficie, los semiconductores pueden donar

electrones para reducir un aceptor de electrones (Ying et al., 2010).

La figura 1.2 describe el mecanismo simplificado para la fotoactivacion de un catalizador
semiconductor (Chatterjee et al., 2005). En general, el mecanismo de fotocatélisis se puede
clasificar en cinco pasos: (1) transferencia de los reactivos en la fase liquida a la superficie;
(2) adsorcion de los reactivos; (3) la reaccion en la fase de adsorcion; (4) desorciéon de los

productos; y (5) la eliminacién de los productos en la regién de la interfaz (Herrmann et

al., 1999).
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OH + H*
Producto Producto
C H,O
Producto

Figura 1.2 Mecanismo de la fotoactivacion de un semiconductor catalizador.
Abreviaciones: H2O: molécula de agua; OH: radical hidroxilo; H*: ion hidrégeno; Ox:
oxigeno; Oz ion superdxido; C: contaminantes; e electrén; h*: hueco; BV: banda de
valencia; BC: banda de conduccion.

1.6 Fotocatalizadores soportados

Desde el punto de vista practico, el soporte ideal para un material fotocatalitico debe

satisfacer los siguientes criterios:

(1) Fuerte adhesion entre el catalizador y el soporte; ya que la unién debe resistir
presiones derivadas de las interacciones particula-particula y particula-fluido
dentro del reactor, con el fin de evitar que se desprenda el catalizador del soporte.

(2) No degradacion de la actividad del catalizador por el proceso de unién; debido a
que puede verse afectada por varios factores, por ejemplo: alteracién de la

estructura cristalina del catalizador (originado por tratamientos térmicos para su
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tijacién); decremento en el area de superficie activa del catalizador debido a la
aglomeracion de particulas del catalizador, capturdndolas en el interior de los
microporos, donde la radiacién no puede penetrar.

(3) Ofrecer una alta superficie especifica y tener una fuerte afinidad a la adsorciéon de
los contaminantes (compuestos organicos e inorganicos); este criterio elimina los
compuestos intermedios producidos durante la degradacion fotocatalitica e
incrementa la transferencia de masa para una eficiente fotodegradacion.

(4) El material de soporte debe permitir la rapida y fécil recuperacién del catalizador,
esto con el fin de ser reutilizado (Pozzo et al., 1997; Fabiyi et al., 2000; Puma et al.,

2008).

Ha surgido el interés en tratar de inmovilizar las particulas mediante el uso de diversas
técnicas de depdsito tales como el rocio pirolitico, depésito quimico de vapor, spin
coating y el proceso sol-gel para preparar peliculas delgadas sobre diferentes sustratos

(Peijen et al., 2006).

Se han explorado varios materiales como soportes para la fotodegradacion de
contaminantes en el agua. La inmovilizacion puede llevarse a cabo en substratos
transparentes (vidrio, silice fundida y otros) o en substratos opacos (carbén activado,
metales y otros). Los soportes ampliamente utilizados incluyen el vidrio, carbén activado,
silica gel y materiales poliméricos. También muchos materiales no muy comunes que

incluyen celulosa, acero inoxidable, arcillas recubiertas con TiOy, etc. (Belessi et al., 2007).

La fotocatalisis con TiO: es considerada cada vez mds atractiva para el tratamiento de
colorantes orgéanicos. Para aumentar la actividad del TiO; y ampliar el rango de longitud
de onda de la respuesta del TiO2 a la regién visible, se han desarrollado diferentes
métodos para la modificacion de las nanoparticulas de TiO2 con metales nobles, metales
de transicién, metales lantdnidos, metales alcalinos, no metales y peliculas delgadas.

(Han et al., 2009).
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En los dltimos afios para superar estos inconvenientes, las investigaciones sobre la
fotocatalisis del TiO: se han enfocado a nuevas modificaciones del fotocatalizador. Cada
una de estas modificaciones mejora la superficie quimica, aumentan la recombinacién del
par electron-hueco fotogenerado y aceleran la fotoexcitaciéon y formacién de especies

oxidantes (Arabatzis et al., 2003).

1.7 Métodos de preparacion del catalizador

Una estrategia prometedora para producir una gran actividad fotocatalitica es la unién
estable de las particulas del catalizador en un soporte sin ningtn tipo de reduccién en la

actividad.

Precursores como alcéxido de titania, tetracloruro de titanio y el halogenuro de titanio se
calientan a altas temperaturas de calcinacién para obtener propiedades deseadas del
cristal y una fuerte adhesién al soporte. El tratamiento térmico es una practica comuin y
conveniente para la manipulacién de las propiedades fisicas del catalizador para mejorar
la actividad catalitica. Las propiedades fisicas en la fotocatdlisis juegan un papel
importante en el proceso de fotodegradaciéon de ciertos compuestos organicos. La
estructura del cristal, el area superficial, porosidad, microestructuras y otras afectan la

actividad fotocatalitica del fotocatalizador (Ying et al., 2010)

La mayor parte de los estudios referentes a la fotodegradaciéon de compuestos organicos
usando ZnO se han realizado con suspensiones de polvo fino en soluciones acuosas
(Dindar et al., 2001, Ullah et al., 2008). Aunque el uso de polvos finos aumenta la
eficiencia catalitica debido a la alta superficie efectiva del material, para aplicaciones de
tratamiento de agua, la desventaja es que son dificiles de filtrar, recuperar y reciclar e
incluso pueden producir riesgos ambientales como la contaminacién del agua por

diversos contaminantes, afectando su calidad (Bizarro et al., 2010).
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Para evitar este problema es conveniente utilizar un fotocatalizador inmovilizado como
pelicula delgada, porque de esta manera se evita la separaciéon del catalizador del agua
limpia, reduciendo tiempos de procesamiento y costos. La desventaja de un catalizador
soportado se encuentra en la disminucién de su area superficial, por lo tanto la
produccién de peliculas asperas, porosas y/o nanoestructuradas es muy importante

(Bizarro et al., 2010).

Hay varios factores que influyen en la actividad fotocatalitica de la pelicula delgada
modificada, incluido el método de dopaje, la cantidad de dopaje, las temperaturas de
calcinacion de las muestras, etc. Entre estos factores, la cantidad de dopaje o la
concentracién de la solucién de inmersion es un parametro muy importante que influye

en la actividad fotocatalitica de la pelicula.

También dicha actividad de los nanomateriales depende fuertemente de la estructura
porosa, defectos, tamafio de particula, etc., que estdn influenciadas por la ruta de
preparacion. Por esta razén es importante buscar nuevas rutas o modificar las técnicas

conocidas para obtener peliculas altamente fotoactivas.

Bizarro et al., 2009 desarrollaron peliculas delgadas de TiO, mediante la técnica de spin
coating; para incrementar el area de superficie de contacto, incorporaron microesferas en
la superficie de las peliculas de TiO, creando diferentes rugosidades y morfologias. Las
propiedades fotocataliticas de las muestras fueron analizadas por la degradacién de una
soluciéon de 10 ml de 10® M (molar) de Naranja de Metilo (C14H14N350O3Na), midiendo el
espectro de absorciéon cada 2 horas. Los resultados indicaron que las muestras que fueron
modificadas con microesferas de TiOz presentan una tasa de reacciéon de fotodegradacion

62 veces mas alta que la obtenida por las peliculas de TiOzlisas.
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Bizarro et al., 2010 produjeron peliculas de ZnO dopadas con Al (Aluminio) mediante la
técnica de rocio pirolitico. Afadieron diferentes concentraciones de una solucion
precursora de Al/Zn para estudiar el efecto de la actividad catalitica del ZnO con la
degradacion del colorante Naranja de Metilo bajo iluminacién UV. La adicién del
aluminio no cambia la estructura cristalina del ZnO, pero cambia la morfologia de la
superficie e incrementa la actividad de las peliculas de ZnO reduciendo el tiempo que
toma degradar el 80% del colorante de 4 a tan solo 1.25 horas. El buen desemperio de las
peliculas de ZnO dopadas con Al muestran que se puede utilizar como un fotocatalizador
efectivo para aplicaciones de tratamiento de agua. Se encontré que las peliculas dopadas
degradan casi todo el colorante (alrededor del 90%) en solo 3 horas, mientras que las
peliculas sin dopar alcanzan el mismo valor después de casi 5 horas de iluminacién. Para
propositos comparativos la degradaciéon del mismo colorante mediante peliculas de TiO>

con estructura cristalina de anatasa alcanza el 90% de degradacién en 7.5 horas.

Rahul et al., 2007 estudiaron la degradacién fotocatalitica de cuatro colorantes reactivos
(Negro Reactivo B-5, Azul Turquesa-15, Azul Reactivo-4, Naranja Reactivo-16) usando
TiO2 en suspension e inmovilizdndolo. Los experimentos se llevaron en concentraciones
iniciales de 25 a 100 mg/L y la carga del catalizador de 0.5 a 1 g/L. Los estudios
demostraron que cerca del 30 al 70% de la remocién del color, dependen de la
concentracién del colorante, la estructura del colorante (grupos funcional y reactividad
del colorante) y de la cantidad del catalizador. La pelicula delgada en la superficie del
fotorreactor, es capaz de remover de 90-98% del color dependiendo de la concentraciéon

inicial y el tiempo de exposicion.

Gouvea et al., 2000 estudiaron la degradacién fotoquimica de colorantes reactivos
mediante el uso de semiconductores en polvo. En un sistema oxigenado UV-ZnO se logré
casi en su totalidad la decoloraciéon del Remazol Azul Brillante R, Remazol Negro B, Azul
Reactivo 221 y Azul Reactivo 222 en tiempos de reacciéon de 60 minutos. Extendiendo el

tratamiento quimico, arriba de 120 minutos se observé para todos los colorantes que la
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mineralizacion es superior al 80%. Un estudio de optimizacion sistematica llevada a cabo
por un disefio factorial mostré que para las pruebas a los colorantes, el ZnO presenta una

mejor eficiencia que la observada por el TiO: en fase anatasa.

Stambolova et al., 2010 estudiaron peliculas de ZnO porosas nanocristalinas depositadas
sobres sustratos de alimina mediante rocio pirolitico de soluciones de nitrato y acetato de
zinc. Las peliculas usando el acetato de zinc muestran mejor actividad catalitica para la
degradacion del colorante Verde Malaquita que las obtenidas por la solucién modificada
de nitrato de zinc que explican ellos por la baja porosidad. Se ha comprobado que a 450°C
es el limite de temperatura de tratamiento para la preparaciéon de peliculas de ZnO con

una buena actividad catalitica.

En la tabla 1.2 y 1.3 se presentan diversos estudios relacionados con el uso de
catalizadores en forma de pelicula delgada y la evaluaciéon de su actividad catalitica.
Algunos semiconductores de 6xidos metélicos tales como el diéxido de titanio (TiO),
6xido de zinc (ZnO), 6xido de tungsteno (WO:3), titanato de estroncio (SrTiOs), y hematita
(a-Fe2O3) han demostrado ser fotocatalizadores dindmicos. La mayoria de estos
semiconductores fotocatalizadores tienen una brecha prohibida en la region ultravioleta
(UV), es decir, equivalente o superior a 3.2 eV (A= 387 nm). Por lo tanto se promueve la
fotocatalisis por iluminacién con radiacion UV. Desafortunadamente el espectro solar
consiste solo de 7.5 % de luz UV, mientras que el 46% y 47% del espectro tiene luz visible

y radiacién infrarroja respectivamente.

