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RESUMEN
Los contaminantes emergentes (CE) son un tema que cada vez abarca mas el interés de los
investigadores que se dedican al desarrollo de tecnologias ecoldgicas, ya que si no se tratan
ni se busca una solucion para su degradacion, podrian dafiar al ser humano y a los animales
y el medio ambiente. Es por ello, que en el presente trabajo se investigoé al oxicloruro de hierro
(FeOCl), catalizador a base de hierro, usado en los procesos de oxidacion avanzada Fenton
y Fotocatdlisis, para la degradacion de los CE dichos gracias a la accién de los radicales libres
formados durante la reaccion. Se sintetizé FeOCI, y también FeOCI dopados con Ce (FeOCI-
Ce) y con Lantano (FeOCl-La). Se descubri6 que, para tener propiedades cataliticas
reproducibles, es necesario que sea humectado previamente; este efecto no fue reportado
anteriormente en la literatura. La capacidad catalitica fue estudiada utilizando solucién acuosa
del colorante Rodamina B (RhB), un colorante catiénico, como contaminante emergente
modelo. La disminucién de la concentracion del colorante en la solucion fue determinado por
espectroscopia UV-Vis; esta disminucién puede deberse a la destruccion del compuesto por
los radicales libres formados durante la reaccién, asi como por la adsorcion del colorante en
la superficie del catalizador; este proceso de adsorcidon no es tomado en cuenta en la mayoria
de los trabajos con FeOCI y podria ser la causa en la variacion de los resultados reportados
(1). Para estudiar el contenido de los compuestos protonados y no protonados presentes en
el proceso, se determiné el pKa de la RhB y el potencial Z de FeOCI, FeOCI-Ce y FeOCl-con
el fin de estudiar la interaccion electrostatica entre la RhB y el catalizador. Se hicieron ensayos
de adsorcion y de reaccion Fenton a varios pH (2, 3,6,7 y 10), a un pH de 10 la adsorcién
tiene una constante de adsorcion (k) que es de 0.0008 y es la mejor de los cuatro pH
estudiados, sin embargo, es pobre; asimismo en la reaccién Fenton, el pH de 3.6 es el que
presento la mejor degradacién con las mejores constantes de degradacion de 0.0452 y 0.0457
para lantano y cerio respectivamente cuando se afiadié una concentracion de 92.5 mM de
H.0,. Asimismo, se desarrollé6 un ensayo donde se varié la cantidad de H»O; afiadido y se
observé que al disminuir la cantidad del H,O; en la reaccidn Fenton el colorante tardaba mas
tiempo en degradarse, no llegando a méas del 90% de remocién en 180 minutos con 30.8 mM
de H20O.. A su vez, también se testeo la eficiencia de los catalizadores dopados con las dosis
de 46.3 mM y 92.5 mM del agente oxidante, determinandose que los catalizadores dopados
son los mas eficientes. Seguidamente se realizé un ensayo de Foto-fenton con una
concentracion de 12.3 mM de H20,y 0.279 soles de irradiacion, degradando al colorante en
menos de 15 minutos. Por ultimo, se realizaron dos pruebas de fotocatdlisis: una variando la
potencia de irradiacion a 0.178, 0.652 y 1 sol y en la otra empleando 0.279 soles de potencia,
en dichas pruebas ambos catalizadores dopados demostraron tener una actividad
fotocatalitica similar pero mejor que el catalizador sin dopar y su actividad depende de la

cantidad de luz que reciban para incrementar su velocidad de degradacion.
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ABSTRACT
Emerging contaminants (ECs) are a topic of increasing interest to researchers involved in the
development of green technologies, because if they are not treated and a solution for their
degradation is not found, they could harm humans, animals and the environment. Therefore,
in the present study, iron oxychloride (FeOCI), an iron-based catalyst used in advanced Fenton
oxidation and photocatalysis processes, was investigated for the degradation of these ECs
through the action of free radicals formed during the reaction. FeOCI, and also FeOCI doped
with Ce (FeOCI-Ce) and with Lanthanum (FeOCI-La) were synthesized. It was found that, in
order to have reproducible catalytic properties, it needs to be pre-wetted; this effect was not
previously reported in the literature. The catalytic ability was studied using aqueous solution of
the dye Rhodamine B (RhB), a cationic dye, as a model emerging contaminant. The decrease
of the dye concentration in the solution was determined by UV-Vis spectroscopy; this decrease
may be due to the destruction of the compound by the free radicals formed during the reaction,
as well as by the adsorption of the dye on the catalyst surface; this adsorption process is not
taken into account in most of the studies with FeOCI and could be the cause in the variation of
the reported results (1). To study the content of protonated and non-protonated compounds
present in the process, the pKa of RhB and the Z-potential of FeOCl, FeOCI-Ce and FeOCI
were determined in order to study the electrostatic interaction between RhB and the catalyst.
Adsorption and Fenton reaction tests were performed at various pH (2, 3,6,7 and 10), at pH
10 the adsorption has an adsorption constant (k) that is 0.0008 and is the best of the four pH
studied, however, it is poor; likewise in the Fenton reaction, the pH of 3. 6 is the one that
presented the best degradation with the best degradation constants of 0.0452 and 0.0457 for
lanthanum and cerium respectively when a concentration of 92.5 mM H202 was added.
Furthermore, a test was developed where the amount of H202 added was varied and it was
observed that by decreasing the amount of H202 in the Fenton reaction the dye took longer
to degrade, not reaching more than 90% removal in 180 minutes with 30.8 mM H202. At the
same time, the efficiency of the doped catalysts was also tested with doses of 46.3 mM and
92.5 mM of the oxidizing agent, determining that the doped catalysts are the most efficient.
Next, a Photo-Fenton test was performed with a concentration of 12.3 mM H202 and 0.279
suns of irradiation, degrading the dye in less than 15 minutes. Finally, two photocatalysis tests
were performed: one varying the irradiation power to 0.178, 0.652 and 1 sun and the other
using 0.279 suns of power, in these tests both doped catalysts showed a similar photocatalytic
activity but better than the undoped catalyst and its activity depends on the amount of light

received to increase its degradation rate.

Keywords: Fenton, Photo-Fenton, Photocatalysis, iron oxychloride, degradation, emerging
contaminant.
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INTRODUCCION

Los colorantes son ampliamente usados por diversas industrias, sobre todo las textiles
y papeleras, no obstante, una vez que el proceso de manufactura concluye, las aguas
residuales son desechadas al desagiie sin ningun tipo de tratamiento previo que pueda
disminuir la gran carga de contaminantes toxicos que cargan consigo. Una vez que
estan en las plantas de tratamiento, usualmente son tratadas con métodos muy sencillos
dentro de los cuales resalta la cloracion. Sin embargo; este tratamiento no degrada
contaminantes organicos como los colorantes, volviéndose entonces un peligro
potencial para el ser humano ya que estudios previos han demostrado que una vez
presentes en el agua, ingresan al organismo de seres vivos acuaticos como plantas y
animales causando malformaciones, asi como interrupciones en su desarrollo. En los
Ultimos afios se intensificé la busqueda de métodos eficientes de tratamiento de
efluentes industriales y de aguas contaminadas con CE. No obstante, aliin no existe una

tecnologia consolidada para este propadsito (2,3).

Entre las tecnologias existentes, los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) han
demostrado ser uno de los métodos mas efectivos para tratar este tipo de aguas
residuales, pero aun es necesario que se realicen estudios de optimizacion a fin de
reducir los costos operacionales. Dentro de los POA se encuentran los procesos de
Fenton y Fotocatalisis, que degradan a los contaminantes emergentes por medio de los
radicales hidroxilos (*OH) generados del agua mediante la descomposicion catalitica de
H.0, y la interaccidn con la luz respectivamente. Los procesos Fenton pueden llevarse
a cabo con o sin la presencia de luz. No obstante, a pesar de ser alternativas
innovadoras y atractivas en los tratamientos de aguas residuales, estos catalizadores
se encuentran aun en estudio ya que para ambos procesos se hace necesario la
optimizacion del desarrollo que aln tiene muchas limitaciones tales como la eficiencia 'y

el costo implicado (2,4).
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HIPOTESIS:

“‘Dado que el oxicloruro de hierro (FeOCI) es un catalizador que necesita mejorar su
actividad en los procesos de oxidacién avanzada Fenton, Fotofenton y Fotocatalisis,
es probable que tanto el oxicloruro de hierro dopado a Cerio (FeOCI-Ce) como el
oxicloruro de hierro dopado a Lantano (FeOCI-La) tengan un mejor desempefio para la

degradacioén del colorante Rodamina B”
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OBJETIVOS

Objetivo general
e Sintetizar y caracterizar los catalizadores oxicloruro de hierro (FeOCl) y
oxicloruro de hierro dopados con Lantano y Cerio (FeOCl-La y FeOCI-Ce) y
aplicarlos en los procesos de oxidacion avanzada Fenton, Foto-Fenton y

Fotocatalisis usando como modelo el colorante Rodamina B.

Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar el oxicloruro de hierro (FeOCI) y oxicloruro de hierro
dopados con Lantano y Cerio (FeOCl-La y FeOCI-Ce)

e Determinar la adsorcion de la Rodamina B por el catalizador oxicloruro de hierro
(FeOCl).

o Establecer el efecto de las distintas concentraciones de H.O» en la reaccion
Fenton con el oxicloruro de hierro sin dopar (FeOCI) y dopado (FeOClI-La y
FeOCI-Ce).

e Describir el efecto de los catalizadores dopados y sin dopar en la reaccion de
Fotocatalisis.

e Analizar la cinética de degradacién en los procesos Fenton, Fotofenton y

Fotocatalisis.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO
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1. Contaminantes emergentes

1.1. Contaminantes emergentes (CE)

La escasez de agua viene siendo una gran problematica para el mundo entero, pudiendo
aun empeorar debido a diversos factores como el incremento de la poblacion, el mal uso

de agua, el cambio climatico, la contaminacion, entre otros (5).

Los contaminantes emergentes (CE) son definidos como: “productos quimicos
naturales, manufacturados o hechos por el hombre o materiales que ahora han sido
descubiertos o se sospecha estan presentes en varios compartimentos ambientales y
cuya toxicidad o persistencia es probable que afecte significativamente el metabolismo
de un ser vivo” (6). Incluyen compuestos farmacéuticos, productos de cuidado personal,
pesticidas, plastificantes, colorantes, ignifugos y nanocompuestos (Figura 1). No
obstante, usualmente son detectados en concentraciones muy pequefas (Ug/L e incluso
ng/L) lo que hace dificil su tratamiento en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) (7-10).

Figura 1: Principales grupos de CE (11).
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La Tabla 1 muestra los diferentes estudios que se realizan con el fin de analizar la

presencia y comportamiento de los CEs en el agua.

Tabla 1: Diferentes investigaciones en CEs realizadas por areas de

estudio(Adaptacion de Ramirez et al.) (10).

AREA

ESTUDIOS QUE SE LLEVAN A CABO

Guimica

Propiedades quimicas

Cinéfica

Composicion

Subproductos de degradacisn

Matodos ansliticos de deteccidn

Estabilidad fisicoguimica

Estudios de los mecanismos de degradacion
Modslamients cinéfico

Muewvos materiales con propiedades sdaptadas para ser usados
como catalizadores|

Desarrollo de tecnologias de coddacidn
Dieterminacion de parametfras de rescoion
Tasas de remocion de contaminantes

Bioguimica

Bicacumulacion de contaminantas emergentes

Uso de microorganismos, biomasa, v materiales organicos en la
bicrremediacicn de contaminantes emergenies

Ecotovicologia

Uzo de = biorremedizcion en tratamiznto de aguss contaminadas
Estudio de bacterias con resistencia antibacieriana

Evaluacion de efectos mutagénices causados por s exposicion a
contaminantes emergentes

Ingenieria

Imtensificacion de nuevas tecnologias para el fratamiento de
aguas residuales, efluentes industriales, desagle sanitario, aguas
subterraneas, vy suelos  gue  conmtengan  contaminantes
recaloitrantes

Farmacologia,
Toxicologia, y
Medicina

Monitoreo v determinacion de producios de cuidado personal ¥
farmaciuticos en el medio ambiente

Efectos que conllevan uns exposicidn cronica a contaminantes
amergentas

Prevalencia de enfermedades derivedas por una exposicion
cranica @ contaminantas emergentas

Programas de monitoreo de salud

Rutas de exposicion a contaminantes emergentes

Aparicion  de  infecciones  resistentes & trafamientos
convencionales con anfibidlicos

Ciencias
Biologicas y
de Agricultura

Recuperacion de desperdicics agricolas para el desamollo de
adsorbentes o materiales que pueden ser ulilizados como apoyo
a los catalizadores

Uso de contaminantes emergentes en actividades de cultivo
Consumg de grandes cantidsdes de agua en los campos
agricolas y su transporte = diferentes comientes de sgua por
vertidos

Los contaminantes emergentes son introducidos al medio ambiente por medio de dos

formas: directa e indirecta. La forma directa a la presencia de CE en aguas residuales

industriales, hospitales, los hogares y las plantas de tratamiento. Los sedimentos

pueden absorber estos productos por distintas rutas, como regadios de cultivos y

humedad atmosférica (10,12).

La pandemia actual de COVID-19 ha ocasionado el incremento del uso de

medicamentos, jabones, detergentes, asi como los desinfectantes a base de cloro que

son altamente perjudiciales para el medio ambiente y los seres humanos si son

utilizados en grandes cantidades debido a que generan acerca de 600 tipos de

subproductos que son toxicos (13).
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1.2. Industria textil y su contribucion a la generacién de contaminantes

emergentes.

Las aguas residuales que han sido contaminadas con diferentes compuestos quimicos
ya sean provenientes de la urbe, industrias u hospitales deben de ser previamente
tratadas antes de ser vertidas a rios y lagos con el fin de evitar una contaminacion del
medio ambiente y poner en riesgo el balance ecoldgico y la salud, A través de los afios,
las industrias textiles, de plastico, farmacéuticas, de papel e imprenta han utilizado y
creado como parte de su proceso de manufactura compuestos téxicos y dafiinos que
suman un total de aproximadamente 10 000 tipos con una produccién de
aproximadamente 70 000 toneladas por afio a nivel mundial, los cuales son vertidos a
efluentes de aguas residuales causando preocupacion a diversos organismos que se
plantean el objetivo de legislar y regular este tipo de contaminantes destructivos para la
naturaleza. Entre los CE, los colorantes presentes en efluentes a un pH alcalino y alta
temperatura luego del proceso de tefiido, interrumpen el sistema de transporte de
oxigeno, ademas de pérdida en la productividad en el suelo. En la Figura 2 se presentan
los efectos toxicos que pueden causar los colorantes (3,11,14,15).

Ser
humano

* Tumor en la vejiga.
* Acumulacion de los metales pesados.

* Evita la reoxigenacion y suele atrapar iones
metalicos que cusan genotoxicidad y
microtoxicidad.

* Cuando se acumulan bloguean la penetracion

P I a n ta S de |a luz solar que interfiere con |a fotosintesis
v los niveles de oxigeno disuelto.

+ Afecta el crecimiento.
* Los metales pesados pueden permanecer en
las frutas

| ]
VI d a * Tumor en la vejiga.

* El colorante absorbe la luz evitando que las
plantas acuaticas hagan fotosintesis.

acuatica e

Figura 2: Efectos toxicos que pueden causar los colorantes (3).

La industria textil utiliza, como parte de su proceso, una gran cantidad de colorantes
(aproximadamente 749 toneladas) de estructuras diversas, de los cuales,
aproximadamente un 10% son vertidos a los cuerpos de agua (3,11). Estos colorantes
pueden ser extremadamente toxicos, pudiendo llegar a matar a los organismos
acudticos e incluso causar cancer como nos muestra un estudio hecho por Clarke y

Anliker quienes testearon alrededor de 3000 colorantes, 96% de ellos demostraron tener
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una concentracion letal del aproximadamente 10 mg/ dm?3. Este tipo de aguas residuales
no son sencillas de tratar, ya que ademas de los colorantes, lleva una carga de aceites
emulsificantes, agentes ablandadores, agentes quelantes, surfactantes, &cidos,
electrolitos, entre otros, que son esenciales en su proceso de tefiido (3,14).
Adicionalmente, acetato &cido, cobalto, arsénico, plomo, cobre, cadmio, mercurio y
niquel suelen a su vez acompafiar a estos efluentes, los cuales son un desafio extra al
tratado de aguas residuales (3). Es por ello que se han estudiado varios métodos con el
fin de remover los colorantes de las aguas residuales los cuales se listan en la Tabla 2

cuyo objetivo es remover no sélo el color sino también la mineralizacion:

Tabla 2: Métodos para el tratamiento de colorantes en aguas residuales
(3,11,14).

