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Resumen

El presente trabajo esta enfocado en aportar evidencias que demuestren que el proceso
Fenton es un proceso catalitico heterogéneo y no un proceso catalitico homogéneo como
se describe desde la primera mitad del siglo XX; donde iones de Fe?2* provenientes,
exclusivamente, del sulfato ferroso (FeSO4) reaccionan con el peroxido de hidrogeno (H202)
iniciando reacciones en cadena de oxidacién y reduccion. Por lo tanto, en este trabajo se
prepararon mezclas acuosas de FeS04/H202 a pH 2.5 y pH 3 para detectar directamente la
presencia de nanoparticulas (NPs) de o6xido de hierro (Fe203). También se realizaron
andlisis para detectar nanoparticulas y microparticulas de Fe203 de manera directa en
mezclas acuosas de FeCl3/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H202. La presencia de NPs de
Fe203 se detectd con dos analizadores de particulas, que operan bajo el principio de
dispersion dinamica de luz (Por sus siglas en inglés DLS). Por Microscopia de Transmision
de Electrones de Alta Resolucién (por sus siglas en inglés HR-TEM) se confirmé la
presencia de diferentes fases de 6xido de hierro, mientras que por Difraccion de Rayos X
(por sus siglas en inglés XRD) se calculd el tamafio de cristal de las NPs de Fe203 en la
mezcla acuosa de FeSO4/H202. En el sobrenadante de las NPs de Fe203 se midio la
concentracion de los iones de hierro libre por Espectroscopia de Emisién Optica con Plasma
Acoplado Inductivamente (por sus siglas en inglés ICP-OES) encontrando una
concentracion de 3.1x10¢ M, estos resultados se confirmaron mediante Voltamperometria
Ciclica (VC) donde se detectd una concentracion de hierro libre de 4.4x10-¢ M;
aproximadamente cienveces menos que la concentracion original en el sistema acuoso de
FeSO04/H202. Bajo las condiciones de Fenton, pH 2.5 y pH 3, estas NPs de Fe20s3
fotodegradaron y degradaron dos pesticidas, tres colorantes de uso textil y un compuesto
derivado de fenol. Por espectroscopia UV-Vis y analisis de Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) se determind el nivel de degradacién de los contaminantes. Los resultados obtenidos
sugieren que el proceso Fenton debe ser considerado como un proceso catalitico

heterogéneo.
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Abstract

The present work is focused on providing evidences to demonstrate that the Fenton process
should be considered a heterogeneous catalytic process and not a homogeneous catalytic
process as described for more than one hundred years; where Fe2* ions coming, exclusively,
from ferrous sulfate (FeSOa) react with hydrogen peroxide (H202), initiating a chain of redox
reactions. Therefore, in this work aqueous mixtures of FeSO4/H202 were prepared at pH 2.5
and pH 3 to detect in situ the presence of nanoparticles (NPs) of iron oxide (Fe203). Analyzes
were also performed to detect Fe203 nanoparticles and microparticles also directly in
aqueous mixtures of FeCla/H202, Fe2(S04)3/H202 and FeCl2/H202. The presence of Fe203
NPs was detected using two particle analyzers, which operate under the principle of dynamic
light scattering (DLS). High Resolution Transmission Electron Microscopy (HR-TEM)
confirmed the presence of different phases of iron oxide and iron oxohydroxide, while X-Ray
diffraction (XRD) was used to calculate the crystal size of the Fe203 NPs in the aqueous
mixture of FeS0O4/H202. In the supernatant of the Fe203 NPs the concentration of free iron
ions was measured by Optical Emission Spectroscopy with Inductively Coupled Plasma
(ICP-OES) finding a concentration of 3.1x106 M, these results were confirmed by Cyclic
Voltammetry (CV) where a free iron concentration of 4.4x10-6¢ M was detected; approximately
one hundred times less than the original concentration in the aqueous system of
FeSO04/H202. Under the Fenton’s conditions, pH 2.5 and pH 3, these Fe203 NPs
photodegraded and degraded two pesticides, three textile-dyes and one phenol-compound.
By UV-Vis spectroscopy and Chemical Oxygen Demand (COD) analysis, the level of
pollutants degradation was determined. The obtained results suggest that Fenton process

must be considered as a heterogeneous catalytic process.


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

\l/z,
POSGR/TDO #5= 7% 1IER

Fosgrado en Ingenieris PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIEREA ehemcinghy B

Indice

Yo 1T LN = =TT RRR ii
INAICE B IGQUIAS ... e e iv
€1l T= Ty To R e Lo (T 0 T 0o PP PPN v
a1 0o o [0 oTd o] o I TP iX
1. HIPOLESIS ¥ ODJELIVOS ...ttt ettt et 1
R R 110 =T 1 1
L O o)1= (Y o o [T o 1Y - | PSPPI 1
1.2.1. ODbjJetiVos ESPECITICOS ..uiuiiiiii et 1

P /- oo 8 =Yoo PSP 2
2.1.  Procesos avanzados de OXIidACiON ...........iiuiiuiii e e e s 2
211. ReaCtiVO A8 F ONtON .. e 3
2.1.2. Fotocatalisis Heterog@n@a ..........oooui i 6
2.1.3. OXIdOS de HIErro (FE203) ......ceeeeee et 6

2.2.  Estructura y propiedades de las nanoparticulas (NPS) .......c.oooiiiiiiiiiiiiii e 10
2.2.1. Movilidad de las particulas en SUSPENSTON ........couuiiiiiiiii e 12
2.2.2. (0= 1 = 11 22= Lo (o] /=T 12

2.3. Compuestos organicos reCalCitrantes ............occiiuuiiiiiiiie e 13

R T |V =Y oTo [o] Fo o | = S PP PPTPPRR 16
3.1.  Sintesis de las NPs de OXid0 d€ hi€rTO..........oiiuiiiiii e 16
3.2.  Caracterizacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro........ccvviniiiiiiiiii e 17
3.2.1. Determinacion del tamafio de particula mediante analizadores DLS.................ccooiiiinn 17
3.2.2. Microscopia de Transmision de Electrones de Alta Resolucion ..............cccocvvviiiiiiiiiiieennen, 17
3.2.3. DifracCion de RaAY0S X.. ... e 17

3.3.  Determinacion de la concentracion de los iones de hierro ..o 18
3.3.1. Espectroscopia de Emisién Optico con Plasma Acoplado Inductivamente ...............c........... 18
3.3.2. Voltamperometria CiClICa .......c.uiieii e e 18

3.4. Propiedades cataliticas de las NPs de Fe203 preparadas con diferentes precursores de hierro:
FeSO04, FECI3, FE2(S04)3 Y FECI2.. i et e eaanas 19
3.4.1. Demanda QUImICa A€ OXIGENO .....ciiiiuiieieiit ettt e eees 20
3.4.2. Curva de calibracién de los contaminantes organiCos ............cccccovieiiiiiiiiieiiiiie e, 20

3.5.  Estudio cinético de la degradacién de los compuestos OrganiCoS ..........ccccveerveinieiiieiieiiieiieennennn, 20

4. ReSURAAOS Y AISCUSION ...ttt ettt ettt e e et et e e e et n e et e eaaeees 21
4.1. Determinacioén del tamafio de particula mediante dispersiéon dinamicadeluz .............................. 21
4.1.1. MiCrotraC NaNO-FIEX .......cu et e e e 21
4.1.2. Y= R =Y g A = 1S T PP 22
4.2.  Analisis morfoldgico por Microscopia de Transmision de Electrones de Alta Resolucion .............. 24
4.3.  Andlisis estructural mediante Difraccion de Rayos X.........oooeuiiiiiiiiiiiiiiie e 28
4.4. Andlisis elemental (ICP-OES) y electroquimico (Voltamperometria Ciclica).........c...cccoevveviiiennnnn. 31

Proceso Fenfon como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro i


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

N\ V) ///

Tal=Tai=t. asY S

.IILMI e Traaniodia PROGRAMA DE MAESTRIAY DOCTORADO ENINGENIERTA IRIHSE‘!;EMW
enovables

4.41. L O S 31
4.4.2. Voltamperometria CiClICa ..........oiuniiiiie e 32
4.5. Actividad Fotocatalitica y Catalitica de los compuestos OrganiCos ...........ccocevveiiiiiiiieiiiiieinneennnns 37
4.5.1. L= o 7 1y 1o 37
4.5.2. Basagran 480 .......iiiiiiii e 39
4.5.3. (0701 (o] ¢= T o1 LT3 1= 4 111 P 42
4.54. Derivado del FENOL ... ... e 46
4.6. Cinética de remocion de 10s COMPUESTOS OFJANICOS .......ucevueirieiiieieei e e e e e e e e e e e aeeaaas 48
ST 0] (o1 1011 (o 1= T PSP UPTR PPN 51
(R =TeTo) g 4 1= g Vo £=To o] =T 53
LS 7= (=Y Lo - T 54
N g1 o1 PP 64
Anexo |. Determinaciéon de la presencia de nanoparticulas con ayuda del analizador DLS Microtrac Nano-Flgz
Anexo Il. Andlisis de Microscopia de Transmisién de Electrones de Alta Resolucion (HR-TEM).................. 65
Anexo Ill. Fotodegradacion y degradacion del Carbariloy Basagran 480 ...........coooiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 68

Proceso Fenfon como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro ii


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

\l/z,
POSGR/TDO #5= 7% 1IER

Fosgrado en Ingenieris PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIEREA ehemcinghy B

Renovables

Indicede tablas

Tabla 2.1 Procesos Avanzados de Oxidacion para la eliminacién de contaminantes ..............ccccooceveeveennnn. 3
Tabla 2.2 Fases de OXid0OS de IO ....... e ettt e e eeans 7
Tabla 2.3 Propiedades de los 0xidos de hierro (FE203) ... ..ciuuiiuiiiiieiie e e e e 7
Tabla 2.4 Estructuras y propiedades fisicoquimicas de compuestos organicos recalcitrantes ...................... 14
Tabla 4.1 Tamano de particulas detectadas en suspensiones acuosas de sales de hierro y perdxido de
hidrogeno con el instrumento NaNO-FIeX..........oiiiii e e e e e eans 21
Tabla 4.2 Tamano de particulas detectadas en suspensiones acuosas de sales de hierro y peréxido de
hidrogeno con el iNStrUMENTO ZEetaSIZEr........vee e e e e ans 23
Tabla 4.3 Fases de Fe203-FeO(OH) identificadas por HR-TEM apH 2.5 ... 26
Tabla 4.4 Fases de Fe203-FeO(OH) identificadas por HR-TEM a pH 3 ... 28
Tabla 4.5 Fases de Fe203-FeO(OH) identificadas por XRD a pH 3. 30
Tabla 4.6 Intensidades medidas de la deteccién de hierro en las muestras del sobrenadante obtenidas por
analisis de ICP-OES, A = 238.204 NM .. ..uuiiiii e et e et e e e e e et e e e e e ean e e eeneaenaeenas 32
Tabla 4.7 Intensidades de pico @aNOAICO (IP@) .....oierniiei e e 35
Tabla 4.8 Concentracion de iones de hierro libres detectados por ICP-OES y CV .....ccocvviiiiiiiiiiiiiiiinieecinnn. 35
Tabla 4.9 Remocion de la DQO en la degradacion de los pesticidas Carbarilo y Basagran 480 ................... 41
Tabla 4.10 Remocion de la DQO en la degradacion de los colorantes textiles...........cccooooiiiiiiiiiniinn. 46
Tabla 4.11 Remocion de la DQO en la degradacion del compuesto 4-Clofenol .............cooooiiiiiiiiiiiiien. 48
Tabla 4.12 Constantes de velocidad de degradacion de los pesticidas y del 4-clofenol .............cc..ccoieeeini. 49
Tabla 4.13 Constantes de velocidad de degradacion de los colorantes textiles ..............cooooiiiiiiiii. 50

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro iii


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

L I/,,

POSCGR) :IER

Fosgrado en Ingenieris PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIEREA ‘ ehemcinghy B
Renovables
Indice de figuras

Figura 2.1 Procesos avanzados de oxidacion para la eliminacion de contaminantes presente en el agua vy el
= 1= PPN 2
Figura 2.2 Diagramas de los niveles de energia de electrones: (a) semiconductor tipo n (b) semiconductor tipo
p. Esc, EBv, Egy EF representan los bordes de energia de la banda de conduccién, la banda de valencia, el

band gap ¥ €l NIVEI dE FeIMi. ... e e e et e e e e e e e e e 8
Figura 2.3 Semiconductores y su Band Gap (eV) contra el potencial de hidrégeno estandar (SHE)................ 8
Figura 2.4 Mecanismos de reaccion en un semiconductor de Fe203...........ccooviiiiiiiiiiiiiii e 9
Figura 2.5 Sitios acidos y bases de Lewis en 6xidos de hi€rro. ..........covuiiiiiiiiiiiiiii e 10
Figura 2.6 Dominios de tamafio de coloides y nanopartiCulas. ............cccoiviiiiiiiiiii e 11
Figura 2.7 Estructura de un complejo de metal hexaacuoso, M = Fe2*, Fe®* Zn2*, In3*, Gad*, Al¥*............. 11

Figura 2.8 Dependencia de la velocidad de difusién en el radio de las particulas después de 20 segundos. 12
Figura 4.1 Distribucion de tamafio de particula detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con

H202 preparadas a pH 2.5, obtenidas con el instrumento Nano-Flex. ..., 21
Figura 4.2 Distribucion de tamafio de particula detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con
H202 preparadas a pH 3, obtenidas con el instrumento Nano-FIex. ............cocoiiiiiiiiiiiii e, 22
Figura 4.3 Distribucion de tamafo de particulas detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con
H202 preparadas a pH 2.5, obtenidas con el instrumento ZetaSizer..............coooiiiiiiiiiiiiii, 23
Figura 4.4 Distribucion de tamafo de particulas detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con
H202 preparadas a pH 3, obtenidas con el instrumento ZetaSizer. ...........oooiiiiiiiiiii 24
Figura 4.5 Micrografias HR-TEM de NPs de Fe203-FeO(OH) preparadas con FeSO4 y H202 a pH 2.5. ....... 25
Figura 4.6 Micrografias HR-TEM de NPs de Fe203-FeO(OH) preparadas con FeSO4 y H202 a pH 3. .......... 27
Figura 4.7 Difractograma de una mezcla de fases de Fe203-FeO(OH) preparadas con FeSO4/H202 a pH 3. 29
Figura 4.8 Sistemas cristalinos de la Goethitay Hematita. ................c.oooiii i, 31
Figura 4.9 Curva de calibracién lineal del estandar de hierro (5, 3, 1y 0.016 mg/L), A = 238.204 nm. Ecuacion
de regresion Y = 101202.83X + 4011.17, R2=10.9992. ......ommiiiiii i 31
Figura 4.10 Respuestas woltamperométricas del electrolito soporte (a) y de la mezcla FeSO4/H20, Cre = 1x10°
4 M (b). Velocidad de barrido 0.05 V/s, electrodo de trabajo carbdn Vitreo. ............cccoeeeevvvviiieeeeeeiiinnn. 33

Figura 4.11 Respuestas wltamperométricas de las mezclas acuosas de FeSO4/H20 con concentraciones de
1x107, 1x10% y 1x10% M (a) y Curva de calibracion lineal (b). Ecuacion de regresién, | (mA) = 6.8436X +

0.00119 (RZ=0.9994). .. oottt 34
Figura 4.12 Voltamperogramas de una mezcla acuosa fresca de FeSO4/H202 a pH 3, Cre = 1x10* M......... 34
Figura 4.13 Respuestas wltamperomeétricas del sobrenadante y del electrolito soporte apH 3. .................. 36
Figura 4.14 Fotodegradacion del colorante textil RR-84 utilizando NPs de Fe203 a pH 3. Cre = 1x10% M - CH202
= 2x10* M, Cre = 4x10® M - CH202 = 8x10* M, Cre = 1x10* M - CH202 = 0.02 M y Crr84= 100 mg/L. ........... 37
Figura 4.15 Fotodegradacion (a, c) y degradacion (b, d) del herbicida Carbarilo, utilizando NPs de Fe203 a pH
2.5 Y PH 3.0, oo e e e e e e e e e e a s 39
Figura 4.16 Fotodegradacion (a, c) y degradacion (b, d) del herbicida Basagran 480, utilizando NPs de Fe203
= o o B2 TRV o o e T PP 41
Figura 4.17 Fotodegradacion (a, ¢)y degradacién (b, d) del colorante RY -39, utilizando NPs de Fe203 apH 2.5
12 L IR X O TP UPPTPIN 43
Figura 4.18 Fotodegradacion (a, c)y degradacién (b, d) del colorante RB-69, utilizando NPs de Fe203 apH 2.5
12 L IR X O PSP PP UPPTRPIN 44
Figura 4.19 Fotodegradaciéon (a, c)y degradacion (b, d) del colorante RR-84, utilizando NPs de Fe203 a pH
DA IR o) = S T 0 SRS 45
Figura 4.20 Fotodegradacion (a, c)y degradacion (b, d) del compuesto 4-Clorofenol, utilizando NPs de Fe203
=T o) IRV oY T T 0P 47