El é4rea superficial y los defectos en la superficie juegan un papel importante en las
actividades fotocataliticas de o6xidos metalicos. La razén es que, el dopaje del 6xido
metalico con metal y/o metales de transicion aumenta los defectos superficiales. Ademas
de que afecta las propiedades 6pticas y electronicas, y se puede suponer que se desplaza
la absorcion oOptica. Esto puede posteriormente activar estos fotocatalizadores

modificados con 6xidos metalicos sobre irradiacién de luz visible (Ullah et al., 2008).
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La oxidacién fotocatalitica es un método alternativo para la completa degradacién de los
colorantes azo. Se ha comprobado que la degradacion fotocatalitica de la materia organica
en solucioén se inicia con la fotoexcitacion del semiconductor, seguido por la formacion de
un par electron-hueco en la superficie del catalizador (por ejemplo, ZnO) como se
muestra en la ec. (1). El alto potencial de oxidacién del hueco (hsv) en el catalizador
permite la oxidacién directa de la materia organica (colorante) en los reactivos
intermediarios (ec. (2)). Los radicales hidroxilos reactivos también se pueden formar, ya
sea por la descomposicion del agua (Ec. (3)) o por la reaccion del hueco con OH- (Ec. (4)).
El radical hidroxilo es extremadamente fuerte, lleva a cabo la degradacién de productos
quimicos organicos. El electrén en la banda de conduccién (esc) en la superficie del
catalizador puede reducir el oxigeno molecular a un anién superéxido (ec. (6)). Este
radical puede formar peréxidos organicos (ec. (7)) o el peréxido de hidrégeno (ec. (8)).
Los electrones en la banda de conduccién son también responsables de la produccién de
radicales hidroxilo, que son la causa principal de la mineralizacion de la materia orgénica

como se indica en la ec. (8) (Modirshahla et al., 2011).

Zn0 + hv — (egc + hiy) 1
hi, + colorante — oxidacion del colorante (2)
h#, + H,0—>H* + OH 3)
ht, + OH™ >O0H’ (4)
ecg + 0, > 05 9)
- 05 + colorante — colorante — 00 (6)
-0; + HO, + H* -H,0, + 0, (7)
OH + colorante — Int.— P (8)

El 6xido de zinc (ZnO) es reconocido como uno de los materiales mas prometedores para

aplicaciones de protecciéon del medio ambiente, relacionados con la purificaciéon del aire,

20



remediacion de residuos peligrosos, y purificacion del agua. En la actualidad se han
desarrollado dos métodos principales para la fabricacién de nanoestructuras de ZnO, en

fase gaseosa y la sintesis en fase soluciéon (Wang et al., 2011).

El ZnO tiene una actividad fotocatalitica competitiva en algunos casos mas grandes que el
TiO, por ejemplo en la decoloracién del Reactivo Azul 19, un colorante textil tipo
antraquinona, en suspensién acuosa. Por otra parte se ha encontrado que las peliculas
delgadas de ZnO descomponen soluciones acuosas de colorantes reactivos, asi como el
fenol y el clorofenol, y otros contaminantes ambientales. A pesar de la importancia del
ZnO en procesos fotocataliticos, poco trabajo se ha hecho en peliculas delgadas de ZnO 'y

en sus propiedades fotocataliticas (Torres et al., 2009).

En los altimos afios, materiales semiconductores heterogéneos de 6xidos metalicos, tales
como TiO y ZnO se han desarrollado y atraido una considerable atencién debido a su
capacidad fotocatalitica en la degradacién de diversos contaminantes ambientales, tales
como colorantes, pesticidas, detergentes y compuestos organicos volatiles bajo irradiacién
de la luz ultravioleta (Fujishima et al., 2000, Bhatkhande et al., 2001, Pirkannieni et al.,
2002, Konstantinou et al., 2004).

Como resultado de esta revisién se concluye que los efluentes procedentes de la industria
textil han resultado altamente complejos de tratar mediante el uso de una tecnologia en
particular. La dificultad para resolver dicho problema estd asociado a las caracteristicas
recalcitrantes de las moléculas de colorantes, a los subproductos de sintesis del agente de
tincion, a la complejidad del proceso productivo debido entre otras cosas a las mualtiples
etapas requeridas, al elevado namero de productos quimicos utilizados como auxiliares
de manufactura y finalmente a las grandes variaciones en las principales caracteristicas

del agua residual (Prato 2010).
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Tabla 1.2 Evaluacion de peliculas delgadas de ZnO en la degradacion de colorantes.

Tipo de Catalizador

Pelicula delgada ZnO
y ZnO:Al

Pelicula delgada ZnO
y ZnO:Al

Nanoparticulas de
ZnO y ZnO: Mn

Peliculas
nanoestructuradas
ZnO

Peliculas delgadas de
ZnO

ZnO
nanoestructurado
Peliculas delgadas de
ZnO
ZnO soportado

Peliculas delgadas de
Zn1-xMgxO
Peliculas delgadas
ZnO

ZnO y TiO2
nanoestructuras.

Colorante

Naranja de metilo

Naranja de metilo

Azul de metileno

Rodamina B

Azul de metileno

Azul de metileno
Verde malaquita
Naranja de metilo
Violeta cristal

Negro reactivo 5

Naranja de metilo

Concentracion

1x10°M

1x10°M

1x10-° M

1x10°M

25x10° M

1.6 x10°M

54x10°M

6 x10°M

5x10°M

1x10°-1x104M

3x10°M

22

Método de deposicion

Rocio pirolitico

Rocio pirolitico

Quimica humeda

Oxidacién
hidrotérmica

Sol-gel

Plasma confinado
magnéticamente
Sol-gel
Método del Zinc

Rocio pirolitico

Deposiciéon de vapor
fisica térmica

Hidrotérmico

%
Degradacién
80% en4 h
80% en1.25h

90% en5h
90% en3 h

50% en 10 min
50% en 30 min

80% en3 h

82% en5h

75% en 6 h

65% en3 h

70% en3 h

60% en3 h

Referencia

(Bizarro 2010)

(Bizarro et al.,
2010)

(Ullah et al.,
2008)

(Wang et al.,
2011)

(Torres et al.,
2009)

(Ali et al.,
2010)
(Kaneva et al.,
2010)
(Akyol et al.,
2010)
(Boshta et al.,,
2010)
(Fouad et al,,
2006)

(Guoetal,,
2011)



Tabla 1.3 Evaluacion de peliculas delgadas de TiO: en la degradacion de colorantes.

Tipo de catalizador Colorante  Concentracion =~ Método de deposicion % Referencia
Degradacién
Pelicula delgada Naranja 1.9x10°M Spin coating. 90% en2h Arabatzis et al., 2003
Ag*-TiO de metilo (pH inicial=
9.2)
Pelicula delgada Naranja 1.52x10°M Spiny dipcoating 100% en 2 h Han et al., 2009
Ag-TiO; de metilo sol-gel (pH inicial
=4.5).
Pelicula delgada Naranja 2M Evaporacion con hazde  100% en2.5h Arabatzis et al., 2003
Au-TiOz de metilo electrones
Pelicula delgada Naranja 3.06 x10°M Microemulsion 97% en2h Zhang et al., 2006
Pt-TiOz de metilo
Pelicula delgada Naranja 1.53 x10° M Deposicién en fase tasa més alta Yu et al.,2006
Fe3+-TiO» de metilo liquida de
degradacion
9.30 x 104/ min
Pelicula delgada ~ Rodamina 417 x10°M Sistema de magnetrén 80% en 160 Zheng et al., 2002
Sn4*-TiOs B de pulverizacion min
catodica.
Pelicula delgada Azul de 6.25x10°M Deposicion por pulsos - Zhao et al., 2008
N-TiOz metileno 6.1x10°M de laser
y Naranja
de metilo
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2. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el desempefio de peliculas nanoestructuradas de ZnO:Al , en la degradacién de

soluciones sintéticas de colorantes azo a escala piloto en un proceso fotocatalitico

utilizando energia solar.

2.1 OBJETIVOS PARTICULARES

Determinar en reactores en lote las mejores condiciones para la decoloracién de
tres compuestos azo: RA151 (Rojo acido 151), NA7 (Naranja acido 7) y AA113
(Azul acido 113) mediante un proceso fotocatalitico que utiliza un material

nanoestructurado soportado (ZnO:Al) en funcion del pH y la concentracion.

Evaluar la degradacién de tres colorantes azo por medio de un reactor solar tipo

colector parabolico compuesto con nanoparticulas soportadas de ZnO:Al

2.2 METAS

Mediante un disefio experimental determinar las mejores condiciones para la
degradacion de los colorantes.

Implementar un reactor fotoquimico con 6xidos metalicos nanoestructurados y
soportados para la decoloraciéon de tres colorantes azo, utilizando los valores

6ptimos previamente determinados con el disefio experimental.

2.3 HIPOTESIS

Existe una concentraciéon y un pH tales que maximizan la decoloraciéon de
compuestos azo mediante un proceso fotocatalitico que utiliza un material
nanoestructurado basado en ZnO:Al

Es posible llevar a cabo eficientemente la decoloraciéon de compuestos azo en un
reactor solar tipo colector parabdlico compuesto con nanoparticulas soportadas de

ZnO:Al.
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3. METODOLOGIA

3.1 Estrategia Experimental

La alternativa sugerida en este trabajo para el tratamiento de los colorantes azo
corresponde a una estrategia de tratamiento mediante peliculas de ZnO:Al siendo este un
material nanoestructurado. Una primera fase donde se realiz6 un disefio de experimentos
y una segunda fase o etapa llevada a cabo en un reactor colector parabdlico compuesto.

La parte experimental del trabajo de investigacion se indica en la figura 3.1.

La primera fase se realiz6 en vasos de precipitado, la alternativa de tratamiento quimico
estudiada en este proyecto incluye un proceso en fase heterogénea (fotocatalizador
nanoestructurado soportado en forma de pelicula delgada de ZnO:Al). Esta fase tuvo
como objetivo preliminar obtener las mejores condiciones para el tratamiento de los

colorantes. Ademads, en esta etapa se realiz6é una superficie de respuesta.

En la segunda fase se evaluaron las peliculas de ZnO:Al y esto se realiz6 en un reactor
colector parabdlico compuesto operado con las mejores condiciones obtenidas en el
disefio de experimentos de la primera fase. Durante esta etapa se estudié qué tantos ciclos

pueden resistir las peliculas.
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Primera fase: disefio experimental
de colorantes azo: naranja acido 7,
azul &cido 113 y rojo 4cido 151

: ]

Segunda fase: tratamiento quimico

de colorantes azo: naranja acido 7,
azul &cido 113 y rojo 4cido 151 en
un reactor CPC

: |

Evaluacioén de las peliculas de

ZnO:Al para el tratamiento de los
colorantes tipo azo

Figura 3.1 Estrategia experimental aplicada

3.2 Peliculas de ZnO:Al

Las peliculas de ZnO:Al fueron preparadas en el Instituto de Investigaciones de
Materiales de la UNAM (Bizarro, 2010) mediante la técnica de rocio pirolitico la cual
consiste en la formacién de gotas de una solucién precursora que se forman debido a la

friccién entre el liquido y el aire.

Los sustratos utilizados para el deposito de las peliculas fueron portaobjetos de vidrio los
cuales se sometieron a un proceso de limpieza dentro de un bafio ultrasénico con tres
solventes sucesivamente: tricloroetileno, acetona y metanol. Posterior a la limpieza de los

sustratos, estos se cubren por una de sus caras con grafito para evitar que el sustrato se
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pegue en el bafio de estafio. Finalmente se realiza el depésito. El porcentaje de impurezas
de Aluminio fue de 25% atémico en la solucién precursora. En la figura 3.2 se observa la
pelicula de ZnO:Al. La tabla 3.1 muestra las dimensiones de las peliculas utilizadas para
el tratamiento de colorantes tipo azo, asi como las condiciones de elaboracién de las

mismas.

Tabla 3.1 Dimensiones y condiciones de las peliculas de ZnO:Al

Dimensiones

Largo 25 mm
Ancho 25 mm
Area 625 mm?

Temperatura del sustrato 450 °C

Flujo de solucion 10 mL/min
Flujo de aire 1028 mL/min
Tiempo de deposito 5 min

Figura 3.2 Peliculas de ZnO:Al
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3.3 Descripcion de los colorantes

Los colorantes Rojo Acido 151 (RA151, C2Hi1sN4NaOsS, CI: 26900), Naranja Acido 7
(NA7, CisH11N2NaOsS, CI: 15510) son de tipo comercial (Clariant S.A. de C.V.). El
colorante Azul Acido 113 (AA113, C32H21NsNa206S2, CI: 26360) fue suministrado por
Sigma-Aldrich (50% de pureza en peso). Las soluciones base de los colorantes (500 mg/L)
fueron preparadas con agua desionizada (Elix 3 Water Purification System MILLIPORE®).