TIPO DE METODO TRATAMIENTO

Biologicos Tratamiento aerobico v anaerabico
Degradacion microbiana
Uso de enzimas puras

Fisicos Filtracion de membranas (0smosis

reversa, electro-dialisis, nanofiltracion)
Técnicas de sorcion

Quimicos Floculacion
Coagulacion electrocinetica
Métodos de oxidacion convencionales
Procesos enzimaticos
Iradiacicn
Electroflotacion
Oxidacion térmica por aire himedo

Los colorantes sintéticos poseen una gran estabilidad quimica convirtiéndolos en
compuestos recalcitrantes, haciendo que tratamientos comunes de aguas residuales
como la digestién aerdbica, agentes oxidantes y el tratamiento con luz no sean muy
efectivas. En los procesos usando membranas, los colorantes son retenidos en las
membranas requiriendo un tratamiento posterior de limpieza. Ademas, tanto los
tratamientos fisicos como la biodegradacion y la oxidaciéon térmica por aire hiumedo
tienen sus limitaciones, en el primer caso al s6lo retener los colorantes en la membrana
necesitan un tratamiento posterior; en todo caso, se debe descartarse en forma
apropiada en el segundo. En tratamientos por digestion aerdbica, los colorantes pueden
intoxicar a los microorganismos Aquellos efluentes con alta demanda quimica de
oxigeno producen grandes cantidades de furanos y dioxinas los cuales son
subproductos toxicos. Debido a ello, los POA son los mas prometedores, ya que
degradan los contaminantes usando radicales hidroxilos (*OH) que son lo
suficientemente potentes como para mineralizar la estructura sin la necesidad de aplicar

un tratamiento posterior (3,14).
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No obstante, los investigadores se encuentran constantemente en la busqueda de
técnicas que sean econémicamente viables ya que las condiciones de cada proceso
suele variar dependiendo del contenido del efluente, el destino de los productos y los
costos de operacion que se ven directamente influenciados por el tipo de maquinaria,

productos quimicos y tejidos que usara colorante liquido o sélido dependiendo del
proceso que se realice (3,11).

Los colorantes comerciales se pueden clasificar de acuerdo a: a) su estructura quimica

(Figura 3), b) su aplicacion y c) la carga de la particula al disolverse, tales como los
anionicos, catiénicos y los no iénicos.

| Colorantes azo i —N=h—
]
i I
_____________________ i
i Colerantes i
i antraquinénicos |
o)
[+]
[ | Reactive Blue 4
i\ Colorantes ! " ]
. - M
| indigo | =T [
| | y o
S - H
= = Acid Mue 71
| —h=0) NG
i+ Colorantes | NatyS oH
i nitroso !
L i
Aol green 1
: ----------------- hl . (o] OH
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i . 1 0
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i
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Acid Yellow 24
H
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i triariimetanos | t fl"
L i " Ha

Basic Red 9

Figura 3: Clasificacién de los colorantes de acuerdo a su estructura quimica
(Adaptacion de Yagub et al. ) (16).

1.3. Rodamina B como contaminante emergente

La rodamina B es un colorante organico soluble de peso molecular 479.02 g/ mol , es
usado en la industria textil para el tefiido, marcadores fluorescentes para el testeo
microscopico estructural, tefiidos, colorantes laser, y fotosensibilizador también es
usado como marcador biolégico en la investigacibn biomédica debido a su gran
versatilidad. Sin embargo, est4 asociado a efectos carcinogénicos y neurotdxicos; dafio

en el tracto respiratorio, ojos y piel, asi también, puede interferir en la penetracion de la
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luz, reduciendo la fotosintesis y respiracién en las plantas (3,14). La estructura de la
RhB esta relacionada a los triariimetanos y xantenos (Figura 4), tiene un grupo amino
catiénico y un grupo carboxilico (-COOH), de esta manera, dependiendo del pH, se
encuentra en la forma catidnica o zwitterionica (Figura 4). La RhB es mas grande que
otros colorantes como el anaranjado de metilo o el azul de metileno (17). Este colorante
asi como los otros usados por las industrias textiles son muy estables, ademas de ser
muy peligrosos por la formacién de metabolitos e intermediarios que son perjudiciales
para el medio ambiente, ademas de hacer al agua potable no apta para su consumo
(3,15,17).

Triarilmetano Rodamina B Xanteno

Figura 4: Estructura del triariimetano, Rodamina B y xanteno

1.4. Regulacién de contaminantes emergentes en el agua.

Muchas ciudades han tomado medidas para regular los CE; sin embargo las PTAR no
cuentan con estandares ni guias para tratar estos micro contaminantes (8). Ademas,
muchos productos de cuidado personal, compuestos farmacéuticamente activos y
guimicos aun no son considerados en dichas medidas (8). El tratamiento del agua
residual urbana ha sido reconocido como una de las mayores medidas a tomar para
lidiar con la escasez de agua ya que podria ser una alternativa para el suministro de
agua para el riego de los cultivos. Es por ello que recientemente la Union Europea ha
propuesto una serie de criterios minimos para aguas reusadas que pueden ser

propuestas para su uso en la irrigacion y recarga acuifera (5).

Los esfuerzos de los diferentes paises y organizaciones para hacer frente a los CE han

ido incrementandose y evolucionando con el pasar de los afios. Por ejemplo:

e En el afio 2000 el Parlamento Europeo y el Consejo de la Unién Europea

establecio algunas guias con el fin de que el uso de los cuerpos de aguas sea
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sostenible y seguros al ser utilizados como agua potable para la poblacion

europea (10).

e Enlos afios 2001, 2006 y 2011 China desarrollé como parte de su Plan Nacional
de Cinco Afios, programas con el fin de investigar sustancias que amenazan la
calidad de sus recursos naturales, y de esta forma lograr avances en la
proteccion del medio ambiente. Esto se llevo a cabo a través de diversas
estrategias como la reduccién de emisiones de contaminantes principales, mejor

monitoreo del medio ambiente y refuerzo del control de contaminacién (10).

e En los afios 2014 al 2018, la UNESCO como parte de su programa “Iniciativa
Internacional en Calidad de Agua para promover la investigacion cientifica”
desplegé un Proyecto de Contaminantes Emergentes en Aguas y Aguas
Residuales donde participaron expertos en politicas y cientificos de diferentes
organizaciones de los diferentes paises con experiencia en contaminantes

emergentes y calidad de agua (10).

De la misma manera, paises como Brasil, Argentina, Colombia, Venezuela y México han
realizado unos cuantos estudios donde los contaminantes encontrados con mas
frecuencia son la cafeina, el ibuprofeno, la trimetroprima, el sulfametoxazol, la
carbamazepina y el naproxeno. Lamentablemente, Latinoamérica tiene una politica de
regulacion de contaminantes muy pobre, esto viene acompafiado de una falta de
informacion y conocimientos de la presencia e importancia de los CE en aguas
residuales. Por su parte, Perd, junto con Panama y Nicaragua, es uno de los paises con
menor informacion en este campo, lo cual se debe al gran costo que implica el estudio

de ellos, acompafiado de una falta de intereses en politicas publicas ambientales (18).

2. Tratamiento de aguas que contengan contaminantes emergentes

Debido a la problematica de los CE, se han desarrollado tecnologias avanzadas de
tratamiento de aguas que han mostrado ser eficientes en su degradacion. Estas son
clasificadas en: a) procesos de oxidacion avanzada, b) tecnologias de cambio de fases
como lo son la tecnologia de membranas y la adsorcion y c) tratamientos biolégicos. La
Tabla 3 menciona distintos tipos de cada clasificacién (10). En este trabajo, solo nos

enfocaremos en los procesos de oxidacién avanzada (POA).
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Tabla 3: Porcentaje de estudios de las diferentes tecnologias avanzadas de

tratamiento de aguas (10).