Proceso Fenton como sistema catalitico heferogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro iv


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

L I/,,

Instituto de Energias
Renovables

Fi II"]N'IM 4

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERTA

Posgrado en Ingenierin

Glosariode términos

FeSO4 Sulfato Ferroso

FeCl3 Cloruro Férrico

Fe2(SO0a)3 Sulfato Férrico

FeCl2 Cloruro Ferroso

H20:2 Peroxido de Hidrégeno

NPs Nanoparticulas

Fe20s3 Oxido de Hierro

DLS Dynamic Light Scattering (Dispersién Dinamica de Luz)

HR-TEM High Resol'ut_ilon Transmission Electron Micros_c'opy (Microscopia
de Transmisién de Electrones de Alta Resolucion)

XRD X-Ray Diffraction (Difraccién de Rayos X)

JCPDS Join_t Committee on Powd(_er D!f,fraction Standards (Comité
Conjunto sobre Normas de Difraccion de Polwo)
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy

ICP-OES (Espectroscopia de Emisién Optica con Plasma Acoplado
Inductivamente)

Ccv Cyclic Voltammetry (Voltamperometria Cilica)

UV-Vis Ultravioleta - Visible

DQO Demanda Quimica de Oxigeno

NaOH Hidréxido de Sodio

HO- Radical Hidroxilo

OH lon Hidroxilo

SBA-15 Santa Barbara Amorfos - 15

Fe203-FeO(OH)

Relacion de fases de 6xidos y oxohidréxidos de hierro

PAO Procesos Avanzados de Oxidacion
\Y Voltio

HA Hidroxilamina

CH Cavitacion hidrodindmica
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Fe2* lon Ferroso o lones de Hierro (ll)
Fed* lon Férrico o lones de Hierro (lll)
H3O* lon Hidronio

CI- lon Cloro

S042 lon Sulfato

NOs- lon Nitrato

PO4% lon Fosfato

Na* lon Sodio

NHa4* lon Amonio

Ca?* lon Calcio

Mg?* lon Magnesio

FeO2* o FeOH3*

Complejo Ferryl

TiO2 Oxido de Titanio

Zn0 Oxido de Zinc

CdS Sulfuro de Cadmio

WOs Oxido de Wolframio

Sn02 Oxido de Estafio

nS Sulfuro de Zinc

CdTe Teluro de Cadmio

ZrO2 Oxido de Zirconio

eV Electron Voltio

BC Banda de Conduccion

BV Banda de Valencia

Esc Energia de la Banda de Conduccion
Esv Energia de la Banda de Valencia
Eg Band Gap (Banda prohibida)

EF Nivel de Fermi

h* Hueco
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e Electron
pH Potencial de hidrégeno
pHPzc pH del punto cero de carga
pK Potencial de disociacion
€ Constante dieléctrica
(o] Sigma
DH Diametro Hidrodindmico
k Constante de Boltzmann
T Temperatura
n Viscosidad del dispersante
D Coeficiente de difusion traslacional
DDT Dicloro Difenil Tricloroetano
oD Oxigeno Disuelto
PM Peso molecular
pKa Potencial de disociacion acida
RY-39 Reactive Yellow 39 (Amarillo Reactivo 39)
RB-69 Reactive Blue 69 (Azul Reactivo 69)
RR-84 Reactive Red 84 (Rojo Reactivo 84)
H2S04 Acido Sulfarico
CeH4aCOOHCOOK Biftalato de Potasio
K2Cr207 Dicromato de Potasio
HgSO4 Sulfato de Mercurio
Ag2S04 Sulfato de Plata
HCI Acido Clorhidrico
cP Centipoise
kv Kilo Voltios
S Segundo
nm Nanometros
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Cs Factor de correccion esférica
Mg Microgramos
mg Miligramos
L Litros
mA Mili Amperios
A Longitud de onda
M Molar (mol/L)
Ag/AgCl Plata/Cloruro de Plata
W Watts
k Constante de velocidad de degradacion
A Angstroms
Cre Concentracion de iones de hierro
CH202 Concentracion de perdxido de hidrégeno
E Voltaje

| Intensidad de corriente

Epa Voltaje de pico anddico

Ipa Intensidad de pico anddico

SD Desviacion Estandar

p Porcentaje de error

DRS Espectroscopia de Reflectacia Difusa UV-Vis
BET Brunauer, Emmett y Teller
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Introducciodn

A finales del siglo XIX, Henry John Horstman Fenton publico sus resultados sobre la
oxidacion del acido tartarico como un reactivo analitico. En su experimento mezclé acido
tartarico con una alicuota de sulfato ferroso (FeSO4) y peroxido de hidrégeno (H202),
posteriormente alcalinizé esta mezcla con hidroxido de sodio (NaOH) y observd una solucion
con un tono de color purpura; afirmando que, los acidos destruyen el color y los alcalis lo
restauran. Por lo tanto, esto se podria resumir como la formacién de un complejo entre el
hierro y el acido tartarico en presencia de un agente oxidante y la variacion del pH para

restaurar y eliminar el color purpura en la mezcla [1].

A mediados del siglo XX Haber y Weiss propusieron que los radicales hidroxilo (HO¢) son el
agente oxidante en el proceso Fenton [2]. Simultineamente, Merz y Waters mostraron
mediante el esquema denominado Haber-Weiss, las relaciones estequiométricas del ataque
de los radicales HO- en los diversos sustratos organicos y el destino de los radicales
intermediarios [3]. En la segunda mitad del siglo XX Walling sugiere que se requiere un
entorno acido en la descomposicion del H202 para producir una maxima cantidad de
radicales HO- [3]. Otros estudios también encontraron que los niveles de pH cercanos a
tres, son Optimos para oxidaciones de compuestos organicos con el proceso Fenton [4-6].
Mas tarde otros investigadores consideraron al proceso Fenton como un proceso catalitico
homogéneo que surgié de la reaccion de los iones de Fe?*, del precursor FeSOs4, y el H202
[2, 4, 7, 8]. El proceso Fenton demostré la capacidad de degradar una gran cantidad de
diferentes compuestos organicos [4, 9-15]. Por otro lado, este proceso también ha sido
ampliamente investigado con el fin de determinar el mecanismo y la cinética de la reaccion
[16-19].

Algunos de los inconvenientes que presenta el proceso Fenton, se han explicado con el
hecho de que las reacciones de oxidacion de los contaminantes pueden ser inhibidas por el
acomplejamiento de los iones de hierro o por el atrapamiento de los radicales HO- por los
aniones presentes en el sistema si se usa una sal diferente al sulfato ferroso [9, 10, 20-22].
En otros trabajos de investigacion se propuso hacer mas eficiente la reaccién de Fenton
adicionando una fuente complementaria de cationes de hierro al sistema catalitico para

degradar diferentes compuestos organicos. Esta modificacién a la reaccién de Fenton se le

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro iX
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denomind proceso tipo Fenton (Fenton Like) [4, 7, 23-30]. El proceso tipo Fenton también

fue investigado con iones adicionales de Fe3* que se obtienen por la presencia de éxidos
de hierro, en ausencia y presencia de una fuente de luz, para degradar diferentes
compuestos organicos [31-37]. Por otro lado, Jean-Pierre Jolivet et al., [38] y otros
investigadores [39-41] publicaron resultados sobre la hidroxilacion de los cationes de
FeZ*/Fe3* en mezclas acuosas en diferentes intervalos de pH. Estos resultados muestran
que los cationes de Fe2*/Fe3* en solucién acuosa no se encuentran como iones de hierro
libres; es decir, se encuentran formando complejos hidroxoacuosos de hierro. Estos
complejos hidroxoacuosos de hierro al interactuar con la molécula del H202 forman NPs de

Fe203 por la descomposicion catalitica del H202 [42, 43].

Las propiedades fisicoquimicas de las diferentes fases de Fe203 han sido ampliamente
investigadas por Cornell y Schwertmann [44]. Ademas, el comportamiento de estas fases
de 6xido de hierro es desde hace tiempo objeto de estudio cuando se encuentran en tamario
nanométrico en diferentes campos de la ciencia [42, 43, 45-70]. En el campo de procesos
de remediacion ambiental, los 6xidos de hierro se utilizan como fotocatalizadores y
catalizadores, para degradar diferentes compuestos organicos recalcitrantes como los
pesticidas [45-53], los colorantes de uso textil [54-62] y compuestos derivados del fenol
[42,43, 63-67]. En algunas investigaciones estas NPs de Fe203 fueron depositadas en algun
material mesoporoso como la SBA-15 [43, 48, 49] y en otros soportes como el quitosano y
grafeno [60], carbén activado [61], barras de Gohetita [62], anillos de vidrio raschig [65] y
carbon mesoporoso [67]. Los 6xidos de hierro también se han empleado en la investigacion
en conjunto con otro tipo de 6xidos o metales [47, 49, 68-70] con la finalidad de aumentar
la actividad catalitica de las NPs de Fe203 en el proceso de la degradacion de los

contaminantes organicos.

Suarez et al. [42] y Montiel et al. [43] mencionan sobre la deteccién de NPs de Fe203 a partir
de la interaccion de los iones de Fe2*/Fe3* con H202 en sistemas similares al reactivo de
Fenton. Por otro lado, Mark J. Burkitt [86] y Bernd Ensing et al. [87] reportaron que los
radicales HO+ no son las especies oxidantes activas en el proceso Fenton, ellos encontraron

que la especie activa es el complejo Ferryl (FeO?*).

Con base en los antecedentes mencionados en el parrafo anterior, se formuld la hipotesis
de este trabajo doctoral “el proceso Fenton es un sistema catalitico heterogéneo, y no
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homogéneo, llevado a cabo por nanoparticulas de 6xido de hierro”; para probar esta
hipbtesis se realizé una serie de analisis para obtener evidencia experimental que permita
aceptarle o rechazarla. Con los analizadores de particulas DLS Microtrac NanoFlex y
Malvern ZetaSizer, se detectd la presencia de nanoparticulas en las mezclas acuosas de
FeSO04/H202, FeCl3/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H202; por analisis HR-TEM y XRD se
confirmé la presencia de nanoparticulas de Fe203, se identificaron las diferentes fases de
Fe203-FeO(OH) y se determind el tamafio de cristal de las nanoparticulas. Para estudiar la
actividad catalitica de las NPs de Fe20s3 identificadas en el proceso Fenton, se degradaron
dos pesticidas, tres colorantes de uso textil y un derivado del Fenol. La fotodegradacion y
degradacién de los contaminantes organicos fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis y
analisis de DQO.

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro Xi
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1.Hipotesisy Objetivos

1.1. Hipotesis

El proceso Fenton es un proceso catalitico heterogéneo, y no homogéneo, llevado a cabo
por nanoparticulas de oOxido de hierro; las cuales se comportan como un material
semiconductor fotocatalizador en condiciones de iluminacion y como catalizador acido de

Lewis en condiciones de oscuridad.

1.2. Objetivo general

Aportar conocimiento experimental que evidencie que el proceso Fenton es un proceso

catalitico heterogéneo.

1.2.1. Objetivos especificos

e Determinar la presencia de nanoparticulas en las mezclas acuosas de FeS04/H202,
FeCl3/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H20z.

e Corroborar e identificar por HR-TEM la presencia de las fases de 6xidos de hierro en
la mezcla FeSO4/H202.

e Determinar por XRD el tamafo de cristal de las NPs Fe203 que se obtuvieron de la

mezcla acuosa FeSO4/H202_

e Determinar por voltamperometria ciclica la concentracion de iones de Fe?* libres en
la mezcla acuosa FeS0O4/H202.

e Determinar por ICP-OES la concentracidon de iones de Fe?* libres en el sobrenadante
de las NPs Fe20s.

e Evaluar la actividad catalitica de las NPs Fe203 en la degradacion de dos pesticidas,
tres colorantes de uso textil y un derivado del Fenol.

e Determinar las constantes de velocidad de degradacién de dos pesticidas, tres

colorantes de uso textil y un derivado del Fenol.

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 1
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2. Marco tedrico

2.1. Procesos avanzados de oxidacion

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) involucran la generacion y uso de especies
oxidantes transitorias poderosas como el radical hidroxilo (HO¢); debido a su potencial de
oxidacién estandar, 2.7 V en solucion acida y 1.8 V en solucion alcalina y neutra, este
potente oxidante quimico se ha empleado en diferentes procesos de tratamiento de aguas
residuales para degradar una amplia gama de contaminantes organicos [8, 11, 14, 19, 20,
23, 26, 27, 33, 34, 37, 50, 71-78]. Ademas de los procesos fotoquimicos, fotocataliticos y
cataliticos se han propuesto una gran variedad de procesos de tratamiento de aguas

residuales (Figura 2.1).

A lo largo de varios afios se ha investigado y en la actualidad se investiga sobre los
diferentes procesos que generan radicales HOe< para eliminar infinidad de compuestos
organicos. Este hecho se exhibe en innumerables publicaciones cientificas en diversas
revistas que se ocupan de las tecnologias ambientales. En la Tabla 2.1 se enlistan las

investigaciones publicadas en los ultimos afios.

Procesos
fotoquimicos

Procesos solares Oxidacién supercritica
fotocataliticos del agua

Procesos Irradiacion con haz de
cataliticos Procesos electrones
Avanzados de
Oxidacion (PAO)
B GEAEGE Radiolisis -y

electroquimicos

Irradiacion con

Técnicas de plasma no Rayos X

termico Sondlisis
Figura 2.1 Procesos avanzados de oxidacion parala eliminacién de contaminantes presente en el aguay el aire.

Fuente: Tomado de T. Oppenlander, 2003 [84].
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PAO Contaminante Referencia

Fotocatalisis heterogénea Pesticida malation [47]
Catalitica heterogénea / Ozono Ibuprofeno [49]
Catalisis heterogénea Metil paration y 4-Nitrofenol [52]
(F;r_oFc:;c(J)HFe/n:T: /clzzol-zh)droxnamlna (HA) Colorantes, pesticidas y antibiéticos [563]
Nanocatalisis magnética Negro reactivo 5 y Amarillo reactivo 84 [54]
Fotocatdlisis heterogénea + ultrasonido Colorantes de uso textil [55]
Catalisis heterogénea Rojo congo [57]
FotoFenton heterogéneo Naranja Il [58]
Degradacion fotoquimica Azul de metileno [61]
Catalisis heterogénea Compuestos nitroaromaticos y colorantes [62]
Fenton heterogéneo Fenol [64]
Tipo Fenton heterogéneo / Proceso Fenton Fenol [67]
Irradiacién vy / Proceso Fenton Silice [71]
FotoFenton / Fotocatalisis heterogénea Hongos patdgenos [74]
Cavitacion hidrodinamica / O3+H202 2, 4, 6 - Triclorofenol [75]
Tipo Fenton heterogéneo Alaclor [76]
Fot.olec.t’roFenj[op / ElectroFenton / Atrazina y subproductos [77]
Oxidacion anddica

Cavitacion hidrodindmica (CH) + UV / .

CH+H202 / CH+O3 /CH+I-5202)+03 Carbamazepina [78]
FotoFenton heterogéneo Desechos de petroquimica [79]
Proceso electroquimico Deteccion de Hidroquinona en solucion [80]

acuosa

Fenton heterogéneo Fenol [81]
Fotocatalisis heterogénea Azul de metileno y Rodamina B [82]
ElectroFenton Azul de metileno [83]

2.1.1. Reactivo de Fenton

El Reactivo de Fenton se define, hasta este momento, como una mezcla homogénea de
iones de Fe?* provenientes exclusivamente de la sal FeSO4 con moléculas de perdxido de
hidrogeno (H202). En esta mezcla, que no es estatica, se generan los radicales HO+ de
acuerdo a la Ecuacion 2.1 [2-4, 7-12, 18]. El ion ferroso (Fe?*) inicia y cataliza la
descomposicion de H202, lo que resulta en la generacion de radicales HO- [4, 11, 15]. Estos
radicales HO- son el agente oxidante, que destruyen alas moléculas de los contaminantes

organicos, en el proceso Fenton [2, 3, 9].

Fe?* + H.O2 — Fe®* + HO® + OH Ecuacion 2.1

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 3
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Fe¥ + H202 — Fe?* + H* + HO™ Ecuacion 2.2

Las etapas de oxidacién y reduccidn que se desencadenan a partir de la Ecuacién 2.1 y
Ecuacion 2.2, son descritas por varios autores en numerosas revistas de investigacion [2-4,
9-12, 18]. El proceso Fenton (Ecuacion 2.1) se investigdb ampliamente y se encontré que se
requiere la presencia de iones hidronio (H3O*) en la descomposicion de H20z2, lo que indica
la necesidad de un entorno acido para producir la maxima cantidad de radicales HO- por lo
que se definié que los niveles de pH cercanos a 3 suelen ser 6ptimos para las oxidaciones

de compuestos organicos [2, 4,7, 8, 10,12, 13, 15].

