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ABSTRACT

The accumulation of organic dyes as pollutants into environment increases day by day due
to the industrialization especially dyes industries which requires for the wide range of
applications in painting and textiles. Most of dyes are highly conjugated system that causes
cancer due to their slow oxidation. In particular, azo dyes are highly toxic, not readily
degradable, and the presence of these types of contaminants in water causes serious
environmental problems as they are highly resistant to the conventional methods for the
degradation. It is imperative to develop clean method to address global concerns on dye
based pollutants in order to avoid the environmental deterioration. It is being considered that
the development of sustainable nanotechnology improves our society, the environment, and
human health, leading to overall sustainability since it addresses the implications of the
modern science to health and the environment. In the present work, we intend to develop an
effective photo catalyst that can mineralize the dye based contaminants through advanced
oxidation processes (AOP). For example, the oxidation of Congo Red dye was studied by
ZnFe;04 and ZnFe;04-Au based catalysts. ZnFe2O4 nanoparticles (NP) were first prepared
and then they were doped with Au NP. After their complete characterization by analytical
methods, the absorption characteristics were analyzed in the UV-Visible spectra, observing
a broad band around 550 nm. It suggests that ZnFe-O4-Au NP can be used as visible light
supported photo-catalyst for employment as photo-catalysts for the oxidation of Congo Red
under visible light. A considerable visible light photo-oxidation of Congo Red compound
was observed in the presence of ZnFe>Os-Au NP, where the content of iron oxide facilitates
its isolation and recovery from the reaction medium by an external magnet for reuse in the
oxidation. The oxidation of Congo Red was monitored spectroscopically, and was found to

follow first order Kkinetics in the substrate, for which a possible mechanism is proposed.



RESUMEN

La acumulacion de colorantes organicos como contaminantes en el ambiente aumenta dia a
dia debido a la industrializacién, especialmente aquellas que requieren una amplia gama de
aplicaciones en pintura y textiles. La mayoria de los tintes son sistemas altamente
conjugados que permanecen largo tiempo en cuerpos de agua, causando enfermedades
debido a su lenta degradacion. En particular, los colorantes azoicos que son altamente
toxicos, no son facilmente degradables, y su presencia en el agua causa serios problemas
ambientales ya que son altamente resistentes a los métodos convencionales para la
degradacion. Es imperativo desarrollar un método limpio para abordar las preocupaciones
globales sobre los contaminantes basados en colorantes a fin de evitar el deterioro ambiental.
Se considera que el desarrollo de la nanotecnologia sostenible mejora la sociedad, el
ambiente y la salud humana, lo que lleva a la sostenibilidad general, ya que aborda las
implicaciones de la ciencia moderna para la salud y el ambiente. En el presente trabajo se
desarroll6 un fotocatalizador eficaz que pudiera mineralizar los contaminantes con base en
colorantes a través de procesos de oxidacion avanzada (POA). Por ejemplo, la oxidacion del
colorante Rojo Congo fue estudiada con catalizadores basados en nanoparticulas (NP) de
ZnFe;04 y ZnFe;04-Au. Las nanoparticulas de ZnFe,O4 fueron preparadas primero y luego
se doparon con nanoparticulas de Au. Posteriormente de su caracterizacion completa por
métodos analiticos, las caracteristicas de absorcion se analizaron en los espectros UV-
Visible, observando una banda ancha alrededor de 550 nm. Se sugiere que las nanoparticulas
de ZnFe>O4-Au pueden usarse como fotocatalizador soportado por luz visible para su empleo
para la oxidacién de colorante Rojo Congo bajo luz visible. Se observé una considerable
fotooxidacion con luz visible del colorante Rojo Congo en presencia de nanoparticulas de
ZnFe>04-Au, donde el contenido de Fe>O4 facilita su aislamiento y recuperacion del medio
de reaccién mediante un iman externo para su reutilizacién en la oxidacion. La oxidacién
del Rojo Congo se controld espectroscopicamente, y se obtuvo una cinética de primer orden

en el sustrato, para lo cual se propuso un posible mecanismo de reaccion.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

Los efluentes industriales como desechos petroquimicos, textiles y productos farmacéuticos,
contienen un gran numero de compuestos aromaticos que son toxicos para los sistemas
bioldgicos y ocasionan problemas ambientales. Los colorantes azo ofrecen una amplia gama
de colores, lo que los hace valiosos en la industria textil. Los colorantes organicos y sus
efluentes se han convertido en algunas de las principales fuentes de contaminacion del agua.
Estos colorantes organicos no se remueven mediante plantas de tratamiento de aguas
residuales tradicionales y permanecen en el agua debido a su alta estabilidad a la luz,
temperatura, sustancias quimicas y ataques microbianos. Una caracteristica muy particular
es que son potencialmente cancerigenos y toxicos debido a que contienen estructuras
aromaticas. Este tipo de contaminantes se encuentran en el medio acuatico cuando hay un
alto volumen de agua implicado en el proceso de tefiido. Como consecuencia, se producen y
liberan en el ambiente altos voliumenes de aguas residuales que contienen colorantes y
auxiliares relacionados, ocasionando graves problemas en él. Los colorantes azoicos
derivados de ciertas aminas aromaticas son ampliamente utilizados en textiles, productos
alimenticios, cosméticos, productos del hogar y pinturas; sin embargo, algunos de ellos son
conocidos por tener propiedades potencialmente téxicas y genotoxicas (Ferraz et al., 2011).
Asimismo, el colorante Rojo Congo, es un colorante aniénico, que es conocido por causar
una reaccion alérgica, se metaboliza a bencidina, que es un carcinégeno dificil de tratar por
métodos convencionales. Es conocido tambien que los tratamientos convencionales de aguas
residuales que implican lagunas aerobias o lodos activados son muy tardados en la remocion
0 degradacion bioldgica de estos tintes. Puesto que la mayoria de los tintes tienen efectos
toxicos y su descomposicién natural requiere de un largo tiempo, hay una necesidad urgente
de desarrollar métodos eficientes para la degradacion y eliminacion de estos contaminantes

ambientales.

Los tratamientos convencionales basados en microorganismos son eficientes para el

tratamiento de aguas residuales que contienen moléculas alifaticas simples. Sin embargo,



estos tratamientos son ineficaces para el tratamiento de moléculas aromaticas que generan
toxicidad a dichos microorganismos. Los métodos quimicos son adecuados para resolver el
problema de contaminantes aromaticos y en éstos se encuentran los procesos de oxidacion
avanzada (POA) que han surgido como métodos eficaces en la transformacion de

contaminantes en productos inofensivos (Esplugas et al., 2002).

El electronvoltio (eV) es una unidad de energia que representa la variacion de energia
cinética que experimenta un electron al moverse desde un punto de potencial Va hasta un
punto de potencial Vb cuando la diferencia Vba = Vb — Va = 1V, es decir, cuando la
diferencia de potencial de eléctrico es de 1. En general, los POA producen el radical
hidroxido ("OH), E = 2.8 V), que tiene un alto potencial de oxidacién en comparacion con
otros oxidantes tradicionales (O3, 2.07 V;) H20., 1,78 V; CIO, 1.57 V y Cly, 1.36 V)
(Goncharuk, 2014). Los radicales *“OH son capaces de oxidar compuestos organicos
mediante la generacion de especies radicales libres formando radicales perdxido, iniciando
una serie de reacciones de degradacion que pueden conducir a la mineralizacion de los
contaminantes.La busqueda de semiconductores adecuados para ser empleados para la
disociacién del agua en hidrogeno molecular y oxigeno sigue siendo un desafio abierto.
Aunque se han establecido varios factores de control de actividades fotocataliticas, la
transferencia de carga entre el semiconductor y el agua es crucial depende de las propiedades
electrénicas y estructurales del semiconductor. Las nanoparticulas (1-100 nm) metélicas o
de 6xidos metalicos exhiben propiedades electronicas, magnéticas y opticas inusuales debido
a los efectos de tamarfio cuantico (Alivisatos, 1996) y también el incremento dramaético de la
relacion superficie-volumen (Shaw, 1999). La oxidacion fotocatalitica de contaminantes
orgéanicos mediante TiO2 ha sido estudiada ampliamente debido a que proporciona alta
estabilidad quimica, no es toxica, es reutilizable y facilmente disponible (Akpany Hameed,
2009, Chen et al., 2010). Sin embargo, la absorcidn Optica en la region UV es limitada y hay
una baja actividad catalitica bajo irradiacion de la luz visible (A > 400 nm) debido a que el
TiO> tiene una banda prohibida (bandgap por sus siglas en inglés) ancha para la anatasa (3.2
eV) (Wang et al., 2001) y para rutilo (3.0 eV) (Yin et al., 2010, Perkowski et al., 2006)
ademas de rapida recombinacién de pares electron-hueco foto generados (Akpan y Hameed,

2009) y una baja relacién de superficie a volumen que causa un bajo rendimiento.



Por otra lado, los fotocatalizadores basados en 6xido de hierro tiene las siguientes ventajas:
(i) energia de intervalo de banda prohibida baja 1.9 eV; (ii) facilmente recuperable del medio
con la ayuda de un campo magnético externo, (iii) es respetuoso con el ambiente, (iv) es
separable magnéticamente para las propiedades de reutilizacion; (iv) ademas, estas ferritas
de estructura espinal ofrecen sitios cataliticos adicionales debido a la reticulacion cristalina
para mejorar la fotodegradacion. La espinela ZnFe.O4 (bandgap = 1.9 eV) no es tdxica y
tiene una buena fotoestabilidad. Por lo tanto, la atencién en catalizadores de ferritas
metalicas como NiFe;Os, ZnFe;Os y CuFeOs4 es cada vez mas interesante como
fotocatalizadores que no sean de TiO2 6 ZnO, sin embargo, el bajo potencial de la banda de
valencia (Bv) hace que el ZnFe>O4 sea inferior en la fotocatalisis, ademas de una alta tasa de
recombinacion de sus electrones y huecos fotogenerados. Por lo tanto, es necesario explorar
un método de modificacion para mejorar efectivamente la eficiencia fotocatalitica de
ZnFez04.

La actividad fotocatalitica de cualquier 6xido de metal fotosensible (ZnFe204 0 Fe30a) en la
region visible puede mejorarse mediante el dopado con Au o la mezcla de 6xidos metélicos
adecuados ya que las propiedades fotocataliticas estan influenciadas por el tamafio del
cristal, y estructura cristalina donde el electron tiende a ser atrapado dentro de los estados de
energia cuasi-estables (sitios activos); ademas, la tasa de recombinacién del par electron-
hueco se vuelve baja, lo que aumenta la velocidad de transferencia de electrones a la
molécula adsorbida, en consecuencia, aumenta significativamente la eficacia fotocatalitica.
Se sabe que las nanoparticulas de FesO4 son eficaces para la separacion del catalizador del
medio de reaccion mediante la aplicacion de un campo magnético externo (Liu et al., 2008,
Tran et al., 2010). Por lo tanto, el presente trabajo trata sobre la oxidacion del colorante Rojo
Congo mediante el uso del nanohibrido ZnFe2Os-Au, en el que se ha analizado la influencia
de Au en la oxidacion bajo luz visible, y se ha determinado la velocidad de reaccion para la

oxidacion del sustrato.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 Problematica ambiental

Los problemas causados por la contaminacion ambiental, como la destruccion del equilibrio
ecoldgico y el dafio a la salud publica, se han convertido gradualmente en factores clave que
limitan el crecimiento econémico sostenible y el desarrollo social (Lu et al., 2017). El aire
se encuentra en diversas moléculas volatiles como los clorofluorocarbonos (CFC),
compuestos que afectan la capa de ozono, la cual es importante para proteger el planeta
Tierra de los rayos solares y debido a los procesos de la industrializacién se generan grandes
cantidades de COo, el cual ocasiona el efecto invernadero, ocasionando la elevacion de la
temperatura a nivel global. Debido a esta consecuencia, son generadas inundaciones, sequias
dando como resultado un cambio climéatico. En el caso de la contaminacion del suelo, la
mayor parte de los contaminantes provenientes de la industria petroquimicay farmacéutica,
se acumulan en el suelo, ocasionando alteraciones del pH, flora y microorganismos,
afectando asi directamente a la agricultura y contaminando los suelos para las futuras
plantaciones. Cabe mencionar que la infiltracion de los contaminantes puede lixiviar y
afectar directamente el subsuelo y los mantos acuiferos que ahi se encuentren. La
contaminacion del agua se genera por diferentes tipos de industrias como lo es: la industria
petroquimica, farmacéutica, papelera y textil, ademas de las descargas de aguas domésticas.
Tradicionalmente, la ciencia ambiental se divide en el estudio de la atmosfera, la hidrosfera,
la gedsfera y la bidsfera. Naturalmente se tiene un equilibrio y es mediante el ciclo de
carbono en donde sistemas como la bidsfera, la atmoésfera e hidrosfera interactian entre si.
Sin embargo éste proceso es lento para convertir un contaminante en energia, debido a la
saturacion de contaminante. Por lo que cada contaminante de la industria tiene que ser

tratado a través de métodos adecuados para su trasformacion.