La figura 3.3, muestra las estructuras de los colorantes tipo azo.
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Figura 3.3 Estructura de los colorantes tipo azo a) NA7, b) AA113 y c) RA151
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La figura 3.4 muestra los espectros caracteristicos obtenidos mediante el
espectrofotometro Lambda 25 (Perkin-Elmer) de cada colorante NA7, AA113 y RA151
respectivamente. De cada uno de los espectros se tom6 el maximo punto de absorciéon y
se midi6é su evolucién a lo largo del tiempo, quedando resumido en la tabla 3.2 de la

siguiente manera:

Tabla 3.2 Condiciones de estudio para cada colorante

Colorante Intervalo de longitud de Longitud de onda
onda (nm) estudiada (nm)
NA7 200-600 484
AA113 200-800 544
RA151 200-700 516
0.35
I
0.3
0.25
NA7
g 02 — AA113
2 —RA151
2
f: 0.15
0.1
0.05
0
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.4 Espectros caracteristicos de los colorantes NA7, AAA13 y RA151
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3.4 DISENO EXPERIMENTAL

Para el caso de nuestro estudio consideraremos el efecto de la concentracioén del colorante
y el pH de un proceso fotoquimico utilizando radiacién solar. Sea la concentracién del
colorante el factor A, y sean 2, 4 y 6 mg/L los tres niveles de interés. El pH es el factor B,
con el nivel alto denotando el uso de un pH de 9, un nivel medio de 7 y el nivel bajo
denotando el uso de un pH de 5. Se hicieron tres ciclos del experimento, y los datos se

presentan en la tabla 3.3

Tabla 3.3 Condiciones llevadas en el disefio experimental
Factores Bajo (-) Medio (0) Alto (+)

Conc. colorante  5.71x10¢ =2 mg/L 1.14x10°=4mg/L 1.71x105=6 mg/L
NA7 (mol/L)

Conc. colorante 44x106=2mg/L  8.8x10°=4mg/L  1.32x10°=6 mg/L
RA151 (mol/L)

Conc. colorante  2.93x10¢=2mg/L 5.87x10°=4mg/L  8.8x10°=6 mg/L
AA113 (mol/L)

pH 5 7 9

El estudio y selecciéon de las mejores condiciones operativas para la degradaciéon de los
tres colorantes azo se realiz6 mediante un disefio experimental tipo CCD (Central
Composite Design) mediante el programa Statgraphics Centurion XVI (Stat Point
Technologies, Inc). Los factores tomados en consideracién para el desarrollo del modelo

matematico fueron la concentracion del colorante y el pH.

El CCD estuvo compuesto por trece experimentos descritos de la siguiente manera: cinco
puntos centrales, los cuales serdan usados para el calculo del error experimental, cuatro
experimentos ubicados sobre las aristas (figura 3.5) y finalmente cuatro puntos externos

(puntos axiales).
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La distancia entre los puntos axiales y centrales fue fijada de manera arbitraria en 1.414
(Myers y Montgomery, 2002; Sakkas et al., 2010). Como variable de respuesta fue

seleccionada la eficiencia de decoloracién a la longitud de onda de maxima absorbancia.

4 | |
| ® |
pH TR R — NE E—
A : |
° ® °
5 [ Y W R S
3 e .
Niveles | +1
Factores » Concentracion

Figura 3.5 Disefio factorial de experimentos tipo CCD.

La tabla 3.4 muestra el disefio experimental para el proceso con peliculas delgadas, siendo
las variables codificadas los ntimeros -1.41, -1, 0,1 ,1.4. Mientras que los nameros dentro
del paréntesis son las variables naturales o valores reales de los factores de interés que

fueron concentracion y pH.
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Tabla 3.4 Disefio experimental para el proceso con peliculas delgadas

Experimento

10
11
12

13

Colorante NA7

Nivel experimental

pH  Conc. (mg/L)

Colorante RA151

Nivel experimental

pH  Conc. (mg/L)

10 1(6)
0(7) -1.41(1.2)
0(7) 0(4)
0(7) 0(4)
1(5) 1(6)
1.41(9.8) 0(4)
10) -1(2)
0(7) 0(4)
1) -1(2)
0(7) 0(4)
0(7) 0(4)
0(7) 1.41(7)
1.41(4.2) 0(4)
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Colorante AA113
Nivel experimental

pH  Conc. (mg/L)

109 1(6)
0(7) -1.41(1.2)
0(7) 04)
0(7) 04)
1(5) 1(6)
1.41(9.8) 0(4)
109) 1(2)
0(7) 0(4)
1(5) 1(2)
0(7) 0(4)
0(7) 0(4)
0(7) 1.41(7)
1.41(4.2) 0(4)



3.5 Metodologia experimental

Se prepararon 50 mL de cada colorante a partir de una solucién inicial de 500 mg/L,
manteniendo la relacién mol/cm? que se tiene como referencia (Bizarro et al., 2010).
Posteriormente, se ajust6 el pH seleccionado, para lo cual se utilizé6 H>SOs y NaOH 1 M
para ajustarlo a valores &cidos y alcalinos respectivamente. Con base en la matriz de
disefio que se puede ver en la tabla 3.4, se seleccionaron las condiciones de los factores. El
disefio experimental se ejecutd en 2 bloques, es decir se llevaron a cabo 7 experimentos en
un dia y posteriormente los 6 restantes al siguiente dia, procurando que las condiciones
climatolégicas fueran siempre las mismas, esto es que se presentard una radiacién solar
similar por lo que se inici6 a la misma hora cada uno de los bloques del disefio. Se realiz6
el montaje para las pruebas de degradaciéon de colorante como se muestra en la figura 3.6,
esto se hizo en presencia de radiacién solar para activar el material fotocatalitico, en un
volumen de 50 mL, asi como una sola pelicula con la cara expuesta hacia arriba donde se
encuentra depositado el material y un agitador magnético que estuviera recirculando la

solucidn.

Colorante
Pelicula ZnO:Al
Base

Agitador magnético

Figura 3.6 Esquema general del montaje de las pruebas

Se tomaron muestras de 4 mL a tiempo t = 0, 30, 60, 120, 180, 240 y 300 min, se midié su

concentracion en el espectrofotémetro Perkin Elmer, manteniendo el volumen constante
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de 50 mL (se retorné la muestra una vez que fue medida). Al terminar cada uno de los
bloques del disefio experimental, las peliculas se sometieron a tratamiento térmico para
su regeneracion a 450°C durante 10 min, lo anterior con el fin de poder usarlas

nuevamente y evaluar la pérdida de eficiencia por cada ciclo.

3.6 Pruebas con los colorantes naranja dcido 7, azul dcido 113 y rojo dcido 151.

Se realizaron un total de 13 experimentos por triplicado, llevdndose a cabo en vasos de
precipitado con un volumen total de 50 mL y variando las concentraciones y pH de

acuerdo a la tabla 3.4, como se muestra en la figura 3.7.

Se colocaron agitadores magnéticos para proveer una agitacion constante, simulando la
circulacion que estara presente cuando se monte el reactor colector parabodlico compuesto
en presencia de una bomba peristaltica. En la figura 3.8 se hace una toma de cerca donde
se puede apreciar la pelicula delgada montada sobre la base, asi como el agitador que se

menciono previamente.

Figura 3.7 Montaje del disefio de experimentos Figura 3.8 Toma cercana de un vaso con
para el NA7 pelicula y su agitador
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3.7 Descripcion del reactor Colector Parabélico Compuesto

El reactor solar tipo Colector Parabdlico Compuesto (CPC) fue usado para evaluar las
peliculas de ZnO:Al para degradar los tres compuestos azo, una vez obtenidas las
mejores condiciones de operacion de los mismos. El reactor consta de un tubo pyrex y un
colector tipo CPC integrado por dos involutas que actian como superficies reflectoras
(figura 3.9). El reactor disefiado oper6 en condiciones estancadas con una relacién Vr/Vr

igual a 1 (Vr/Vr corresponde a la relacion entre el volumen de reacciéon y el volumen

total).
b
ZNS
Radiacion ’%{(’53‘\\‘3\\
incidente \
ffffffffffffffffffffffffffffff o

Fotoreactor

Involuta

Figura 3.9 Representacion esquemética del reactor

Nota: A: apertura del colector, d: didmetro, 0: &ngulo de aceptacién del reactor.

Los datos basicos del disefio y construccién del colector solar CPC fueron obtenidos de la
literatura (Blanco y Malato, 2003; Malato y Rodriguez et al., 2004; 2007). Se utilizé un
reactor CPC previamente construido en la Unidad Académica Juriquilla del Instituto de

Ingenieria de la UNAM. Las caracteristicas se mencionan a continuacion:
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El reactor consta de un panel solar tipo CPC recubierto con papel aluminio autoadhesivo
(area superficial: 0.043 m?), un tubo pyrex (volumen: 0.3 L), tanque de mezclado (0.5 L),
bomba de recirculacién peristaltica (7553-70 Masterflex), conexiones y mangueras (figura
3.10). El reactor tiene un volumen total de 0.6 L. El agua es recirculada del tanque de
mezclado al reactor por medio de la bomba a una velocidad de 2L/min. Los colorantes

(NA7, AA113 y RA151) son afiadidos en el tanque de mezclado.

Figura 3.10 Reactor Solar CPC

Nota: a) Colector solar, b) bomba y control de velocidad, c) accesorios, d) plataforma

inclinada 20°, e) tanque de mezclado

La tabla 3.5 resume las caracteristicas generales del reactor CPC utilizado en los

experimentos.
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Tabla 3.5 Caracteristicas del reactor CPC

Longitud efectiva del tubo 46 cm
Diametro interno 2.85 cm
Espesor 0.01 cm
Angulo de inclinacién 20°
Angulo de aceptacion 90°
Volumen total 600 mL
Flujo 2 L/min

3.8 Pruebas en el Reactor

Todas las pruebas se iniciaron aproximadamente a las 11:00 a.m. y se concluyeron a las
4:30 pm. En la parte interior del tubo, se colocaron un total de 12 peliculas de ZnO:Al
(preparadas en el Instituto de Investigacion en Materiales, UNAM) que equivalen a un
area total de 7500 mm?, mediante un carril de PVC que se disefi6 para poder fijarlas y que
al estar en un régimen turbulento no se fueran a desprender o mover de su posicion. En la
figura 3.11 se aprecian las peliculas dentro del colector parabdlico, asi como la radiacién
incidente que es colectada debido a la involuta que funciona como superficie reflectora.

Mientras tanto en la figura 3.12 se muestran las peliculas en una vista superior.
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Figura 3.11 Peliculas de ZnO:Al colocadas dentro del reactor CPC

Figura 3.12 Peliculas de ZnO:Al en una toma superior dentro del reactor solar
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3.9 Energia Acumulada

Debido a que existe una variacion incidente a lo largo del dia, la cinética de
fototratamiento fue analizada en funcién de la energia acumulada por el reactor. La
energia captada (W/m?) fue expresada como Quvn que es la energia acumulada por

unidad del volumen del reactor (kJ/L) como se indica en la ecuacién 9.

A .
Quvn = Quyn—1 + AtUV,, (%) ecuacion 9

total

Donde, At es el tiempo de muestreo (min), Aconcen: €l drea del CPC (m?), Vota €l volumen
total del reactor (L), Quvn1 es la energia acumulada del dato anterior expresada en (kJ/L)
y UVgn, la radiacién incidente (W/m?). La radiaciéon incidente fue medida cada minuto
con un piranémetro (Davis Instruments Vantage Pro2™ Weather Station) con un rango
espectral entre 300-1100 nm midiendo la radiacién global (componentes directa y difusa
de la irradiancia solar). Los datos fueron suministrados cada minuto por la estacion
ambiental del campus UNAM-Juriquilla. La figura 3.13 muestra un ejemplo de la
variacion de la relacion solar en funcion del tiempo tomado de

http://132.248.185.112 / CurrentMonitorHTML /Medicion_actual.htm.