Con el objetivo de hacer mas eficiente la reaccién de degradacién de diferentes tipos de
contaminantes organicos, el proceso Fenton evolucion6 haciendo dos modificaciones al
proceso original. La primera variable que se implemento al sistema catalitico fue una fuente
de energia radiante, denominando a este sistema como proceso FotoFenton. El proceso
FotoFenton fue investigado para eliminar compuestos organicos recalcitrantes, como los
herbicidas y compuestos fendlicos [11, 14]. La segunda variable que se agregoé al sistema
catalitico, fue la estimulacidon directa de este sistema por una fuente complementaria de
cationes de hierro, denominando a este proceso como tipo Fenton homogéneo, o tipo
Fenton heterogéneo cuando se adicionan catalizadores sélidos [4, 7, 23-30, 32, 72, 76].
Ademas, también se estudié la fotodegracién de compuestos organicos implementando el
proceso tipo FotoFenton [31, 33, 35-37].

Algunos de los inconvenientes que presenta el proceso Fenton fueron investigados por E.
Chamarro et al.,, 2001 [9], J. J. Pignatello, 1992 [10], ellos encontraron que los HO+ son
atrapados por los iones de Fe®* o el H202; J. De Laat et al., 2004 [20], L. Gomathi Devi et
al.,, 2011 [21] y J. Soler et al., 2009 [22] reportaron que las reacciones de oxidacion de los
contaminantes también pueden ser inhibidas por la formacién de complejos de los iones de
Fe2*/Fe3* con los radicales HO- y algunos iones inorganicos, o por la presencia de iones
inorganicos presentes en al agua residual o afiadidos como reactivos (FeSOs, FeCls, HCI,
H2S0a), tales como CI, SO42-, NOs-, PO43-, Na*, NH4*, Ca2*, Mg?*, entre otros.

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 4
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2.1.1.1. Controversias del proceso Fenton

Como ya se menciond anteriormente, el proceso Fenton se basa en la formacién de
especies altamente oxidantes (HO+) por la reaccion de iones de Fe2* con el H202 (Ecuacion
2.1) sin embargo, la naturaleza de estas especies es un tema de controversia. Cabe sehalar
que durante muchos anos ha existido una interpretacion alternativa, sobre la interaccién, de
los iones de Fe?* con el H202 que sugieren la formacion de complejos, como es el caso del
complejo Ferryl (FeO?* o FeOH?%) [2, 7, 12, 13, 85-87]. Por lo tanto, se han propuesto dos
vias de reaccion para el proceso Fenton: una via radical que considera la produccion de
radicales HO« (Ecuacidon 2.1) y una via no radical que supone la produccion del complejo
Ferryl (Ecuacién 2.3) [7, 87].

Fe?* + H:02 — FeO? + H20 Ecuacion 2.3

Por otro lado, M. J. Burkitt, 2003 [86] report6é que los radicales HO+ generados por el proceso
Fenton no son las especies oxidantes activas en el metabolismo celular del hierro. B. Ensing
et al.,, 2004 [87] encontraron que el complejo Ferryl es la especie activa en el reactivo de

Fenton para la oxidacion de compuestos organicos.

Cabe sefialar también que J. Jean-Pierre et al., 2004 [38] reportaron que los iones de Fe?*,
sin importar su precursor, se encuentran “libres” en un intervalo amplio de pH (0-8), lo cual
da soporte a cualquiera de las hipotesis de formacion del radical hidroxilo o del complejo
Ferryl. Sin embargo, en el proceso Fenton esto es cierto sélo con iones de Fe2* provenientes
de la sal sulfato ferroso porque si se usa otra sal, por ejemplo cloruro ferroso, el proceso
Fenton es muy limitado. Al mismo tiempo, A. Stefansson, 2007 [39], M. A. Shchapova et al.,
2002 [40], D. M. Kurtz. Jr., 1990 [41]y R. M. Cornell y U. Schwertmann, 2003 [44] reportaron
que los iones de Fe3* en presencia de agua forman complejos hidroxoacuosos de hierro
desde un pH 0. R. Suarez-Parra et al.,, 2011 [42] encontraron que los oligobmeros de
Fe2*/Fe3* al interactuar con el H202 en un pH 4.2 forman diferentes fases de Fe203 en
sistemas de FeCl3/H202, FeCl2/H202 y E. Montiel-Palacios et al., 2009 [43] también
encontraron la formacion de materiales nanoestructurados de 6xidos de hierro en mezclas
acuosas de FeS04/H202, FeClz/H202, Fe(CsH702)3/H202 en un pH 6.

Como se menciond anteriormente, el proceso Fenton ha sido ampliamente estudiado sin

embargo, aun existen varias contradicciones que hacen necesario un estudio sistematico
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que permita elucidar y evidenciar, que efectivamente el proceso Fenton puede ser un

sistema catalitico heterogéneo, el cual procede a través de la formacion de nanoparticulas

de 6xido de hierro y/o oxohidréxidos de hierro.

2.1.2. Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis es definida como la aceleracion de la velocidad de una reaccidén quimica
inducida por la absorcién de luz por un fotocatalizador. Tales fotocatalizadores son la parte
importante de la fotocatalisis heterogénea. Un fotocatalizador es un material que puede

inducir la reaccion después de una absorcion de luz eficiente [45, 50, 82, 88, 92, 93, 98].

Los fotocatalizadores pueden clasificarse en compuestos basados en materiales
semiconductores, Oxidos complejos, compuestos organicos o complejos organometalicos
tales como la porfirina, ftalocianina, metaloporfirinas y metaloftalocininas [88]. Los
semiconductores inorganicos han sido investigados como los fotocatalizadores mas
exitosos en la fotocatalisis heterogénea. Estas sustancias se encuentran en forma de
oxidos, sulfuros y 6xidos complejos. Algunos ejemplos de estos sélidos semiconductores
son TiO2, Fe203, ZnO, CdS, WOs, SnO2, ZnS, CdTe, ZrO2, entre otros [55, 59, 66, 73, 88,
99].

Algunos semiconductores como el TiO2, ZnO, ZnS, SnO2, ZrO2 pueden ser excitados
principalmente por fotones del espectro en la regién UV, utilizando entre un 3-6% de la
radiacion solar [45, 55, 65, 66, 82, 93, 101]. En este contexto, el 6xido de hierro puede
considerarse un fotocatalizador de alta promesa debido a su estrecha energia de banda
prohibida, 2.3 eV, [44, 45, 50, 55, 65, 66, 82, 87, 91-99], alta estabilidad quimica, bajo costo
y baja toxicidad debido a que se encuentra ampliamente en la naturaleza en forma natural;
ademas de que podria absorber y utilizar aproximadamente el 40% de la luz solar [55, 65,
82, 92].

2.1.3. Oxidos de Hierro (Fe20s)

Los oxidos de hierro se encuentran distribuidos ampliamente en la naturaleza en forma
natural, también pueden ser sintetizados en el laboratorio para ser empleados como

fotocatalizadores y catalizadores [42-67, 91-98]. Existen 16 fases de 6xidos de hierro (Tabla
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2.2), estos compuestos pueden ser 6xidos, hidréxidos u oxohidroxidos referidos a ellos de
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manera general como oxidos de hierro (Fe203) [44, 91, 94].

Tabla 2.2 Fases de 6xidos de hierro

Oxidos
Hematita (a-Fe203)
Maghemita (y-Fe203)
Epsilon (e-Fe203)
Magnetita (FesO4 - Fe!'O-Fe2'!'O3)
Woistita (FeO)
Bixbyita (B-Fe203)

Hidréxidos u oxohidréxidos
Goethita (a-FeO(OH))
Lepidocrocita (y-FeO(OH))
Akaganeita (3-FeO(OH))
Ferrihidrita (FesOsH - 4H20 - FeO(OH))
Bernalita (Fe(OH),)
Feroxihita (6’FeO(OH))
Alta presion (FeO(OH))
&FeO(OH)
Fe(OH),
Schwertmannita (Fe16016(OH)y(SO4)z - nH20

Royas verdes (Fex '"Fey '(OH))
Fuente: Tomado de R. M. Cornell y U. Schwertmann, 2003 [44].

Todos los 6xidos de hierro son cristalinos, excepto Schwertmannita y Ferrihidrita que son
poco cristalinos [44, 91]. En la Tabla 2.3 se aprecian algunas propiedades caracteristicas

de los Fe20s3; con mas detalle los describen R. M. Cornell y U. Schwertmann, 2003 [44].

Tabla 2.3 Propiedades de los 6xidos de hierro (Fe203)

Sistema Tipo de Band Gap .

Compuesto . e . Referencia
cristalografico | semiconductor (eV)
Goethita Ortorrombica n 2.1 [44, 97]
Lepidocrocita Ortorrombica p 2.06 [44]
Akaganeita Tetragonal n 2.12 [44]
Ferrihidrita Hexagonal n 1.9 [44]
Hematita Rombohedral n 2.2 [44, 82, 92, 94, 95, 97, 99, 100, 101]
Magnetita Cubica n, p 0.1 [44, 98]
Maghemita Cubica n 2.03 [44, 96]
Bixbyita Ortorrombica n 1.7 [93]
Epsilon Ortorrombica n 2.0 [93]
Wistita Cubica p 2.3 [44, 98]
2.1.3.1. Semiconductores

Asi como los atomos o moléculas de un sdlido cristalino se agrupan en cierto orden, los
niveles de energia se agrupan en forma de bandas. La teoria de banda prohibida presenta
dos bandas para un solido cristalino: la banda de conduccién (BC) y la banda de valencia

(BV). Estas dos bandas estan separadas por una zona prohibida llamada band gap (Eg), ver
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Figura 2.2 [88]. Para que un compuesto pueda ser un semiconductor, la caracteristica

esencial es que la separacion entre la BC y la BV tiene que ser menor a 5 eV [44].

E(eV) ' Niveles £ (eV) A BC
/ donantes E
EBC \ BC BC T
r T ‘ E | = <l
g Epy \
Bv \ Niveles
EBV BV | aceptor
a 0.0 0.5 1.0 | fTE) b 0.0 0.5 1.0 £(E)

Figura 2.2 Diagramas de los niveles de energia de electrones: (a) semiconductor tipo n (b) semiconductor tipo p. Egc, Esy,
Eg vy EF representan los bordes de energia de la banda de conduccién, la banda de valencia, el band gap y el nivel de
Fermi.

Fuente: Tomado de U. Ibrahim Gaya, 2014 [88].

En un semiconductor tipo p, la conductividad se da via huecos (h*) y en un semiconductor
tipo n implica electrones (e°) [44, 88]. Una gran variedad de materiales han sido reconocidos
como semiconductores y cada uno se caracteriza por poseer cierto Band Gap como se

observa en la Figura 2.3.
0,/0;" H/H, 0,/H,0 OH/OH  OH/H,0

1 1 1 1 1
|
Zr0, (5.0 eV, anatase)
[ msese)
|

TiO, (3.2 eV, anatase)

SrTiO; (3.2 eV)
Zn0 (3.2 eV)
: TiO, (3.2 eV, rutile)
SiC (3.0 eV) !
B woie) |
GaP (2.25eV)

i
i

| [
-1.0 0.0 1.0 2.0 30 EvsSHE

Figura 2.3 Semiconductoresy suBand Gap (eV) contra el potencial de hidrégeno estandar (SHE).

Fuente: Tomado de R. Ahmad et al., 2016 [100].
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El proceso fotocatalitico en un semiconductor (Figura 2.4) ocurre con la absorcién de la
radiacién de luz de igual o mayor que la energia del band gap del semiconductor. Cuando
la energia de la luz incidente es mayor que la energia del band gap del semiconductor, los
electrones en la banda de valencia se excitaran y migraran a la banda de conduccion
dejando huecos en la banda de valencia [44, 45, 50, 67, 92, 93, 100, 105].

La absorcién de la luz causara la formacion de un par de electron/hueco (e/h*) en la regién
interfacial del solido y en presencia de un campo eléctrico (cuando el sdélido se encuentra
en un electrolito) los electrones migraran hacia adentro, hacia la mayor parte del solido, y
los huecos se moveran hacia la superficie del solidos [44, 45, 50, 66, 67, 79, 92, 93, 100,
101, 105].

Los electrones en la banda de conduccién podrian reaccionar con el H202 y reducirlo a HO-
ver Ecuacion 2.4 [44, 45, 65,67, 73, 88]

H,0,+e (z > HOe* +OH™ Ecuacion 2.4

Parcialmente, los huecos en la banda de valencia reaccionaran con las moléculas de agua
y los iones hidroxilo para generar mas radicales hidroxilo, ver Ecuacion 2.5 y Ecuacion 2.6.
[45, 50, 67, 73, 88, 92, 100]

Hy044s + h*g, > HO e + H* Ecuacién 2.5
OH™ +h*p, > HO Ecuacién 2.6

Las especies altamente reactivas (HOe¢) reaccionaran con los compuestos organicos

recalcitrantes hasta degradarlos en compuestos inocuos.

Figura 2.4 Mecanismos de reaccién en un semiconductor de Fe20a.
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2.1.3.2. Acidos de Lewis

Las propiedades de superficie del catalizador son un factor importante a considerar. Estas
propiedades pueden ser fisicas y quimicas. Las propiedades fisicas generalmente son el
area superficial especfifica, el volumen de poro, la distribucién del tamafio de poro y la
resistencia mecanica. Las propiedades quimicas juegan un papel mas significativo en el

mecanismo catalitico [51].

La superficie de los 6xidos de hierro en solucién acuosa es facil de hidroxilar mediante la
quimisorcion disociativa de las moléculas de agua. Estos grupos hidroxilo pueden liberar
protones y actuar como sitios acidos de Bronsted. Por otro lado, las moléculas de agua
adsorbidas pueden desorberse, generando la formacion de cationes metalicos y oxigeno
coordinado insaturado, que pueden actuar como acidos y bases de Lewis respectivamente
(Figura 2.5) [49, 51]. Los grupos hidroxilo superficiales y los sitios de Lewis son los

responsables de las reacciones cataliticas [51, 106, 107].

Sitios acidos de Bronsted Sitios bases de Lewis
OH OH o
i i -H,0 [
HO—Fe—0—Fe—0 =——= HO—Fe—0—Fe*{O

|

Sitios acidos de Lewis

Figura 2.5 Sitios acidos y bases de Lewis en 6xidos de hierro.

Fuente: Tomado de J. Wang y Z. Bai, 2017 [51].

Se cree que tanto el sitio acido de Bronsted como el sitio acido de Lewis son los centros

activos cataliticos de los catalizadores basados en hierro [49, 51, 106, 107].

2.2. Estructuray propiedades de las nanoparticulas (NPs)

Las nanoparticulas se definen como particulas con una dimensién entre 1 a 100 nm y se
encuentran en el subconjunto de particulas coloidales (Figura 2.6) [101, 103, 108-110]. Un

sistema coloidal es un sistema de dos fases constituido por un medio de dispersién y un
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medio disperso. Ej. dispersiones (sélidos en liquido), emulsiones (liquido en liquido) y
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aerosoles (sdlido, o liquido, en gas) [103].

1010 108 108 107 106 10°m
I _____ - | | | | | »
| | | | | 2
1A 1nm 10 nm 100 nm 1 um 10 um
Moléculas Nanoparticulas
pequefias
_ —
lones
hidratados
} N S W ——— — “

1)
Macromoléculas y sus agregados (Ac. htimico/fulvico, polisacaridos)

Coloides inorganicos (Arcilla, éxidos, sulfuros, carbonatos, fosfatos)

v

Biocoloides (Virus, bacterias, algas)

Agregados (Particulas consistentes, macromoléculas, biocoloides)

}_ | 1 | | <
I I I T >

1A 1nm 10 nm 100 nm 1um 10 um

Figura 2.6 Dominios de tamafio de coloides ynanoparticulas.

Fuente: Tomado de P. Christian et al., 2008 [103].

El agua juega un papel fundamental como solvente, gracias a su alta polaridad y constante
dieléctrica (¢ = 80) permite la disociacion de especies idnicas; pero también, se puede
comportar como un donante sigma (o) y reaccionar como un ligando nucleofilico para formar

especies solvatadas del tipo M (H20) (ver Figura 2.7) [102].