2.2 Distribucion de agua

El agua es una parte esencial de todos los sistemas vivos y es el medio a partir del cual
evolucion6 y existe la vida. En la Figura 2.1 se muestra como el agua cubre
aproximadamente el 70% de la superficie de la Tierra, en donde mas del 97% del agua se
encuentra en los océanos, y la mayor parte del agua dulce restante se encuentra en forma de
hielo, distribuido en la atmdsfera como nubes y en la superficie de la tierra como océanos,
mares, rios y lagos. En la superficie terrestre solo alrededor del 2.5% es agua dulce, y debido
a que la mayor parte de esa agua se almacena como glaciares o aguas subterraneas profundas,

solo se puede acceder facilmente a una pequefa cantidad de ella (Okafor, 2011).

DISTRIBUCION MUNDIAL DEL AGUA

Océanos 97,5 %. o AGUA TOTAL

eAgua dulce 2,5 %

Glaciares 68,7 % —
N AGUA DULCE

Agua
subterranea 30,1 %

Permafrost08 % ___ _

. Agua superficial y — =
en atmosfera 0,4 % i >
—
- AGUA SUPERFICIAL Y EN
Lagos de agua dulce 67,5 % — ATMOSFERA
Humedad del suelo 12,2 %7

Atmosfera9,5 % T
Otros humedales 8,5 %

o Rios 16 %
Plantas y animales 0,8 %

Figura 2.1 Distribucion del agua en el planeta Tierra (Manahan, 2006).

Del agua que técnicamente se encuentra disponible para el consumo humano, s6lo una
pequefia porcion se encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos
relativamente poco profundos, cuya renovacion es producto de la infiltracién. Mucha de esta
agua tedricamente utilizable se encuentra lejos de las zonas pobladas, lo cual dificulta o

7



vuelve imposible su utilizacion efectiva. Se estima que solamente el 0.77% se encuentra
como agua dulce accesible al ser humano (CONAGUA, 2016).

En la actualidad varios de los principales problemas que enfrenta la humanidad estan
relacionados con la cantidad y problemas de calidad del agua. Estos problemas se veran
agravados en el futuro, lo que resultara en mayores temperaturas del agua, derretimiento de
los glaciares y una intensificacion del ciclo del agua con potencialmente més inundaciones
y sequias (Schwarzenbach et al., 2010). Con respecto a la salud humana, el impacto mas
directo y mas severo es la falta del saneamiento mejorado y relacionado con él es la falta de
agua potable, que actualmente afecta a mas de un tercio de las personas en el mundo. Las
amenazas adicionales incluyen, por ejemplo, la exposicion a patdgenos o tdxicos quimicos
a través de la cadena alimenticia como lo es el resultado de irrigar plantas con agua
contaminada. La bioacumulacion de sustancias quimicas toxicas por organismos acuaticos
o durante la recreacion como el nadar en aguas superficiales contaminadas (Schwarzenbach
etal., 2010).

2.3 Contaminacion del agua

Los contaminantes pueden ser clasificados en dos grandes grupos; organicos e inorganicos.
Generalmente los inorganicos son metales pesados como Oxidos metélicos (plomo,
mercurio, cadmio, cromo) que pueden encontrarse en cuerpos de agua Y suelo. Este tipo de
contaminantes generalmente son tratados por métodos fisicoquimicos. En caso de los tipos
organicos, se pueden dividir en dos subgrupos; aromaticos y alifaticos. Las moléculas
alifaticas son generalmente sencillas. Pueden ser tratados por métodos bioldgicos. Los
contaminantes aromaticos (pesticidas, colorantes azoicos, hidrocarburos; los cuales son mas
estables) son dificiles de degradar mediante procesos bioldgicos, debido a la complejidad de

su estructura quimica.

Algunas de las regulaciones con mayor importancia en materia de contaminacion del agua
en el pais, es la NOM-001-SEMARNAT-1996 en donde se establecen los limites maximos
permisibles de contaminantes presentes en las descargas de aguas residuales hacia aguas y
bienes nacionales dependiendo del cuerpo receptor como lo muestra la Tabla 2.1y la NOM-
002-SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en

las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal.



Desafortunadamente éstas normas no mencionan diversos contaminantes que pueden ser
encontrados en cuerpos de agua, provocando que existan grandes cantidades de descargas

con diversos compuestos a concentraciones elevadas.

Tabla 2.1 Promedio mensual de los limites méximos permisibles para contaminantes en las

descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales (SEMARNAT, 1996).

Embalses
Rios naturales y Aguas costeras Suelo
artificiales
Parametro ~ Explotacion
Uso en Uso Proteccion Uso en Uso Uso en
. . . . pesquera, Recrea . .
riego publico de via riego publico B N Estuarios riego
) navegacion cion
agricola urbano acuatica agricola | urbano agricola
y otros usos
Temperatura
3 N.A 40 40 40 40 40 40 40 N.A
(°C)
Grasas y aceites
25 25 25 25 25 25 25 25 25
(mg/mL)
Sélidos
sedimentables 2 2 2 2 2 2 2 2 N.A
(mL/L)
Sélidos
suspendidos 200 125 60 125 60 200 125 125 N.A
totales(mg/mL)
Demanda
bioquimica de
i} 200 150 60 150 60 200 150 150 N.A
oxigenos
(mg/mL)
Nitrogeno total 60 60 25 60 25 N.A N.A 25 N.A
Fosforo total 30 30 10 30 10 N.A N.A 10 N.A

Con respecto a la salud humana, el impacto mas directo y mas severo es la falta del
saneamiento mejorado y relacionado con él es la falta de agua potable, que actualmente
afecta a mas de un tercio de las personas en el mundo. Las amenazas adicionales incluyen,
por ejemplo, la exposicion a patdgenos o tdxicos quimicos a través de la cadena alimentaria
como lo es el resultado de irrigar plantas con agua contaminada y de una bioacumulacién de

sustancias quimicas toxicas por organismos acuaticos o durante la recreacion como el nadar




en aguas superficiales contaminadas (Schwarzenbach et al., 2010). Todos los seres vivos,
incluidos los humanos, requieren agua para su supervivencia. Por lo tanto, asegurar que el
suministro adecuado de agua esté disponible es esencial para su bienestar. En la actualidad,
el agua dulce se esta convirtiendo en un bien escaso y se usa de forma insostenible en la
mayoria de las regiones del mundo. Mientras la poblacion mundial se triplicé en el siglo
XX, las extracciones de agua se sextuplicaron, por lo que aumenté el grado de presién sobre
los recursos hidricos. Para el futuro, en el contexto de crecimiento poblacional y cambio
climatico, se prevé que se incremente dicha presion. El grado de presion de los recursos
hidricos se determina al dividir la extraccion del recurso entre el agua renovable disponible.
Por su baja disponibilidad, los paises del Medio Oriente sufren una presién mas alta
(CONAGUA, 2016).

2.3.1 El agua en la industria

La industria es uno de los principales motores de crecimiento y desarrollo econémico. A
nivel mundial alrededor del 19% del agua extraida se emplea en la industria (CONAGUA,
2016). De esta cantidad, mas de la mitad se utiliza en las centrales termoeléctricas para sus
procesos de enfriamiento. Entre los mayores consumidores del agua bajo este rubro, se
encuentran las plantas petroleras, las industrias metalicas, papeleras, madereras, el
procesadoras de alimentos y las manufactureras. Se estima que la demanda global de agua
para la industria manufacturera se incrementara un 400% del 2000 al 2050, centrada en
economias emergentes (CONAGUA, 2016). La industria textil es una de las industrias mas
importantes en las Gltimas décadas. Mas del 60% de la produccion mundial de tintes es
utilizada en ella (Khadhraoui et al., 2009, Gharbani et al., 2008). Existen mas de 10, 000
tintes que han sido ampliamente utilizados en la industria textil, del papel, del caucho, de los
plasticos, del cuero, cosmética, farmacéutica y alimenticia, lo que genera un gran volumen
de aguas residuales cada afio (Hu et al., 2010). 10-25% de los tintes textiles se pierden
durante el proceso de tefiido y del 2-20% se descargan directamente como efluentes acuosos
en diferentes componentes ambientales (Zaharia y Suteu, 2012). Durante el tefiido de fibras,
cantidades sustanciales de colorantes no son fijados sobre el tejido por lo cual las aguas
residuales de la industria textil generalmente contienen aproximadamente de 10-50 mg/L de

colorantes en solucion. Tales concentraciones son suficientemente altas para inducir una
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notable coloracion de los cuerpos de agua receptores donde son descargados (Alinsafi et al.,
2007).

Sin un tratamiento adecuado, los colorantes de la industria pueden permanecer en el
ambiente durante un largo periodo. Por ejemplo, la vida media del colorante Reactive Blue
19 hidrolizado es de aproximadamente 46 afios a un pH = 7 y una temperatura de 25°C (Hao
et al., 2000). Desafortunadamente, la mayoria de estos colorantes escapan a los procesos
convencionales de tratamiento de aguas residuales y persisten en el ambiente como resultado
de su alta estabilidad a la luz, temperatura, agua, detergentes, productos quimicos, jabén y
otros pardmetros como el blanqueador y la transpiracion (Couto, 2009, Muthukumar et al.,
2004). Los efluentes vertidos en la industria textil son altamente coloreados, tienen baja
demanda bioldgica de oxigeno (DBO) , alta demanda quimica de oxigeno (DQO) y contienen
altas cantidades de sélidos disueltos (Baskaralingam et al., 2006). En diferentes articulos se
han mencionado que la mayoria de los casos, la relacion entre la DBO y la DQO de las aguas
residuales textiles compuestas es de alrededor de 0.25, lo que implica la no
biodegradabilidad de la materia organica que contiene (Gharbani et al., 2008). Estos tintes
altamente toxicos y mutagénicos, reducen la penetracion de la luz y la actividad fotosintética,

causando deficiencia de oxigeno en los cuerpos receptores (Przystas et al., 2012).