Solar Radiation {(H/n"2)

e B T Ty
B T
00q---ir ook L
pidbemeife ki J ..... ..... :
0y . : ; | i - : 'i

02/04/12 03/04/12 04/04/12

Figura 3.13 Grafico de la radiacion solar incidente durante el dia expresado en W/m?
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3.10 Pruebas de desorcion

Para esta prueba se tomaron 2 peliculas para cada colorante, la cuales fueron sometidas a
3 ciclos de degradacion y 2 de tratamiento térmico (450°C por 10 min). Se eligieron las
peliculas del experimento #5 y #12 (6 y 7 mg/L respectivamente) siendo estas las
mayores concentraciones en el disefio experimental. A las peliculas del experimento #5 se
les colocaron 30 mL de metanol (solvente polar), mientras que a las peliculas del
experimento #12 fueron 30 mL de hexano (solvente no polar). Todo esto se llevo a cabo en
un vaso de precipitado de 50 mL, en agitacién y se tomaron muestras a los 60 y 240 min.
El montaje de los experimentos se muestra en la figura 3.14, cabe mencionar que todos los

experimentos se ejecutaron en una misma corrida.

Solvente
Pelicula de ZnO:Al

Agitador magnético

L |

Base

Parilla de agitacién

Figura 3.14 Esquema de las pruebas de desorcion

3.11 Pruebas de adsorcién sin presencia de luz

Las pruebas en ausencia de radiacion solar fueron realizadas en un vaso de precipitado
de 50 mL forrado con papel aluminio autoadhesivo y se utilizaron 3 peliculas nuevas de

ZnO:Al, una para cada colorante. Esto se llevo a cabo para evaluar el porcentaje de
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adsorciéon que aporta cada colorante a las peliculas nanoestructuradas. Las pruebas
tuvieron una duracion fija de 5 h, durante las cuales las peliculas fueron sometidas a
agitacion constante. El montaje de la prueba de adsorcién es similar al esquema de la
figura 15, solo que en lugar del solvente, al vaso se le adicioné colorante NA7, AA113 y

RA151 con las concentraciones adecuadas de acuerdo al disefio de experimentos.

3.12 Pruebas de eficiencia y Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico se le conoce como un recocido y consiste bdsicamente en un
calentamiento dentro de la mufla a una temperatura de 450°C por 15 minutos, seguido de
un enfriamiento lento, esto con el fin de eliminar el material organico adherido a la
pelicula y poder reutilizarlas. Es importante mencionar que cuando el recocido se lleva
por un tiempo largo, el tamafio de grano de los cristales puede cambiar, incrementando
su tamafio. Esto puede resultar en una pelicula mas densa y menos “nanoestructurada” y

podria reducir un poco la actividad.

Para las pruebas de eficiencia, se utilizaron 6 peliculas nuevas, ya que se tomaron 2
peliculas por cada colorante, a la primera se le dio un tratamiento térmico y se someti6 a
un nuevo ciclo, mientras que a la segunda no se le dio tratamiento térmico, esto con la
finalidad de evaluar el efecto del tratamiento térmico sobre las peliculas. El experimento
anterior se llev6 a cabo en vasos de precipitado de 50 mL, con agitacién constante con las
condiciones 6ptimas obtenidas del disefio experimental, las peliculas fueron sometidas a
5 ciclos y se analiz6 la evolucién de la decoloraciéon en un lapso de 300 min (5 h). En la
figura 3.15 a) se muestran las peliculas dentro de la mufla a punto de ser llevadas a un
tratamiento térmico, mientras que en la figura 3.15 b) es una toma cercana donde se

pueden apreciar las peliculas.
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Figura 3.15 a) Peliculas de ZnO:Al dentro de la mufla, b)toma cercana de las peliculas en
tratamiento térmico

3.13 TECNICAS ANALITICAS
3.13.1 Determinacion de la concentracién de colorantes mediante espectrofotometria.
La evolucion de la decoloracion de las muestras fue evaluada mediante técnicas

espectrofotométricas. El porcentaje de decoloracion se determiné mediante

espectrofotometria en celdas de cuarzo (tabla 3.6) a partir de la ecuacién 10,

D= (1 - ﬂ) x 100 ecuacion 10
A

0

Donde, D representa el porcentaje de decoloraciéon, Aoy Atla absorbancia a la longitud de
onda de maxima absorbancia al inicio de la prueba (to) y en un tiempo (t>to)

respectivamente.
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3.13.2 Preparacién de las muestras

Las soluciones de los colorantes fueron preparadas partiendo de una concentracién inicial
de 500 mg/L; la dilucién se realiz6 en matraces aforados de 500 mL con agua destilada
hasta alcanzar las concentraciones deseadas. Se ajust6 el pH para cada colorante y las

absorbancias fueron medidas en el espectrofotometro Lambda 25 (Perkin-Elmer).

3.13.3 Instrumentacion

Se utiliz6 el espectrofotémetro Lambda 25 (Perkin-Elmer, USA), sus caracteristicas

principales se enlistan en la tabla 3.6 que a continuacién se presenta:

Tabla 3.6 Caracteristicas espectrofotometro Lambda 25 (Perkin-Elmer)

Caracteristicas
Longitud de onda 200-800 nm
Ancho de banda 4 nm
Celda 2 celdas de cuarzo de 10 mm
Fuente de Luz Doble haz de luz de lamparas prealineadas

de deuterio y halégenas de tungsteno con
encendido automatico

Tamaiio 650 mm x 560 mm x 233 mm
Peso 26 kg

Velocidad de Scan 240 nm/min

Software UV WinLab

Fuente: Informacion de Perkin-Elmer (2004).

3.13.4 Determinacion de Carbono Orginico

Se evalu6 el contenido total de carbono en su forma organica, ya que se puede tener
buena decoloracién, pero debemos asegurarnos de que el contaminante se transformo. El
carbono orgénico se oxida a CO; en presencia de un catalizador. El COz producido fue

cuantitativamente medido por medio de un analizador infrarrojo, para esto se tom6 1 ml
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del efluente, se aciduld y se inyect6 en el analizador de Carbono Orgénico Shimadzu 5050
con automuestreador por duplicado. Las muestras fueron previamente filtradas con un
tiltro de 0.45 pm de nitrato de celulosa y aciduladas con acido nitrico. Se inyectaron 30 uL
de la muestra. Previamente se realizaron curvas de calibraciéon en el intervalo de

medicion, la curva se presenta en el anexo 9.
También se efectuaron calculos para tener un valor aproximado de la pureza de los

colorantes y poder conocer la relacién de mg C/mg colorante, los cuales se presentan en

la tabla 3.7

Tabla 3.7 Relaciéon mg C/mg colorante de cada compuesto azo

Colorante PM PMC Pureza  mg C/mg
col
NA7 350.32 192 0.27 0.249
RA151 454.43 264 0.26 0.151
AA113 681.65 384 0.5 0.282

Nota; PM: Peso molecular, PM C: Peso molecular de carbono.
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3.13.5 Pruebas mediante HPLC

Para comprobar que realmente se estd llevando a cabo un proceso de degradacion y por
consecuencia se presente el rompimiento del enlace azo, fue necesario hacer pruebas
mediante un cromatégrafo HPLC para detectar los subproductos. Para esto previamente
se inyectaron estandares con los principales subproductos como acido oxélico, sulfanilico,

lactico, acético, succinico, anhidrido ftalico, hidroquinona y benzoquinona.

En la figura 3.16 se presenta el esquema de la via de degradacién para el colorante NA7 si
el enlace azo se rompe, y solo si se pretende que la reaccion llegue a la decoloracion.
Antes de que se llegue a la mineralizacion, los intermediarios generados son el anhidrido

ftalico para el doble anillo y la p-benzoquinona para el anillo simple.
Las figuras 3.17 y 3.18 muestran la degradaciéon de los colorantes AA113 y RA151

respectivamente, los cudles también son generadores de p-benzoquinona, anhidrido

ftalico y acido sulfanilico.
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Figura 3.16 Representacion de la degradacion del NA7 en presencia del radical -OH
(Hammami et al, 2008).
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Figura 3.18 Representacion de la degradacion del RA151 en presencia del radical OH
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Las pruebas de HPLC se llevaron a cabo en un cromatégrafo HP modelo Agilent 1100,
para hacer el andlisis cualitativo se utilizé como eluente un buffer de fosfatos 25 mM a un
pH=2.5. Todas las muestras fueron previamente filtradas con un filtro de 0.45 pm. Las

caracteristicas del equipo, asi como las condiciones, se muestran en la tabla 3.8

Tabla 3.8 Caracteristicas y condiciones del HPLC

Caracteristicas del HPLC

Modelo HP 110 HPLC-DAD (Agilent 1100)

Descripcion Bomba cuaternaria, detector de arreglo de diodos,
automuestreador, desgasificador de vacio.

Columna Grace previal organic acid, 5u, 250 mm x 4.6 mm

Precolumna Grace previal organic acid, 5u, 7.5 mm x 4.6 mm

Software ChemStation

Flujo ImL/min

Temperatura 30°C

Presion 100 bar

Buffer 100% Fosfatos

Inyeccion 20 uL

3.13.6 Determinacion del contenido aromidtico

La evoluciéon de la degradacion del contenido aromético se realiz6 mediante la lectura de
la absorbancia de la muestra a 254 nm y 310 nm. Se utiliz6 el indice SUVA (Specific
Ultraviolet Absorption, cm™ mg CL) el cual expresa el contenido aromatico de la
muestra como la relacién entre la absorbancia a 254 nm y el contenido de carbono (mg
C/L). El porcentaje de remocién del indice SUVA se determiné a partir de la ecuacién 11.
En dicha ecuacién SUVArem representa el porcentaje de remociéon de aromaticidad a 254
nm. SUVAI - SUVAf representan el indice SUVA inicial y final de la muestra

respectivamente.

suvai-suvafl

SUVATe™ = vt * 100 ecuacion 11
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evaluacion de las peliculas de ZnO:Al

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en la evaluacién de las peliculas de
ZnO:Al. Todas las pruebas se llevaron a cabo en presencia de radiaciéon solar. Para
procesos fotocatdliticos utilizando radiacién solar, la intensidad influye en forma
practicamente lineal en el proceso de degradacién. La radiaciéon solar que alcanza la
superficie de la atmoésfera de la Tierra, pero ha sido dispersada se denomina radiaciéon
difusa, y la suma de ambas se denomina radiacién global. En otras palabras, es la
radiacién directa la que produce sombra cuando un objeto opaco la bloquea; la radiacién
difusa no lo hace. Debido al disefio del CPC, casi toda la radiacion UV que llega a la
superficie en la apertura del colector (no solo directa, sino también difusa) puede ser

recopilada y estar disponible para el proceso en el reactor (Blanco et al., 2001).

Las determinaciones analiticas realizadas mediante espectroscopia UV-Visible sugieren
que durante el fototratamiento se presenta un rompimiento del enlace azo. Esto se
manifiesta como una reduccion de la absorbancia como se muestra mas adelante. El
orden en que se presentan la degradacion de los colorantes estd relacionado con la
secuencia en la que se trabajaron. En la figura 4.1, 4.2 y 4.3 se presentan los espectros

caracteristicos del colorante NA7, AA113 y RA151 respectivamente.

En la figura 4.1 se puede observar el comportamiento del colorante NA7, el andlisis de la
evolucion de la decoloraciéon que estd relacionada como una disminucién de su
absorbancia, se hizo a una longitud de onda de 484 nm, cabe mencionar que el barrido del

espectro se hizo de 200 a 600 nm.

En la figura 4.2 se presenta el espectro para el caso del colorante AA113, llevandose a

cabo un barrido entre 200 y 800 nm. Antes de iniciar estas pruebas fue necesario hacer un

49



barrido de una concentraciéon conocida a los diferentes pH’s que se tenian que utilizar
para realizar el disefio de experimentos, esta especie se ve influenciada por el efecto del
pH por lo que su analisis se efectu6 en el punto isosbéstico (que es donde se interceptan

los espectros de absorcion y todos tienen el mismo valor de absorbancia) correspondiente

a una longitud de onda de 544 nm.