© MOH,),”

Figura 2.7 Estructura de un complejo de metal hexaacuoso, M™ = Fe?*, Fe3, Zn?*, In%, Ga®*, A%,

Fuente: Tomado de Y. S. Rim et al., 2015 [102].
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2.2.1. Movilidad de las particulas en suspension

El proceso de difusion de las particulas en el sistema de dispersidon esta controlado por
varios factores, como las fuerzas gravitatorias, la flotabilidad y el movimiento browniano.
Todos estos factores se pueden tomar en cuenta utilizando la ecuacion de Stokes-Einstein
(Ecuacién 2.7) [103, 112]:

D. = kT
=" 3mD

Ecuacion 2.7

Doénde, Du=Diametro hidrodinamico, k=Constante de Boltzmann, T=Temperatura,

n=Viscosidad del dispersante y D=Coeficiente de difusién traslacional.

En la Figura 2.8 se muestra una grafica de las distancias promedio de la movilidad de las
particulas de diferentes tamafos después de 20 unidades de tiempo. Esto muestra que la
distancia alcanzada por una particula de mayor tamafo (50 nm) sera un orden de magnitud

menor que la de una particula de menor tamano (0.5 nm) [103, 111, 112].

Distancia (au)

0 20 40 60 80 100 120
Radio (au)

Figura 2.8 Dependencia de la velocidad de difusién en el radio de las particulas después de 20 segundos.

Fuente: Tomado de P. Christian et al., 2008 [103].

2.2.2. Catalizadores

Cualquier nanoparticula tendra una relacion de area de superficie a volumen muy alta. La

relacion del area de superficie al volumen se escala con el inverso del radio. Esto significa
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que el porcentaje de atomos disponibles en la superficie de una particula para catalizar una

reaccion también se escalara con el inverso del radio de la particula [103].

Por ejemplo, P. Christian et al., 2008 [103] encontraron que una nanoparticula de oro con
un diametro de 5 nm tendra un 31% de sus atomos en la superficie, mientras que a 50 nm

esta disminuird a un 3.4% y a 1 micra esta reducira al 0.2%.

Es evidente que la interaccion de los contaminantes con las nanoparticulas depende de las
caracteristicas nanoparticulas tales como: tamafo, composicion, morfologia, estructura,
porosidad, agregacién / desagregacion. Sin embargo, se requiere mas investigacion para

determinar y cuantificar esta dependencia.

2.3. Compuestos organicos recalcitrantes

Los pesticidas representan una solucién eficaz para controlar o matar roedores, hongos,
insectos y malas hierbas indeseadas en los cultivos, escuelas, industrias, areas recreativas,
hogares, entre otros. A demas, aseguran una mayor produccién de alimentos y previenen

enfermedades transmitidas por vectores [50, 77, 114-116].

Por otra parte, estas sustancias quimicas toxicas son dafninas para la flora y la fauna del
medio ambiente. La mayoria de estos compuestos organicos recalcitrantes al no ser
tratados adecuadamente, pueden persistir en suelos y sedimentos acuaticos; en donde
suelen bioacumularse en numerosas especies y biomagnificarse através de todas las redes
tréficas. Simultaneamente, estos compuestos toxicos pueden causar cancer, acidificacion,
eutrofizacién, ecotoxicidad, alergias, resistencia a antibioticos, trastornos endocrinos, entre
otros [48, 51, 77, 78, 114-120].

Desde el descubrimiento del DDT (Dicloro difenil tricloroetano) en 1940, numerosos
pesticidas (organoclorados, organofosforados, piretroides, carbamatos, derivados de
triazinas, entre otros) y derivados del Fenol se han fabricado y utilizado ampliamente en
todo el mundo [46, 48, 50, 114-117, 120]. Los compuestos fendlicos ampliamente utilizados
en productos farmacéuticos, tintes, fotografia, industrias papeleras, cosméticos y otros;
también son considerados altamente peligrosos y persistentes a la degradacion, su alta

toxicidad afecta a los seres humanos, animales y plantas [48, 64, 80, 81, 123].

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 13
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Por otro lado, los colorantes de uso textil considerados también como compuestos organicos
recalcitrantes por poseer una estructura quimica dificil de degradar se clasifican en: azo,
antraquinonas, quinonas, ftaliocianinas y flavonoides. Estas estructuras moleculares que
posee cada colorante los cataloga como los compuestos mas problematicos en el medio

ambiente, debido a que son compuestos toxicos persistentes [54, 57, 124, 125].

Al mismo tiempo, los colorantes utilizados en el tefiido de textiles e hilos, industrias del
cuero, cosmeticos, impresiones y plasticos representan un problema después de ser
utilizados. Silos desechos de los diferentes procesos no son tratados adecuadamente y son
vertidos al drenaje o0 a los cuerpos de agua, estas mezclas coloridas contaminan las
barrancas y los rios e impiden el paso de la luz solar, agotan el oxigeno disuelto (OD) y las
moléculas de los colorantes se descomponen en subproductos potencialmente
cancerigenos. En consecuencia, la flora y la fauna mueren y el agua es inasequible para el
uso cotidiano del ser humano [54, 55, 57, 61, 83, 124-126].

En la Tabla 2.4 se muestran algunas propiedades fisicoquimicas de los compuestos
organicos recalcitrantes que se utilizaron como contaminantes modelo en los procesos de

fotodegradacién y degradacién en esta investigacion.

Tabla 2.4 Estructuras y propiedades fisicoquimicas de compuestos organicos recalcitrantes

PM
Co_m_pues,to _/ Estructura quimica pKa Referencia
Familia quimica (g/mol)
I
Carbarilo / o~ >N~
201.2 .
Carbamatos I I H 104 [113]
H
Basagran 480 / N. -0 240.28 33 (121, 122]
Benzotiadiazol N ’
~—CH,
o] CH4
Clorofi / 7"
4-Clorofenol
128.6 .
Fenol 9.37 [123]
Cl
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SO;Na ¢ SO;3Na
H O
RY-39 / Azoico Br N ﬁCI 699.25 [124 -127]
H,C N= N
N =N
O H HsC
O NH,
SO3zNa
- Y
Antraquinonas 666.39 [128]
O .. N
NaOsS N .
H Br
H HoN
B, N
. Y Q g ) [90, 126,
RR-84 / Azoico wd b o, 753.53 129]
Q S0;Na
H,C  SO;Na
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3. Metodologia

Los reactivos quimicos utilizados en esta investigacion se adquirieron de diferentes
distribuidores y se utilizaron sin ninguna purificacion adicional. Los pesticidas Carbarilo y el
Basagran 480 fueron adquiridos de los distribuidores Bayer y BASF respectivamente. Los
colorantes de uso textil Reactive Yellow 39 (RY-39), Reactive Blue 69 (RB-69) y Reactive
Red 84 (RR-84) se adquirieron de la industria textii Tamakani, ubicada en el estado de
Morelos. El compuesto 4-Clorofenol se adquirid de Aldrich. Las sales de hierro FeSOas,
FeCls, Fe2(S04)3 y FeCle, el Peréxido de Hidrégeno (H202) al 30 %, el Acido Sulfirico
(H2S04) al 98-99 %, el Biftalato de Potasio (CeH4COOHCOOK) al 99.9 %, el Dicromato de
Potasio (K2Cr207) al 99.4 %, el Sulfato de Mercurio (HgSO4) al 99.8 % y el Sulfato de Plata
(Ag2S04) al 99.5 % se obtuvieron de FERMONT. El Acido Clorhidrico (HCI) al 36.5-38 % se
adquirio de J. T. BAKER. El agua desionizada se obtuvo a partir de un sistema de agua Milli-
Q (18.2 MQ).

3.1. Sintesis de las NPs de 6xido de hierro

La sintesis de las NPs de Fe20s3 utilizadas en esta investigacion se obtuvieron empleando
las condiciones del proceso Fenton (pH < 3, FeS0O4/H202). Por esta razon, se prepararon
soluciones acuosas frescas de sales de hierro de FeSO4, FeCls, Fe2(S04)3 y FeCl2 a una
concentraciéon de 0.001 M a pH 24 y pH 2.9, cada una de estas mezclas fueron
almacenadas en frascos de plastico color ambar de 1 L para ser utilizadas segun los
experimentos a realizar. Una alicuota de estas soluciones de sal de hierro se diluyé con
agua desionizada y finalmente se afadié H202 para obtener en el sistema una Cre"* =0.0001
My CH2o2 = 0.02 M respectivamente. La mezcla, si era necesario, se ajusté apH 2.5 o pH 3
con Acido Sulfirico o Acido Clorhidrico dependiendo del anién presente en la sal de hierro.

El volumen final del sistema catalitico se fijé en 0.5 L.

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 16
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3.2. Caracterizacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro

3.2.1. Determinacién del tamafio de particula mediante analizadores DLS

Para detectar la presencia de nanoparticulas, en el sistema Fenton a pH 2.5 y pH 3, se
emplearon dos analizadores detectores de particulas DLS de las marcas Microtrac Nano-
Flex y Malvern ZetaSizer. En cuatro vasos de precipitado de vidrio, se vertieron en cada uno
100 mL de las mezclas acuosas de: FeS04/H202, FeClz/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H202
preparadas como se describe enla seccidon 3.1. La sonda externa del instrumento Microtrac
Nano-Flex midi6 directamente cada una de las mezclas acuosas durante 1 minuto, tomando
como referencia el indice de refraccion de la Hematite (2.94) y el indice de refraccion del
agua (1.33) en condiciones de temperatura ambiente. Para el caso del instrumento Marlvern
ZetaSizer una alicuota de la muestra se colocd en una celda de 1 cm® para realizar el
analisis; también tomando como referencia el indice de refraccion de la Hematite (2.94), el
indice de refraccién del agua (1.33), la viscosidad dinamica (0.887 cP) y la temperatura del
agua (25 °C).

3.2.2. Microscopia de Transmision de Electrones de Alta Resolucion

Para corroborar la presencia de nanoparticulas e identificar las fases del material que se
forman en el sistema Fenton a pH 2.5 y pH 3, se utilizé un Microscopio de Transmision de
Electrones de Alta Resolucién. En una rejilla de cobre se colocaron dos gotas de la mezcla
acuosa de FeS04/H202 y el agua se evaporo en una atmésfera de nitrégeno. Posteriormente
las NPs formadas se analizaron en un microscopio Tecnai G2-F30, operado a 300 kV con

una resolucion puntual de 0.20 nmy Cs = 1.2 nm.

3.2.3. Difraccién de Rayos X

Para confirmar el tamafio de cristal promedio de las NPs del material obtenido y corroborar
las fases de los materiales presentes en el sistema Fenton se realizaron analisis de XRD.
Para cumplir con este objetivo, se prepararon 16 L de mezcla acuosa de FeS04/H202 a pH
3. Después de 10 dias de reposo se obtuvo un precipitado de las NPs de Fe203 aglomeradas
en el fondo del reactor. Posteriormente se decantd el sobrenadante y se evapord el agua

remanente, a temperatura ambiente, en una caja de guantes burbujeando en el “reactor”
Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 17
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gas nitrogeno. El sdélido obtenido de color marrdn rojizo se analizd por XRD. El difractdmetro

que se empled para estos analisis fue de la marca RIGAKU, modelo DMAX 2200, con una
fuente de Rayos X, una Cuka 1.54 A y un monocromador de grafito secundario. Los

difractogramas se midieron a una velocidad de barrido de 0.02° y 2 segundos en cada etapa
que opera a 40 kV, 40 mA.

3.3. Determinacion de la concentracion de los iones de hierro

Los analisis por ICP-OES y voltamperometria ciclica se llevaron a cabo después de haber
determinado por HR-TEM y XRD que las NPs y el precipitado obtenidos son compuestos de
hierro.

3.3.1. Espectroscopia de Emisién Optico con Plasma Acoplado
Inductivamente

Por ICP-OES se determind la concentracion de iones de hierro libres en el sobrenadante
que se obtuvo al dejar precipitar a las NPs de Fe203 de la mezcla acuosa FeSO4/H202
(Como se describe en la seccién 3.1). Para determinar la concentracion de los iones de
hierro libre en el ICP-OES se determind la curva de calibracién al estandar de Hierro puro
(> 99 %). La curva de calibracién se establecioé para una serie de concentraciones de 5, 3,
1y 0.016 mg/L de Fe. En el ICP-OES se busco la longitud de onda espectral correspondiente
al Hierro (A = 238.204) para determinar a esa longitud de onda las intensidades
correspondientes a cada una de las concentraciones de la curva de calibracién y de las
muestras del sobrenadante. A la curva de calibracion se le aplicd regresion lineal para
determinar la ecuacion, dado que existe una relacion lineal entre la variable medida “Y”
(Intensidad) y la concentracion del estandar de Hierro, “X”. El equipo empleado para estas
mediciones fue un ICP-OES de la marca HORIBA, modelo ULTIMA 2.

3.3.2. Voltamperometria Ciclica

Con el fin de detectar la posible presencia de iones de hierro libre en el sistema Fenton
(FeSO4/H202) se realizaron mediciones voltamperométricas in situ. Para determinar la
concentracion de los iones de hierro libre se establecio la curva de calibracion para una

serie de concentraciones de 1x10-7, 1x106 y 1x10-* M de hierro. También se analizo el
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electrolito soporte (H20/H2S04), la mezcla acuosa del FeSO4/H20 y el sobrenadante que se
obtuvo al dejar precipitar las NPs de Fe203. Todas las muestras antes de ser analizadas se
mantuvieron durante 3 minutos en condiciones de agitacion, al mismo tiempo se burbuje6
gas nitrégeno con el fin de eliminar la presencia de oxigeno. Para la determinacion de los
analisis de voltamperometria ciclica se utilizd un Potenciostato-Galvanostato de la marca
Bas 100 W. Para llevar a cabo el proceso de medicion electroquimica se utilizé una celda
de vidrio Pyrex® y tres electrodos. Como contraelectrodo se utilizd un espiral de platino;
como electrodo de referencia se usé un electrodo de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl) y
como electrodo de trabajo se utilizd un electrodo de carboén vitreo. Con el fin de conseguir
una superficie limpia y reproducible, el electrodo de trabajo fue pulido con alumina de
diferentes tamafios de particula hasta alcanzar un brillo especular, posteriormente fue
sometido a ultrasonido para eliminar las impurezas durante 4 minutos cada vez que se
realizaba el analisis. La ventana de potencial del proceso de electroanalisis se establecio en

un intervalo de -0.2 a 1V, con una velocidad de barrido de 0.05 V/s.

3.4. Propiedades cataliticas de las NPs de Fe2Os preparadas con
diferentesprecursores de hierro: FeSOg, FeCls, Fe2(S04)z y FeCl:

Mezclas sintéticas de pesticidas: Carbarilo y Basagran 480; Colorantes: RY-39, RB-69 y
RR-84; y 4-Clorofenol se utilizaron como contaminantes modelo para probarlas propiedades
cataliticas de las NPs de Fe203. Al comienzo de la reaccion de degradacion la concentracion
inicial de los contaminantes fue de 100 mg/L, excepto para el Carbarilo fue de 60 mg/L. La
mezcla de reaccion se coloco en un reactor discontinuo de 0.6 L y los contaminantes se
degradaron bajo agitacién constante y condiciones de iluminacién u oscuridad. Para los
procesos fotocataliticos se utilizd una lampara de uso doméstico de 15 W con un espectro
de emisionradiacion visible y una cantidad minima de radiacién UV (< 3 %) [42]. La reaccidn

en condiciones de oscuridad se garantizd usando matraces actinicos Erlenmeyer.

Para monitorear los cambios en la concentracion de los contaminantes durante la reaccion
quimica, se utilizd un espectrofotometro UV-Vis de la marca Hach DR-6000. Los niveles de
mineralizacion de los contaminantes se garantizaron determinando la DQO al inicio y final

de la reaccion.
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3.4.1. Demanda Quimica de Oxigeno

La curva de calibracién para los analisis de DQO se establecidé con una solucion patron de
Biftalato de Potasio (CeH4COOHCOOK). La solucion digestora se preparé con Dicromato
de Potasio (K2Cr207), Acido Sulfurico (H2SOs), Sulfato de Mercurio (HgSO4) y agua
desionizada. La solucién acida se preparé con Sulfato de Plata (Ag2S04) y Acido Sulfurico
(H2SO04). Para el analisis de DQO se tomaron muestras al principio y al final de la reaccion
catalitica. Estas muestras se disolvieron con solucion acida y solucién digestora de baja

concentracién (< 100 mg/L) de acuerdo con el procedimiento de la Norma Mexicana NMX-
AA-030-SCFI-2001.

3.4.2. Curvade calibraciéon de los contaminantes organicos

La curva de calibracién se determind con la finalidad de estar completamente seguros que
el intervalo de concentracion que se establecié para cada contaminante es confiable. Para
el Carbarilo se observo una linealidad en un intervalo de concentracion de 5 - 60 mg/L, el
Basagran 480 presento una linealidad en un intervalo de 5 - 100 mg/L, los colorantes de uso
textii RY-39, RB-69 y RR-84 la linealidad se estableci6 en un intervalo de 2.5 - 100 mg/L y
para el 4-Clorofenol en un intervalo de 20 - 240 mg/L.