Uno de los criterios utilizados para clasificar un tinte como nocivo para los humanos es su
capacidad para romper de forma reductiva, y en consecuencia genera aminas aromaticas
cuando esta en contacto con el sudor, la saliva o los jugos gastricos (Pielesz, 1999, Pielesz
et al., 2002) mediante su ingesta o interaccion fisica. Algunas de estas aminas aromaticas
son carcinogénicas y pueden acumularse en las cadenas alimentarias, por ejemplo, las
bifenilaminas como la bencidina y la 4-bifenilamina, que estan presentes en el ambiente y
constituyen una amenaza para la salud humana y los ecosistemas en general (Chung et al.,
2000). Algunos de los tintes contenidos en las aguas residuales se descomponen en aminas
aromaticas cancerigenas en condiciones aerobias, 1o que causa serios problemas de salud a

humanos y animales.
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Debido a la compleja estructura molecular, los colorantes suelen ser muy dificiles de ser
biodegradados, lo que los hace dificil de eliminar en el entorno acuético natural (Hu et al.,
2010).

A través de la formacion, en 1974 de la Asociacion Ecoldgica y Toxicoldgica de la Industria
de Fabricacion de Colorantes (ETAD por sus siglas en inglés), se establecieron objetivos
para minimizar el dafio ambiental, proteger a los usuarios y consumidores y cooperar
plenamente con las preocupaciones gubernamentales y publicas sobre el impacto
toxicolégico de su productos (Robinson et al., 2001). Mas del 90% de los 4000 tintes
probados en una encuesta ETAD tenian valores de LDso superiores a 2x10% mg/kg. Las tasas
mas altas de toxicidad se encontraron entre los colorantes basicos y diazo directos (Shore,
1996).

2.3.2 Colorantes tipo azo

De los aproximadamente 10° kg de colorantes que se calcula que se fabrican anualmente en
todo el mundo, los dos mas utilizados en la industria textil son los grupos azo y antraquinona
(Forss y Welander, 2011). Los compuestos azo se caracterizan por tener un grupo R-N=N-
R (donde R puede ser arilo o alquilo) en su estructura como se muestra en la Figura 2.2.
Estos colorantes sintéticos son potencialmente cancerigenos y toxicos ya que contienen
estructuras aromaticas y permanecen en el agua debido a su alta estabilidad contra la luz,

temperatura, sustancias quimicas y ataques microbianos.

,,NAO——N(CH;;)z b) NaOas—Q—N\\
a) NaOﬁON N@‘NHg

Figura 2.2 Estructuras quimicas de colorantes azoicos; a) Naranja Acido 52, b) Naranja
Directo 59.

Los colorantes azoicos son el grupo mas grande de colorantes, que constituyen el 60-70%
de todos los colorantes organicos producidos en el mundo (Bafana et al., 2011). Los

colorantes azoicos muestran buenas propiedades de fijacion de la fibra en comparacion con
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otros tintes sintéticos, mostrando hasta un 85% de fijacion (Oliveira et al., 2010). El éxito
de los tintes azo se debe a su facilidad y rentabilidad para la sintesis en comparacion con los
tintes naturales, y también a su gran diversidad estructural, alto coeficiente de extincién
molar y propiedades de solidez de media a alta en relacion con la luz y humedad (Bafana et
al., 2011). EI numero de grupos azo varia relacionando el color del compuesto. Por tal
motivo, en este trabajo se seleccion6 como contaminante el colorante Rojo Congo debido a
su compleja estructura quimica que se muestra en la Figura 2.3, alto peso molecular, alta
solubilidad en agua y su persistencia en el ambiente. La descarga incontrolada de colorantes
azoicos en los cuerpos de agua causa graves problemas ambientales, tales como: la reduccién
de la absorcidn de la luz debido a los organismos que habitan en los ambientes acuaticos y
la produccion de diferentes aminas en condiciones anaerobias (Ventura y Marin, 2013).

Figura 2.3 Estructura quimica del colorante Rojo Congo.

Algunos colorantes azoicos, acidos y directos se clasifican en muy tdxicos o toxicos para los
peces, crustaceos, algas y bacterias, mientras que los colorantes azoicos reactivos son toxicos
en concentraciones elevadas (niveles de concentracién efectiva > 100 mg/L) (Ventura y
Marin, 2013). La exposicion a colorantes azoicos no causa toxicidad aguda, pero con
respecto a la biodisponibilidad sistémica, la inhalacién y el contacto con la piel por
colorantes azoicos es motivo de preocupacién, debido a la posible generacion de aminas
aromaticas cancerigenas (Golka et al., 2004). Después de que un colorante azo es ingerido
por via oral, puede reducirse a aminas aromaticas libres por la microflora intestinal
anaerdbicay posiblemente por la azo reductasa de mamifero en la pared intestinal o el higado
(de Aragéo et al., 2005). Un estudio realizado se analizaron 18 colorantes azo, encontrandose

que 11 colorantes pasaron practicamente sin cambios a través del sistema de lodos activados,
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4 fueron adsorbidos por los lodos activados y solo 3 fueron biodegradados, lo que resulto en
la liberacion de estas sustancias en los cuerpos de agua (Shaul et al., 1991). El origen
sintético y la compleja estructura aromatica los hacen mas recalcitrantes a la biodegradacion
(Przysta$ et al., 2012). Generalmente estan disefiados para resistir la biodegradacion en
condiciones aerobias. La recalcitrancia de estos compuestos se atribuye a la presencia de
grupos sulfonatos y enlaces azo. Por otro lado, la vulnerabilidad de reducir los enlaces azo
por diferentes mecanismos, podria resultar en la generacion de aminas aromaticas, que son
algo toxicas y cancerigenas (Chequer et al., 2011). En la Figura 2.4 se observa una propuesta
de mecanismo de degradacién del colorante Rojo Congo asi como algunos de los

compuestos intermedios formados (Devi et al., 2009).
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Figura 2.4 Mecanismo de degradacion de Rojo Congo propuesto (Devi et al., 2009).
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El origen sintético y la compleja estructura aromatica los hacen mas recalcitrantes a la
biodegradacion (Przystas et al., 2012). Generalmente estan disefiados para resistir la
biodegradacién en condiciones aerobias. La recalcitrancia de éstos compuestos se atribuye
a la presencia de grupos sulfonatos y enlaces azo. Por otro lado, la vulnerabilidad de reducir
los enlaces azo por diferentes mecanismos, podria resultar en la generacion de aminas
aromaticas, que son algo tdxicas y cancerigenas (Chequer et al., 2011). Debido a la
toxicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad, de estos colorantes, su eliminacion de las
aguas residuales industriales ha sido un desafio. Se trata de un grupo de productos quimicos
que son en gran medida resistentes a la biodegradacion aerdbica y persisten en los procesos
de tratamiento de aguas residuales. La naturaleza de extraccion de electrones del enlace azo
hace que éstos compuestos sean menos susceptibles a los procesos bioldgicos oxidativos (Hu
et al., 2010). Algunos colorantes azoicos solo muestran actividad mutagénica cuando se
reduce el enlace azoico. Las aminas aromaticas formadas pueden ser mas 0 menos
cancerigenas 0 mutageénicas, en relacion con el compuesto original, dependiendo de su

estructura quimica (de Aragdo et al., 2005).

Los tratamientos convencionales basados con microorganismos son eficientes para el
tratamiento de aguas que contienen moléculas alifaticas simples, sin embargo, estos
tratamientos a veces no son eficaces o requieren de tiempos prolongados para moléculas
aromaticas complejas. En solucion a esto, los métodos quimicos son adecuados para resolver
el problema de contaminantes aromaticos (Tanaka et al., 2000). Para decolorar los efluentes
textiles, se utilizan varios métodos incluidos los métodos fisicoquimicos, como la filtracion
y la coagulacién, el carbén activado y la floculacion quimica (Gogate y Pandit, 2004) Estos
métodos implican la formacién de un lodo concentrado que, a su vez, crea un problema de
eliminacién secundaria, ya que estos métodos simplemente transfieren la contaminacion de
una fase a otra, lo que todavia requiere tratamiento secundario (Chequer et al., 2011). Para
la minimizacion de los impactos causados en los recursos hidricos por las industrias, se han
implementado procesos de oxidacion avanzada (POA) como wuna alternativa
tecnoldgicamente viable y novedosa para el tratamiento de los efluentes de la industria textil
(Alinsafi et al., 2007).
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2.4 Técnicas de tratamiento de agua residual

Las aguas residuales textiles tienen un alto contenido de color, alta DBO / DQO y s6lidos
disueltos totales. Este tipo de descargas son es extremadamente contaminada debido a la
presencia de colorantes reactivos (Holkar et al., 2016). Por lo que es necesario un correcto
tratamiento en los efluentes. En la Figura 2.5 se muestran los principales procesos de
tratamiento de aguas residuales en México (CONAGUA, 2016).

Reactor anaerobio de flujo
Otros 4.8% / ascendente 1.3%
Lagunas aireadas 6.0%

Dual 11.6%
Primario avanzado 3.6% L
Lagunas de estabilizacion
11.7%

. Primario 1.3%

Filtros biologicos 4.4%

Lodos activados
55.%%

Figura 2.5 Principales procesos de tratamiento de aguas residuales a nivel nacional
(CONAGUA, 2016).

2.4.1 Tecnicas de tratamiento biolégico

Los tratamientos bioldgicos se consideran reproduccion, artificial o no, de los fenémenos de
autopurificacion existentes en el entorno natural. Existen diferentes tratamientos bioldgicos,
realizados en condiciones aerdbicas o anaerdbicas o combinadas anaerdbicas / aerdbicas. El
procesamiento, la calidad, la adaptabilidad de los microorganismos y el tipo de reactor son
parametros decisivos para la eficiencia de eliminacion (Pleow, 2007). La biotransformacion

de la estructura del tinte puede conducir a la formacion de sub productos menos toxicos o la
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mineralizacion completa (Przysta$ et al., 2012). La aplicacion de microorganismos para la
biodegradacion de tintes sintéticos es un método atractivo y sencillo por operacion. Sin
embargo, los mecanismos bioldgicos pueden ser complejos. Se ha probado una gran cantidad
de especies para decoloracion y mineralizacion de varios tintes. Desafortunadamente, la
mayoria de éstos compuestos son quimicamente estables y resistentes a ataque

microbioldgico (Forgacs et al., 2004).

2.4.2 Tecnicas de tratamiento fisicoquimico

La reduccion de color también se puede lograr mediante procesos fisicoquimicos. Los
métodos fisicoquimicos convencionales de eliminacion de colorantes incluyen floculacion,
flotacion, oxidacion, reduccion, ozonizacion, coagulacion, separacién de membranas y
adsorcion. El absorbente més popular es el carbén activado, pero tiene un precio
relativamente alto, lo que genera costos operativos y problemas con la regeneracion del
material. En su mayoria, las tecnologias fisicoquimicas son mas rapidas y eficientes que las
bioldgicas. Los depositos generados durante los procesos de decoloracion tampoco resuelven
el problema (Przystas et al., 2012). La imperfeccion de la eliminacion del color con el lodo
activado estandar esta relacionada con los cambios en la concentracion y la composicion de
los colorantes, su toxicidad y la adaptacion de los lodos a tales condiciones inestables
(Robinson et al., 2001). Debido a la baja biodegradabilidad, los procesos convencionales de
tratamiento biolégico de aguas residuales no son eficaces en el tratamiento de los tintes de
aguas residuales. Por lo tanto, los tintes de aguas residuales generalmente se tratan con
métodos fisicos y quimicos, como la coagulacién y la floculacién, la separacion de
membranas, la adsorcion de carbdn activado, la eliminacion electroquimicay la degradacion
fotoquimica. Sin embargo, para los paises en desarrollo, estos métodos son demasiado caros
para ser utilizados ampliamente. El desarrollo de adsorbentes economicos para tratar tintes

de aguas residuales ha despertado un gran interés en los Gltimos afios (Hu et al., 2010).
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Técnicas como la coagulacion quimica, la oxidacion, separacion de membrana, tratamiento
bioldgico y flotacién han sido empleadas para eliminar los tintes de los efluentes industriales
(Maiti et al., 2007). Todos estos procesos tienen algunas ventajas o desventajas sobre el otro
método. Por lo tanto, se necesita un enfoque equilibrado para estudiar la valia al elegir un
método apropiado que pueda usarse para degradar el tinte en cuestion. Entre estas técnicas
se encontran los procesos de oxidacion avanzada (Rauf y Ashraf, 2009). Parece ser un
campo de estudio prometedor, eficaz para la degradaciéon ambiental de los contaminantes
organicos solubles de las aguas y los suelos, ya que pueden proporcionar una degradacion

total. Los diversos procesos de oxidacién avanzada (POA) incluyen lo siguiente:

. Fotolisis (UV o VUV).

o Peréxido de hidrogeno (esto incluye el H>Oz + UV, Fenton: H>O, + Fe?" / Fe'”,
reactivos similares a Fenton: H,O» + Fe ** -s6lido / Fe ** - s6lido y foto- Fenton: H,O, + Fe?"
/ Fe** + UV).

o Ozono (esto incluye ozonizacidn, foto-ozonizacion, ozonizacion + catalisis y O3 +
H,0> y O3 + Fe** / Fe*").

o Fotocatalisis (esto incluye catalisis heterogénea y fotocatalisis y combinaciones de

TiO, + CdS ).