Por altimo en la figura 4.3 se aprecia el comportamiento a lo largo del tiempo del
colorante RA151 con un barrido entre 200 y 700 nm, el anélisis de la evolucién de la

decoloracién, se hizo a una longitud de onda de 516 nm.

0.5
0.4
—0 min
—30min
——60min
©0.3
o —120min
C
s ——180min
2 =240 min
f; 0.2 300 min
0.1
0

200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4.1 Espectro caracteristico de decoloraciéon del NA7 a un pH de 4.18

50



0.2

0.15

0.1

Absorbancia

0.05

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2 Espectro caracteristico de decoloraciéon del AA113 aun pH de 7
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Figura 4.3 Espectro caracteristico de decoloracion del RA151 a un pH de 4.18
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4.2 Andlisis cinético a lo largo del tiempo en el disefio de experimentos

En la figura 4.4 se muestran los valores de las constantes cinéticas de la reacciéon que
corresponden al experimento 8 del colorante NA7, para la cual se grafico el valor de cada
constante expresada en (h)-! en funcién del namero de ciclos de tratamiento a los que
fueron sometidas las peliculas de ZnO:Al. Se puede observar un decremento en el valor
de la constante cinética conforme se utilizan las peliculas en cada uno de los ciclos,

teniendo una pérdida en el tercer ciclo del 40% del valor inicial.

Este comportamiento se presenta de forma general para los tres colorantes en cuanto a la

reduccidn en la eficiencia del catalizador.

La eficiencia del proceso se ve reducida por la dispersion de luz solar, la cual determina
que la penetracion de la radiacion incidente a las que estuvieron sometidas durante las

pruebas sea escasa pues aqui no se utilizé un colector parabdlico.

Otro factor es la estabilidad de las peliculas en las que se puede estar presentando un
fenémeno prematuro de envejecimiento y/o envenenamiento del catalizador que no es

deseable en este tipo de sistemas.

Las constantes de la reaccion se obtienen de la ecuacién 12, que es valida para cinéticas de
primer orden y se explica con el modelo de Langmuir-Hinshelwood para bajas

concentraciones de colorante. (Bizarro et al., 2009).

In (@) = kt ecuacion 12
c

Donde Cp = concentracion inicial del colorante (mg/L), C es la concentracién después de

un tiempo de irradiacién t (h), k es una velocidad de reaccién de primer orden.
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Figura 4.4 Evolucion de la constante cinética en funcién de los ciclos de tratamiento para

el colorante NA7

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se pueden ver resumidos los datos obtenidos en el disefio de
experimentos de la decoloracion de los colorantes NA7, AA113 y RA151 respectivamente,

tanto para el primer ciclo como para el promedio del segundo y tercer ciclo.

En estos datos destacan el porcentaje de decoloracién a la longitud de onda maxima, las
constantes cinéticas expresadas tanto en unidades de tiempo (h)! como de energia
acumulada (kJ/m3)71, esta Gltima debido a que todo se llevo a cabo en presencia de
radiacion solar y resulta mas aceptable que el tiempo para evaluar la degradacion (Blanco

y Malato, 2003).
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Tabla 4.1 Resultados obtenidos en el disefio de experimentos para el colorante NA7.

Numero de experimento

Primer ciclo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Colorante
Promedio 2y 3er
ciclo
% Decoloracion 71 58 68 37 67 82 73 70 56 64
NA7

36 11.5 13 25 30.5 32 42 55 45.5 57

constante cinética 0.232 0.220 0.180 0.079 0.226 0.295 0.238 0.242 0.168 0.170

(h)*
0.111 0.048 0.035 0.049 0.088 0.090 0.118 0.167 0.124 0.170

constante cinética 2.705 2.561 2.103 00926 2.635 3.442 2.777 2.777 1941 1.969
(ky/m?)*
1327 0.606 0.435 0606 1.098 1.116 1.445 2.096 1.709 2.138

220.5 220.5 220.5 220.5 220.5 220.5 220.5 2216 221.6 221.6
Energia acumulada
promedio (kJ/L) 2149 2149 2149 2149 2149 2149 2149 2102 210.2 210.2

Masa depositada 3.5 1.4 1.8 2.4 3.4 4.1 4 4.3 4.1 4.3

ZnO:Al (mg) en el
sustrato

54

11

67

56.5

0.228

0.157

2.640

1.974

221.6

210.2

4.6

12

57

41.5

0.149

0.139

1.734

1.758

221.6

210.2

2.6

13

78

74.5

0.211

0.239

2.462

2.996

221.6

210.2

4.6



Tabla 4.2 Resultados obtenidos en el disefio de experimentos para el colorante AA113.

Primer ciclo 1
Colorante
Promedio 2y 3er
ciclo
% Decoloracion 70
AA113

51.5

constante cinética  0.243

(h)*
0.172

constante cinética 3.115
(k)/m’)*
2.213

208.1
Energia acumulada
promedio (kJ/L) 201.8

Masa depositada 1.9
ZnO:Al (mg) en el
sustrato

50

28

0.198

0.219

2.549

2.829

208.1

201.8

15

61

38

0.230

0.197

2.975

2.558

208.1

201.8

72

53.5

0.298

0.208

3.857

2.680

208.1

201.8

2.3

55

30.5

0.191

0.080

2.476

1.046

208.1

201.8

1.6

55

Numero de experimento

6

74

53.5

0.271

0.180

3.475

2.334

208.1

201.8

3.6

7

70

54.5

0.256

0.237

3.266

3.064

208.1

201.8

1.6

8

77

60.5

0.235

0.223

2.984

3.025

203.5

195.9

6.2

9

82

45

0.302

0.157

3.858

2.167

203.5

195.9

6.1

10

67

54.5

0.247

0.201

3.157

2.737

203.5

195.9

1.8

11

68

62.5

0.282

0.254

3.607

3.459

203.5

195.9

1.8

12

66

52.5

0.140

0.224

1.788

3.072

203.5

195.9

1.9

13

86

59

0.424

0.230

5.415

3.176

203.5

195.9

4.5



Tabla 4.3 Resultados obtenidos en el disefio de experimentos para el colorante RA151.

Numero de experimento

Primer ciclo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Colorante
Promedio 2y 3er
ciclo
% Decoloracion 68 30 44 54 52 69 72 44 69 42 47
RA151
36.5 215 30 27.5 43.5 38.5 41.5 29 53.5 27.5 29
constante 0.200 0.073 0.131 0.130 0.176 0.181 0.220 0.079 0.214 0.078 0.084

cinética (h)*
0.082 0.066 0.073 0.077 0.117 0.085 0.122 0.059 0.124 0.056 0.059

constante 2.677 1.001 1.808 1.737 2.391 2.408 2.903 1.005 2.742 1.008 1.085
cinética (kJ/m®)*

1.124 0.905 1.002 1.065 1.638 1.159 1.684 0.767 1.655 0.740 0.801
198.7 198.7 198.7 198.7 198.7 198.7 198.7 203.5 203.5 203.5 2035

Energia
acumulada 192.5 1925 1925 1925 1925 1925 1925 196.6 196.6 196.6 196.6

promedio (kJ/L)
Masa depositada 3.8 1.2 3.1 3.1 3.6 4.2 4.1 2.8 5.3 2.6 2.6

ZnO:Al (mg) en el
sustrato

56

12

52

39.5

0.138

0.092

1.776

1.244

203.5

196.6

3.3

13

69

62.5

0.217

0.195

2.786

2.66

203.5

196.6

5.9



También es importante mencionar que los valores més altos en cuanto al porcentaje de
decoloraciéon en cada uno de los colorantes y por ende su constante cinética esta
relacionada con la cantidad de depésito de las peliculas de ZnO:Al, como se muestra en
las tablas, ya que por ejemplo para el caso particular del colorante NA7 los tres mejores
resultados fueron los experimentos con el ntimero 6, 7 y 13 que corresponden aun 4.1, 4y
4.6 mg de material depositado, esto quiere decir que a mayor depésito o espesor de la

pelicula se tiene un mejor funcionamiento del catalizador.

0.9
0.8
0.7
0.6

0.5

CIC,

0.4

0.3 -0-1.2mg/L

&4 mg/L
0.2 —A-7 mg/L
0.1
0
0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Figura 4.5 Evolucién de la concentracién en funcién del tiempo para el colorante NA7 en
el disefio de experimentos
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Figura 4.6 Porcentaje de decoloracién en funcién de diferentes concentraciones para el
colorante NA7 en el disefio de experimentos

En las figuras 4.5 y 4.6 se muestra la evolucién de la concentracién y el porcentaje de
decoloraciéon en funcién de tres diferentes concentraciones para el colorante NA7
respectivamente. La mejor decoloracién (arriba del 80%) corresponde a la concentracion

de 4 mg/L; seguidas por lade 1.2y 7 mg/L.

Debemos destacar que aunque el valor més alto y bajo de concentraciones tuvieron un
rendimiento cercano al 60%, este tipo de sistemas trabajan mejor a concentraciones bajas e
influye la cantidad de depésito en la pelicula, pues a pesar de que para la concentracion
mas alta se tiene casi el doble de material depositado que para el de 1.2 mg/L,
decoloraron lo mismo; mientras que para el valor intermedio de 4 mg/L se presentaron

los mejores resultados pues la cantidad de dep6sito es el doble (ver tabla 4.1).
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Figura 4.7 Evolucion de la constante cinética de la concentracién més baja y alta para los 3

colorantes en el disefio de experimentos

En la figura 4.7 se muestran los valores de las constantes cinéticas para las
concentraciones mas altas de cada uno de los colorantes en estudio. En la cual se indica
que el colorante que presenta una mayor constante de reaccién es el colorante AA113,

seguido por el colorante NA7 y finalmente el RA151.

Para el caso de los porcentajes de decoloracién los tres colorantes tipo azo decoloran el
50% de su concentracion al pasar las 4 h de estar sometidas a tratamiento, y en la cual

influye la cantidad de depésito en cada una de las peliculas que se puede ver en las tablas

41,42y 43.
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Asimismo en la figura 4.7, se muestran las concentraciones mas bajas para cada uno de
los colorantes. De la misma manera que se present6 a la concentracién mas alta, la mejor
eficiencia es del colorante AA113 en cuanto a la reducciéon en su concentracién, no asi en
el porcentaje de decoloracion que fue solo del 50%, mientras que para el colorante NA7
fue alrededor de 60% y el del colorante RA151 tan solo de un 30%, que para este tltimo al
tratarse de un colorante complejo, el envenenamiento del catalizador es inmediato, lo que

lleva a bajas eficiencias en el tratamiento de este tipo de sistemas.

Para los colorantes NA7 y RA151 el depésito promedio de material en el disefio de

experimentos fue de 3.5 mg, mientras que para el AA113 fue de 2.83 a3 mg/L.

En la degradacion de los colorantes, aun cuando la concentraciéon es la misma, la
velocidad de las constantes a las que degrada varia, esto se debe en gran medida a la
cantidad de depésito de material, ademas de que cada colorante estd constituido por
diferentes sustancias que les proporcionan estructuras diferentes, aunque los tres
colorantes se caracterizan por contener un grupo sulfénico, que es responsable de su

elevada solubilidad en agua.