Procesos de Oxidacion Materiales de Tecnologia de
Avanzada adsorcion membranas
Fotocatalisis 31% Materiales 55% Osmosis 40%
carbonosos reversay
directa

Basada en ozono  20% Biomateriales 24% MWanofittracion 309
Basadas en 14% Silica &% Ultrafiliracion  22%
Fenton
Radicales 13% Minerales de &% Microfiltracion 8%
sulfatos arcilla
Métodos de 11% Oridos de 1%
ultrasonido metal
COrdidacion 11% Resinas de 0.3%
electroguimica intercambio

2.1. Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los POA son denominados tecnologias fisicoquimicas que se basan en la generacion
in-situ de especies oxidantes que tienen una gran reactividad con materia organica e
inorganica por reaccién de agua o H»O; con catalizadores en la presencia o ausencia
de irradiacion UV, entre estas especies destacan los radicales hidroxil (*OH) y el radical
superéxido (02" que tienen una actividad superior al ozono, oxigeno atémico,
permanganato, radical perhidroxil y cloro(4,10,19-21). Muchos trabajos en esta area de
investigacion se han orientado a disefiar métodos que consigan una inmovilizacién,
soporte o modificacion de los catalizadores con el propésito de lograr su recuperacion

de una forma sencilla y reutilizarlo para otros procesos (10).

Las limitaciones de algunos procesos de tratamiento de aguas residuales son los altos
costos operativos debido al uso de productos quimicos y la energia requerida. Estos
procesos implican el uso de agentes oxidantes como peroxido de hidrégeno (H202) u
ozono (Os3), catalizadores (iones metalicos, 6xidos de metales, electrodos), e irradiacion
(luz UV, luz solar) separado o en combinacién con diversas condiciones como baja
temperatura o presion (20). No obstante, algunos estudios afirman que los procesos de
ozonizacion, Fenton y Foto-Fenton serian una buena solucion para el tratamiento
preliminar de aguas residuales de hospitales, ya que Foto-Fenton ademas de mostrar
una efectiva biodegradabilidad, también actlia como desinfectante removiendo asi
coliformes totales y termo-tolerantes (8), por ende la aplicaciébn de procesos de
oxidacion avanzada son parte de la tendencia de investigaciobn en cuanto a

contaminantes emergentes. La Tabla 4 nombra ejemplos de los POA més usados.
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Tabla 4: POA fotoquimicos y no fotoquimicos mas comunes (12).

POA No-Fotoquimicos POA Fotoquimicos
Ozono (O3) Fotolisis (UV + HzOz)
Fenton (Fe™ + Ha0y) Fotocatalisis (Luz + Catalisis)
Electrolisis (Electrodos + Energia) Foto-Fenton (Luz solar + Fenton)

Sonadlisis (Ultrasonida)
Microondas + H:O5

La aplicacion de los POA en el tratamiento de efluentes altamente contaminados y
complejos, como los desaglies de procesos industriales, han demostrado ser efectivos.
No obstante, estas tecnologias son afectadas por la composicion de la matriz ( por
ejemplo: materia organica) que contenga los contaminantes a destruir ya que podrian

causar el desarrollo de otras reacciones (10,22).
Dentro de los POA estan las siguientes tecnologias:

Ozonizacidn catalitica y ozonizacion: El potencial de oxidacién del ozono (Os + 2H* +
2e < 02+ H0O) es 2.07 V pudiendo este oxidar diversos contaminantes organicos al
reacciona con ayuda de un catalizador para formar radicales hidroxilos(4). Existen dos
tipos de ozonizaciones: heterogénea y homogénea; esta Ultima usa catalizadores
liquidos que estan compuestos generalmente de iones metalicos como Mn*?, Cd*?, Co*?,
Cr*3, Fe*?, Ni*?, Zn*2 y Ag*. La concentracion del ozono es de gran importancia en la
degradacién de los compuestos, ya que el coeficiente de transferencia de masa
volumétrica y la tasa de transferencia de masa incrementa proporcionalmente con su

concentracion (4).

Oxidacion fotocatalitica: Los catalizadores usados tienen la capacidad de absorber
energia, excitar las moléculas para poder formar electrones (e’) con habilidad reductora
y huecos (h*) con habilidad oxidante. Es asi, que el Oz se reduce formando radicales
superdxidos (O;") por accién de los ey los h* que migran a la superficie de los
fotocatalizadores donde el H,O se oxidara para generar radicales hidroxilo (*OH), los
cuales seran los responsables de la degradacion del contaminante (Figura 5) (4).
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UV/solar light irradiation

Conduction :

Band (CB) | Photocatalys
1
1

OH" : Valence Band (VB
\\~ h* h* h*

H,O

Organic contaminants + ‘O, (or OH )= CO, + H,0

Figura 5: Mecanismo general de reacciones fotocataliticas (23).

Oxidacién electroquimica: Su mecanismo de accion incluye oxidacion directa e
indirecta. La primera emplea &nodos, los cuales reaccionan directamente con la materia
organica generando una pérdida de electrones para formar compuestos de moléculas
mas pequefias. Por otro lado, la segunda genera productos intermediarios (radicales
hidroxilos) con un alto potencial de oxidacion que seran responsables de degradar las
sustancias organicas (4) (Figura 6).

(// s Fuente de
= .ol voltaje
f&* %\a
Celda f
Anodo o ‘ lectgoq imlcao Catodo
> (%] < 1+)
O
o 0
| oS empe

Sistema de
agitacion

Figura 6: Proceso de oxidacion electroquimica (24).
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2.2. Fenton clasico

La reaccion Fenton utiliza como reactivos la mezcla de perdxido de hidrogeno (H20) y
una sal ferrosa los cuales son inestables y tienden a perder su actividad si no son
transportados y almacenados con mucho cuidado (25). El fundamento de este proceso
es la formacién de radicales HO" por la interaccion de H.O- con hierro ferroso (Fe?*) en
medio acido. De esta forma el hierro al ser un catalizador no se consume (Ecuacién 1)

sino que se regenera a partir del hierro férrico (Fe®") (Ecuacion 2) (4,19,26).
H,0, + Fe?* < OH~ + HO* + Fe3* (Ecuacion 1)
Fe3* + H,0, — Fe?* + HOO + H*  (Ecuacion 2)

El proceso Fenton es considerado un proceso industrial viable para operar a condiciones
ambientales de presion y temperatura, cuyos componentes reactivos son faciles de

manejar. El proceso cuenta con grandes ventajas como son las siguientes: (26)

e Correcta aplicacion para diversos tipos de contaminantes, efluentes y cargas

organicas.
e Biodegradacion de compuestos organicos refractarios.
¢ Instalaciones y equipos sencillos.
e Escalabilidad del proceso.
¢ Menores costos de inversion y explotacion en comparacién a otros POA.
e Reactivos faciles de conseguir y manipular.
e No da lugar a la aparicién de compuestos organicos halogenados (AOX).
¢ Reduce la toxicidad en los efluentes.

e Aporta un tratamiento de coagulacion debido a la precipitacion de algunos

contaminantes con el Fe3*
Sin embargo, también presenta desventajas: (4,25)

e Grandes cantidades de lodo con presencia de hierro (oxihidréxido) que es dificil
de desechar.

e Se necesita trabajar a pH acido.

La Figura 7 presenta las etapas de un proceso de oxidacion avanzada Fenton, que
consiste en una reaccion de oxidacion que ocurre a un pH aproximado a 3, seguida por

una etapa de neutralizacion, y una de coagulacion de la materia suspendida. Cada una
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de las etapas ocurre en un reactor que es independiente y opera en modo secuencial
(26).

Neutralizacion Decantacion
* + H202 .+

e +Fe 3+ e +OH* Polielectrolito e A linea de
epH3 e pH 7 fangos

Coagulacion/floculacion

Oxidacion

Figura 7: Esquema general de un Proceso de Oxidacion Avanzada Fenton en el
tratamiento de aguas residuales (26).