3.5. Estudio cinético de la degradacion de los compuestos
organicos

Se aplicd un andlisis estadistico a los datos obtenidos de los procesos de fotodegradacion
y degradacién de los pesticidas, los colorantes textiles y del 4-Clorofenol. Con la finalidad
de obtener la cinética de degradacidn que representa a cada una de las reacciones de
fotodegradacién y degradacion. También se determind que precursor de hierro es mas
eficiente en el proceso de reaccion, determinando las constantes de velocidad de
degradacién (k). Simultaneamente se obtuvo el nivel de significancia que existe entre cada
uno de los precursores de hierro aplicando una comparacion de medias con un nivel de

confianza del 95 %.
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4. Resultadosy discusion

4.1. Determinacion del tamafio de particula mediante dispersion
dinamica de luz

4.1.1. Microtrac Nano-Flex
Se prepararon mezclas acuosas frescas de FeSOs/H202, FeCl3/H202, Fe2(S04)3/H202 y

FeCl2/H202 a pH 2.5 y pH 3, como se menciona en la seccién 3.1, para ser analizadas con

el instrumento Nano-Flex y determinar la presencia de material nanoestructurado.

Este andlisis sugiere la presencia de nanoparticulas y microparticulas en mezclas acuosas
de sales de hierro con peroxido de hidrégeno preparadas a pH 2.5 y pH 3, los cuales se

aprecian en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Tamafo de particulas detectadas en suspensiones acuosas de sales de hierro y peréxido de hidrégeno con el
instrumento Nano-Flex

Distribuciéon de tamaiio (nm),

Suspensiones acuosas Distribuciéon de tamaiio (nm),
pH 2.5 pH 3
FeS04/H202 <3 <3
FeCl3/H202 20 - 110 90 - 110 y 400 - 800
Fe2(S04)3/H202 70 - 500 80 - 120 y 400 - 600
FeCl2/H202 110 - 800 90 - 600 y 700 - 3000

En la Figura 4.1 y la Figura 4.2 se muestran la distribucién de tamarfo de particula promedio

obtenida a pH 2.5 y pH 3 para cada sistema acuoso.

Intensidad relativa

a

b ¢ d

Tl KN _

1 10 100 1000 10000

Tamafo (nm)

a) FeSO,/ H,0, ——- c) Fe,(SO,); / H,0, -----
b) FeCl, / Hy,O, s d) FeCl, / H,0,

Figura 4.1 Distribucion de tamafo de particula detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con H202
preparadas a pH 2.5, obtenidas con el instrumento Nano-Flex.
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Figura 4.2 Distribucidon de tamafio de particula detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con H20>
preparadas a pH 3, obtenidas con el instrumento Nano-Flex.

Los resultados de este primer analisis indican la presencia de particulas de diferentes
tamafos desde 1 - 100 nm y otras con tamafo micro (> 100 nm). Para confirmar estos datos

se utilizd otro equipo analizador de particulas DLS (Malvern ZetaSizer).

4.1.2. Malvern ZetaSizer

La corroboracion de la presencia de particulas y nanoparticulas en las mezclas acuosas
frescas de FeS04/H202, FeCl3/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H202, pH 2.5 y pH 3, se realizé

con el equipo ZetaSizer.

En la Tabla 4.2 se muestra el tamafio de la particula detectadas en mezclas acuosas de
sales de hierro con peroxido de hidrogeno preparadas a pH 2.5 y pH 3. Estos resultados
corroboran la presencia de particulas de diferentes tamafios desde 1 - 100 nm y otras con
tamafio micro (> 100 nm), coincidiendo con los resultados obtenidos con el equipo Nano-

Flex.

También se puede observar que con ambos equipos de DLS a pH 2.5 y pH 3 el sistema de
FeSO04/H202 muestra la distribucién de tamano de particula mas pequefio y el sistema
FeCl2/H202 muestra la distribucion de tamafio de particula mas grande. Los sistemas
FeCls/H202 y Fe2(S04)3/H202 tienen un tamafo de particula intermedio entre los dos
sistemas mencionados anteriormente. Es decir, estos resultados sugieren que hay una

variacion en el tamafno de las nanoparticulas dependiendo el precursor de hierro siguiendo
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este orden FeSOs<FeClz<Fe2(SO4)3<FeCl2. Por consiguiente, ya desde este momento se

puede esperar que en los procesos fotocataliticos y cataliticos haya una influencia por el

tamafio de particula; asi, menor tamafio de particula mayor area de superficie y actividad

catalitica mayor.

Tabla 4.2 Tamafo de particulas detectadas en suspensiones acuosas de sales de hierro y peréxido de hidrégeno con el

instrumento ZetaSizer

Suspensiones acuosas Distribucion de tamafio (nm), Distribucion de tamafio (nm),
pH 2.5 pH 3
FeS04/H202 <3 y20-40 20 -40y 70 - 100
FeCl3/H202 2-4,15-40y 100 - 400 30 -80y 100 - 400
Fe2(S04)3/H202 3-6y 400 - 600 2-4,50-70y 100 - 300
FeCl2/H202 20 - 40, 70 - 200 y 400 - 600 60 - 80 y 200 - 400

La Figura 4.3 y la Figura 4.4 revelan la distribucion de tamafo de particula obtenida a pH

2.5 y pH 3 para cada sistema acuoso.

 a)FeSO,/H,0,

NN

b) FeCl,/ H,0,

10000 0.1 1

10000

10 100 1000

©
2
o+
Lo
(D]
| [ SIS T S-S T [ S S ——
o 0.1 1 10 100 1000
©
BT e e e
= rc) Fey(504); / H,0,
2 |
(D]
ar}
£
I A .
0.1 1 10 100 1000

Tamafio (nm)

10000 0.1 1

10 100 1000 10000

Figura 4.3 Distribucion de tamaifio de particulas detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con H20-
preparadas a pH 2.5, obtenidas con el instrumento ZetaSizer.
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Figura 4.4 Distribucion de tamafio de particulas detectadas en mezclas acuosas de cuatro sales de hierro con H20-
preparadas a pH 3, obtenidas con el instrumento ZetaSizer.

Evidentemente, estos resultados obtenidos por dos analizadores de particulas DLS
diferentes indican que en los sistemas FeSO4/H202, FeCl3/H202, Fe2(S04)3/H202 y
FeCl2/H202 existe la presencia de nanoparticulas y algunas microparticulas. Por lo tanto,
estos resultados sugieren que la mezcla acuosa de FeSO4/H202 (proceso Fenton) es un
sistema heterogéneo donde las nanoparticulas suspendidas podrian ser 6xidos de hierro o
hidroxidos de hierro u oxohidroxidos de hierro o una mezcla de ellos que es necesario

identificar.

4.2. Analisis morfoldgico por Microscopia de Transmision de
Electrones de Alta Resolucién

La microscopia de transmision de electrones de alta resolucion se empled para identificar
las fases de Oxidos y oxohidroxidos de hierro en mezclas acuosas frescas preparadas con
FeSO4y H202 apH 2.5y pH 3.

Los analisis por HR-TEM de varias muestras y de donde se selecciond cuatro
nanoparticulas preparadas a pH 2.5 (Figura 4.5) y de otras cuatro nanoparticulas

preparadas a pH 3 (Figura 4.6), muestran una mezcla de diferentes fases de o6xidos y
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oxohidroxidos de hierro (Fe203-FeO(OH)) en cada particula. En la Figura 4.5a, se
identificaron dos fases de oxohidroxidos de hierro, Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713)
y Akaganeita (B-FeO(OH), JCPDS 34-1266) con distancias interplanares de 2.45y 2.55 A
respectivamente y dos 6xidos de hierro, Hematita (a-Fe203, JCPDS 01-1053) y Maghemita
C (y-Fe203, JCPDS 39-1346) con distancias interplanares de 2.51 y 2.64 A respectivamente.
En la Figura 4.5b, se encontré una fase de oxohidréxido de hierro, Goethita (a-FeO(OH),
JCPDS 29-0713) con distancia interplanar de 2.58 A y dos fases de 6xidos de hierro,
Hematita (a-Fe203, JCPDS 01-1053) y Epsilon (e-Fe203, JCPDS 52-1449) con distancias
interplanares de 2.51y 2.56 A respectivamente. En la Figura 4.5¢, se identificaron dos fases
de oxohidroxidos de hierro, Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) y Ferrihidrita (FeO(OH),
JCPDS 46-1315) con distancias interplanares de 2.25y 3.13 A respectivamente y dos 6xidos
de hierro, Maghemita C (y-Fe203, JCPDS 39-1346) y Epsilon (¢-Fe203, JCPDS 52-1449)
con distancias interplanares de 2.64 y 2.96 A respectivamente. En la Figura 4.5d, se
identificaron dos fases de oxohidroxidos de hierro, Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713)
y Akaganeita (B-FeO(OH), JCPDS 34-1266) con distancias interplanares de 2.45y 2.55 A
respectivamente y una fase de éxido de hierro, Hematita (a-Fe203, JCPDS 01-1053) con

distancia interplanar de 2.51 A.

Figura 4.5 Micrografias HR-TEM de NPs de Fe>O3-FeO(OH) preparadas con FeSO4yH202 a pH 2.5.
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En la Tabla 4.3 se muestran las fases de Fe203-FeO(OH) que se identificaron en cada una
de las nanoparticulas a pH 2.5. En estas cuatro nanoparticulas se identificaron un total de
catorce fases, siete oxohidroxidos de hierro y siete 6xidos de hierro. Cabe resaltar que
algunas fases de Fe203-FeO(OH) se repiten en las cuatro nanoparticulas, siendo Goethita
y Hematita las que mas predominan. Porotra parte, se aprecia que algunas fases de Fe203-
FeO(OH) pueden detectarse en los mismos planos como es el caso de la Akaganeita,
Hematita y Maghemita C; sin embargo, también se observa que algunas fases de Fe20s-
FeO(OH) pueden detectarse en planos diferentes y como consecuencia con distancias

interplanares diferentes, como es el caso del oxohidréxido (Goethita) y el dxido (Epsilon).

Tabla 4.3 Fases de Fe203-FeO(OH) identificadas por HR-TEMa pH 2.5

2.45 (111) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
2.55 (211) B-FeO(OH) Akaganeita 034-1266
2.51 (110) a-Fe20s3 Hematita 001-1053
2.64 (310) y- Fe20s3 Maghemita C 039-1346
2.58 (021) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
2.51 (110) a- Fe203 Hematita 001-1053
2.56 (113) €- Fe20s3 Epsilon 052-1449
2.25 (121) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
3.13 (003) FeO(OH) Ferrihidrita 046-1315
2.64 (310) y- Fe203 Maghemita C 039-1346
2.96 (013) €- Fe203 Epsilon 052-1449
2.45 (111) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
2.55 (211) B-FeO(OH) Akaganeita 034-1266
2.51 (110) a- Fe203 Hematita 001-1053

En la Figura 4.6a, se identificé una fase de oxohidroxido de hierro, Goethita (a-FeO(OH),
JCPDS 29-0713) con distancia interplanar de 2.18 A y tres 6xidos de hierro, Hematita (a-
Fe203, JCPDS 01-1053), Maghemita C (y-Fe203, JCPDS 39-1346) y Epsilon (e-Fe20s,
JCPDS 52-1449) con distancias interplanares de 2.69, 2.64 y 2.56 A respectivamente. En la
Figura 4.6b, se encontré una fase de oxohidréxido de hierro, Goethita (a-FeO(OH), JCPDS
29-0713) con distancia interplanar de 2.58 A y tres fases de 6xidos de hierro, Hematita (a-
Fe203, JCPDS 01-1053), Maghemita C (y-Fe203, JCPDS 39-1346) y Epsilon (e-Fe20s,
JCPDS 52-1449) con distancias interplanares de 2.20, 2.64 y 2.96 A respectivamente. En la

Figura 4.6¢, se identificaron tres fases de oxohidréxidos de hierro, Goethita (a-FeO(OH),
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JCPDS 29-0713), Ferrihidrita (FeO(OH), JCPDS 46-1315) y Akaganeita (B-FeO(OH),
JCPDS 34-1266) con distancias interplanares de 2.58, 3.13 y 2.55 A respectivamente y un
éxido de hierro, Epsilon (e-Fe203, JCPDS 52-1449) con distancia interplanar de 2.96 A. En
la Figura 4.6d, se encontraron dos fases de oxohidréxidos de hierro, Goethita (a-FeO(OH),
JCPDS 29-0713) y Ferrihidrita (FeO(OH), JCPDS 46-1315) con distancias interplanares de
2.18 y 3.13 A respectivamente y dos fases de 6xidos de hierro, Maghemita C (y-Fe20s3,
JCPDS 39-1346) y Epsilon (e-Fe203, JCPDS 52-1449) con distancias interplanares de 2.64
y 2.56 A respectivamente.

Figura 4.6 Micrografias HR-TEM de NPs de Fe>O3-FeO(OH) preparadas con FeSO4y H202 a pH 3.

En la Tabla 4.4 se aprecian las fases de Fe203-FeO(OH) que se identificaron en cada una
de nanoparticulas obtenidas a pH 3. En estas cuatro nanoparticulas se identificaron un total
de dieciséisfases, siete oxohidroxidos de hierro y nueve o6xidos de hierro. Cabe resaltar que
algunas fases de Fe203-FeO(OH) se repiten en las cuatro nanoparticulas, siendo Goethita,
Epsilon y Maghemita C las que mas prevalecen. Por otra parte, se observa que algunas
fases de Fe203-FeO(OH) pueden detectarse en los mismos planos como es el caso de la

Maghemita C y la Ferrihidrita; sin embargo, algunas fases de Fe203-FeO(OH) también
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pueden detectarse en planos diferentes y como consecuencia con distancias interplanares

diferentes, como es el caso de la Goethita, Hematita y Epsilon.

Tabla 4.4 Fases de Fe203-FeO(OH) identificadas por HR-TEMa pH 3

Micrografia DIEEEE Formula Fase JC PDS
interplanar, A

2.18 (140) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
2.69 (104) a- Fe203 Hematita 001-1053
2.64 (310) y- Fe203 Maghemita C 039-1346
2.56 (113) e- Fe203 Epsilon 052-1449
2.58 (021) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
2.20 (113) a- Fe203 Hematita 001-1053
2.64 (310) y- Fe20s3 Maghemita C 039-1346
2.96 (013) €- Fe20s3 Epsilon 052-1449
2.58 (021) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
2.55 (211) B-FeO(OH) Akaganeita 034-1266
3.13 (003) FeO(OH) Ferrihidrita 046-1315
2.96 (013) €- Fe20s3 Epsilon 052-1449
2.18 (140) a-FeO(OH) Goethita 029-0713
3.13 (003) FeO(OH) Ferrihidrita 046-1315
2.64 (310) Y- Fe20s3 Maghemita C 039-1346
2.56 (113) e- Fe203 Epsilon 052-1449

De esta manera, con los resultados obtenidos por HR-TEM se comprobd que las
nanoparticulas detectadas por los analizadores de DLS, Microtrac Nano-Flex y Malvern
ZetaSizer, pertenecen a diferentes fases de 6xidos de hierro (Fe203) y oxohidréxidos de
hierro (FeO(OH)).

4.3. Andlisis estructural mediante Difraccién de Rayos X

Por DRX se obtuvo el patrén de difraccion del precipitado recolectado de la mezcla acuosa
FeS04/H202 preparada en condiciones de pH 3, ver Figura 4.7. Como se puede observar
en esta figura, el difractograma obtenido presenta diferentes picos que pueden estar

relacionados con diferentes fases cristalinas de 6xidos y de oxohidréxidos de hierro.

La Goethita (a-FeOOH - JCPDS 29-0713) es el compuesto dominante en la muestra con
picos de difraccion, de mayor intensidad, correspondiente a los planos (110), (130), (111) y
(221) a 21.20°, 33.28°, 36.64° y 53.09° respectivamente y con una estructura cristalina
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ortorrombica. El pico a 26 = 26.76° indica la presencia de Akaganeita (B-FeO(OH) - JCPDS
34 1266) correspondiente al plano (310) y una estructura cristalina tetragonal. A 26 =48.33°
hay un pico relacionado con Ferrihidrita (FeO(OH) - JCPDS 46-1315) correspondiente al
plano (005) con una estructura cristalina hexagonal y orientacion preferencial en la direccion
[001]. En el difractograma también se detectd la presencia de los siguientes compuestos:
Hematita (a-Fe203 - JCPDS 33-0664) con un crecimiento preferencial en los planos (104)y
(110) en 20 = 33.28° y 35.8° respectivamente y con estructura cristalina rombohedral;
Maghemita C (y-Fe203 - JCPDS 39-1346) con un crecimiento preferencial en el plano (311)
en 20 = 35.8° y estructura cristalina cubica; Epsilon (e-Fe203 - JCPDS 52-1449) con un
crecimiento preferencial en los planos (122) y (131) en 20 = 32.95° y 36.64° respectivamente

y con estructura cristalina ortorrdmbica.