Durante la experimentacion se present6 el fendmeno de adsorcién sobre las peliculas. Es
por esto que las peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico que en las tablas 1, 2
y 3 corresponden al promedio del segundo y tercer ciclo. En cuanto a la energia
acumulada, se presenta un promedio de toda la reaccién fotocatalitica que tuvo una
duracién de 5h (300 min) para cada colorante. Se observa que para cada colorante la
energia acumulada presenta valores muy parecidos, por lo que se puede decir que los

experimentos se ejecutaron bajo las mismas condiciones de radiacién.
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El hecho de que los procesos en fase heterogénea estén en desventaja frente a los procesos
en fase homogénea segin Mufioz y colaboradores (2005,2006), se debe a las limitaciones
de transferencia de masa, ademéas de la ineficiencia fotocatalitica del semiconductor
empleado (Konstantinou y Albanis, 2004; Baran et al., 2008, Gaya y Abdullah, 2008;
Malato-Rodriguez et al., 2009). Sin embargo, ultimamente el desarrollo de
semiconductores dopados con metales (nobles y de transicién) y el uso de nanoparticulas
(soportadas y en solucién) se demuestra que son alternativas prometedora en el campo de

la fotocatalisis.
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4.3 Andlisis cinético con energia acumulada en el disefio de experimentos

En las figura 4.8, 4.9 y 4.10 se muestran los valores cinéticos expresados en (kJ/m?3)-1 de
las diferentes concentraciones llevadas a cabo en el disefio de experimentos que
corresponden al primer bloque para el colorante NA7, AA113 y RA151 respectivamente.
Los colorante AA113 y RA151 presentan un comportamiento muy parecido en cuanto al
tratamiento de las diferentes concentraciones se refiere, pues en ambos la que
corresponde a 2 mg/L fue la que tuvo un mejor comportamiento, y los valores cinéticos

mas bajos fueron para la concentraciéon de 1.2 mg/L (figuras 4.9 y 4.10).

Para el caso del colorante NA7 (figura 4.8), la concentraciéon que presenté un mejor
rendimiento, esto es constantes cinéticas mas altas fue la de 4 mg/L seguida de la de 2, 6
y 1.2 mg/L. Tanto el primer bloque como el segundo, este dltimo no presentado
(comportamiento parecido al primero) se monitorearon durante 5 h. El flujo de
irradiancia aumenta al incrementarse el tiempo, en promedio no fue mayor a 450 kJ/L

durante toda la experimentacion.
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Figura 4.8 Evoluciéon de la constante cinética del primer bloque para el colorante NA7

con energia acumulada
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Figura 4.9 Evolucion de la constante cinética del primer bloque para el colorante AA113
con energia acumulada
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Figura 4.10 Evolucién de la constante cinética del primer bloque para el colorante RA151
con energia acumulada
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Figura 4.11 Constantes cinéticas de las diferentes concentraciones para los 3 colorantes.

La figura 4.11 muestra las constantes cinéticas para las diferentes concentraciones de cada
uno de los 3 colorantes, se puede apreciar que para la concentracién mas baja (1.2 mg/L),
su constante cinética oscila entre 2.5 y 2.7 (kJ]/m?3)"! para el caso de los colorantes NA7 y

AA113, mientras que para el RA151 esta por debajo de 1 (kJ/m3)-..

Asimismo, para la concentracién mas alta en el primer bloque del disefio de experimentos
(6 mg/L), las constantes cinéticas tienen valores cercanos a 3 (kJ/m3)-! para los colorantes
NA7 y RA151, mientras que el AA113, por arriba del valor mencionado anteriormente.
Finalmente los valores mas altos de las constantes cinéticas se presentan para la
concentraciéon de 2 mg/L y 4 mg/L con valores por arriba de 3.5 (kJ/m?3)-! para el caso

particular de los colorantes AA113 y NA7 respectivamente.
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4.4 Resultados del carbono orgdnico total para el diseiio de experimentos
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Figura 4.12 Remocioén del carbono organico total para diferentes concentraciones en el

disefio de experimentos

La determinacién del carbono organico total es un indice del grado de avance de la
oxidacién, y wuna herramienta indispensable para el seguimiento del proceso
fotocatalitico. Mediante técnicas de fotocatdlisis, se puede tratar un elevado namero de

compuestos organicos no biodegradables que aparecen presentes en aguas residuales.

El proceso fotocatalitico en la gran mayoria de los casos puede conseguir una
mineralizacién completa del carbono orgéanico existente en el medio. En este proyecto no
es necesario alcanzar el 100% de la mineralizacién, ya que mucho antes se habra
alcanzado siempre un nivel suficiente de biodegradabilidad que va a permitir transferir el

agua a un proceso de tratamiento biolégico.
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En la figura 4.12 se observa el porcentaje de remocién de carbono para los colorantes NA7
y AA113, en cuanto a las concentraciones maés altas en el disefio de experimentos que son
de 4, 6 y 7 mg/L , cabe mencionar que para el caso particular del colorante RA151 no se

obtuvieron resultados favorables.

En el caso del colorante NA7 se aprecia que para el primer ciclo hay un porcentaje de
remocién de carbono del 30%, mientras que para el segundo ciclo se duplicé alcanzando

alrededor de un 66% para finalizar con un 28% de remocién de carbono orgénico total.

El comportamiento del AA113 fue que para el primer ciclo como para el segundo, el
porcentaje de remocién se mantuvo aproximadamente en un 40% para finalmente en el
tercer ciclo caer hasta un 10%, como en todos los anéalisis anteriores esto se debe a los
diversos ciclos a los que son sometidas las peliculas generan una pérdida en la eficiencia

que en este caso se refleja en la remocién de carbono.

4.5 Remocién de aromdticos en el diseiio de experimentos

La figura 4.13 muestra el comportamiento en la regién de los aromaticos para el caso
particular del colorante NA7, en esta figura destacamos la evolucién de la absorbancia a

las longitudes de onda de 254 nm y 310 nm.

Para las concentraciones restantes, los comportamientos son variados, esto en cuanto al
porcentaje de remocién y es debido a que el depésito de las peliculas es distinto, no se

tiene un espesor 6ptimo que sea uniforme o que se deposite de manera homogénea.

Para tener informaciéon adicional, en la tabla 4.4 se hace un compilado con los tres
colorantes azoicos para el porcentaje de decoloracién en la zona de los aromaéticos. Siendo
los principales a las longitudes de onda de 254 y 310 nm, donde se presenta el

rompimiento de los anillos aromaéticos.
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También en dicha tabla, se presentan los resultados del promedio del primer y segundo
ciclo al que fueron sometidas las peliculas de ZnO:Al, asi como la cantidad de depédsito

para cada uno de los experimentos que conformaron el disefio.
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Figura 4.13 Evolucién de la absorbancia a distintas longitudes de onda
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Tabla 4.4 Porcentajes de remocion en la zona de los aromaticos para el disefio de experimentos

Numero de experimento

Primer ciclo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Colorante
Promedio 2y 3er
ciclo
% Remocion 41.7 62.6 74.6 25.8 35.7 45.7 18.9 23.2 325 49.8 25.2 40.2 57.6
NA7 aromaticos
254 nm 12.6 20 15.5 14.7 18 19.6 215 1.3 19.3 27.0 36.1 16 45
% Remocion 58.2 80 64.9 42.5 59.7 79.1 46.3 41.2 46.3 68.8 43 56.1 68.1
aromaticos
310 nm 14.7 41.5 21.8 18.4 11.1 11.5 44.9 44.1 34.8 44.2 55.6 26.6 63.8
% Remocion 20.9 - 36.8 - - 1.1 31.2 6.2 44.1 27.9 - 27 4.4
AA113 aromaticos
254 nm 26.1 - 39 9.2 12.4 29.3 39.2 9.7 18.3 21 3.5 17.1 12.8
% Remocion 35.8 - 25 6.7 14.6 29.3 40.7 37.8 57.5 55.4 23.3 31.8 46.9
aromaticos
310 nm 36.9 - 26 16.7 22.4 26.1 29.0 28.2 26.3 21.3 30.7 18.8 24.6
% Remocion 47 57.1 42.8 13.8 24.8 53.8 53.4 20.4 38.4 15.8 18.5 17.8 39.2
RA151 aromaticos
254 nm 11.6 32 315 18.9 6.8 10.3 32.7 30.4 16.2 12.2 12.9 14.6 21.5

% Remocion 52.8 25.2 28.2 14.8 25.8 44.6 435 23.7 38.1 20.1 20.8 15.1 38.9
aromaticos
310 nm 15.8 32.5 36.9 31.1 16.7 27.3 35.5 41.8 29.8 25.1 22.4 17.5 26.7
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4.6 Resultados de desorcion

Las figuras 4.14 y 4.15 corresponden al colorante NA7 en presencia de metanol y hexano
respectivamente, para los otros dos colorantes, el comportamiento es parecido, el cual se
presenta en los anexos 1 y 2. Podemos observar que en la regién visible no se presenta
algin cambio, sobre todo en la region donde absorbe dicho colorante (484 nm), se
pensaria que al permanecer por mas tiempo la muestra en el solvente, el color disminuiria
en esa region, pero no es el caso. Sin embargo en la regiéon UV se presenta un incremento,
esto puede ser debido a que los aromaticos que se liberan por el solvente, tienen un

aporte en el espectro.
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Figura 4.14 Desorcién con metanol en peliculas con colorante NA?7.

70



0.1

\
\
0.08 \ —Hexano
\ .
L Desorciénlh
©0.06 \
(&]
S \ — -Desorcién4h
2 .
S \
o]
< 0.04 \
\
\
0.02 '\
.
. \ .
---- ~.
.............. = —
, ettt reiee e ————. ereieonneeeis e —
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 4.15 Desorcién con hexano en peliculas con colorante NA7

En las figuras 4.16, 4.17 y 4.18 se pueden apreciar las fotografias de las peliculas con el
colorante que fueron sometidas a la prueba de desorcion de NA7, AA113 y RA151
respectivamente. Basicamente se observa que existe una fuerte adhesion entre la pelicula
y el colorante, pues la poca o mucha interaccién de las moléculas del solvente no logré

remover el colorante.

Se podria tratar de explicar este fenémeno con lo que pasa en el vidrio como medio de
soporte para las peliculas de ZnO:Al, ya que estos presentan una gran adherencia que se
le atribuye a algtn tipo de sinterizado entre las particulas del catalizador y el vidrio

durante el tratamiento térmico.
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Figura 4.16 Peliculas de ZnO:Al con NA7 después de ser sometidas a un proceso de

desorcion

Figura 4.17 Peliculas de ZnO:Al con AA113 después de ser sometidas a un proceso de
desorcion

Figura 4.18 Peliculas de ZnO:Al con RA151 después de ser sometidas a un proceso de

desorcion
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4.7 Resultados para las pruebas de adsorcion

Las pruebas de adsorciéon sirvieron para saber qué porcentaje de degradacion es debido
solo al hecho de que el colorante se adhiera a la pelicula y descartar que todo el colorante
se queda impregnado al catalizador. La figura 4.19 presenta la decoloracién de cada
colorante en ausencia de radiacion, siendo el colorante RA151 por ser el de molécula mas
compleja el que aporta el mayor porcentaje de adsorcidon, aproximadamente del 36%,
mientras que el colorante NA7 es el que menor porcentaje de adsorcién presenta con un

poco mas del 10%.
Ademas del reactivo que se esté tratando, existe la posibilidad de que otras moléculas
sean adsorbidas sobre la superficie del catalizador. Podria ser el caso del disolvente,

productos intermedios de la reaccion, productos finales o cualquier otro reactivo que se

encuentre en el medio.
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Figura 4.19 Decoloracién de cada colorante en ausencia de radiaciéon
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4.8 Superficies de Respuesta en funcion de la decoloracién

La metodologia de superficies de respuesta es una colecciéon de técnicas matemaéticas y
estadisticas utiles en el modelado y el analisis de problemas en los que una respuesta de
interés recibe la influencia de diversas variables y donde el objetivo es optimizar esta

respuesta.

En las figuras 4.20, 4.21 y 4.22 se presentan las superficies de respuesta de la decoloraciéon

para los colorantes NA7, AA113 y RA151 respectivamente.

En la figura 4.20 y figura 4.22 que representa la superficie de respuesta para el NA7 y
RA151 respectivamente, se puede interpretar que presentan un comportamiento
parecido, ya que la decoloracion se ve favorecida en pH 4cidos y en concentraciones en

un punto intermedio.

Mientras que en la figura 4.21 que representa la superficie de respuesta para el AA113 la
mayor decoloracion se alcanza en los puntos centrales. En la tabla 4.5 se muestran los

valores 6ptimos para alcanzar la mayor decoloracién en cada colorante estudiado.
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Figura 4.20 Superficie de respuesta para el NA7.
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Figura 4.21 Superficie de respuesta para el AA113.
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Figura 4.22 Superficie de respuesta para el RA151.