2.2.1. Fenton heterogéneo

Este sistema es muy similar al Fenton clasico ya que es una reaccién entre el H,O,y el
Fe pero utiliza una matriz sélida; como consecuencia, la reaccion ocurre en la superficie
0 sub-superficie y hay una menor probabilidad de formacion de lodo. Esta es una
alternativa prometedora ya que es de facil separacion y menos dependiente del pH.
Como resultado, se simplifica el proceso, se maneja de mejor manera el catalizador y
se evita una contaminacion secundaria; es por ello que los catalizadores utilizados en
este sistema pueden ser reciclables en un amplio rango de pH (3.0-9.0) para evitar el
paso de la acidificacion, neutralizacion del proceso. Ademas; tener a) mejor rendimiento
de *OH en comparacién a los catalizadores usados en sistemas homogéneos y b)
estabilidad aun asi exista la presencia de metales activos en la operacion (25,27-29).
La mejora de la actividad en Fenton heterogéneo se explica por 2 razones principales:
(25)

e Los catalizadores a base de hierro usualmente son inmovilizados en algunos
suportes como por ejemplo grafeno, arcilla y carbén activados a través de
métodos de preparacion como lo es el método hidrotérmico.

e Al estar en una solucién heterogénea, el catalizador tiene una mayor facilidad de
transferir electrones, acelerando asi la reduccién de Fe*® a Fe*? y optimizando la

reaccion Fenton.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




= . UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM —«2 DE SANTA MARIA

No obstante, a pesar de lo anteriormente mencionado los sitios activos en los
catalizadores heterogéneos son menos accesibles por un efecto de impedimento
estérico, es por ello que se busca la constante mejora y busqueda de un catalizador que
tenga las propiedades de un Fenton homogéneo y heterogéneo (facil recuperacion,
estabilidad y reusabilidad) (29).

2.3. Fotofenton

Este proceso usa radiacion UV o visible combinado con H»O,y sales de hierro, las
cuales producen una mayor cantidad de radicales y por ende la tasa de degradacion de

los contaminantes organicos también se incrementa (30).

Como ya ha sido mencionado, uno de los inconvenientes del proceso Fenton es que
puede acumular iones de Fe®** durante el proceso y una vez que todo el Fe?" ha sido
consumido la reaccién ya no es viable, es por ello que en Fotofenton se da una
regeneracion de los iones Fe*'y los nuevos iones ferrosos reaccionan de nuevo con el
peréxido de hidrogeno formando radicales hidroxil e iones férricos, continuando de esta

manera con el ciclo. Ecuaciones 3y 4 (30).
Fe3* + H,0 + hv - Fe?* + HO* + H* (Ecuacién 3)
Fe3t + H,0, + hv > Fe?t + HO3; + H* (Ecuacion 4)

Ademas, Fotofenton a diferencia de Fenton ofrece un mejor desempefio a un pH acido,
ya gque a este pH los complejos Fe** son mas solubles y Fe(OH)?* es mas Fotoactivo,
adicionalmente, el proceso fenton necesita dos moléculas de H»,O; , mientras que el
fotofenton sélo una ya que se utilizan los fotones para reducir el Fe3*a Fe?* . Por Gltimo
pero no menos importante, gracias a una fotdlisis directa; el H,O, produce también HO*,

favoreciendo la degradacion de los contaminantes Ecuaciones 5y 6 (25,30).
[Fe(OH))** + hv - Fe?* + HO* (Ecuacion 5)

H,0, + hv - 2HO* (Ecuacién 6)
2.4. Fotocatdlisis

Los semiconductores como el TiO,, ZnO, Fe,03, CdS y ZnS tienen la capacidad de
actuar como sensibilizadores en presencia de una luz que es inducida en procesos
redox, ya que por su estructura electronica tienen la caracteristica de tener una banda
de valencia llena y una vacia. Esta caracteristica es muy util en reacciones de

fotodegradacién organica, ya que genera radicales libres a partir del H,O presente en el
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medio acuoso que intervendran en los POA, optimizando asi la degradacion de una gran
cantidad de compuestos organicos refractarios a biodegradables, mineralizandolos
eventualmente a CO;,y H,0 los cuales son inocuos (31,32).

Estos fotocatalizadores han alcanzado relevancia en el tratamiento de aguas residuales
ya que: (32)

e Trabajan a temperatura y presion ambiental.
e Mineralizan totalmente los compuestos.

e Tienen bajos costos operativos.

2.5. Adsorcion
Se define como la acumulacién de una sustancia en la interfase de dos fases que
pueden ser gas-sélido o liquido-sdlido. Aquella sustancia que se acumula en la interfase
es denominada como adsorbato mientras que el sélido donde ocurrird se denomina
como el adsorbente. La adsorcion se divide en dos tipos: a) adsorcion quimica: un fuerte
enlace une las moléculas o iones del adsorbato a la superficie del adsorbente por un
intercambio de electrones y b) adsorcion fisica: los enlaces intraparticulas del adsorbato

y adsorbente son débiles, por ende, en la mayoria de casos es irreversible (16).

La adsorcion fisica es la més usada y las fuerzas principales que controlan dicha
adsorcion son las de Van der Wals, interacciones dipolo-dipolo, polaridad, puentes de
hidrégeno, etc. Existen diversos factores que pueden influenciar la eficiencia de la
adsorcion; dentro de ellas, se encuentran las interacciones adsorbato-adsorbente, el
tamafio de particula del adsorbente, el pH, la temperatura, el area superficial del
adsorbente, el ratio del adsorbente-adsorbato y el tiempo de contacto (16). A

continuacion, se explica un poco mas del efecto del pH y la cantidad del adsorbente:

» Efecto del pH de la solucién: es uno de los factores mas importantes que
afectan la capacidad del adsorbente, la variacién en el pH conduce a una
modificacion en el grado de ionizacion del adsorbato y las propiedades
superficiales del adsorbente. La capacidad de adsorciéon a la superficie y los
centros activos se determinan por el pH al cual la carga superficial es cero (punto
de carga cero, pHpcc) Yy son usados para cuantificar y determinar las propiedades
electrocinéticas de una superficie. Por ejemplo, un adsorbente con grupos
funcionales OH" favorecera la adsorcion de colorantes cationicos (pH>pHpcc)
mientras que un adsorbente con carga positiva favorecera la adsorcion de los

colorantes aniénicos (pH<pHpcc) (16).
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» Efecto de la cantidad del adsorbente: la cantidad de adsorbente es un
pardmetro importante para determinar la capacidad de adsorcién para una
determinada cantidad de adsorbente en condiciones definidas. Usualmente, el
porcentaje de remocion se incrementa cuando la dosis del adsorbente aumenta
ya que la cantidad de sitios de sorcién incrementara proporcionalmente (16).

» Efecto de la temperatura: cuando el incremento de temperatura aumenta la
adsorcion, el proceso es endotérmico debido a un incremento de la movilidad de
las moléculas del adsorbato y un incremento de los sitios activos para la
adsorcion, por otro lado si la adsorcién disminuye cuando la temperatura se
incrementa entonces el proceso sera exotérmico ya que un incremento de
temperatura disminuiria las fuerzas adsorptivas entre en adsorbato y la superficie
del adsorbente (16).

3. Catalizadores

3.1. Catalizadores basados en Hierro

Los catalizadores utilizados en las reacciones Fenton heterogéneas o también
denominados procesos “Fenton-like” abarcan distintos tipos de categorias, sin embargo;
todos como parte de su composicidn tienen el Fe necesario para que ocurra la reacciéon
Fenton. Estos catalizadores basados en hierro han ganado amplia cabida dentro de los
catalizadores para el tratamiento de aguas ya que tienen una baja toxicidad, son de
naturaleza benigna para el medio ambiente, se sintetizan facilmente, tienen una buena
biocompatibilidad y por dltimo pero no menos importante, el Fe es abundante en la
corteza terrestre (4,29). Dentro de los catalizadores basados en Fe podemos encontrar

las siguientes categorias: (4)

a) Minerales de Hierro: magnetita, geotita, ferrita, ferrihidrita, turmalina.

b) Hierro zero-valente (ZVI)

c) Otros metales solos y 6xidos de metal: MnO, TiO,, Pd.

d) Materiales cargados de hierro y Oxido de hierro (usados como
soportadores): Alimina, carbén, silica, zeolita, biosorbentes, arcilla.

e) Estructuras metalicas-organicas: materiales funcionales cristalinos,

compuestos de ligandos organicos y metales de transicion.