/(130) (111)
(311 R o 002
£ wmﬁ S = /goozg
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F‘% | i i T \ ”,J29-0713
= | i i Ll i IR T T PR | fia i 4-1266
Q | | L ‘ L 6-1315
2L [ 33-0664
A= L . ]39-1346
! !52-1449

0O 20 30 40 50 60 70
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Figura 4.7 Difractograma de una mezcla de fases de Fe203-FeO(OH) preparadas con FeSO4/H202 a pH 3.

En el difractograma también se pueden apreciar, que algunos picos de difraccién de
diferentes fases de oxohidroxidos y 6xidos de hierro, se traslapan en la misma posicion de
20. Por ejemplo en la posicién de 20 = 33.28° se traslapa el pico de difraccién de 100% de
intensidad de Hematita, plano (104), con el pico de difraccion de 35 % de intensidad de la
Goethita, plano (130). En la posicion de 26 = 35.8° se superpone el pico de difraccion con
100 % de intensidad de la Maghemita C, plano (311), con el pico de difraccion de la
Hematita, intensidad 70 %, plano (110). En la posicion 26 = 36.64° se sobrepone el pico de
difraccion con 50 % de intensidad de la Goethita, plano (111), con el pico de difraccién de

Epsilon, intensidad del 42 %, plano (131). En la posicién de 26 = 53.09° se traslapa el pico
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de difraccidén con 20 % de intensidad de la Goethita, plano (221), con el pico de difraccién
de Epsilon, intensidad del 42 %, plano (115). En la posicién de dos theta 61.30° se traslapa
el pico de difraccién con 8 % de intensidad de la Goethita, plano (002), con el pico de
difraccion de Akaganeita, intensidad del 9%, plano (002) y con el pico de difraccion de
Ferrihidrita, intensidad del 2 %, plano (115). Considerando los principales picos del
difractograma se obtuvo el tamario del cristal, Goethita 11.4 nm a 26 = 21.223° y Ferrihidrita
71 nm a20 =48.375°. La Tabla 4.5 muestra todas las fases Fe203 y FeO(OH) determinadas
por el andlisis XRD. De esta manera, los resultados de XRD corroboran la presencia de las
mismas fases de Fe203-FeO(OH) detectadas por HR-TEM.

Tabla 4.5 Fases de Fe203-FeO(OH) identificadas por XRD a pH 3

Goethita Akaganeita | Ferrihidrita Hematita Maghemita Epsilon
(a-FeO(OH)) | (B-FeO(OH)) | FeO(OH) (a-Fe203) C (y-Fe203) (e-Fe20s3)
20 d(A) JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS JCPDS
(grados) 29-0713 34-1266 46-1315 33-0664 39-1346 52-1449
Ortorrémbica Tetragonal Hexagonal | Rombohedral Cubica Ortorrombica
(hkl), 1 (%) (hkl), 1 (%) (hkl), 1 (%) (hkl), 1 (%) (hkl), 1 (%) (hkl), 1 (%)
21.20 4.18 (110)100
26.179 340 (120)10 (211)5
26.76 3.32 (310)100 (120)9
32.95 2.71 (122)100
33.28 2.68 (130)35 (104)100
34.662 2.58 (021)12
35.8 2.50 (040)10 (110)14 (110)70 (311)100
36.641 2.45 (111) 50 (131)42
39.861 2.25 (121)14
48.339 1.88 (005)100
53.099 1.72 (221)20 (431)3 (1141 (115)24
61.30 1.51 (002)8 (002)9 (115)2

En la Figura 4.8 se muestran los sistemas cristalinos de la Goethita y de la Hematita que se
obtuvieron de las NPs de Fe203 por XRD. La Goethita con estructura cristalina Ortorrémbica
y la Hematita con estructura cristalina Rombohedral. Cabe resaltar que unicamente se
presentan estos sistemas cristalinos debido a que la Goethita y la Hematita son las fases
cristalinas que tienen mas picos de difraccion. Por otro lado, hay que tener en cuenta que
los picos de difraccién de algunas fases de Fe203 y FeO(OH) se traslapan por eso es dificil

obtener las estructuras cristalinas.
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Figura 4.8 Sistemas cristalinos de la Goethita y Hematita.

4.4. Analisis elemental (ICP-OES) y electroquimico
(Voltamperometria Ciclica)

44.1. ICP-OES

Para determinar la concentracion de los iones de hierro libres al sobrenadante de las NPs
de Fe203 en el ICP-OES, se establecio la curva de calibracion lineal del estandar del hierro
puro (> 99 %), Figura 4.9. A estas diluciones del estandar de hierro, con concentraciones
conocidas, se ajustaron a una regresion lineal para determinar la concentracion de la
muestra de interés. En esta curva de calibracion se observa que aunque los datos se ajusten
al origen, la curva de linealidad se ajusta nuevamente a esos datos disminuyendo el
porcentaje de erro aun 4 %. Este error puede estan influenciado por los errores sistematicos
y aleatorios que se cometen a la hora de preparar las muestras o al error inevitable que se

produce por eventos Unicos imposibles de controlar durante el proceso de medicion.

Figura 4.9 Curva de calibracion lineal del estandar de hierro (5,3, 1y 0.016 mg/L), A = 238.204 nm. Ecuacion de regresion
Y =101202.83X+4011.17,R?=0.9992.
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Las muestras que se analizaron por ICP-OES fueron tres muestras del sobrenadante, este
sobrenadante es el agua decantada envejecida por diez dias que se obtuvo después de la
precipitacién de las NPs de Fe203 en condiciones de pH 3. Con ayuda de la ecuacién de la
curva de calibracién lineal del estandar de hierro se determind la concentracion de los iones
de hierro libres presentes en el sobrenadante (Ecuacién 4.1). Las intensidades de cada una

de las muestras analizadas se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Intensidades medidas de la deteccion de hierro en las muestras del sobrenadante obtenidas por analisis de
ICP-OES, A = 238.204 nm

Muestra Intensidad
1 26912.35
2 23861.72
3 20313.44

Promedio 23695.84

m
Concentraciéon de iones de hierro libre = 0. 195Tg Fe =3.48x10"°M Ecuacién 4.1

4.4.2. Voltamperometria Ciclica

Con ayuda de la Voltamperometria ciclica se determind la concentracion de los iones de
hierro libre en la mezcla acuosa del sulfato ferroso y peréxido de hidrogeno (FeS0O4/H202),
se analizd el electrolito soporte (H20/H2SO4), la mezcla acuosa del FeSO4/H20 vy el

sobrenadante que se obtuvo al decantar después de la precipitacion de las NPs de Fe20s.

En la Figura 4.10a se aprecian los voltamperogramas del electrolito soporte (agua
desionizada ajustada a pH 3 con H2SO4 0.1 M). En estos voltamperogramas se aprecia la
electrolisis del agua en una ventana de potencial de -0.5 a 2 V Vs Ag/AgCl. El intervalo de
potencial de -0.2 a 1 V Vs Ag/AgCI (acotado por dos lineas verticales) corresponde al
dominio de la electroactividad, en este intervalo de potencial se puede llevar a cabo los

analisis voltamperométricos.

Enla Figura 4.10b se aprecian las respuestas voltamperométricas del sistema FeSO4/H20
(Cre = 1x104 M) a pH 3. El proceso de VC se inicia aplicando un barrido de potencial desde
un valor igual a cero (punto 1), después se llega a un valor en el que inicia el proceso de

electroanalisis (punto Il) y como consecuencia la corriente anddica crece (punto IlI).
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Conforme se sigue realizando el barrido de potencial la concentracion de los iones de Fe2*
en disolucion disminuye cerca de la superficie del electrodo ya que el proceso se realiza en
condiciones de difusidon pura (sin agitacion) y el aporte de masa por medio de difusiéon no
alcanza a mantener una concentracion en estado estacionario en la region cercana al
electrodo, debido a que la reaccion de transferencia de electrones es mucho mas rapida
que la velocidad de difusion, por lo tanto la concentracién de iones de Fe?* se agota y es
cuando la corriente llega a un maximo (punto V). Posteriormente, al pasar el maximo se
sigue realizando el barrido de potencial, ahora en condiciones limitadas por difusién, por lo
que la corriente disminuye debido a que no hay mas iones Fe2* que pueda llegar a la
superficie del electrodo (punto V). Posteriormente el barrido de potencial se invierte de E2
a E1 (punto VI) y se llega a valores en donde comienza la reduccion de los iones de Fe3*
(punto VI-IX), generando el compuesto inicial (Fe?*). La intensidad de corriente se registra
hasta que también llega a un maximo (punto X) y posteriormente disminuye (punto XI)
conforme la cantidad de iones de Fe3* disminuye cerca del electrodo. Por otro lado, cabe
resaltar la presencia de un segundo pico de oxidacion (punto a) y reduccién (punto b) de

menor intensidad, que puede atribuirse a una impureza.

0.004 - 2+ e Fe
a) 0.012. b) Fe® -1e Fe
0'010_ 0.003 1 oxidacion
; 0.002 -
. 0.008+
< 0.006 = 0006
Ez 0.004 Dominio de é 0.000
= 0.002- electroactividad = -0.001 -
0.000+ “Oxidacion -0.002 A Reduccion
'0.002' _0003 i 3e 0e
-0.0044{Reduccion -0.004 Fe" +1e —Fe
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 .02 00 02 04 06 08 1.0
E (V) E (V)

Figura 4.10 Respuestas voltamperométricas del electrolito soporte (a) y de la mezcla FeSO4/H20, Cre = 1x104 M (b).
Velocidad de barrido 0.05 Vs, electrodo de trabajo carbén vitreo.

En la Figura 4.11a se aprecian las respuestas voltamperométricas de las mezclas acuosas
frescas del FeSO4/H20 a diferentes concentraciones, Cre?* = 1x107, 1x106 y 1x104 M, en
condiciones de pH 3. En la Figura 4.11b se muestra la curva de calibracion lineal de esas

tres mezclas acuosas de FeSO4/H20. Posteriormente, con ayuda de la ecuacion obtenida
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de la curva de calibracién lineal se determind la concentraciéon de los iones de hierro libres

presentes en la mezcla acuosa fresca de FeS04/H202.

0.004 -
a) b) 0021
00031 = 0.0018
0.002- T
~ £ 0.00161
é 0.001 S
= 0.000- S 0-00141
-0.001 1 S 0.00121
0.002 - y =
0021 1x10° M B3
-0.003 1x10™ M
02 00 02 04 06 08 1.0 IE-7  1E-6  1E-5 1E-4
E (V) [Fe] (mol/L)

Figura4.11 Respuestas voltamperométricas de las mezclas acuosas de FeSO4/H>0 con concentraciones de 1x10-7, 1x10-
6y 1x10* M (a) y Curva de calibracion lineal (b). Ecuacion de regresion, | (mA) = 6.8436X + 0.00119 (R?2=0.9994).

En la Figura 4.12 se aprecian los voltamperogramas de una mezcla acuosa fresca de
FeSO04/H202 a pH 3. Con las intensidades de pico anddico de estos voltamperogramas se
determind la concentracion de iones de hierro libres en el sistema. En la Tabla 4.7 se
aprecian las intensidades de pico anddico (lpa) y en la Ecuacion 4.2 se muestra la

concentracion de los iones de hierro libre detectadas en la mezcla acuosa fresca de
FeS04/H202.

Figura 4.12 Voltamperogramas de una mezcla acuosa fresca de FeSO4/H202a pH 3, Cre= 1x10"4 M.
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Tabla 4.7 Intensidades de pico anddico (Ipa)
Ciclo Ep anddico (V) Ip andédico (mA)
1 0.48925 9.945x10*
2 0.50106 1.280x103
3 0.50355 1.278x103
4 0.51537 1.278x103
5 0.52470 1.278x103
Concentracion de iones de hierro libres = 4.38x10°¢ M Ecuacion 4.2

La Tabla 4.8 muestra la concentracién de iones de hierro libres obtenidos de los analisis de
ICP-OES y VC a pH 3. Como puede verse en esta tabla, la concentracién de los iones de
hierro libres que se detecté con las dos técnicas de analisis es aproximadamente dos

ordenes de magnitud menor que la concentracion de hierro original.

Tabla 4.8 Concentracion de iones de hierro libres detectados por ICP-OES y CV

Técnica Medio analizado [Fe™]
Sobrenadante, mezcla acuosa de
FeS04/H202 de 10 dias enwejecida, se

i -6
ICP-OES obtuvo después de la precipitacion de las 3.48x10° M
NPs de Fe20s3

VC Mezcla acuosa fresca de FeSO4/H202 4.38x10° M

Los analisis voltamperométricos del sobrenadante (mezcla acuosa de FeSO4/H202 que se
obtuvo después de la precipitacién de las NPs de Fe203) se realizaron con el objetivo de
detectar la posible presencia de iones de Fe?* libres. Al comparar las respuestas
voltamperométricas del sobrenadante con las respuestas voltamperométricas de la Figura
4.10a (electrolito soporte) se encontré que hay una diferencia minima, ver Figura 4.13a.
Esta pequena variacion se puede atribuir a la presencia de iones de hierro libres presentes
en el sobrenadante, debido a que es un sobrenadante de 10 dias envejecido las NPs de
Fe203-FeOOH muy pequefas que no lograron precipitar agotaron el H202. Al agotarse el
H202 por la influencia de las nanoparticulas o la radiacion UV-Vis los iones de hierro lixivian

de las nanoparticulas.

Por ICP-OES, se encontré que esta variacion de la muestra del sobrenadante corresponde
a una concentracién de iones de hierro libres aproximadamente cien veces menor (Cre =

1x10* a 1x10-6 M) que la concentracion de iones de hierro original.
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Figura 4.13 Respuestas voltamperométricas del sobrenadante y del electrolito soporte a pH 3.

Para confirmar que una concentracién de iones de hierro libres muy pequefia en el sistema
no es eficiente para eliminar una concentracion relativamente alta de algun contaminante
organico, se degradé 100 mg/L del colorante texti RR-84. Cuando el sistema de
degradacion se establecié con una Cre = 1x106 M, la concentracién de colorante textil RR-
84 fue eliminado enun 1 % durante una hora de reaccién; cuando la concentracion de hierro
se aumentd a Cre = 4x10°® M la concentracion de colorante textii RR-84 disminuyo 12 % y
cuando el sistema de degradacién se establecio en las condiciones que se trabajé en esta
investigacion, con una concentracion de Cre = 1x10-* M, la concentracién del colorante RR-
84 disminuyd mas del 95 % (Figura 4.14). Por lo tanto, este resultado muestra que la
concentracién de iones de hierro libres detectada en el sistema FeSO4/H202 por ICP-OES
y CV requiere de un intervalo de tiempo mayor para degradar al contaminante. Porotro lado,
de acuerdo a la hip6tesis mencionada y los resultados obtenidos, es necesario considerar
que en estos nuevos sistemas FeS04/H202 (donde Cre = 1x106 - CHz202 = 2x10* M 0 Cre =
4x10 -6 - CHeoz = 8x10* M) se vuelve a establecer un nuevo equilibrio entre los iones de
hierro libres y las NPs de Fe203 formadas.
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Figura 4.14 Fotodegradacion del colorante textil RR-84 utilizando NPs de Fe2Oza pH 3. Cre = 1x10°6 M - Crizo2 = 2x10°4 M,
Cre=4x10°M - Cizo2 =8x10* M, Cre = 1x10* M - Crizo2 =0.02 My Crr-sa= 100 mg/L.

4.5. Actividad Fotocatalitica y Catalitica de los compuestos
organicos

Considerando los resultados de la caracterizacion de las NPs de Fe20s3, presentes en el
sistema Fenton (FeSO4/H202) y otros tres sistemas (FeCls/H202, Fe2(S04)3/H202 y
FeCl2/H202), se estudiaron sus propiedades cataliticas en condiciones de iluminacion y
oscuridad para degradar seis contaminantes organicos. Por otro lado, se considero la
ausencia o la influencia indetectable de la fotdlisis en la degradacién de los contaminantes
[89] o fotdlisis del H202 debido a una baja intensidad de radiacion UV (< 3 %) de las lamparas

domeésticas utilizadas [42].