Tabla 4.5 Valores 6ptimos para cada colorante de acuerdo a la superficie de respuesta en

Colorante

NA7
AA113
RA151

funcién de la decoloracion.

pH Concentracion % Decoloracion
(mg/L)
4.18 3 83
7 4 63
418 4 57
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4.9 Resultados de eficiencia

En la figura 4.23 podemos ver que el tratamiento térmico, mejora la eficiencia del
catalizador, respecto del que no tiene. Se puede argumentar primeramente que el
catalizador pierde su eficiencia cuando es sometido a varios ciclos, sin embargo como la
pelicula presenta el fenémeno de adsorcion, los sitios activos presentes en las
nanoparticulas se llegan a obstruir o se envenenan debido al colorante. Es por esto que al

darles un tratamiento térmico quedan libres y tienen un mejor rendimiento.

0.25 -
B Contratamiento
[] Sin tratamiento
0.2 1
So1s
N
=
(&]
ot
C
8 01
7]
c
o
(&]
0.05 1
0 NA7 AA113 RA151
lerciclo

Figura 4.23 Constante cinética en las pruebas de eficiencia para los 3 colorantes con y sin
tratamiento térmico

En la figura 4.23 se muestra el valor de la constante cinética expresada en (h)! en funcién
de cada uno de los colorantes estudiados, haciendo un comparativo con las peliculas que
tienen tratamiento térmico con las que no lo tienen. Cabe mencionar que estas pruebas se
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realizaron con los valores 6ptimos obtenidos en el disefio de experimentos. Al hacer el
comparativo con las peliculas que fueron sometidas a tratamiento térmico con las que no
lo tienen es evidente que las que se llevaron a la calcinacion tienen mejores rendimientos
ya que se regenera la pelicula, dejando la superficie del catalizador libre de compuestos

organicos procedentes del colorante.

La figura 4.24 muestra la evoluciéon del porcentaje de la decoloraciéon para los tres
colorantes en funcién de los cinco ciclos (con y sin tratamiento térmico) a los que fueron
sometidos las peliculas de ZnO:Al. De manera general, los tres colorantes presentan la
misma tendencia al disminuir el porcentaje de decoloracion al incrementarse el ntimero

de ciclos.

La figura 4.25 presente la cantidad de masa depositada en las peliculas que fueron
sometidas a las pruebas de eficiencia. Notamos que el tratamiento térmico mejora el
rendimiento de las peliculas, ain con aquellas que presentan un mayor depésito (caso de

los colorantes NA7 y RA151).

En la tablas 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran los resultados que se obtuvieron en las pruebas de
eficiencia para los colorantes NA7, AA113 y RA151 respectivamente en los cinco ciclos a
los que fueron sometidas las peliculas, con y sin tratamiento térmico. Se despliegan los
porcentajes de decoloracion, y el valor de las constantes cinéticas en unidades de tiempo
asi como de energia acumulada. En la tabla 4.9 se presentan las constantes cinéticas de

algunos fotocatalizadores empleados en la degradacién de colorantes.
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Figura 4.24 Evolucién de la decoloracién para los cinco ciclos en las pruebas de eficiencia
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Figura 4.25 Cantidad de masa depositada de ZnO:Al para las pruebas de eficiencia
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Tabla 4.6 Resultados de la prueba de eficiencia para el colorante NA7

Con tratamiento

Colorante
NA7 Sin tratamiento
% Decoloracion

Constante cinética

(s)*

constante cinética
(ki/m’)*

30

29

1.728E-05

1.944E-05

1.120

1.222

Ciclos

29

13

2.611E-05

8.611E-06

1.666

0.551

18

1.444E-05

9.444E-06

0.866

0.574

13

6.944E-06

9.444E-06

0.421

0.569

13

9.444E-06

6.111E-06

0.552

0.373

Tabla 4.7 Resultados de la prueba de eficiencia para el colorante AA113

Con tratamiento

Colorante
AA113 Sin tratamiento
% Decoloracion

Constante cinética

(s)*

constante cinética
(k)/m’)*

61

58

6.305E-05

6.278E-05

3.996

3.929

Ciclos

2

46

37

3.917E-05

4.278E-05

2.453

2.686

79

37

36

2.639E-05

3.472E-05

1.629

2.147

36

22

4.472E-05

2.361E-05

2.747

1.452

28

19

2.333E-05

1.917E-06

1.38

1.127



Tabla 4.8 Resultados de la prueba de eficiencia para el colorante RA151

Con tratamiento
Colorante
RA151 Sin tratamiento

% Decoloracion

Constante cinética

(s)*

constante cinética
(ki/m’)*

39

37

4.278E-05

3.5E-05

2.633

2.161

Ciclos

2

32

26

3.528E-05

2.417E-05

2.235

1.515

24

24

1.444E-05

1.639E-05

0.901

1.007

4 5
23 23
15 5
7.222E-06  2.444E-05
1.083E-05 3.980E-04
0.446 1.443
0.664 5.434

Tabla 4.9 Fotocatalizadores empleados en la degradacién de colorantes

Fotocatalizador

Pelicula TiO,
Pelicula ZnO
Pelicula TiO,
Pelicula TiO, +
microesferas deTiO,
Pelicula TiO, + TiO, en
polvo P25
ZnO0 soportado
TiO, en polvo
ZnO en polvo
Pelicula ZnO
Pelicula TiO,
Pelicula TiO,/Ag

Constante cinética (s)™

1.08E-04
1.36E-04
8.88E-07

5.56E-05
1.15E-04

1.16E-04
1.1E-04

1.03E-04

1.33E-04

Referencia

Bizarro et al., 2010
Bizarro et al., 2010
Bizarro et al., 2009

Bizarro et al., 2009
Bizarro et al., 2009

Akyol et al., 2010
Bansal et al., 2010
Ali et al., 2010
Kaneva et al., 2010

1.92E-04
1.02E-05
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4.10 Resultados en el Reactor Colector Parabélico Compuesto

Las pruebas fueron realizadas en un reactor tipo Colector Parabdlico Compuesto, que ha
resultado ser una de las mejores opciones tecnolégicas para aplicaciones en fotocatalisis,
pues proporcionan una mejor Optica para sistemas de baja concentraciéon. La
concentraciéon y pH de los colorantes fue fijado segtin los resultados entregados por el
disefio de experimentos, siendo para el colorante NA7 una concentraciéon de 3 mg/L a un
pH=4.18, para el AA113 de 4 mg/L a un pH=7 y finalmente el RA151 de 3 mg/L a un
pH=4.18. El tratamiento fue realizado en un horario comprendido entre las 11a.m.-4 p.m.

Cada experimento tuvo una duracién de 300 min (que van aproximadamente de los 400 a

800 kJ/L).

De acuerdo con los principios de la fotocatalisis para el ZnO, se genera el par electron-
hueco en las particulas del semiconductor cuando la radiacién de mayor energia incide en
la superficie del catalizador, es decir cuando se ilumina por una luz UV superior o igual a
su brecha prohibida. Los huecos pueden reaccionar con el agua adhiriéndose a la

superficie de las peliculas para formar radicales hidroxilos altamente reactivos.

En las pruebas, el semiconductor (ZnO) presentdé primeramente una fotoexcitacion,
seguido por la formacion de los pares electron-hueco, permitiendo la oxidacién directa

del colorante debido a los potenciales de oxidaciéon de los huecos en el catalizador.

En la figura 4.26 se muestran las cinéticas de reacciéon correspondientes al primer y quinto
ciclo de los 3 colorantes azoicos dentro del reactor. Podemos observar que la reaccién es
de pseudo primer orden. La velocidad de reacciéon se relaciona con la formacién de los
radicales hidroxilo en la superficie del catalizador y la probabilidad de que dicho radical
reaccione con la molécula del colorante. También se presenta el valor del coeficiente de

correlacion que sustenta el comportamiento de la reaccion.
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Asimismo la concentracion inicial de los colorantes disminuye conforme aumenté el
tiempo de exposicion a los rayos UV de los compuestos en el reactor. Para todas las
concentraciones iniciales del colorante, la cantidad del catalizador y el poder de los rayos
UV no es el mismo. Dado que la generaciéon de radicales permanece constante, la

probabilidad de que la molécula del colorante reaccione con el radical hidroxilo

disminuye.
1.6
® NA7Y ler Ciclo y =0.2885x+0.092
R2=0.9854
14 O NA7 5to Ciclo
B AA113lerCiclo u
12 y =0.2492x-0.0458
' O AA1135to Ciclo R2=0.9958
A RA151 lerCiclo
1
A RA151 5to Ciclo
u y = 0.1526x +0.0891
A R2=0.969

Ln(C,/C)
o
(o]

0.6
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Figura 4.26 Cinéticas de reaccién del ler y 5to ciclo en el reactor para los 3 colorantes
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4.11 Resultados en el reactor con energia acumulada

En la figura 4.27 se grafica la energia acumulada del primer ciclo expresada en (kJ/L)
necesaria para decolorar el 50% los tres colorantes azo dentro del reactor. El colorante que
necesita mds energia para llegar al 50% de la decoloraciéon es el RA151 con un valor de
767 (kJ/L), seguido por el AA113 con 581 (kJ/L) y finalmente el NA7 que requiere 525
(kJ/L). La radiacién influye mucho en el proceso de la oxidacién avanzada debido a que
se favorecen reacciones en la superficie del catalizador como lo es la generacion de los
huecos. Dichas reacciones ademds de que permiten la remocién de carbono, facilitan la

generacion de oxidantes adicionales. (Pignatello et al., 2006; Malato-Rodriguez et al.,

2009).
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100 1
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Figura 4.27 Energia acumulada del primer ciclo de los 3 colorantes para decolorar el 50%
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Con el fin de resumir todos los resultados obtenidos en el reactor CPC se presentan las
tablas 4.10, 411 y 4.12 correspondientes a los colorantes NA7, AA113 y RA151

respectivamente.

Tabla 4.10 Resultados dentro del reactor para el colorante NA7

Ciclos
NA7 I II 111 v A%
% Decoloracion 71 57 38 24 4
(A max.)
% 310 48 28 24 33 13
Remocion nm
aromaticos 254 24 26 27 28 20
nm
k (h)? 0.214 0.138 0.074 0.041 0.005
k (kJ/m3)1 1.321 0.826 0.431 0.196 0.023
Tiempo, min 300 300 300 300 300
(Energia , kJ/L) (417.53) (431.15) (442.36) (563.73) (597.58)

En la Tabla 4.10 se puede apreciar que es posible remover el color mediante el uso de
peliculas delgadas de ZnO:Al, no tanto como en los procesos Fenton y foto Fenton donde
la decoloracién es mayor al 98% . En el primer ciclo la decoloracion es de (71%), en cuanto
a aromaticos a 254 nm es de (48%) y 310 nm (24%) es alcanzado después de 300 min de

tratamiento.

Es evidente que cada uno de los valores mencionados sufre una disminucién al ser
sometidas las peliculas a diferentes ciclos. Este hecho supone el caso de que el catalizador
pierde eficiencia aun cuando es sometido a una regeneraciéon. Asimismo aunque el
catalizador puede ser reutilizado no mas de tres ciclos, no se necesita de una etapa para la

recuperacion del catalizador.
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Cuando la concentracion del colorante es muy alta, la turbidez impide una mayor

penetraciéon de la luz en el reactor, en cualquier aplicacién, se tiene que encontrar las

concentraciones Optimas a ser tratadas con el fin de evitar un exceso de colorante y

asegurar la absorcion total de fotones eficientes.