Asimismo, a lo largo de los afios y de acuerdo a las necesidades requeridas para tratar
los CEs, se han sintetizado estos catalizadores con diversos métodos de preparacion
(Tabla 5): (29)
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Tabla 5: Métodos de preparacion de catalizadores basados en Fe.
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3.2. Oxicloruro de hierro (FeOCI)

Este es un catalizador heterogéneo poco dependiente del pH que ha demostrado tener
una excelente actividad en la degradacién de compuestos organicos, por su estructura
cristalografica empilada en capas denominada “Van der Waals” presentando una gran
cantidad de Fe insaturado en la superficie, que al estar expuesto, es capaz de promover
con mayor facilidad la reduccién del Fe** a Fe*?; junto a la electrofilicidad que presentan
el Cly el O, le confieren la capacidad de una eficiente transferencia de electrones del
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H.O, al Fe*® el cual actuara como precursor en la reaccion, facilitando la ruptura
homolitica del H,O, para formar radicales *OH (27,29,33). Adicionalmente, gracias a su
superficie de caracteristica polar compuesta de atomos de hierro insaturados, los
procesos fisicoquimicos implicados en el proceso de degradacion tales como la
complejacion, adsorcion del H,O,y desorcion de aniones se ven favorecidos (29).

En cuanto al mecanismo de regeneracion de Fe se explica de la siguiente manera:

» Como se observa en la Figura 8, este se da gracias a una eficiente activacion
del H,0y la formacion de HO*. Primero el Fe *® se convierte faciimente a Fe *2
produciendo O por su reaccion con el H,O; , luego de esto el Fe *? formado
anteriormente reacciona de nuevo con el H,O, generando HO" y completando

asi el ciclo redox (33).
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Figura 8: Regeneracion de Fe+3/ Fe+2 en las nanocapas del FeOCI cuando
reacciona con el H20; (33).

Adicionalmente, se ha hallado que este catalizador tiene una brecha energética més
reducida que otros catalizadores de Fe. Es debido a dicha propiedad que mejora su
actividad bajo la luz UV en la reaccion Fotofenton. A la par, también trabaja a un rango
de pH bastante amplio haciendo su manejo mucho mas sencillo evitando la formacién

de contaminantes secundarios que se dan con los otros catalizadores (34).

3.3. Antecedentes de estudio del FeOCl como catalizador heterogéneo en

Fenton

El catalizador FeOCI recién esta empezando a ganar apogeo en el campo de la
investigacion de tratamiento de aguas residuales, por lo que las publicaciones son aun
limitadas. A continuacion, se mencionan articulos recientes y relevantes a este trabajo
gue han sido estudiados en la remocion de algunas drogas presentes en aguas, ya que
son uno de los compuestos emergentes con mayor prioridad en el campo de la

investigacion del tratamiento de aguas residuales.
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Chen Y. et al. usaron a la rodamina B como el contaminante de estudio, sin embargo; a
diferencia de otros articulos; se enfocaron en el estudio de la adsorcién que puede tener
el FeOCl adicional a su capacidad de degradacién en la reaccidn heterogénea Fenton.
Los resultados mostraron que este catalizador tiene una alta capacidad adsorbente y
gue dicha propiedad podria afectar en los resultados que se reportan, siendo necesario
considerar la adsorcibn como un parametro a considerar cuando se evalla la

degradacién del FeOCI en contaminantes emergentes (1).

Cao Y. et al. estudiaron la capacidad de este compuesto de degradar la tetraciclina, que
es un antibiético de amplio espectro usado en el campo médico y de crianza de
animales, no obstante; su absorcién es pobre (el 30% al 90% es excretado a través de
heces y orina respectivamente) y su remocion en plantas de tratamiento es del 60%
aproximadamente. Como resultados se obtuvieron que el sistema FeOCI/H,O, puede
degradar hasta el 92.9% de la tetraciclina en 60 minutos en un pH de 4 y un 90% en un
pH de 7 (35).

Sun S. et al. usaron al FeOCI para estudiar la degradacion de la carbamazepina en una
reaccion de Fotofenton; se determiné que bajo las siguientes condiciones: 0,2 g/L de
catalizador, luz UV, una concentracién del0 uM de H,O, y 100 uM de carbamazepina
se logré una remocion del 90% en 30 minutos. Adicionalmente, se hicieron pruebas de
estabilidad del catalizador, donde después de 5 ciclos de 30 minutos el desempefio bajo
de 98.7% a 83.2%, demostrando su potencial reutilizacién (36).

Por dltimo, Chen Y. et al. emplearon el agente oxidante peroximonosulfato (PMS), ya
gue segun algunos estudios este ha demostrado ser mas selectivo para oxidar
sustancias micro-organicas, y el catalizador FeOCI en la reaccién Fenton con el
proposito de observar su capacidad de degradacion en el antidepresivo triciclico
Imipramina, 6 farmacos y otros 2 compuestos en aguas reales. La eficiencia para la
Imipramina fue de 65,6% usando 0,1 g.L! de FeOCly 1 mM de PMS después de 30
minutos y a un pH inicial de 6,0 , adicionalmente cuando se hicieron estudios para
estudiar el desempefio en aguas reales del sistema FeOCI/PMS la degradacion fue de
57,1%, 77,4%, 37,4%, 36,7%, 61,0% y 65,6% para etilparabeno, desipramina,
nitrobenceno, propanolol, metilparabeno, e imipramina respectivamente después de 30
minutos de reaccion, a pesar de tener la presencia de materia organica que podria inhibir

la remocion de los contaminantes (37).

3.4. Radicales libres en Fenton y Fotofenton.
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Los radicales *OH reaccionan inmediata y aleatoriamente con los compuestos organicos
e inorganicos en una tasa aproximada de 107y 10 L.mol*s™ logrando alterar a los
compuestos organicos a través de interacciones radical-radical, abstraccion del
hidrogeno de ciertos grupos funcionales y transferencia directa de electrones,
generando de esta forma la mineralizacion y conversion completa de compuestos
toxicos organicos a H,O, CO, y acidos inorganicos en el mejor de los casos 0 sino

convirtiéndolos en residuos menos toxicos, simples y listos para ser tratados (10).

3.5. Comportamiento del FeOCI a través de diversos pH.

Los estudios han demostrado que la reaccion tradicional de Fenton muestra una mayor
eficacia en el rango de pH 2-4, ya que usualmente a pH muy altos o bajos los
catalizadores a base de hierro tienden a desactivarse por hidrolisis, precipitacion del
Fe®* o cargarse negativamente o positivamente, repeliendo asi el contaminante organico
(4,25).

No obstante, el rango de pH éptimo y el pH donde la eficiencia de la degradacion de los
contaminantes organicos disminuye depende del proceso y experimento Fenton que se
esté llevando a cabo ya que las condiciones experimentales, el tipo y concentracion del
contaminante, asi como el catalizador empleado variara en los diferentes procesos (25).

3.6. Importancia de la concentracion del catalizador en la reaccion.

Como ya se mencion6 parrafos atras, el Fe?* como catalizador cumple un rol bastante
importante en la reaccion de degradacion de los contaminantes organicos puesto que el
Fe2'y H,0O; reaccionan en cantidades estequiométricas por lo que la concentraciéon de
los radicales formados dependeran de la concentracién de ambos reactantes., ademas,
a mayor cantidad de catalizador en la reaccién, mayores son los sitios activos que se
encargan de descomponer el H.O, .Sin embargo, una cantidad excesiva del Fe?*
complicaria la reaccion por la formacion de lodos, el efecto captacion del HO* por el Fe?*

y como consecuencia légica los costos operacionales se verian incrementados (4,25).

3.7. Importancia de la concentracion del agente oxidante en la reaccion.

Al igual que en el caso de catalizador, al reaccionar en cantidades estequiométricas, la

actividad aumentara con la concentracion del oxidante No obstante, una cantidad
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elevada de H,O:incrementa los costos operacionales por un efecto de captacion de HO*

por el H>.0O; que afectaria de forma negativa la degradacién (4,25).

3.8. Mejora de la actividad catalitica del FeOCI a través de la adicion de otros

elementos/compuestos y estudio de diversos contaminantes emergentes.

Yang X. et al. elaboraron modelaron y estudiaron la cinética del oxicloruro de hierro
suportado en silica (FeOCI/SiO,) en la degradacion de Bisfenol A (BPA), (ha demostrado
causar problemas de obesidad, pubertad temprana, neuroldgicos, reproductivos, cancer
de prostata, cancer de mamas y diabetes), sin embargo; es utilizado como un
intermediario en la fabricacion de plasticos y puede ser un contaminante en aguas. Los
resultados mostraron un incremento en el area superficial debido a una buena dispersién
del FeOCl en la silica, optimizando asi la degradacién de los compuestos organicos.
Ademas de ello, la degradacion del BPA en presencia del H,O- fue casi completada a
los 180 minutos (38).