45.1. Carbarilo

En la Figura 4.15 se representa la fotodegradacién y degradacion de Carbarilo con NPs de
Fe203 a pH 2.5 y pH 3. A primera vista esta claro que el proceso de degradacion del
Carbarilo es mas rapido bajo iluminacion que en condiciones de oscuridad. Por otro lado, la
actividad catalitica de las NPs de Fe203 se manifest6 como una funcién de las propiedades
de las sales precursoras en el siguiente orden: FeSOs>FeClz>Fe2(S04)3>FeClz; tanto en
condiciones de pH, como de iluminacion y oscuridad. Si observamos a la actividad catalitica

de los 6xidos de hierro como una funcion del tamafo de particula, entonces la degradacién
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del Carbarilo, concuerda con los resultados obtenidos por los analizadores DLS en cuanto
al tamano de particulas que se obtuvo con cada uno de los precursores. Con el precursor
FeSO4 se obtuvieron nanoparticulas < 3 nm, como consecuencia se tiene mayor area
superficial para una degradacién mas rapida de los contaminantes. Al mismo tiempo con el
precursor FeCl2 se obtuvieron particulas > 600 nm, desencadenando degradaciones lentas.
Mientras que con los precursores FeCl3 y Fe2(SOa4)3 se obtuvo un tamano de particula y

actividad catalitica intermedio a los precursores ya mencionados.

A pesar de que no se aprecia una influencia clara del pH en la fotodegradacion (Figura 4.15a
y Figura 4.15c), los resultados de los analisis de DQO (Tabla 4.9) evidenciaron una mejor
eliminacion del Carbarilo a pH 3. Estos resultados sugieren que, en este caso, la influencia
principal del pH no esta relacionada por la interaccién de los iones hidronio H3O* con la
molécula del Carbarilo (Tabla 2.4), en su lugar, es muy probable que el pH influya en la
relacion de fases de Fe203 formados en los sistemas cataliticos. Desde ese punto de vista,
el pH 3 beneficia la formacion de fases fotosensibles de Fe203, donde la mezcla de
compuestos de hierro se comporta como un material semiconductor (Hematita, Goethita,
Ferrehidrita, Maghemita, €-Fe203) absorbiendo la radiacion visible [44] y liberando

electrones para la reduccion de las moléculas de H202 [44, 45, 65, 67, 73, 88].
h .y
Fe,O, + H,0, - « OH + OH" Ecuacion 4.3

En condiciones de oscuridad (Figura 4.15b y Figura 4.15d) se aprecia que hay un lento
proceso de degradacion del Carbarilo y parece ser mas eficiente a pH 3 que a pH 2.5. Sin
embargo, los analisis de DQO mostraron resultados similares (Tabla 4.9) cuando los NPs
de Fe20s3 fueron preparados con el precursor FeSOa4. Por otro lado, hay una mejora notable
en la eliminacion de Carbarilo a pH 3 que a pH 2.5 cuando las NPs de Fe203 se prepararon
con los precursores FeCls 0 Fe2(S04)3. Mientras que con las NPs de Fe203 preparados con
el precursor FeClz la degradacion del Carbarilo fue insignificante en ambas condiciones de

pH, debido a una menor area superficial del catalizador.

Estos resultados indican que algunas fases de Fe203 se comportan como material
semiconductor bajo iluminacion [42-45, 47, 50, 53, 55, 58, 61,67, 73,79, 82, 88, 92-94, 100,
105] y otras fases de Fe203 se comportan como catalizador acido de Lewis [42, 49, 51, 90,
106, 107].
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Figura 4.15 Fotodegradacion (a, c)y degradacion (b, d) del herbicida Carbarilo, utilizando NPs de Fe2Oza pH 2.5y pH 3.0.

4.5.2. Basagran 480

En la Figura 4.16 se muestra la fotodegradacién y degradacién del herbicida Basagran 480
con los mismos cuatro sistemas de NPs de Fe203 apH 2.5 y pH 3. En esta figura se observa
que el proceso de fotodegradacién del Basagran 480 es mas rapido, que la degradacién en
condiciones de oscuridad, en los dos pH. Enlas Figura 4.16ay Figura 4.16b, en condiciones
de pH 2.5, se aprecia que los sistemas de NPs de Fe203 preparados con Fe2(SO4)3 y FeCl2
no fotodegradaron y no degradaron a la molécula de este herbicida. Mientras que las NPs

de Fe20s3 preparados con FeSO4 y FeCls muestran al inicio de la fotorreaccion, la formacién
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de subproductos con un coeficiente de absortividad molar similar o superior al de la molécula
inicial. Aunque después de cierto tiempo de reaccion el herbicida y sus subproductos son
eliminados en diferentes niveles de concentracion.

Por otra parte, el proceso de fotodegradacién o degradacion del Basagran 480, a pH 2.5,
afade caracteristicas interesantes que se pueden relacionar con la estructura quimica del
herbicida. La molécula del Basagran 480 esta formada por un anillo de benceno y un
segundo anillo con dos heteroatomos (uno de Azufre y dos de Nitrégeno) en donde el atomo
de azufre esta unido con dos atomos de oxigeno (Tabla 2.4). Esta situacion sugiere que a
pH 2.5 los iones hidronio (H3O*) se encuentran recubriendo a la molécula del contaminante,
los cuales frenan a los radicales HO+ impidiendo que lleguen a la molécula del herbicida
para degradarla; consecuentemente retrasan la eliminacién del Basagran 480.
Adicionalmente, en condiciones de oscuridad la degradacién del contaminante es aun mas
lenta que en condiciones de iluminacion. Por otro lado, a pH 3, donde la concentracion iones
hidronio H3O* ya es menor, el Basagran 480 asi como sus subproductos también fueron
fotodegradados y degradados con los cuatro sistemas cataliticos de NPs de Fe20s. Los
resultados obtenidos exhibieron una fotodegradacion mas rapida con el sistema de NPs
Fe203 preparado con el precursor FeSO4, debido a que se obtienen nanoparticulas muy
pequeinas y por lo tanto una mayor area superficial para la degradacién del Basagran 480,

caso contrario se obtiene con el precursor FeCla.

Finalmente, estos resultados muestran una tendencia similar a la eliminacién de Carbarilo
utiizando los mismos cuatro sistemas cataliticos. En la Tabla 4.9 se presentan los

resultados de los andlisis de la DQO de la fotodegradacion y degradacion del Basagran 480.
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Figura 4.16 Fotodegradacion (a, c) y degradacion (b, d) del herbicida Basagran 480, utilizando NPs de FexOzapH 2.5y
pH 3.0.

Tabla 4.9 Remocion de la DQO en la degradacion de los pesticidas Carbarilo y Basagran 480

. . NPs Fe2O3 | NPs Fe2Os3 [ NPs Fe2Os | NPs Fe20s3
0,
Pesticida % Remocion, DQO (FeSOu) (FeCls) (Fe2(SOu)) (FeCl2)
L pH 2.5 62 41 28 16
lluminacion
. pH 3 77 47 37 26
Carbarilo
. pH 2.5 18 9 2 2
Oscuridad
pH 3 23 20 19 2
L pH 2.5 57 38 0 0
lluminacion
Basagran pH 3 89 40 28 9
480 _ pH 2.5 18 9 0 0
Oscuridad
pH 3 26 14 5 3
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4.5.3. Colorantes textiles

En las Figura 4.17, Figura 4.18 y Figura 4.19, se muestran los procesos de fotodegracion y
degradacion de los colorantes textiles RY-39, RB-69 y RR-84 utilizando suspensiones
acuosas de NPs de Fe20s3, preparadas con los mismos cuatro precursores de hierro: FeSO4,
FeClz 0 Fe2(S04)3 0 FeCl2 y H202 en condiciones de iluminacién y oscuridad a pH 2.5y pH
3. Como puede verse en estas figuras, la actividad catalitica de las NPs de Fe203 es de
nuevo una funcién principal del precursor de la sal de hierro. En otras palabras, estos
resultados confirman la idea de que bajo condiciones similares de pH, cada precursor de sal
de hierro promueve la formacién de una relacion de fases de Fe203-FeO(OH). De esta
manera, cada sistema muestra propiedades cataliticas especfficas [42, 44, 89]. Por ejemplo,
de nuevo la actividad fotocatalitica o catalitica de las NPs de Fe203 en la degradacién de
los colorantes y los pesticidas aumenta conforme al siguiente orden del precursor de hierro:
FeS0Os>FeCl3>Fe2(S04)3>FeClo.

Por otro lado, cabe resaltar que la rapidez de la degradacion de los colorantes textiles
también es funcidn de la estructura quimica de cada compuesto organico (Tabla 2.4). Por
ejemplo, los sistemas de NPs de Fe203 preparados con el precursor FeSO4 decoloran en
20 minutos al colorante azo RY-39 y al colorante amino RB-69. Mientras que el mismo
sistema de NPs de Fe203 tarda 40 minutos en alcanzar el mismo nivel de decoloracion del
colorante azo RR-84 (95 %). En este caso, estos resultados sugieren que los radicales HO-
no pueden atacar facilmente el grupo azo de la molécula RR-84. Ademas, aunque dos de
los procesos de decoloracion ocurren en tiempos similares, la eliminacion de estas

moléculas y subproductos es diferente para cada sistema catalitico.

También se aprecia que la degradacién de los tres colorantes de uso textil sugiere dos
etapas en el proceso de mineralizacion; la primera es un proceso de decoloracion, esta
etapa se observa principalmente en la Figura 4.18 que en menos de 40 minutos alcanzan
un nivel de decoloracion de 95 %. La segunda etapa es el proceso de mineralizaciéon en
donde la DQO en los tres colorantes es menor a 28 % (Tabla 4.10). La Tabla 4.10 muestra
los resultados de los analisis de DQO que exhiben que las NPs de Fe203 preparadas con el
precursor FeSO4 son el mejor catalizador para eliminar estos colorantes textiles, bajo

condiciones de iluminacion u oscuridad, a pH 2.5 o pH 3.
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Los resultados mostrados en las Figura 4.17, Figura 4.18 y Figura 4.19 muestran que en los
primeros minutos de reaccion, cierta cantidad de los colorantes son adsorbidos sobre la
superficie de las NPs de Fe203; como lo comprobd C. F. Cano-Guzman et al., 2014 [90]
cuando fotodegradd el colorante textii RR-84. Este proceso de adsorcion se observa
principalmente con el colorante RB-69 (Figura 4.18). S. L. Orozco et al., 2008 [89] obtuvieron
una cinética de degradacion del colorante RB-69 similar a los obtenidos en este trabajo; por
lo tanto, se infiere que la rapidez de la degradacién de los colorantes textiles también es

funcién de su estructura quimica.
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Figura 4.17 Fotodegradacién (a, c) y degradacion (b, d) del colorante RY-39, utilizando NPs de Fe»Oza pH 2.5 ypH 3.0.
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Figura 4.18 Fotodegradacién (a, c) y degradacion (b, d) del colorante RB-69, utilizando NPs de Fe-Oza pH 2.5 ypH 3.0.

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 44


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

IN/MF3
POSGR/TDO == ) '
PROGRAMA DE MAESTRIAY DOCTORADO EN INGENIERIA il de Eieiils

Posgrado en Ingenierin
Renovables

a Bajo iluminacién pH 2.5 b 100. Bajo oscuridad pH 2.5
100, |
] 80+
% 80 i
5 60 &
= 40 * S 40,
Ln
= | g
O 20-_ ! v 201
0 EE——— o+
0 10 20 30 40 50 60 0O 10 20 30 40 50 60
C 100- Bajo iluminacion pH 3 d 100, Bajo oscuridad pH 3
807.
% %
m i
g )= 60
— —
E = 401
E £ .
e o 20
) | A —— 0 ‘ . : : . :
0O 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min) Tiempo (min)

= NPs Fe,0; (FeSO,) —=NPs Fe,0; (Fe,(SO,),)
—— NPs Fe,0; (FeCl;) —v-NPs Fe,0; (FeCl,)

Figura 4.19 Fotodegradacion (a, c) y degradacion (b, d) del colorante RR-84, utilizando NPs de Fe.Oza pH 2.5 ypH 3.0.
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Tabla 4.10 Remocion de la DQO en la degradacion de los colorantes textiles

., NPs Fe203 | NPs Fe20O3 | NPs Fe2O3 | NPs Fe203
[0)
Colorante| % Remocion, DQO | = gq (FeCls) | (Fex(SOu)s) | (FeCly)
L pH 2.5 24 20 15 11
lluminacién
pH 3 28 25 20 18
RY-39
. pH 2.5 8 5 3
Oscuridad
pH 3 13 10 5 3
L pH 2.5 22 19 15 10
lluminacioén
pH 3 25 20 13 11
RB-69
) pH 2.5 13 10
Oscuridad
pH 3 12 7 5 3
L pH 2.5 25 11 6 4
lluminacién
pH 3 26 22 16 14
RR-84
) pH 2.5 10 7 5 3
Oscuridad
pH 3 12 8 4 2

45.4. Derivado del Fenol

En la Figura 4.20 se aprecia la eliminacion del compuesto 4-Clorofenol con los cuatro
sistemas cataliticos de NPs de Fe203 en condiciones de iluminacion y oscuridad a pH 2.5y
pH 3. Como se puede observar en esta figura, la actividad catalitica invariable de las NPs
de Fe203 en funcion del precursor de hierro no cambia; donde nuevamente el sistema
catalitico de NPs de Fe203 6ptimo, para eliminar el 4-Clorofenol, se obtuvo con la sal de
hierro FeSOa. El sistema catalitico de NPs de Fe203 menos eficiente fue el que se prepard

con el precursor FeCla.

Por otro lado, cabe resaltar que los mejores procesos de fotodegradacion y degradacion se
desarrollaron a pH 2.5 para los sistemas de NPs Fe203 preparados con los diferentes
precursores de hierro. Estos resultados podrian estar relacionados con la estructura de la
molécula del contaminante (Tabla 2.4). La molécula del 4-Clorofenol puede considerarse
como una estructura quimica polarizable; por la presencia de grupos hidroxilos y cloruros
con una alta intensidad que atraen a los electrones del anillo del benceno. Ademas, la alta
concentracién de iones hidronio es una influencia negativa en la estabilidad estructural del
anillo de benceno debido a que los iones del hidronio, H3O*, se unen con los electrones no
compartidos de los grupos hidroxilo y cloruro que tensan la estabilidad del enlace 2 -3y 5 -

6 en el anillo del benceno y facilitando el ataque de los radicales HO« en estos puntos. Ahora
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bien, la cinética de reaccién de la eliminacion del 4-Clorofenol indica que los subproductos

formados presentan un coeficiente de absortividad molar

mas alto que el compuesto de 4-

Clorofenol y por esta razén se incrementa la absorbancia en el sistema catalitico en el primer

tiempo de reaccion. Posteriormente, el contaminante y sus subproductos son eliminados

como se aprecia en la Tabla 4.11.
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Figura 4.20 Fotodegradacién (a, c) y degradacion (b, d) del compuesto 4-Clorofenol, utilizando NPs de Fe2OsapH 2.5y

pH 3.0.
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Tabla 4.11 Remocion de la DQO en la degradacion del compuesto 4-Clofenol

., NPs Fe203 NPs Fe203 NPs Fe203 NPs Fe203
% Remocion, DQO (FeSO.) (FeCls) | (Fea(SOu)s) (FeCl»)
L, pH 2.5 46 36 24 22
lluminacioén
pH 3 44 30 15 19
pH 2.5 25 20 18 11
Oscuridad
pH 3 23 15 8 5
4.6. Cinéticade remocion de los compuestos organicos

Se realizd un analisis estadistico de los datos experimentales de los procesos de
fotodegradacion y degradacion de los pesticidas, los colorantes textiles y del 4-Clorofenol,
con la finalidad de establecer la cinética de degradacion que describe cada proceso. Los
datos experimentales obtenidos se ajustaron, en todos los casos, a una reaccion de pseudo
primer orden: C = CoexpX. Excepto en el caso del herbicida Basagran 480 a pH 2.5 donde
no hay degradacion con los precursores de hierro Fe2(SOa4)3 y FeClz2, no se determiné el

ajuste estadistico.

Por otro lado, en el caso del 4-Clorofenol al comienzo de la reaccidn se produce la
formacion de subproductos con mayores coeficientes de absortividad molar. Después de
este periodo el 4-Clorofenol y sus subproductos son eliminados, los datos experimentales
también se ajustaron a una reaccion de pseudo primer orden. A las constantes de velocidad
de degradacién se les aplico una comparacion de medias empleando el andlisis de varianza

(ANOVA) por el método de Tukey con un nivel de confianza del 95 %.