2.5 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

De los métodos quimicos en desarrollo, los POA parecen ser una opcion prometedora para
el tratamiento de compuestos organicos tdxicos y no biodegradables en varios tipos de aguas
residuales, incluidas las de color (Chequer et al., 2011). Las aguas de la industria textil son
dificiles de tratar con las tecnologias convencionales (Gharbani et al., 2008). Dentro de los
POA, la fotocatalisis ha generado gran atencion en los Ultimos afios. Existen diferentes
fotocatalizadores como el TiO2 y ZnO, asi como catalizadores modificados; sin embargo,
estos materiales tienen desventajas como el uso de luz UV; lo que eleva el costo de su
aplicacion. Existen ademas catalizadores modificados de CdS y CdSe que representan un

problema debido a su toxicidad (Forgacs et al., 2004).
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Los POA se consideran efectivos para la mineralizacion de una gran variedad de compuestos
organicos. Se han propuesto diversos sistemas que combinan oxidantes fuertes (O3, H202),
irradiacion (UV, UV-Vis y ultrasonido) y catalizadores (iones metalicos o semiconductores)
que tienen en comun la generacion de la especie altamente oxidante radical hidroxilo (HO®)
(E° = 2.8 V frente a NHE) (Paterlini y Nogueira, 2005). En la actualidad, ha habido un
considerable interés en la utilizacion de POA para destruir compuestos organicos. Los POA
se basan en la produccion de radicales hidroxilo como agentes oxidantes para mineralizar
productos quimicos organicos. Muchos esfuerzos se han dirigido a la fotodegradacion de
tintes organicos por diferentes sistemas de irradiacion UV, como combinaciones con H2Oz,
Fenton o con un fotocatalizador. La aplicacién de algunas de estas metodologias lleva a la
disminucion de la concentracion de colorantes en los efluentes (Alinsafi et al., 2007). Estos
han surgido como métodos eficaces en la transformacion de contaminantes aromaticos en
productos inofensivos debido a que los radicales hidroxilo (*OH) son capaces de oxidar
compuestos organicos mediante la generacion de especies radicales libres formando
radicales perdxido, iniciando una serie de reacciones de degradacion que pueden conducir a
la mineralizacion de los contaminantes.

La degradacion fotocatalitica por semiconductores es una nueva, efectiva y rapida técnica
para la remocion de contaminantes en el agua. La fotocatalisis heterogénea es un proceso en
el que la iluminacion de un semiconductor, produce electrones foto excitados (e”) y huecos
de carga positiva (h*). Esta es una tecnologia potencial para la destruccién de contaminantes
orgénicos en agua tales como compuestos aromaticos. Méas de 140 6xidos metalicos se han
probado en la reaccion fotoquimica de disociacion del agua. Aungue se han establecido
varios factores de control de actividades fotocataliticas, la transferencia de carga entre el
semiconductor y el agua, es crucial y depende de las propiedades electronicas y estructurales
del semiconductor que no han sido solucionados totalmente, dando por resultado que el

fotocatalizador semiconductor ideal ain debe ser identificado.

Los POA han recibido una atencién considerable debido a su potencial para oxidar por
completo la mayoria de los compuestos organicos presentes en el agua. Los POA pueden
servir como método de pretratamiento oxidativo para convertir contaminantes organicos no
biodegradables o poco biodegradables en contaminantes facilmente biodegradables (Kusic
etal., 2011).
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La fotocatalisis con luz solar es un proceso de oxidacion avanzada que puede ser utilizado
para el tratamiento de aguas residuales con colorantes. Por ello se emplea la luz solar que
llega a la superficie terrestre para generar reacciones quimicas de 6xido reduccién que dan
lugar a la eliminacion de los compuestos organicos. Este método ha sido probado a nivel de
laboratorio para hidrocarburos, compuestos organicos clorados y fosforados contenidos en
pesticidas y herbicidas, colorantes y surfactantes. El fin del proceso es la mineralizacion
completa de todo el carbono orgénico, para asegurar que tanto el contaminante como
cualquier otro producto intermedio formado durante el proceso fotocatalitico ha sido
generado. En algunos casos, la degradacion parcial del contaminante puede ser aceptable si
el producto final es un producto indcuo (Garcés et al., 2005).

Algunos métodos de oxidacion utilizan permanganato de potasio para destruir los
contaminantes, pero introducen nuevos contaminantes y requiere mayor tiempo para su
degradacion. La utilizacion de cloro provoca la formacion de compuestos organoclorados,
que pueden resultar mas perjudiciales que los compuestos originales. La adsorcion con
carbon activado, resinas poliméricas y la desorcion con aire son econémicamente factibles,
sin embargo, en cierto modo no terminan del todo con el problema principal de la
contaminacion al pasar los compuestos contaminantes de una fase a otra. El problema de la
destruccidn eficiente de contaminantes organicos ha llevado al desarrollo de los llamados
procesos avanzados de oxidacién. Estos permiten en ocasiones destruir completamente los
contaminantes organicos, .mineralizandolos, al realizarse reacciones hasta convertirlos en
CO2y H0.

2.5.1 Fotocatalisis homogénea y heterogénea

La catalisis se puede dividir ampliamente en dos ramas, homogénea y heterogénea. En un
sistema catalitico homogéneo, los sitios cataliticos activos y los reactivos estan en la misma
fase; este sistema permite una interaccion mas facil entre los componentes, 1o que a su vez

genera una mejor actividad (Polshettiwar et al., 2011).

El proceso de generacion de *OH puede ocurrir por dos vias, el primer Oz presente en el agua

se reduce para formar O2" " que luego reacciona con H * para formar "OOH, seguido por una
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rapida descomposicion a "OH. La segunda via implica la oxidacién de OH - (Casbeer et al.,
2012). Al seleccionar un fotocatalizador, la banda prohibida del material determina la
longitud de onda de la luz que puede absorberse. Como se puede ver en la Figura 2.6, la
diferencia entre la banda de valencia (Bv) y la banda de conduccién (Bc) esta inversamente
relacionada con la longitud de onda de la luz (E = hc / k = 1240 eV nm / k), donde E es la
banda prohibida de energia (eV) (Li et al., 2009).
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Figura 2.6 Esquema de las reacciones que se producen a través de la fotocatalisis para
producir “OH (Casbeer et al., 2012).

La fotocatalisis tiene lugar segun el siguiente mecanismo. Cuando un catalizador se expone
a radiacion de luz, los electrones se promueven desde la banda de valencia (Bv) a la banda

de conduccion (Bc). Como resultado, se produce un par electron-hueco (Rauf et al., 2007).

Catalizador + hv — € e+ h* by (Ecuacion 2.1)
Donde, e e y h* by son los electrones en la banda de conduccion y el hueco de electrones en
la banda de valencia, respectivamente. Ambas entidades pueden migrar a la superficie del

catalizador, donde pueden entrar en una reaccion redox con otras especies presentes en la
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superficie. En la mayoria de los casos h* by puede reaccionar facilmente con H>O ligada a la
superficie para producir radicales ‘OH, mientras que e nc puede reaccionar con O, para
producir un anion radical superéxido de oxigeno (Mahmoodi et al., 2006, Rauf y Ashraf,
2009).

H20 + h* py— "OH + H* (Ecuacion 2.2)

O2+e pc — 027 (Ecuacion 2.3)

En la Figura 2.7 se muestra el espectro de absorbancia para la cantidad de energia solar que
llega a la superficie de la Tierra como radiacion ultravioleta (UV), visible e infrarroja (IR).
Se puede ver que la luz visible representa el 46%, mientras que los rayos UV solo representan
el 5% de la energia total del sol, y la porcion restante corresponde a la region infrarroja
(Casbheer et al., 2012). La aplicacion de fotocatélisis de TiO2 esta restringida debido a la
escasa eficiencia cuantica y al hecho de que solo puede absorber luz ultravioleta, que es solo

el 5% de la luz solar.
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Figura 2.7 Espectro de energia solar (Casbeer et al., 2012).
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Las direcciones en desarrollo de la fotocatalisis buscan catalizadores con mayor rendimiento
catalitico, expandiendo el rango de fotocatalizadores que responden a la luz. Para resolver
estos problemas, se han propuesto métodos, incluyendo deposicion de metales nobles,
semiconductores acoplados, modificacion de iones, para mejorar la eficiencia de la
fotocatalisis y optimizar sus configuraciones de bandas de energia para aplicaciones
especificas (Jiang et al., 2012).

2.5.2 Fotocatalizadores

Al seleccionar un fotocatalizador, el espacio de banda prohibida del material determina la
longitud de onda de la luz que puede absorberse. En la Figura 2.8 se muestras algunos

ejemplos de espacios de banda de diferentes fotocatalizadores.
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Figura 2.8 Banda prohibida de fotocatalizadores (Casbeer et al., 2012).

De estos fotocatalizadores se puede observar que algunos, tales como TiO2, ZnS y SrTiOs,
son efectivos bajo irradiacion UV debido a sus amplias brechas de banda prohibida, mientras
que aquellos como CaFe>04, MgFe20, ZnFe;04 (Boumaza et al., 2010), CdS y WO3 pueden

utilizar efectivamente la luz visible debido a brechas de banda mas pequefias. Es importante
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utilizar semiconductores de banda prohibida estrecha en lugar de aquellos con una banda

ancha para utilizar la energia visible (Casbeer et al., 2012).

2.5.2.1 Oxidos de hierro

Las ferritas son compuestos quimicos obtenidos en forma de polvo o cuerpos ceramicos con
propiedades magnéticas formadas por 6xidos de hierro como su componente principal,
Fe>O3 y FeO, que pueden ser parcialmente modificados por otros O0xidos de metales de
transicion (Mohallem et al., 2012). Entre los 6xidos y ferritas de hierro, la magnetita (FezO4)
y la maghemita (-Fe2O3) son de particular interés. La magnetita es una ferrita inversa de
espinela. Los iones de oxigeno forman una red cubica cerrada con los iones de hierro
localizados en dos intersticios diferentes entre ellos, los sitios tetraédricos (A) y los sitios
octaédricos (B) (Kharisov et al., 2014).