Sabri M. et al. desarrollaron un estudio del TiO,/FeOCI con la adicion del persulfato (PS)
como agente oxidante. El didxido de titanio TiO, es un fotocatalizador con una gran
fotoactividad e inocuidad que es popular actualmente en la purificacion de aguas
residuales, sin embargo; tiene la desventaja de tener la brecha energética y la facil
recombinacion de cargas (electrén y agujeros). La actividad se puede mejorar
modificando la superficie, dopando con un no metal o acoplamiento con algin metal. El
estudio demostrd que el sistema TiO./FeOCI (20%)/PS degrado el colorante rodamina
B en 90 minutos, tuvo una constante de degradacion de 3.4, 7.3, 8.5 y 2.6 para los
colorantes azul de metileno, anaranjado de metilo, rodamina B y fucsina
respectivamente, y tuvo un desempefio exitoso después de cuatro corridas

demostrando su estabilidad (39).

Liu Z. et al. por otro lado, investigaron al FeOCl en un sistema electro-Fenton
heterogéneo para degradar ciprofloxacino. Para ello se utilizé un catodo de filtro de
grafito (GF), el cual ha demostrado ser un material de facil modificacion, disponibilidad
comercial e integridad mecanica, asi como sulfuro de molibdeno (MoS.) el cual es un
sulfuro de metal de transicion laminado que usado en Fenton actlia promoviendo la
reduccién del Fe™ a Fe*? por la oxidacion del Mo™ expuesto en superficie. Los
resultados mostraron que GF@MoS,@FeOCI trabajando a un pH de 6 logré el 96% de
la remocién del ciprofloxacino en 60 minutos, ademas de tener una buena estabilidad

después de 6 corridas (40).
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Pan X. et al. por su parte, modificaron al FeOCI incorporando nanotubos de carbén
(CNTSs), el cual es un material rico en electrones que facilitan la reaccion redox de Fe*3
a Fe*?y también Fe>O;3 con el fin de potencial su actividad catalitica y hacerlo escalable
a nivel industrial. Los autores concluyeron que el sistema FeOCIl/Fe,Os/CNTs degrad6
el 100% del colorante azul de metileno en un tiempo de 20 minutos usando una
concentracion baja de catalizador, H,O, de 0.1 g.L"* y 0.06 mM respectivamente. Su
aplicacion préactica se demostré afladiendo una membrana laminar al sistema con el fin

de evitar una contaminacién secundaria por el mismo catalizador (41).

Asimismo, Tan C. et al. doparon FeOCI con cobalto y estudiaron su capacidad de
degradacion del paracetamol y la fenacetina. ElI Co es un activador del agente oxidante
peroximonosulfato, por ello en este estudio se propuso utilizarlo para reemplazar el
H.0..Se concluyé que el sistema Co-FeOCI/H,O, degrada eficientemente al
paracetamol y fenacetina (98.2% y 89.9% respectivamente), sin embargo; su

rendimiento después de 3 ciclos se deteriora considerablemente (42).

Finalmente, Zhao J. et al. estructuraron un nuevo esquema Z incorporando al g-CsNa,
cuya area especifica, alta respuesta a la luz visible y estructura 2D le confieren una
mayor cantidad de sitios activos y actividad en reacciones Fotofenton. Como resultado,
el sistema g-CsN4/FeOCI-20 degrado el 90% del colorante rodamina B en 60 minutos
con ayuda de radiacién de luz visible y el 90% del antibiético tetraciclina después de 20
minutos de radiacion de luz visible, ademas de ello; se demostr6 que el H,O; es
importante durante la reaccion ya que aporta los radicales libres necesarios para que

ocurran las degradaciones (43).

3.8.1. Dopaje de metales raros en catalizadores

El mecanismo por el cual los semiconductores acttan es por la irradiacion de la luz que
excita a los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién.

Sin embargo, los pares huecos- electrones se pueden recombinar o reaccionar con los
donadores o aceptores de electrones adsorbidos en la superficie de los
semiconductores, sin producir radicales activos. esto se podria minimizar si estos
donadores o aceptores se encuentren en la superficie. Los lantanidos pueden potenciar
la actividad UV de los catalizadores facilitando la adsorcion de los contaminantes
organicos o actuando como aceptor de electrones y minimizando la recombinacién del
electrén con el agujero.Los lantanidos en baja concentracibn pueden aumentar la
actividad por: (44)

e Atrapando los electrones evitando que ocurra una recombinacion con el agujero.
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e Su incorporacion da lugar a estados de sub-brechas energéticas que reposan
en la banda de conduccién del semiconductor.

e Los electrones pueden ser excitados de la banda de valencia a los niveles 4f del
elemento raro gracias a la luz visible.

e Los electrones atrapados pueden reaccionar con el oxigeno y formar especies

reactivas de oxigeno.

A pesar de que el oxicloruro de hierro (FeOCI) presenta excelente actividad Fenton
y Foto-Fenton por su especial estructura de empilamiento anteriormente
mencionada, es necesario mejorarla encontrando un componente con estructura
similar, que realce su actividad catalitica, y que incremente el area de contacto entre
estos componentes. Para lograr este proposito se han estudiado principalmente tres
elementos raros: Cerio, Lantano e ltrio (45,46).

El CeO; ha demostrado tener una actividad eficiente en sistemas Fenton heterogéneos
para la degradacion de compuestos organicos. En el caso de este elemento raro el ciclo
redox se da por el Ce**/Ce* el cual juega un rol importante para lograr una buena
eficiencia en la reaccion. El mecanismo por el cual se puede explicar este incremento
de eficiencia es por la reaccion catalitica del CeO,-H>O, principalmente en los sitios
superficiales del Ce*3, generando un impulso en la constante de degradacion en 10.8
veces méas que el FeOCl. Ademas, la estructura CeO,/FeOCI promueve una mayor
estabilidad estructural al FeOCl y una separacion eficiente en los pares de electrones
fotogenerados, que contribuye a la mejora de la actividad catalitica actuando como

mecanismo sinérgico (46).

El dopaje del La e Y ha revelado potenciar la actividad catalitica del FeOCI en una
solucién neutral bajo la estimulacion de luz solar y a temperatura ambiente. Esto se da
porque existe una mayor energia de adsorcion con el H20- en los sitios del La e Y en
comparacion a los sitios del Fe, lo que genera que los electrones fotogenerados en la
reaccion sean atrapados por estos dos elementos raros, favoreciendo la
descomposicion del H.O.y la produccién de los radicales *OH (45).
Adicionalmente, se dan dos propiedades quimicas intrinsecas muy interesantes que son
importantes en su capacidad de transferencia de electrones al H2O;: (45)
e Lalongitud del enlace Fe-O en el FeOCl/Lay el FeOCI/Y (1.81 Ay 1.82 A)es
mas pequeno que con el FeOCI (2.06 A) lo que genera una mayor interaccién
con el Fe-O en las estructuras que han sido dopadas .
e Lalongitud del enlace Fe-Cl en el FeOCl/La y el FeOCI/Y (2.33 Ay 2.31 A)es
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mayor que con el FeOCl (2.22 A).

4. Orden de unareaccion

El orden de una reaccion quimica se refiere a la relacion entre concentracion y la
velocidad de reaccion de los reactantes de una reaccién quimica se va a determinar
experimentalmente por determinados pardmetros. Dentro de las caracteristicas del
orden de reaccion estan: a) el orden de reaccién no depende estequiométricamente de
los coeficientes de los reactantes en una ecuacion balanceada, b) sé6lo se considera la
concentracién de los reactantes y no de los productos formados al final de la reaccion,
c) el valor del orden de reaccién se puede obtener por la sumatoria de los exponentes
de los valores de concentracion de la velocidad de reaccion y d) el orden de la reaccion
representa la cantidad de reactantes cuya concentracion afectard directamente a la
velocidad de reaccion (47).

Los érdenes de reaccién pueden ser de: a) orden cero: la velocidad de la reaccion no
dependera de la concentracion de los reactantes, por lo tanto si alguna concentracién
cambia, la velocidad no se vera afectada, b) primer orden: la velocidad dependeréa de la
concentracion de so6lo uno de los reactantes; por mas que haya mas de un reactante,
los demas no tendran algun efecto en el orden, ¢) segundo orden: la velocidad de
reaccion sera dependiente de la concentracién de los dos reactantes o en su defecto
del cuadrado de la concentracion de uno de los reactantes y d) pseudo-primer orden:
son tomadas como una aproximacion de las reacciones de primer orden debido a una

alta concentracion de uno de los reactantes (47).