Estos resultados corroboran estadisticamente que el mejor precursor del Fe203 es el FeSO4
seguido por FeCl3, Fe2(SO4)3 y FeCl2. En condiciones de iluminacion los compuestos
organicos son eliminados en menor tiempo y las constantes de velocidad de degradacion
son mayores que las que se obtuvieron en condiciones de oscuridad (ver Tabla 4.12 y Tabla
4.13). La degradacién de los contaminantes esta influenciada principalmente por la relacion
de fases Fe203-FeO(OH) que se forman con cada uno de los precursores de hierro y por la
estructura de la molécula del contaminante. Por otra parte, el pH influye en la velocidad de

degradacién dependiendo las propiedades fisoquimicas del compuesto organico.
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Tabla 4.12 Constantes de velocidad de degradacion de los pesticidas y del 4-clofenol

Contaminante pH Precursor de hierro lluminacioén, k = SD Oscuridad, k = SD
FeSO4 0.04883 + 0.001382 0.00361 + 0.000112
25 FeCls 0.03136 + 0.00027° 0.00260 + 0.00001b
Fe2(SO4)3 0.02873 + 0.00019¢ 0.00150 + 0.000009¢
FeCl2 0.01722 + 0.00014¢4 0.00041 + 0.000008¢
Carbarilo
FeSO4 0.06014 + 0.000672 0.01098 + 0.000272
3 FeCls 0.03652 + 0.00037° 0.00633 + 0.00005P
Fe2(S04)3 0.02895 + 0.00058¢ 0.00276 + 0.00003¢
FeCl2 0.01865 + 0.00015¢ 0.00078 + 0.00002¢
FeSO4 0.00943 + 0.000132 0.00426 + 0.000072
FeCls 0.00199 + 0.00009 0.00138 + 0.00003P
25 Fe2(S04)3
Basagran 480 Feclz
FeSO4 0.09916 + 0.004692 0.08975 + 0.004592
3 FeCls 0.02988 + 0.00078P 0.03373 + 0.00158
Fe2(SO4)3 0.01367 + 0.00053¢ 0.00618 + 0.00009¢
FeCl2 0.01224 + 0.00038¢ 0.00564 + 0.0001¢
FeSO4 0.02246 + 0.000802 0.00575 + 0.000092
05 FeCls 0.01669 + 0.00042° 0.00448 + 0.00007°
Fe2(SO4)3 0.01267 + 0.00044¢ 0.00362 + 0.000004¢
FeCl2 0.00561 + 0.00036¢ 0.00157 + 0.00013¢
4-Chlorophenol
FeSOa4 0.03424 + 0.000912 0.00546 + 0.000082
FeCls 0.01619 + 0.00058P 0.00339 + 0.00011b
3 Fe2(S04)3 0.00448 + 0.00026¢ 0.00024 + 0.00011¢
FeCl2 0.00250 + 0.00036¢ 0.00037 + 0.00008¢

Las diferentes letras sobre el valor de la constante de velocidad (k) indican diferencias significativas al 5 % (p

< 0.05).

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 49


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

UN/ME

Posgrado en Ingenierin

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERTA

\! | I/,,

Instituto de Energias

Renovables

Tabla 4.13 Constantes de velocidad de degradacién de los colorantes textiles

Contaminante pH Precursor de hierro lluminacion, k £ SD Oscuridad, k = SD
FeSOa4 0.14662 + 0.001802 0.03267 + 0.000352

o5 FeCls 0.06624 + 0.00041° 0.02470 + 0.00023°

Fe2(SO4)3 0.03279 + 0.00041¢ 0.01002 + 0.00012¢

FeCl2 0.01461 + 0.00008¢ 0.00297 + 0.00015¢

RY-39 FeSOa4 0.82375 + 0.027382 0.64621 + 0.019062
3 FeCls 0.42974 + 0.01548b 0.41647 £ 0.01796b

Fe2(S04)3 0.11350 + 0.00110¢ 0.04427 + 0.00080¢

FeCl2 0.07331 £ 0.00073¢ 0.03418 + 0.00030¢

FeSOa4 1.16790 £ 0.015872 1.16381 + 0.069772

FeCls 0.88651 + 0.04356P 0.79057 + 0.02748°

25 Fe2(S04)3 0.69232 + 0.02806° 0.53380 + 0.02178¢

BR.69 FeCl2 0.51075 + 0.02350¢ 0.17106 + 0.04250¢
FeSOa4 0.99225 + 0.037102 1.02521 + 0.040362

3 FeCls 0.87836 + 0.04531° 0.73976 + 0.03594°

Fe2(S04)3 0.72657 + 0.02992¢ 0.54142 + 0.02944¢

FeCl2 0.37917 +0.02312¢ 0.15454 +0.01915¢

FeSOa4 0.08302 + 0.001462 0.02411 + 0.000572

5 FeCls 0.00950 + 0.00011b 0.02080 + 0.00024b

Fe2(S04)3 0.00454 + 0.00009¢ 0.01636 + 0.00052¢

RR.84 FeCl2 0.00366 + 0.00007¢ 0.01306 + 0.00025¢
FeSOa4 0.07852 + 0.001262 0.02703 + 0.000492

FeCls 0.05616 + 0.00099° 0.01468 + 0.00020°

3 Fe2(S04)s 0.02969 + 0.00028¢° 0.00779 + 0.00021¢

FeCl2 0.02389 + 0.00016¢ 0.00264 + 0.00013¢

Las diferentes letras sobre el valor de la constante de wvelocidad (k) indican diferencias significativas al 5 % (p

< 0.05).
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5. Conclusiones

La mezcla acuosa de FeSO4/H202 a pH 2.5 y pH 3 (denominada Reactivo de Fenton)
reacciona y forma NPs de Fe20s3. La heterogeneidad de este sistema fue identificada por
dos analizadores de DLS. También se obtuvieron nanoparticulas y microparticulas de Fe203
mezclando FeClz/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H20:z.

Por HR-TEM se encontré que la mezcla acuosa de FeSO4/H202 a pH 2.5 y pH 3 forma
diferentes fases de Fe203-FeO(OH) (Goethita - JCPDS 290713, Hematita - JCPDS 011053,
Epsilon - JCPDS 521449, Maghemita C - JCPDS 391346, Ferrihidrita - JCPDS 461315 y
Akaganeita - JCPDS 341266.

Por XRD se corroboré que la mezcla acuosa de FeS0O4/H202 a pH 3 forma diferentes fases
de Fe203-FeO(OH), similares a las encontradas por HR-TEM. Considerando los principales
picos del difractograma se obtuvo el tamafio del cristal, Goethita 11.4 nm a 26 = 21.223° y
Ferrihidrita 71 nm a 20 = 48.375°. También se determinaron los sistemas cristalinos:
Goethita con estructura cristalina Ortorrombica y Hematita con estructura cristalina
Rombohedral. Por otro lado, hay algunas fases de Fe203 y FeO(OH) que se traslapan lo

que impidié obtener las estructuras cristalinas.

Por ICP-OES y CV se detecté una baja concentracion de iones de Fe?* libres (Cre = 4x10-6
M) en el sobrenadante y en la mezcla acuosa de FeSO4/H202 a pH 3. La concentracion de
iones de Fe?*libres, detectados por las técnicas mencionadas, no es significativa para influir
en la eliminacién de algun tipo de contaminante organico con una concentracion de 100

mg/L.

Las propiedades fotocataliticas y cataliticas de todos los sistemas de 6xidos de Fe20s-
FeO(OH) se evaluaron degradando dos pesticidas, Carbarilo y Basagran 480; tres
colorantes de uso textil, RY-39, RB-69 y RR-84 y el 4-clorofenol. EI mejor comportamiento
cataltico se establecié para las nanoparticulas de Fe203-FeO(OH) preparadas con
FeS0O4/H2002.
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Con el fin de evidenciar la cinética de fotodegradacion y degradacién de los seis
contaminantes organicos, se aplicd un analisis estadistico a los datos experimentales. En
todos los casos, los datos experimentales se ajustaron a una reaccion de pseudo primer

orden: C = Coexp™X.

Los sistemas de nanoparticulas y microparticulas de Fe203-FeO(OH) preparadas con los
diferentes precursores de hierro, bajo iluminacion se comportan como un material
semiconductor y en condiciones de oscuridad se comportan como un catalizador acido de

Lewis.

La actividad catalitica depende tanto del tamafo de la particula del catalizador como de la
relacion de fases de Fe203-FeO(OH) estableciéndose en el siguiente orden:
FeSOs>FeCl3>Fe2(S04)3>FeCl2. Mientras que el pH influye en la fotodegradacion y
degradacién de los contaminantes dependiendo de las propiedades fisicoquimicas de cada

una de las estructuras quimicas de ellos.
Los resultados obtenidos en este trabajo permiten inferir que los procesos Fenton y

fotoFenton son procesos cataliticos y fotocataliticos heterogéneos llevados a cabo por

diferentes fases nanoestructuradas de Fe203-FeO(OH).
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Recomendaciones

» Determinar los sistemas cristalinos faltantes de las fases de 6xidos u oxohidroxidos

de hierro identificadas por difraccion de rayos X.

» Determinar la relacion de fases de Fe203-FeO(OH) obtenidas con los resultados de

microscopia de transmision de electrones de alta resolucién.

» Determinar los subproductos de la degradacion fotocatalitica y catalitica de los seis

compuestos organicos por Cromatografia de Gases - Espectroscopia de Masas.
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Anexo |. Determinaciéon de la presencia de nanoparticulas con ayuda del analizador

DLS Microtrac Nano-Flex

Se prepararon mezclas acuosas frescas de FeSO04/H202, FeCls/H202, Fe2(S04)3/H202 y

FeCl2/H202 a pH 2.5 y pH 3. La preparacion se inicio desde en un pH ~ 4 hasta finalizar en

un pH 2.5 o pH 3. Estas mezclas se analizaron con el instrumento Nano-Flex.

Los resultados de este analisis sugieren la presencia de particulas de diferentes tamafios

desde 1 - 100 nm y otras con tamafio micro (> 100 nm). Por otro lado, estos resultados

indican que hay una cierta formacién de nanoparticulas (en cuanto al tamafio) dependiendo

el precursor de hierro siguiendo este orden FeSO4<FeCl3<Fe2(S04)3>FeCl2.

Intensidad relativa

a) FeSO,/ H,0, — —.
b) FeCly / H,0, e

Intensidad relativa

a) FeSO,/ H,0, ——.
b) FeCly / H,0, oo

pH 2.5
a
1 10 100 1000 10000

Tamarfio (nm)
c) Fe,(S0,); / H,0, ————-

d) FeCl, / H,0,

pH 3
b
i1y .C
1 10 100 1000 10000

Tamafo (nm)
C) Fe,(S0,); / Hy,0p —--—-

d) FeCl, / H,0,
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Estos resultados son similares a los obtenidos en la seccién 4.1, aunque la preparaciéon de
las mezclas acuosas frescas de FeS04/H202, FeClz/H202, Fe2(S04)3/H202 y FeCl2/H202 se

prepararon por dos rutas diferentes; principalmente las condiciones de pH con el que se

UN/M £
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inicio la preparacién de las suspensiones. Finalmente, tanto en el sistema heterogéneo

como en el sistema homogéneo (proceso Fenton) se detectan nanoparticulas vy

microparticulas.

Sistema heterogéneo Sistema homogéneo
pH3 _pH4 pH 2.9 pH 3
< _— >
: S——
pH 2.5 pH 2.4  pH2.5

Anexo ll. Andlisis de Microscopia de Transmision de Electrones de Alta Resolucién

(HR-TEM)

Para identificar a que fases de Oxidos y oxohidréxidos de hierro pertenecen las
nanoparticulas y microparticulas detectadas en las mezclas acuosas frescas de FeSOasy
H202 preparadas desde en un pH ~ 4 hasta finalizar en un pH 2.5 o pH 3, se realizaron

analisis de microscopia de transmision de electrones de alta resolucion.

De los analisis de HR-TEM de varias muestras se seleccionaron cuatro nanoparticulas
preparadas a pH 2.5 y otras cuatro nanoparticulas preparadas a pH 3. Las micrografias
revelan una mezcla de diferentes fases de Oxidos y oxohidréxidos de hierro (Fe20s3-
FeO(OH)) en cada particula.

En la muestra acuosa fresca de FeSO4/H202 preparada a pH 2.5 se identificé una mezcla

de oxidos y oxohidréxidos de hierro.

Nanoparticula Fases de Fe,0O3-FeO(OH) Distancia interplanar (A)

Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) 2.3

a Woustita (FeO, JCPDS 46-1312) 2.14
Maghemita C (y-Fe203, JCPDS 39-134) 2.03

b Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) 2.3
Epsilon (s-Fe203, JCPDS 52-1449) 1.9

c Hematita (a-Fe203, JCPDS 01-1053) 2.69
Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) 2.45

d Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) 2.45
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Por otra parte, en la mezcla acuosa de FeSO4/H202 preparada a pH 3 también se identificd
una mezcla de 6xidos y oxohidroxidos de hierro.

Nanoparticula Fases de Fe,03;-FeO(OH) Distancia interplanar (A)
a Hematita (a-Fe203, JCPDS 01-1053) 2.51
b Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) 2.67
c Maghemita C (y-Fe203, JCPDS 39-134) 2.93
Hematita (a-Fe203, JCPDS 01-1053) 2.51
d Epsilon (e-Fe203, JCPDS 52-1449) 2.98
Goethita (a-FeO(OH), JCPDS 29-0713) 4.12

Proceso Fenton como sistema catalitico heterogéneo: estudio experimental con diferentes precursores de hierro 66


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=RJfPtbI6behV8M&tbnid=pyrqhpiCFS7BAM:&ved=0CAUQjRw&url=http://posgrado.ier.unam.mx/admision/convocatoria_2015-1.html&ei=6mKFU8TgEYqlsQSwiYGYBg&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNHNwgQhKSj933SZGcSKEDGscq6vsQ&ust=1401336906618919

A\l/y
UN/M £ M
T, = ]
POSGRADO #=& ,  ZwWIER
FPasgrado en Ingenierin PROGRAMA DE MAESTRIAY DOCTORADO EN INGENIERIA it da Enargas

Renovables

Estos resultados corroboran que las mezclas acuosas frescas de FeSO4/H202 preparadas
iniciando en un pH acido ~ 2.4 y 2.9 o iniciando en un pH ~ 4 se forman nanoparticulas y

microparticulas que pertenecen a diferentes fases de 6xidos y oxohidréxidos de hierro.
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Anexo lll. Fotodegradacién y degradacion del Carbarilo y Basagran 480

Para determinar que la actividad catalitica de las NPs de Fe203 preparadas desde en un pH

~ 4 hasta finalizar en un pH 2.5 o pH 3 es similar a los resultados obtenidos en la seccién

4.5 se fotodegradaron y degradaron dos pesticidas.

A primera vista esta claro que el proceso de degradacién del Carbarilo es mas rapido bajo

iluminacién que en condiciones de oscuridad. Porotro lado, la actividad catalitica de las NPs

de Fe20s3 obtenidas a partir de diferentes sales precursoras mantuvieron el siguiente orden

de degradacion FeSO4>FeClz>Fe2(S04)3>FeCl2; tanto en condiciones de pH, de iluminacién

y oscuridad.
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501"
40-
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20- .
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Igualmente, los mismos cuatro sistemas de NPs de Fe203 apH 2.5 y pH 3 que se emplearon
para fotodegradar y degradar el herbicida Basagran 480; también se aprecia que en
condiciones de iluminacion es mas rapido que en condiciones de oscuridad. Sin embargo,
en condiciones de pH 2.5 se aprecia que los sistemas de NPs de Fe203 preparados con los
precursores Fe2(S04)3 y FeCl2 no fotodegradaron y no degradaron a la molécula de este
herbicida. Mientras que las NPs de Fe203 preparados con FeSO4 y FeCl3 muestran al inicio
de la fotorreaccion, la formacion de subproductos con un coeficiente de absortividad molar
similar o superior al de la molécula inicial. Aunque después de cierto tiempo de reaccién el

herbicida y sus subproductos son eliminados en diferentes niveles de concentracion.
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Los resultados obtenidos mostraron una fotodegradacién y degradacion mas rapida con el
sistema de NPs Fe203 preparado con el precursor FeSO4, debido a que se obtienen
nanoparticulas muy pequefas y por lo tanto una mayor area superficial para la degradacion
del Basagran 480, caso contrario se obtiene con el precursor FeCl2. No obstante, estos
resultados muestran una tendencia similar a la eliminaciéon de Carbarilo utilizando los

mismos cuatro sistemas cataliticos.

Por lo tanto, con estos resultados se corrobora que la actividad catalitica de las Nps de
Fe203 preparadas iniciando en un pH acido ~ 2.4 y 2.9 y las Nps de Fe203 preparadas
iniciando en un pH ~ 4 siguen la misma tendencia de fotodegracion y degradacién. En donde
la degradacion del Carbarilo y Basagran 480 esta influenciada principalmente por la relaciéon
de fases Fe203-FeO(OH) que se forman con cada uno de los precursores de hierro y por la
estructura de la molécula del contaminante. Por otra parte, el pH influye en la velocidad de

degradacién dependiendo las propiedades fisoquimicas de los pesticidas.

Finalmente, el proceso Fenton es una mezcla de varias fases de Fe203-FeO(OH) y su
actividad catalitica es similar a las fases de Fe203-FeO(OH) obtenidas por un sistema

catalitico heterogéneo, como se muestra en estos resultados obtenidos.
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