Las ferritas pueden clasificarse segun su estructura cristalina: hexagonal (MFe12019), granate
(M3sFesO12) y espinela (MFe204), donde M representa uno o mas metales de transicion
bivalentes que pueden ser Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn. Las ferritas de metal de transicion,
dopadas y no dopadas, son candidatos atractivos en una amplia gama de aplicaciones,
incluida la catalisis (Kharisov et al., 2014). El uso de nanoparticulas separables
magnéticamente también se ha extendido a una serie de desafios ambientales (incluida la
fotodegradacion o adsorciéon de contaminantes y la biocatalisis) debido a sus excelentes
propiedades de separacion y su capacidad de funcionalizarse de muchas maneras diferentes.
Ademas, el uso de 6xidos de hierro magnéticos tiene la ventaja adicional de tener una baja
toxicidad y biocompatibilidad (Mahmoudi et al., 2009).

2.5.2.2 Ferritas

Las ferritas son compuestos quimicos obtenidos en forma de polvo o cuerpos ceramicos con
propiedades ferrimagneticas formadas por 0xidos de hierro como su componente principal,
Fe203 y FeO, que pueden ser parcialmente modificados por otros 6xidos de metales de

transicion (Mohallem et al., 2012). Las ferritas se pueden clasificar segun su estructura
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cristalina: hexagonal (MeFe12019), granate (MesFes012) y espinela (MeFe2O4), donde Me
representa uno 0 mas metales de transicion divalentes (Mn, Fe, Co, Ni, Cu 'y Zn) (Mohallem
et al., 2012). En la Figura 2.9 se muestran los espectros de absorcion de diferentes tipos de
ferritas existentes.

Las nanoparticulas metélicas o de déxidos metélicos de 1-100 nm exhiben propiedades
electronicas, magnéticas y opticas inusuales debido a los efectos de tamafio cuantico y al
incremento dramatico de la relacion superficie-volumen. Varios semiconductores (por
ejemplo, TiOz, Fe203, CdS, ZnS y ZnO), pueden actuar como fotocatalizadores y se han
aplicado a una variedad de problemas de interés ambiental en relacion con la purificacion
del agua (Kharisov et al., 2014).

Absorbancia (AU)

400 S00 600 700 800

Longitud de onda (hm)

Figura 2.9 Espectro de absorcion de CaFe204,(Liu et al., 2009) ZnFe204,(Valenzuela et al.,
2002) MgFe204,(Dom et al., 2011) y TiO2 (Subramanian et al., 2004).

Las ferritas modificadas y sin modificar son atractivas en una amplia gama de aplicaciones,
incluyendo la catélisis, aplicacion de produccién de hidrogeno sustentable y dispositivos
electronicos y magnéticos, entre el tamafio cristalino, microestructura, magnética y
propiedades fotocataliticas (Tang y Lo, 2013).Los complejos de ferrita, M-Fe2O4, en los
que Fe>0O3 se combina con un 6xido metalico (M), ofrecen una alternativa atractiva ya que
han demostrado ser eficaces en la region de luz visible. Lo que hace mas favorables su uso

como fotocatalizadores (Tang y Lo, 2013).

25



En las Gltimas décadas, diversos problemas ambientales han sido mitigados debido al auge
en nanotecnologias y nanomateriales en desarrollo. Las nanoparticulas han sido ampliamente
utilizadas en aplicaciones ambientales en las que han mostrado un desempefio prometedor
en la eliminacion de contaminantes o en la mitigacion de toxicidad. Las ferritas ofrecen la
ventaja de tener una banda prohibida capaz de absorber la luz visible, asi como la estructura
de cristal de espinela, que mejora la eficiencia debido a los sitios cataliticos adicionales
disponibles en virtud de la red cristalina (Casbeer et al., 2012). La Tabla 2.2 muestra la
brecha de banda energias de algunas de estas ferritas de uso comun. Se puede ver que cada
una de las ferritas tiene una banda prohibida de aproximadamente 2 eV 0 menos haciéndolas
efectivas bajo irradiacion de luz visible. También es importante tener en cuenta que estas
ferritas también tienen espacios de banda que son mas pequefios que otros catalizadores de
luz visible cominmente utilizados. La ferrita de zinc (bandgap 1.9 eV) tiene aplicacion

potencial en la conversidn de la luz solar (Cheng et al., 2004).

Tabla No. 2.2 Energias de banda prohibida (eV vs. NHE) de ferritas seleccionadas.

Ferrita Band Gap (eV)
CuFez04 1.32
CaFe20O4 1.90
ZnFex04 1.92
MgFe204 2.18
NiFe204 2.19

El fotocatalizador semiconductor de ferrita de zinc se ha aplicado ampliamente para degradar
los contaminantes organicos para la eliminacion de desechos peligrosos, el agua subterranea

contaminada y el control de contaminantes toxicos del aire (Jadhav et al., 2011). Especies,
como OH*, HO*2, O2* " y huecos, pueden oxidar colorante Rojo Congo hasta cierto punto.

La reaccion fotocatalitica puede expresarse de la siguiente manera (Li et al., 2011):

ZnFe;04 + hv — ZnFe;04 (67 cp + h™ 8y) — ZnFe204 + energia (Ecuacion 2.4)
ZnFe204 (h* gy) + H2O — H" + OH’ (Ecuacion 2.5)
ZnFe204 (" By) + OH™ — OH" (Ecuacion 2.6)
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ZnFe;04 (67 Be) + 02 — O (Ecuacion 2.7)

02~ + H" - HO" (Ecuacion 2.8)
2e gc+ HO +H" — OH + OH™ (Ecuacion 2.9)
OH’, HO";, 02" 7, h* py + Rojo Congo — Degradacién de productos (Ecuacion 2.10)

El potencial Zeta indica la carga global de las particulas, y se calcula a partir de la movilidad
electroforética. La Figura 2.10 muestra el efecto del pH sobre el potencial zeta de las
nanoparticulas de ferrita de zinc. El punto de carga cero (PCC) describe el valor de pH
definido en el cual la densidad de carga eléctrica en una superficie particular es cero. Se
encontrd que el punto del valor de carga cero de la ferrita de zinc es de 9.3. Por lo tanto, la
carga superficial de la ferrita de zinc es positiva a valores de pH inferiores a PCC, neutros a
PCC y negativos a valores de pH superiores. Segun lo indicado por el PCC de ferrita de zinc,
la carga superficial neta a pH 7 es positiva, lo que es beneficioso para adsorber los

ribonucle6tidos cargados negativamente (lqubal et al., 2015).

50- (B)

-~

40 4
30 4

=
E 204 e
(143 .
@
Q104 .
o 1 \
E 0 T v T v T b T bd T 1
@ ! 2 a 6 8 10 12
S -104
o pH

_20_

'y

-30 -

Figura 2.10 Curva de potencial zeta de nanoparticulas de ZnFe>O4 a diferente pH (lqubal et
al., 2015).
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Generalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3.0 < pH < 5.0).
El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto
a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la

tendencia a la floculacion del catalizador (Blanco et al., 2017).

La recuperacion y reutilizacion del catalizador son las dos caracteristicas mas importantes
para diversos procesos cataliticos, y la mayoria de los sistemas heterogéneos requieren una
etapa de filtracion o centrifugacion y / o un tratamiento tedioso de la mezcla de reaccion
final para recuperar el catalizador. Sin embargo, los catalizadores soportados
magnéticamente se pueden recuperar con un iman externo debido al caracter paramagnético
del soporte que da como resultado una notable recuperacion del catalizador sin la necesidad

de un paso de filtracion (Polshettiwar et al., 2011).

2.6 Problematica de las nanoparticulas

Los especialistas coinciden en que la via méas facil de penetracion de las nanoestructuras es
la respiratoria. Por un lado, debido a que las nanoparticulas menores a 10 micrémetros de
diametro pueden ser inhaladas y por el otro lado, debido a que mientras mas pequefias sean
las nanoparticulas, con mayor facilidad entran a los pulmones (Hoet et al., 2004). Aquellas
nanoparticulas de menos de 100 nm pueden entrar inclusive a la region alveolar donde se
realizan los intercambios de gases a tan s6lo 0.5 micrones del torrente sanguineo. Dadas sus
dimensiones, muchas de éstas no son expulsadas sino que se quedan en los tejidos donde el
sistema inmunoldgico procura eliminarlas. Dependiendo de las caracteristicas
fisicoquimicas de las nanoparticulas, el proceso de eliminacion puede ser afectado (Hoet et
al., 2004). En términos de salud, la toxicidad de las particulas (nano/ultrafinas/finas) se
refleja en impactos de malfuncionamiento en el sistema cardiovascular (i.e. arritmia,
coagulacién) y en posibles afectaciones al sistema nervioso autonémico (Hoet et al., 2004).
Se menciona que hay una traslocacion de las particulas, en un grado u otro, desde los
pulmones hacia el sistema de circulacion (i.e. a través del propio proceso de fagocitosis o
endocitosis) (Delgado Ramos, 2007).
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2.7 Justificacion del proyecto

Los efluentes industriales como desechos petroquimicos, textiles y productos farmacéuticos,
contienen un gran nimero de compuestos aromaticos que debido a su estructura quimica son
toxicos para los sistemas biologicos y causan graves problemas ambientales. Dentro de estos
contaminantes se encuentran los colorantes azo, los cuales ofrecen una amplia gama de
colores, mayor solidez e intensidad que otras alternativas, lo que hace valioso su uso en la
industria. Los colorantes organicos que son potencialmente cancerigenos y toxicos, se han
convertido en algunas de las principales fuentes de contaminacion del agua, al escapar de las
plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales. Los colorantes azoicos derivados
de ciertas aminas aromaticas son ampliamente utilizados en textiles, productos alimenticios,
cosmeéticos, productos del hogar, pinturas y tintas; sin embargo, algunos de ellos son
conocidos por tener propiedades potencialmente tdxicas y genotoxicas. Por ejemplo, el
colorante Rojo Congo (CR) (sodio 3,3"-(1E, 1" E) - bifenil-4,4"- diylbis (diaceno-2,1-diyl)
bis (4-aminonaftaleno-1-sulfonato) es uno de los colorantes diazo secundarios mas
frecuentemente utilizados. La bencidina es un metabolito téxico del Rojo Congo, que causa
cancer de la vejiga en los seres humanos (Maiti et al., 2007). Los efluentes coloreados por
Rojo Congo tienen una baja demanda bioldgica de oxigeno (DBO), una alta demanda
quimica de oxigeno (DQO) y altas concentraciones de sélidos disueltos (Sakkas et al., 2010).
por lo que se requiere de un tratamiento en el que se logre la completa mineralizacion del

contaminante.