Tabla 4.11 Resultados dentro del reactor para el colorante AA113

AA113
% Decoloracion
( A max.)
% 310 nm
Rem?c.ién 254 nm
aromaticos
k (h)?
k (kJ/m3)?
Tiempo, min
(Energia, kJ/L)

I
78

51
38
0.439

2.466
300

(451.75)

Ciclos
II 111
66 49
50 49
46 54
0.321 0.065
2.123 0.422
300 300
(375.39) (406.84)

IV
21

16
24
0.091

0.788
300

(436.22)

\"
14

14
22

0.041
0.187
300
(606.44)

Tabla 4.12 Resultados dentro del reactor para el colorante RA151

RA151
% Decoloracion
(A max.)
% 310 nm
Rem(?c-i(’)n 754 nm
aromaticos
k (h)1
k (kJ/m3)1
Tiempo, min
(Energia, kJ/L)

I
55

39
22

0.238
1.352
300
(439.85)

Ciclos
11 111
44 38
24 18
23 20
0.107 0.146
0.621 0.794
300 300
(448.72) (455.61)

85

IV
31

13
12

0.179
0.855
300
(595.02)

24

12
12

0.071
0.316
300
(617.76)



La tabla 4.11 presenta los resultados obtenidos para el colorante AA113, si se comparan
con los otros dos colorantes, se obtiene el mayor porcentaje de decoloraciéon del (78%),
para la remocién de aromaticos a una longitud de onda de 254 nm es de (51%), mientras

que para 310 nm es de (38%).

En la tabla 4.12 los resultados corresponden al colorante RA151 donde se obtuvo un
porcentaje de decoloracion del (55%). Para los aromaticos a 254 y 310 nm fue de (39 y 22%
respectivamente). Se manejé un flujo de 2L/min dentro del reactor para los tres
colorantes, debido a esto la decoloracién se ve favorecida ya que mantiene la solucién en
agitacion continua lo que propicia una mejor transferencia de masa en el sistema

empleado.

4.12 Anadlisis de intermediarios

Muchos de los intermediarios primarios de las degradaciones fotocatalitica de diferentes
contaminantes aromaticos detectados e identificados por diversas técnicas analiticas se

forman por la hidroxilacién del anillo bencénico.

Debido a la fuerte absorciéon de los derivados aromaticos en la regién ultravioleta, resulta
factible evaluar de manera répida la evolucién del proceso de degradacién. Los picos
observados entre 232-265 nm son frecuentemente relacionados con un anillo aromatico
tipo benceno-poli-sustituido, mientras que los picos observados entre 300 y 330 nm
representan por lo general naftalenos poli-sustituidos (Pinheiro et al., 2004, Xiao et al.,

2005).
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Los subproductos observados durante el tratamiento de los colorantes permitieron
suponer la presencia de estructuras con caracter aromatico en los primeros 15 minutos del
tratamiento, como se puede apreciar en las figuras 4.28 y 4.29 correspondientes a los

cromatogramas para el colorante NA7 y AA113 respectivamente.

Los analisis por HPLC confirmaron la generaciéon de estructuras mas sencillas como el
anhidrido ftalico, los acidos acético y lactico. La desaparicion de los &cidos carboxilicos
estd ligada principalmente a las reacciones de foto-descarboxilacién debido a que los
acidos de cadena corta presentan baja reactividad frente a los radicales OH. Los posibles

subproductos con sus tiempos de retenciéon se muestran en la Tabla 4.13

Tabla 4.13 Subproductos encontrados por HPLC con sus respectivos tiempos de

retencion.
Subproductos Tiempo de retencion (min)
A =210 nm

Acido oxalico 2.632
Acido sulfanilico 2.986
Anhidrido ftalico 3.557
Acido lactico 4.970
Acido acético 5.562
Acido succinico 7.958
Hidroquinona 13.330
Benzoquinona 13.332

En la figuras 4.28, 4.29 y 4.30 se presentan los cromatogramas de los colorantes NA?7,
AA113 y RA151, tnicamente para el primer ciclo, los restantes se encuentran en el
apartado de anexos que corresponden a los nimeros 18, 19, 20 y 21. Se pueden apreciar
que los subproductos que se forman para el caso de los colorantes NA7 y AA113 son:
anhidrido ftalico, 4cido lactico y acético. Finalmente para el colorante RA151 el tnico

subproducto que se pudo detectar fue el anhidrido ftalico.
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Figura 4.28 Cromatograma para el colorante NA7 del primer ciclo en el reactor
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Figura 4.29 Cromatograma para el colorante AA113 del primer ciclo en el reactor
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Figura 4.30 Cromatograma para el colorante RA151 del primer ciclo en el reactor
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4.13 Resultados en el reactor de Carbono Orgdnico Total

En la figura 4.31 se grafica el porcentaje de remocién del carbono orgéanico total a
distintos tiempos, para los tres colorantes azo, se hicieron las pruebas por duplicado y se
tomo un promedio. Para el colorante NA7 el porcentaje de decoloracién se mantiene en
un 60%. El colorante AA113 es el que presenta un mayor porcentaje respecto a los otros

dos colorantes, y este valor oscila entre 75 y 80%. Finalmente para el caso del colorante

RA151 los valores estan en el intervalo de 50 a 60%.
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Figura 4.31 Remocion de COT en el reactor a distintos tiempos

Los procedimientos oxidativos resultan muy efectivos en la transformacién de los grupos
cromoéforos, ya que hacen desaparecer el color que es el parametro fundamental para
permitir el retso del agua. Sin embargo, la eliminacién total (mineralizaciéon) del

colorante no es a menudo alcanzable utilizando los procesos habituales de oxidacion. El
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proceso de oxidacién avanzada se muestra como una alternativa adecuada para el
tratamiento de los tres colorantes azo, debido a su eficiencia para la remocién de

contenido aromatico a 254 y 310 nm.

Las constantes de la tasa de decoloraciéon dependen del espesor de la pelicula. Como era
de esperar las constantes de velocidad aumentan con el espesor de las peliculas lo cual se
atribuye a dos factores: (a) aumento en la cantidad de ZnO:Al que participa en la reaccién
fotocatalitica, b)aumento de la concentracién de los portadores de carga. Sin embargo, se
puede observar un valor limite en las peliculas gruesas debido a: a) agregado de
particulas de ZnO en la region interior del espesor de las peliculas, causando una
disminucién del ntmero de sitios activos en la superficie. Y b) aumentar la opacidad y
dispersion de la luz que conduce a una disminucién en el paso de la irradiancia a través

de la pelicula.

En la tabla 4.14 se muestra la masa promedio de las peliculas de ZnO dentro del reactor

para cada colorante, correspondiendo la masa promedio mas baja al colorante RA151.

Tabla 4.14 Masa promedio de ZnO:Al dentro del reactor

Colorante Masa de ZnO:Al
(mg)
NA7 10.83
AA113 11.51
RA151 3.39

90



4.14 Cantidad de colorante por unidad de drea

Finalmente en la figura 4.32 se grafica la cantidad de colorante por unidad de &rea para
cada una de las concentraciones que se evaluaron a lo largo de este trabajo. Se observa
una cierta tendencia conforme se aumenta la concentracion de colorante a tratar. Al
aumentar la concentracién inicial, la cantidad de colorante transformado es mayor. Lo
anterior indica que se requiere una menor area de peliculas para adsorber una cantidad
dada. Esto se presenta para los tres colorantes. Sin embargo, se observé que para 7 mg/L
la capacidad de transformaciéon disminuye para NA7 y para RA151. Por ejemplo, el drea
necesaria para remover la masa de 1.0 mg de NA7, sera de 10 cm?, si la concentracion del
colorante es de 1 mg/L, pero solo 1.5 cm? si la concentracion inicial es de 7 mg/L. Lo que

nos indica que el material presenta un excelente potencial para ser aplicado.
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Figura 4.32 Cantidad de colorante transformado por unidad de area para cada colorante
con diferentes concentraciones
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CONCLUSIONES

Mediante el uso de disefio de experimentos y metodologia de superficie de respuesta, fue
posible seleccionar las mejores condiciones de las peliculas de ZnO:Al para la
degradacion de los tres colorantes azo. Las cuales fueron para el NA7 de 3 mg/L a un pH
de 4.18, para el AA113 de 4 mg/L a un pH de 7 y finalmente el RA151 de 4 mg/L a un pH
de 4.18.

Las pruebas de evaluacién de las peliculas de ZnO:Al indicaron que la eficiencia de
degradacion disminuye conforme son sometidas a varios ciclos, siendo 3 ciclos los

méaximos a utilizar con resultados favorables.

Las peliculas de ZnO:Al presentaron actividad fotocatalitica al ser expuestas a radiacion
solar mediante el uso de un reactor del tipo Colector Parabélico Compuesto, y fue posible
degradar los colorantes tipo azo como lo son el NA7, AA113 y RA151. Se obtuvieron
porcentajes de decoloracién superiores al 70% para los colorantes NA7 y AA113, y del

55% para el RA151 en 5 horas de exposicion a la luz solar.

A pesar de que el porcentaje de decoloracién se ve influenciado por un fenémeno de
adsorcion donde el colorante NA7 aporta un 10%, el AA113 15% y el RA151 36%, también
se presenta la degradaciéon de los compuestos azoicos al romperse en enlace y generar
sub-productos méas biodegradables como el anhidrido ftalico, 4cido lactico y acético que

se comprobd con las pruebas de cromatografia liquida HPLC.
La peliculas con mayor cantidad de depésito de material presentaron una mejor actividad

fotocatalitica en el tratamiento de los colorantes y resulta atractivo el hecho de que dichos

materiales se activan con la radiacion solar, la cual implica un ahorro en energia.
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La cantidad de colorante por unidad de &rea indica que al aumentar la concentraciéon
inicial, la cantidad de colorante transformado es mayor. Lo anterior indica que se requiere
una menor area de peliculas para adsorber una cantidad dada. Por ejemplo, el &rea
necesaria para remover la masa de 1.0 mg de NA7, sera de 10 cm?, si la concentracion del
colorante es de 1 mg/L, pero solo 1.5 cm? si la concentracion inicial es de 7 mg/L. Lo que

nos indica que el material presenta un excelente potencial para ser aplicado.
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Curvas de Calibracién

Antes de iniciar con la experimentacion fue necesario generar las curvas de calibracién

para cada colorante.

En el anexo 5, 6 y 7 se muestra el grafico de la curva de calibracién para el colorante
naranja acido 7, azul &cido 113 y rojo acido 151. El anexo 8 engloba los datos de operaciéon
de cada una de las curvas, esto es rango de trabajo (concentraciones), limite de deteccién

y cuantificacion.
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Anexo 5. Curva de calibracion para el colorante NA7.
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Anexo 7. Curva de calibracién para el colorante RA151.
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Anexo 8. Datos de operacién de las curvas de calibraciéon para los tres colorantes

Colorante Rango de L.D.2 L.C,P r2
trabajo, mg/L mg/L me/L

NA7 0-8 0.0148 0.0495 0.999

AA113 0-12 0.2940 0.9804 0.998

RA151 0-12 0.2047 0.6823 0.997

Nota: Nimero de muestras empleadas para la calibracién: 7, @ L.D. Limite de detecciéon
del instrumento, ? L.C. Limite de cuantificacion del instrumento.

En el anexo 9 se muestra la curva de calibracién para las pruebas de carbono organico
total.
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Anexo 9. Curva de calibracion para el carbono organico total
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Anexo 10. Cromatograma del acido oxalico, tiempo de retenciéon = 2.632
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Anexo 11. Cromatograma del acido sulfanilico, tiempo de retencion= 2.986
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Anexo 12. Cromatograma del acido lactico, tiempo de retencion= 4.97
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Anexo 13. Cromatograma del 4cido acético, tiempo de retencion= 5.562
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Anexo 14. Cromatograma del dcido succinico, tiempo de retencion=7.958
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Anexo 15. Cromatograma de la hidroquinona, tiempo de retencion= 13.330
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Anexo 16. Cromatograma de la benzoquinona, tiempo de retencién=13.332
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Anexo 17. Cromatograma de la mezcla de estandares
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Anexo 18.Cromatograma correspondiente al 2do Ciclo del colorante NA7
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Anexo 19.Cromatograma correspondiente al 2do Ciclo del colorante AA113
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Anexo 20. Cromatograma correspondiente al 3er Ciclo del colorante AA113
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Anexo 21. Cromatograma correspondiente al 2do Ciclo del colorante RA151
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