El fotocatalizador basado en éxido de hierro esta limitado en la literatura, aunque tiene
ventajas: (i) energia de intervalo de banda prohibida baja 1.9 eV; (ii) facilmente separable /
recuperable del medio con la ayuda de campo magnético externo, (iii) es respetuoso con el
ambiente, (iv) es separable magnéticamente para las propiedades de reutilizacion; (iv)
ademas, las ferritas de estructura espinal ofrecen sitios cataliticos adicionales debido a la
reticulacion cristalina para mejorar la fotodegradacion. Por lo tanto, la atencion sobre los
catalizadores de ferritas metalicas tales como NiFe2Os, ZnFe2O4 y CuFe2O4 es de interes
creciente como fotocatalizadores que no sean TiO2 0 no ZnO, sin embargo, el bajo potencial

de la Bv hace que ZnFe>O4 sea inferior en la fotocatalisis. Por lo que es necesario explorar
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un método de modificacion para mejorar efectivamente la eficiencia fotocatalitica de
ZnFe0a. Sin embargo, la actividad fotocatalitica de cualquier 6xido de metal fotosensible
(Zn-Fe204 0 Fe204) en la region visible puede mejorarse mediante el dopado de Au ya que
los electrones tienden a atraparse dentro de los estados de energia cuasi-estables (sitios
activos); ademas, la tasa de recombinacion del par electrén-hueco se vuelve baja, lo que
aumenta la tasa de transferencia de electrones a la molécula adsorbida, por lo tanto, se espera
que aumente la eficacia fotocatalitica. Ademas, el dopaje de nanoparticulas de Au en
nanoparticulas de Zn-Fe,O4 para la oxidacion de contaminantes organicos como el colorante
Rojo Congo bajo luz visible no se informa en la literatura. Se sabe que las nanoparticulas de
Fe304 son eficaces para la separacion del catalizador del medio de reaccion mediante la
aplicacion de un campo magnético externo (Liu et al., 2008, Tran et al., 2010). Por lo tanto,
el presente trabajo trata sobre la oxidacion de Rojo Congo por el nanohibrido Zn-Fe204-Au,
y ha analizado la influencia de Au en la oxidacion bajo luz visible, y se ha determinado la

ley de velocidad para la oxidacion del sustrato.
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CAPITULO 3
OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Evaluar los nanomateriales de ferritas modificadas con metales nobles para la degradacion

de azo contaminantes utilizando agua sintética a diferentes concentraciones.

3.1.1 Objetivos especificos

* Realizar las investigaciones sobre nanocatalizadores en medios electrénicos considerando
los ultimos diez afios.

« Sintetizar las nanoparticulas de Fe3Os4, ZnFe 041y ZnFe>O4-Au para la fotooxidacion de
compuestos tipo azo aplicando luz visible.

* Caracterizar el material sintetizado y modificado en cuanto a tamafio, estructura y
composicion elemental mediantes métodos analiticos.

* Determinar la foto actividad del material sintetizado y modificado empleando luz visible.
« Proponer un disefio de experimento de tipo 2¥ factorial tomando en cuenta variables de
respuesta como pH, concentraciones de colorante Rojo Congo y catalizador ZnFeOs-Au
para conocer las condiciones 6ptimas en las que el colorante pueda ser oxidado.

* Investigar la eficiencia del catalizador ZnFe,Os-Au sobre el colorante Rojo Congo a través

de las cinéticas de degradacion estudiadas previamente utilizando agua sintética.

3.2 Hipotesis

Si se sintetizan nanoparticulas de ZnFe>O4 modificadas con Au, se tendra un fotocatalizador
con bandas de valencia que permitiran utilizar luz visible para degradar compuestos azo

presentes en soluciones sintéticas que simulan aguas residuales.
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CAPITULO 4
METODOLOGIA

4.1 Sintesis del nanocatalizador ZnFe204

Para la sintesis de ZnFe,O4 se pesaron 0.25 g, (1.87 mmol) de ZnCl, - 4H>O y 1.0 g, (3.75
mmol) de FeCl; - 6H>O (Figura 4.1 a) y disolvieron en 60 mL de etilenglicol para formar
una solucion homogénea mediante agitacion, seguido de la adicion de 5.4 g de acetato de
sodio y de 1.5 g de polietilenglicol. La mezcla se agité vigorosamente durante 60 minutos
(Figura 4.1 b) y posteriormente se selld6 en un autoclave de acero inoxidable revestido de
teflon de 80 mL de capacidad. Para finalizar el proceso, el autoclave fue colocado dentro de

un mufla para elevar su temperatura a 200°C (Figura 4.1 c¢) y se mantuvo asi durante 22

horas (Shen et al., 2015).

Figura 4.1 Sintesis de nanocatalizador ZnFe>O4; a) Pesado de material; b) Agitacion de

soluciéon homogénea de reactivos; c) Calentamiento de autoclave.
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4.2 Modificacion del nanocatalizador ZnFe20q4

La deposicion de nanoparticulas de oro sobre la superficie del catalizador preparado
(ZnFe204) fue realizado para incrementar la actividad, fotocatalitica del material. Se
realizaron modificaciones de acuerdo a un método previamente reportado (Huerta, 2015).
En esta modificacion 48 mg de ZnFe»O4 fueron suspendidos en 20 mL de agua destilada en
un matraz erlenmeyer. Con ayuda de un agitador magnético y una parrilla de calentamiento
se realizd la mezcla del material para posteriormente elevar su temperatura a 60°C e
incorporar 400 pL de acido cloroaurico 10 mm (Figura 4.2 a). Después de 10 minutos de
agitacion, se adicionaron 400 pL de &cido ascérbico 100 mm (Figura 4.2 b). La reaccion se
mezcl6 durante 20 minutos para la efectiva reduccion del oro. Posteriormente se confirmé
la presencia de nanoparticulas de oro y su actividad bajo luz visible mediante técnicas

analiticas.

Figura 4.2 Reactivos para modificacion de ZnFe,Os. a) Acido cloro4urico; b) Acido
ascorbico.
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4.3 Caracterizacion de los nanoparticulas de Fe3O4, ZnFe:04y
ZnFe:04-Au

4.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es un método de alta tecnologia,
no destructivo, para el analisis de una amplia gama de materiales: metales, minerales,
polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina,
cerdmicas y semiconductores. El uso fundamental de un equipo de difraccion de rayos X
(Figura 4.3) es la identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de una muestra
cristalina. Las fases cristalinas de las nanoparticulas de Fe3O4 y ZnFe;O4 se analizaron

mediante un difractometro de rayos X modelo D8 Advance Davinivi (radiacion Cu Ko,

A=0.154 nm).

Figura 4.3 Equipo de difraccion de rayos X (XRD)
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4.3.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Se utiliza para determinar los grupos funcionales de materiales orgénicos y determinadas
estructuras de muestras solidas, liquidas semisdlido, muestras opacas, polvos, geles,
liquidos puros, pastas, polimeros, fibras, pelicula, gases y disoluciones mediante un equipo
de transmision espectroscépica de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por sus
siglas en inglés) (Figura 4.4). Los grupos funcionales absorben a frecuencias caracteristicas
de la radiacion infrarroja y por tanto esto ayuda a dilucidar e identificar un compuesto.

Figura 4.4 Equipo de espectrofotometria de FTIR / FIR Spectrum 400 de Perkin-Elmer.

4.3.3 Dispersion dinamica de luz (DLS)

Para conocer la distribucion del tamafio de los materiales sintetizados se realizo un andlisis
con muestras de catalizador suspendidas en etanol caracterizadas en un analizador de
dispersion dindmica de luz (DLS por sus siglas en inglés) Malvern Zetasizer nano ZS90 a
300 K (Figura 4.5) gracias al apoyo del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnoldgico (CCADET) de la UNAM.

Figura 4.5 Equipo analizador de tamafio de particula Malvern Zetasizer nano ZS90.
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4.3.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para conocer el tamafio exacto del material mediante iméagenes de alta resolucion fue
utilizado un microscopio electronico de transmision (TEM por sus siglas en inglés) JEOL-
JEM 2010 (Figura 4.6) equipado con un caiidén i6nico LaB6 (aceleracion de 40 kV)
acoplado a un espectrometro empleando dispersion de energia rayos X (EDS por sus siglas
en inglés)), Oxford ISIS con una resoluciéon de 61.0 eV; todas las mediciones EDS se
llevaron a cabo utilizando el método cuantitativo Cliff-Lorimer Ratio Thin Section y con
Silicon (serie K) como estandar. La composicion elemental de los catalizadores estudiados
se determind mediante EDS midiendo 15 puntos a lo largo de la cuadricula de observacion
TEM.

Figura 4.6 Equipo de microscopia electronica de transmision (TEM).

4.3.4.1 Microscopia electronica de transmision (HR-TEM)

Se realizaron estudios de alta resolucion (HR-TEM por sus siglas en inglés) en particulas
hibridas de ZnFe>O4-Au con la finalidad de comprender la interaccion y posterior actividad
fotocatalitica derivada de la interaccion entre el 6xido de Au y el 6xido de metal.
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4.4 Cinética de oxidacion del colorante Rojo Congo

La oxidacion del colorante Rojo Congo se estudio en presencia del material ZnFe;O4-Au
bajo luz visible. La figura 4.7 muestra el montaje experimental en el que la solucion del
colorante (0.05 y 0.1 mM) fue agregado a una mezcla de agua destilada y alcohol en un
reactor casero. Una vez obtenida una mezcla homogénea, se agregaron nanoparticulas de
ZnFe;04-Au (0.5 y 1.0 mg / mL) para finalmente colocarlo bajo radiacion visible utilizando
una lampara de halégeno (350 nm a 700 nm) (Girotti et al., 2009, Girotti et al., 2011).

Figura 4.7 Montaje experimental para la oxidacion del colorante Rojo Congo bajo luz

visible.

La concentracién de Rojo Congo se determind midiendo la intensidad de la absorbancia
mediante un espectrofotometro UV/Vis (SEC 2000 Spectra System) (Amin et al., 2012,
Dolatto et al., 2012) y la eficiencia de oxidacion se determind de acuerdo con la ecuacién
4.1.

Coy, = 100 — (C“CC—ONO) (Ecuacion 4.1)

Donde:
Ct = Concentracion total de Rojo Congo; Co = Concentracion inicial de Rojo Congo.
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4.5 Disefio de experimentos propuesto

La aplicacion de un fotocatalizador depende en gran medida de su eficiencia y la capacidad
de remocion de contaminantes. Dentro del presente estudio se muestra la aplicaciéon de un
fotocatalizador de luz visible para la eliminacién de un colorante, por lo que al momento de
optimizar el proceso desarrollado, se busca obtener como resultado final, la disminucién en
la concentracion de la molécula estudiada. A fin de conocer las condiciones dptimas de
reaccion para la fotocatalisis bajo luz visible del Rojo Congo por ferrita de zinc modificada
con nanoparticulas de Au (ZnFe>Os-Au), se estudiaron los efectos que diferentes pardmetros
pueden tener en la remocién de este colorante. Para tal efecto se aplico un disefio de
experimentos de tipo 2 factorial, ya que esta aproximacion estadistica permite conocer el
efecto especifico de cada uno de los parametros estudiados asi como la optimizacion de
procesos por medio de la minimizacion del nimero de experimentos y repeticiones
realizadas.

Los disefios factoriales se caracterizan por ser estudios estadisticos practicos y simples para
el analisis de un resultado influenciado por mdaltiples condiciones del sistema. Debido a que
los tratamientos de aguas buscan la méxima degradacion con la mayor flexibilidad de
condiciones, es de crucial importancia conocer el comportamiento del catalizador en
diferentes ambientes. Algunas de las principales ventajas de los disefios factoriales son:

e Mayor eficiencia en comparacion con estudios de un factor a la vez

e Capacidad de dilucidar interacciones a fin de evitar conclusiones engafiosas

¢ Obtencidn de informacidn para posterior escalamiento de sistemas

El disefio experimental 23 planteado para este trabajo utilizé tres diferentes variables a
estudiar (k=3) cada una con dos diferentes niveles. A fin de analizar cada una de las posibles
interferencias agonistas y antagonistas de los factores estudiados, se hicieron diversas
combinaciones para las tres variables estudiadas (A, B y C) en dos diferentes niveles; alto
(+) y bajo (-) como se muestra en la Tabla 4.2. Cabe mencionar que para cada uno de los

experimentos propuestos se llevo a cabo la degradacion del sustrato en un sistema acuoso.

38



Tabla 4.2 Parametros de trabajo para un disefio de experimentos 22 factorial.

Factor Variable Nivel alto (+) | Nivel bajo (-)
A pH 2.5 3.5
B Concentracion del catalizador 05 10
(mg/mL)
C Concentracion de Rojo Congo (mmol/mL) 0.05 0.1

Cada una de las diferentes combinaciones posibles entre estos factores se estudian de manera
sistematica tomando como referencia una matriz de disefio conocida también como arreglo
de Yates (Tabla 4.3) (Montgomery y Runger, 2010).

Tabla 4.3 Matriz de disefio de arreglo de Yates para la degradacion de Rojo Congo por
catalizador de ZnFe>O4/Au.

Factor A B c
1 Catalizador |Colorante |AB |AC BC |ABC
Unidades PH mg/mL mmol/mL
1 + 25 0.5 0.1 - - - -
a + 35 0.5 0.1 + - - +
b + 25 1.0 0.1 - + +
ab + 25 1.0 0.1 + + - -
c + 35 1.0 0.05 - - + +
ac + 3.5 0.5 0.05 + + -
cb + 25 0.5 0.05 - + + -
abc + 35 1.0 0.05 + + +

Para cada uno de los experimentos propuestos se llevé a cabo la degradacién del sustrato en

un sistema acuoso.

4.5.1 Estudio del efecto de las variables estudiadas

El efecto individual de los factores estudiados fue determinado a través de los cambios en la
concentracion del contaminante utilizando un analisis de varianza (ANOVA) de un grupo
de pruebas a escala laboratorio. A partir de este estudio estadistico es posible conocer cada

una de las modificaciones al sistema que interviene en la degradacion del contaminante.
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Los efectos y contrastes de cada uno de las combinaciones planteadas fueron calculadas de

acuerdo a las ecuaciones 4.2 y 4.3:

Contraste de Factor A (Ac)= [a+ab+ac+abc-1-b-c-bc] (Ecuacion 4.2)
Efecto del Factor A (A= [1/(4n)] [Ac] (Ecuacion 4.3)

Con los datos obtenidos se pudo obtener un modelo matematico dado por los efectos de cada
una de las diferentes combinaciones. Para realizar estos estudios estadisticos se recurri¢ al
software Wélfram Matematica 10.1 con el que se dedujo una ecuacion de comportamiento

de sistema dada por la ecuacion 4.4:

y= fo + fuat fresxzs + s+ Pexet Pzt Praxiet Peaxes (Ecuacion 4.4)

4.5.2 Modelo matematico empleado

El modelo matematico obtenido a partir del presente disefio de experimentos permitid
conocer los efectos de cada uno de los factores estudiados y las interacciones existentes entre
ellos con la finalidad de conocer el comportamiento del sistema en condiciones de operacion
diferentes a las planteadas en el proceso optimizado. EI modelo matemético obtenido esta

dado por la relacion (Ecuacion 4.5):

)9234.323 + 56.874x, + 12.971x3 + 4.187%03 + 2.034X13 - 1.013x12 — 2.940x1 — 3.187X123
(Ecuacion 4.5)

Por medio de este modelo fue posible observar todas las interacciones positivas (agonistas)

y negativas (antagonistas) entre los diferentes factores estudiados.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Nanoparticulas de ZnFe204

Al finalizar el proceso hidrotermal, se dejo enfriar el material a temperatura ambiente.
Como resultado de la sintesis se obtuvieron productos de color negro, los cuales fueron
lavados con etanol, sonicados, centrifugados y secados a 60°C durante 6 horas como se
muestra en la Figura 5.1, hasta obtener el producto seco para su respectivo guardado y

etiquetado.

Figura 5.1 Proceso de purificacion de nanoparticulas ZnFe;Os;, a) Sonicacion; b)

Centrifugado y c¢) Obtencion de material seco.

5.2 Propiedades de los fotocatalizadores ZnFe>O4 y ZnFe>O4-Au

5.2.1 Difraccién de rayos X (XRD)

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de las nanoparticulas de FesOs y ZnFe>O4 se
muestras en la Figura 5.2 donde los resultados coinciden con los patrones estandar para las
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ferritas de zinc espinela cubica (JCPDS 89-1010) mientras que el material de Fe3O4 esta en
buena conformidad con (JCPDS 19-0629). Todos los picos de difraccién fueron
identificados en ambos materiales asi como para las nanoparticulas modificadas con Au y
fueron indexadas para [111], [220], [222], [311], [400], [422], [511] y [400] planos
cristalograficos. Se observé una ampliacién de los picos debido a la falta de periodicidad
en lamuestra. A través de la ecuacion de Scherrer, se determind el tamafio de grano promedio
de los materiales mostrando un tamafio promedio de 12.38 nm para Fe3O4 y 13,62 nm para
ZnFe>0s. Debido a que se obtuvieron patrones de difraccidn claros para todos los materiales
probados, las impurezas pudieron descartarse, lo que confirma la factibilidad del método de
sintesis para la preparacion de ferritas de Fe y Zn.
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Figura 5.2 Difractogramas de los catalizadores Fe304 y ZnFe204 en 20.
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5.2.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros inferidos de los materiales preparados se registraron de 400 a 4000 cm-1y los
resultados se muestran en la Figura 5.3 El pico caracteristico correspondiente a los enlaces
metélicos de oxigeno es claramente visible en la region infrarroja lejana (Tong et al.,
2013). La sefial de Fe-O se detectd alrededor de 533 cm-1 para todos los materiales (Deraz
y Alarifi, 2012) mientras que los enlaces de Zn-O se observaron a 477 cm-1 para las
ferritas de zinc (Tong et al., 2015). Se observaron sefiales adicionales a 904 y 1654 cm-1
que pueden corresponder a tramos C-H de etilenglicol usados como tensoactivo y O-H de
agua adsorbida fisicamente durante el analisis, respectivamente, debido al &rea de

superficie grande de los materiales estudiados.
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Figura 5.3 Patrones de FTIR de Fe304, ZnFe>04 y ZnFe20s-Au.
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5.2.3 Dispersion dinamica de luz (DLS)

El tamafio de particula de los materiales preparados se estudid mediante analisis de
dispersion dinamica de luz en donde se encontrd que las nanoparticulas de FesO4 obtenidas
tenian una distribucion de tamafio alrededor de 178,43 nm (89%) mientras que las particulas
de ZnFe>O4 desnudas tenian un pico a 50,748 nm (75%); por otra parte; el hibrido ZnFe,O4-
Au se encontré como aglomerados de nanoparticulas de Au y ferrita con un pico a 164.182
nm (57%). En la Figura 5.4 se puede observar que los tamafios de particula obtenidos fueron
mayores que los observados en los anélisis debido a la agregacion durante la preparacion de
la muestra, ya que el agua se us6 como dispersante (Gao et al., 2010). Sin embargo, la

distribucién del tamafio estrecho da una buena idea de la fiabilidad del método de sintesis.
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Figura 5.4 Analisis de distribucién de tamafio empleando la técnica de DLS para

nanoparticulas.
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5.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La morfologia y el tamafio de las muestras se estudiaron mediante un microscopio
electrénico de transmision (TEM) En las muestras analizadas se encontraron nanoparticulas
esféricas dispersas con un tamafio promedio de alrededor de 120 nm en el caso de Fez04
(Figura 5.5 a); mientras que para las particulas de ferrita de zinc, se obtuvieron particulas
semiesféricas irregulares con diametro alrededor de 60-80 nm (Figura 5.5 b). En todos los
casos, las particulas se encuentran compuestas de granos pequefios con un didmetro inferior
a 20 nm, lo cual est& en buen acuerdo con los tamarfios de granos XRD calculados. Para las
nanoparticulas de ZnFe»O4-Au hibridas, las nanoparticulas de Au redondas se distribuyeron
uniformemente sobre la superficie del 6xido; el tamafio de las particulas de Au se encontrd
en tamafios de 10 a 15 nm (Figura 5.5 c). Para comprender el efecto de la ferrita en la
nucleacion y crecimiento de Au, se prepararon nanoparticulas de Au libres usando un
proceso de reduccion en donde se observo que aunque las particulas de 6xido actian como
centros de nucleacion, su presencia evita el sobrecrecimiento mientras que en HAuUCIs, la
misma cantidad de reductor cedido a nanoparticulas mas grandes con formas irregulares
(Figura 5.5 d).

5.2.4.1 Espectroscopia empleando dispersion de energia de
rayos X (EDS)

Todas las muestras muestran porcentajes de Fe y O cercanos al valor tedrico esperado para
la magnetita (O = 27.64% Elem., 57.15%; atomo Fe = 72.36%; Elem 42.85% atomo) (CRC
Handbook of Chemistry and Physics, 2003, Xu, 2007) y ferrita de zinc (0=26.54 % Elem.,
57.15% &atomo; Fe=14.32% Elem., 28.57% atomo; Zn=27.12% Elem., 14.28%
atomo.)(Evdou et al., 2016, Xu et al., 2016). En la Tabla 5.1 se muestran los resultados
obtenidos de la caracterizacion de diferentes materiales mediante EDS.
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Tabla 5.1 Analisis de composicion quimica EDS para nanoparticulas de ferrita de hierro y

zinc
Elemento FesO4 ZnFe204 ZnFe20s-Au
Peso % Atdmico% Peso%  Atdmico% Peso % Atémico%
OK 27.32 56.47 25.32 54.50 24.26 53.96
SiK 0.72 0.97 0.99 2.32 0.28 0.19
Fe K 71.96 42.57 48.54 29.94 51.60 32.89
Zn K -- -- 25.15 13.25 23.75 12.93
Au L -- -- -- -- 0.11 0.02
Total 100.00 99.99 100.00 100.00 100.00 99.99

La ausencia de compuestos organicos confirma la conversién efectiva de las sales de Fe y
Zn en sus sales respectivas mediante dos reacciones que implican la formacién de un aducto
organico que contiene iones acetato (Ecuacion 5.1) seguido de la liberacidn de carbono como
CO. y gases CO (Ecuacion 5.2) en tratamiento hidrotérmico.

Zn?* + 2Fe?* + 3C,04% + 6H,0— ZnFez (C204)3* 6H20 (Ecuacion 5.1)
ZnFe; (C204)3* 6H20 — ZnFex04 + 2C0O2 + 4CO + 6H20 (Ecuacion 5.2)

5.2.4.2 Microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HR-TEM)

Se observd que las nanoparticulas de Au presentaban una alta cristalinidad en toda su
superficie (Figura 5.6 a) y en formas redondas de menos de 20 nm de ancho. Los patrones
de Transformacion de Fourier revelaron una estructura cubica fcc dispuesta a lo largo de 111
planos con un espaciamiento reticular d = 2,36 A en tres ejes (Matassa et al., 2016, Stoeva
et al., 2003). El material de ZnFe>O4 también mostrd una naturaleza cristalina donde fue

posible identificar sus planos principales con un reticulo distante d1 = 5.0 A (111) y d2 =
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4.2 (020) (Guo et al., 2013). Estos valores confirman la presencia de ZnFe2O4 espinela con
alta cristalinidad que podria potenciar la actividad fotocatalitica en comparacion con las
ferritas amorfas debido a un mayor rendimiento cuantico (Yuan et al., 2014, Tong et al.,
2013). La interaccion entre las particulas de 6xido y Au se analizaron mas a fondo en donde
fue posible observar que las nanoparticulas de Au se encontraron en las proximidades de los
planos (020) de la ferrita de zinc. Es interesante observar que en la mayoria de los casos, la
interfaz de ferrita de zinc cede a la nucleacion de Au con la cara preferencial (111), lo que

sugiere un crecimiento epitaxial dirigido (Figura 5.6 c).

Figura 5.5 Analisis TEM de nanoparticulas. a) Fe30a; b) ZnFe204; ¢) ZnFez0s-Au y d)
Au.
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5.3 Estudios de fotoactividad

Una de las principales caracteristicas con respecto a la preparacion de fotocatalizadores y su
posterior aplicacion es su comportamiento fotoquimico, ya que es deseable desarrollar
materiales con un area de superficie elevada y la capacidad de absorber la luz visible. Con
la finalidad de estudiar la actividad fotocatalitica de los materiales preparados, se suspendio
cierta cantidad de producto en MeOH y se midié su absorbancia de 200 a 700 nm usando
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). En la Figura 5.7 a) se muestra como todos los
oxidos de hierro mostraron absorcion de luz en la regién UV debido a la transicién de los
materiales de Fe2Os. Para FesOs, se pudo observar una banda de absorcion en la region UV
con un maximo de 354 °. Por otro lado, el ZnFe>O4, mostrd una absorcion continua de 200
a 400 nm. En este caso, también se observo un pico en la region visible alrededor de 480
nm. Como es sabido, ZnFe>O4 muestra absorcion de luz en la zona de interfaz visible (A =
350-450 nm); por otro lado, la longitud de onda de absorcion en ZnFe;Os-Au fue extensor
hasta 550 nm, que se debe a la Resonancia de Plasmon de Superficie de electrones en
nanoparticulas de Au; con estos estudios se confirmé que la adicion de nanoparticulas

de Au en la superficie de ferrita de zinc produjo una absorcion mejorada en la region visible
que podria contribuir a una mayor actividad fotocatalitica. El enfoque de la trama de Tauc
se usO para determinar la banda prohibida de los materiales y, por lo tanto, la actividad
fotocatalitica usando la relacion dada. La extrapolacion del valor (o hv)¥? a lo largo del eje
X en su regién lineal dio lugar a una banda prohibida indirecta que result6 ser de 3.99 eV
para FesOs, mientras que para ZnFe;O4 el valor observado fue de 3.77 eV. Estos valores
estan de acuerdo con los valores informados previamente (Sutka et al., 2013, Kumawat et
al., 2015). Sin embargo, en el caso de los materiales de ZnFe Os-Au, se observo una
reduccion del intervalo de banda prohibida; este comportamiento se puede atribuir a las
nanoparticulas de Au presentes que actian como eliminadores de electrones que aumentan
la vida media de los excitones inducidos por fotones (Ayati et al., 2014). Una de las tacticas
mas prometedoras para aumentar la vida Gtil del par e/ h™ en fotocatalizadores fue la
deposicion de nanoparticulas de metales nobles como Au, ya que los niveles de Fermi de

estos metales tienen menor energia en comparacion con la banda de conduccion (Bc) de los
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semiconductores mas comunes. (Koirala et al., 2015); por lo tanto, se crea una barrera
Schottky en la interfaz que iguala los niveles de Fermi de ambos materiales (Bera et al.,
2016). Esta modificacion permitira la transferencia de electrones excitados de
semiconductores B¢ a nanoparticulas metalicas mientras que h* permanecen en catalizadores
Bv.
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Figura 5.7 Estudios de la fotoactividad de los nanomateriales FezOa, ZnFe;04 y ZnFe0s-
Au a través de espectros de absorcion UV-Vis (a) y representacion de Tauc para la

determinacion de la banda prohibida de catalizadores preparados (b).

La fotoactividad de los materiales se prob6 bajo en luz visible para la oxidaciéon del
compuesto Rojo Congo de la siguiente manera:

Rojo Congo Luz visible / ZnFe;,0, Eficiencia de oxidacion

>

5.4 Cinetica de oxidacion de Rojo Congo bajo luz visible

La cinética de oxidacion del Rojo Congo (0.5 y 0.1 mM) se estudid en etanol / agua (25:75)
a diferentes pH (2.5 y 3.5) en presencia de ZnFe>O4-Au bajo luz visible. Se monitorizaron
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los cambios de absorbancia correspondientes a Rojo Congo (500 nm). La variacion de la
concentracion de sustrato, -Ln [Rojo Congo] contra el tiempo. Se obtuvo una linea recta, lo
que sugiere que la reaccion es de pseudo primer orden. En la Figura 5.8 se muestra como la
pendiente, es decir, la constante de velocidad de reaccion (k), es directamente proporcional
a la concentracion de colorante Rojo Congo; por lo tanto, la interaccion de ‘OH en la

oxidacion del colorante sigue un mecanismo Langmuir-Household (Tobaldi et al., 2013).

—kt = In (CE) (Ecuacién 5.3)

0

Donde:

k = Constante de velocidad de reaccion

t = Tiempo (min)

In = Logaritmo de la concentracion de colroante Rojo Congo

C y Co = concentraciones de sustrato de Rojo Congo en un tiempo establecido y un tiempo

inicial respectivamente.
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Figura 5.8 Oxidacion de colorante Rojo Congo bajo luz visible en presencia de ZnFe>Os-
Au.
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En la Tabla 5.2 se observan las velocidades de reaccion de los diferentes catalizadores para
la oxidacion del colorante en donde las concentraciones de Rojo Congo fueron de 1.0 mM,
catalizador 1.0 mg/mL y aun pH = 2.5 en un medio de disolucion (MeOH:H.O= 25:75).

Tabla 5.2 Velocidad de reaccion para la oxidacion de Rojo Congo bajo luz visible.

Catalizador k (mmol*L *'min™)
FesO4 NP 0.061+0.004
ZnFe;04 NP 0.057£0.006

ZnFe;04-Au NP 0.294+0.003

La tasa de degradacion del Rojo Congo bajo luz visible se logré cuando se utilizé ZnFe>Os-
Au como catalizador, lo que demuestra que las nanoparticulas de Au depositadas en la
superficie de ZnFe;O4 pueden inyectar electrones eficazmente en la banda de conduccion
para formar estados adicionales que han sido creados por los materiales dopados, lo que
conduce a la formacion de una hetero-union, los radicales *“OH se forman eficientemente
desde la superficie de los catalizadores, y la vida media del exciton (e / h*) aumentd. Como
resultado, se observd un aumento de la velocidad de reaccion (Choi et al., 1994). Una

propuesta de degradacion del colorante Rojo Congo se muestra en la Figura 5.9.

Oo=cCc=o0
— A
/ Dioxido de carbono

Formula quimica: CO,
Peso molecular: 44.01g/mol

N Formula quimica: C,HgN,*
1] Peso molecular: 208.22 g/mol
N

HO
SOj3”
o \ N
A\Y
Rojo Congo H N O
Formula quimica: C3,H;,Ng04S,> SO3 C o) Q
Peso molecular: 650.69 g/mol O,N
H,N Formula quimica: C14HgN3;O04S"
Peso molecular: 378.29 g/mol

o \ N\\
\ﬁ» D H NH

o
Formula quimica: C4H4N,03
Peso molecular: 128.09 g/mol

O
A

z=z

Figura 5.9 Propuesta de formacion de productos a partir de la oxidacion de Rojo Congo.
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Los resultados obtenidos de la degradacion (porcentaje de remocion) de Rojo Congo estan
dados por el promedio de tres experimentos y el valor reportado corresponde al promedio
obtenido. En la Figura 5.10 se muestras los graficos con porcentajes de remocion de los

diferentes tipos de tratamiento utilizados.
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Figura 5.10 Remocion de Rojo Congo por ZnFe2O4-Au bajo diferentes tratamientos

del disefio de experimentos 22 factorial.

Tabla 5.3 Efectos y contrastes de cada uno de los tratamientos estudiados en la

degradacién de Rojo Congo por ZnFe.O4/Au

Variable Efecto Contraste

a -4.03 -8.07
b 50.60 101

ab 11.11 22.2
C 29.94 59.9

ac 11.63 23.3

bc 22.51 45

abc -0.13 -0.27

53



El efecto individual de los factores estudiados fue determinado a través de los cambios en la

concentracion del contaminante utilizando un analisis de varianza (ANOVA) de un grupo

de pruebas a escala laboratorio mostrado en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Analisis de varianza (ANOVA) para la oxidacion de Rojo Congo en

presencia de ZnFe204/Au y luz visible.

Tratamiento G L | Efecto Suma de Media de | Relacion | Valor
cuadrados | cuadrados F P
a 1 -4.03 20.1 19.74 2.01 0.50
b 1 50.6 3174.8 3111.35 317.48 0.00
ab 1 11.11 153.1 149.99 15.31 0.07
c 1 29.94 1111.5 1089.31 111.15 0.01
ac 1 11.63 167.7 164.36 16.77 0.06
bc 1 22.51 628.3 615.74 62.83 0.02
abc 1 -0.13 0.0 0.02 0.00 0.19
Error 8 83.21

Se puede observar que dentro de los tratamientos utilizados, el tratamiento “b* fue el que

obtuvo un mayor porcentaje de remocion del colorante. Como resultado se obtuvo que las

condiciones dptimas para la degradacion, son las mostradas en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5 Condiciones optimizadas para la degradacion de Rojo Congo por

catalizador ZnFe2O4/Au bajo luz visible.

Tratamiento pH Catalizador Colorante
(mg/L) (mmol/L)
B 2.5 1.0 0.07
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos y en base a los resultados se acepta la hipotesis planteada; si se

sintetizan nanoparticulas de ZnFe>O4 modificada con Au, se tendra un fotocatalizador con
bandas de valencia que permitiran utilizar luz visible para degradar compuestos azo

presentes en soluciones sintéticas que simulan aguas residuales.

Con respecto a la revision de articulos realizado, se encontré que los fotocatalizadores
basados en 6xido de hierro se encuentran limitados y aunque existen diferentes tipos de
materiales utilizados en procesos de oxidacion avanzada, la mayoria de las investigaciones
hacen uso de lamparas ultravioleta y mayor cantidad de reactivos, para la degradacion de
contaminantes por lo que es de suma importancia encontrar un material econémico y facil

de crear.

Posteriormente se sintetizaron nanoparticulas de Fe3Os4 y ZnFeOs mediante métodos

hidrotérmicos. Estas ultimas fueron modificadas con nanoparticulas de Au.

Los materiales sintetizados y modificados fueron caracterizados detalladamente mediante
métodos analiticos, y se obtuvo que material coincide con los patrones estandar mediante un
difractograma; el tamafio de las nanoparticulas tuvo un aproximado de 120 nm para Fe3Oq;
de 60 nm para ZnFe>O4 y 80 nm para ZnFe>O4- Au y se compro que su composicion quimica
fuese la correcta mediante un analisis EDS en el que se muestra la presencia de Fe, O, Zn y

Au.

Asi mismo, se determiné la fotoactividad del material ZnFe;O4-Au mediante espectros de
reflectancia difusa, observando una banda visible de aproximadamente 550 nm debido al
efecto de resonancia de plasma superficial. Esto muestra que las nanoparticulas de ZnFe;O4-
Au pueden absorber luz visible para la excitacion del electrén de banda de valencia (Bv) a
la banda de conduccion (Bc). Esta excitacion de luz visible generd un orificio positivo en Bv
y un electron en Be, que son esenciales para la formacion de radicales a fin de degradar la

contaminacion.
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Los experimentos del disefio estadistico 2* factorial se llevaron a cabo considerando tres
variables de respuesta; pH, concentracion de colorante Rojo Congo y concentracion de
catalizador ZnFe>O4-Au. La cinética de oxidacion del colorante Rojo Congo siguié una

cinética de primer orden.

Para finalizar, la condicion optimizada fue la de mayor cantidad de catalizador modificado
con Au y la menor concentracion de colorante Rojo Congo con un pH &cido para obtener
una degradacion de 60%. Las nanoparticulas de ZnFe;Os-Au se emplearon para la
degradacion del colorante Rojo Congo bajo luz visible midiendo la concentracion del
colorante mediante el uso de un UV-Vis, mostrando que el fotocatalizador logra oxidar

eficientemente.
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