Para determinar la constante de una reaccion (k) y/o érdenes de reaccién se pueden

utilizar los siguientes métodos:

e Método grafico: en este método se dibuja un grafico donde los puntos dentro
de la gréafica deberan unirse siendo lineales o en su defecto llegando a la mayor
linealidad posible. En el eje x siempre ira el tiempo y en el eje y irdn los siguientes
parametros dependiendo del orden de reaccion: a) orden cero: A
(concentracién del reactante), b) primer orden: InA'y ¢) segundo orden: 1/A.
La constante de reaccion estard dada por el valor de la pendiente (47,48).

e Método de las velocidades iniciales: con este método también se puede
determinar el orden de reaccién variando la concentracién de uno de los
reactantes y manteniendo al otro constante. La constante sera la diferencial de

los tiempos y las concentraciones iniciales de la reaccién ( Ecuacion 7): (47)
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Vo= — Ecuacion 7

e Tiempo de vida media: el tiempo en el cual la concentracion del reactante se
reduce al 50% se denomina el tiempo de vida media, de acuerdo a los distintos

6rdenes de reaccién se emplearan distintas ecuaciones (Ecuaciones 8,9 y 10)

(48).
[4l, .
—— 1 1 R,

tiy2 2k ' Ordencero | Ecuacion 8

0693 = % Y. WN ,
t = —_— |
1/2 k : Primer orden !

____________ : Ecuaciéon 9
1

tig = K[A], Segundo orden

Ecuacion 10

5. Potencial Z

El potencial Z (P2), es también llamado potencial electrocinético y es el potencial al cual
una particula se mueve en un campo eléctrico. El PZ muestra la diferencia de potencial
entre la doble capa eléctrica (DCE) de una particula que es electroforéticamente movil
y la capa de un dispersante que lo va a rodear en un plano de deslizamiento (49).

La DCE es una doble capa adsorbida que se desarrolla cuando una particula cargada
se dispersa; la capa interna generalmente se forma por iones con una carga opuesta de
la particula (capa Stern). Ya que el campo electrostatico de las nanoparticulas se
encuentra cargadas, una capa dispersa de iones con carga opuesta e igual crece mas
alla de la capa Stern, formando con esta la DCE. La disposicion de esta capa dispersa
varia en funcién a diversos factores como por ejemplo la concentracion, la fuerza iénica,
el pH, etc. Cuando un campo eléctrico es aplicado a dicha dispersion, las particulas
cargadas seran desplazadas hacia un electrodo opuesto, logrando asi la electroforesis.
Asimismo, en esta capa dispersa habra un plano hipotético que va a actuar como una
interfase entre las particulas en movimiento y la capa del dispersante alrededor de este
mientras ocurre la electroforesis, el potencial Z es el potencial en dicha interfaz fluido-
particula y el plano es la caracteristica en el plano deslizante/cortante. La Figura 9 es
una representacion de una particula cargada negativamente, junto a ella se encuentra

adherida la capa Stern con iones de la carga opuesta (iones positivos); seguidamente
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se encuentra la capa difusa con cargas tanto positivas como negativas. Cuando ocurre
la electroforesis, la particula que ha adsorbido la DCE se desplazard a uno de los
electrodos (electrodo positivo) a través del plano de deslizamiento convirtiéndose en la
interfaz entre las particulas dispersantes y las moviles. EI PZ ser4 el potencial
electrocinético de dicho plano de deslizamiento (49).

Electrophoresis

-Ve +Ve

Electrode

Electrode

Slippingplane ()
Particle surface
(W) Stern layer

Figura 9: Representacion de una particula cargada negativamente y un ensayo
de electroforesis (49).

5.1. Factores que influencian el PZ

e Concentracion: El efecto de la adsorcion en la superficie y la DCE son
determinados por la relacion entre la concentracién y el PZ, en condiciones
donde la muestra se encuentra diluida, el fenémeno de adsorcion en la superficie
predomina y por ende el PZ incrementa con la concentracion (49).

e pH: Es el factor mas importante en la medicion del PZ de dispersiones acuosas.
El PZ varia con el pH y se volvera mas positivo o negativo de acuerdo a la
basicidad o acidez (49).

e Fuerza idnica: Cuando la fuerza iénica se incrementa, la DCE se comprime y

por lo tanto en PZ decrece (49).

6. Espectroscopia UV-visible

El objetivo de la espectroscopia cuantitativa es determinar la concentracion de un analito
dentro de una solucién dada, esta determinacion esta basada en la cantidad de luz que

es absorbida desde una proyeccion de luz de referencia que pasa a través de dicha

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




g UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE : CATOLICA

TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

solucién. La presencia del analito en la solucion va a afectar directamente la
transmitancia relativa a través de la solucién o la absorbancia también, que sirven como

un indicio de la concentracion de la concentracién (50).

Con el fin de analizar el analito la solucion, esta es colocada en una celda de absorcion
y una ruta de radiacion que pasara a través de la muestra y posteriormente sera una
muestra de referencia. La solucién a ser analizada es colocada en una celda de
absorcion que puede ser de vidrio o de cuarzo y por la cual pasara una longitud de onda
determinada, la cantidad relativa de luz que pasara a través de la muestra servird para
determinar la concentracion del analito. De esta forma podemos establecer mediante la
transmitancia o absorbancia la relacion entre la energia del haz de luz incidente y de
salida (50).

La transmitancia por un lado es definida como la relacién de la radiacion incidente (Po)
y la radiacion que sale por el lado opuesto de una celda de absorcion (P) (Ecuaciones
11y 12) (50).

T = P/P, (Ecuaci6n 11)
%T = (Pﬂ) x 100 (Ecuacion 12)
0

No obstante, la relacion entre la transmitancia y la concentracion es no linear, por lo que
se necesita otra forma de relacionar la radiacion incidente y la de salida con el fin de
determinar la absorbancia de una solucion que dependera las excitaciones electrénicas
entre atomos y moléculas, y son resultado de una insaturacion y la presencia de

electrones no enlazados en las moléculas absorbentes (Ecuacién 13) (50).
A =log(P/Py) = —logT = 2 — log%T (Ecuacién 13)

Asimismo, la ley de Lambert-Beer expresa de una forma linear la relacion entre la
absorbancia de una solucién y la concentracion de las especies absorbentes aunque
siempre se debe de prestar atencién en las soluciones muy concentradas ya que
usualmente esta ley es aplicable para analitos de un maximo de 10 mM (esto dependera
de la quimica de cada compuesto) debido a un decrecimiento en la distancia
intermolecular que afectara la distribucion de la carga de moléculas vecinas, afectando
de esta manera la capacidad del analito para captar fotones a una determinada longitud
de onda (Ecuacién 14) (50).

A = abc (Ecuacién 14)
Donde:

A= absorbancia, la cual no tiene unidades.
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a= absortividad, la cual es una constante proporcionalmente dependiente de las

propiedades moleculares de la solucién problemay es expresada en (cm)?*(M)?
b= longitud de la trayectoria a través de la solucién (cm)
c= concentracién de las especies absorbentes, expresado en mM, M, mg.L?y %

Sin embargo, en la practica existen ciertos inconvenientes como la dispersion o
propagacion en las especies absorbentes o la interferencia en la entrada o salida de luz
en la celda que pueden afectar la absorbancia correcta de una solucién por lo que se
debe de tener mucho cuidado durante la medicion de las muestras en el
espectrofotdmetro, ademas de errores potenciales por parte del analista como ruido
instrumental, lecturas realizadas en campos extremos, técnicas de preparacion de

muestras inapropiadas (Tabla 6) (50).

Preparacion Usualmente suele ser muy sencilla ya que

de la muestra sdlo se necesitaria una homogenizacion
fcon el fin de tomar una muestra
representativa) y clarificacién (con el fin de
evitar una absorcidn errdnea debido a
soluciones turbias).

Solucion de Esta solucidn por lo general es el solvente

referencia empleado ya sea agua o al buffer, pero en
soluciones mas complejas donde el analito
necesita ser modificado quimicamente con el
fin de obtener una lectura apropiada se trata
la solucion de referencia de la misma
manera que se tratd la muestra, pero sin
ella.

Celda o cubeta La celda debe de estar compuesta por

de retencion materiales que no absorben radiacion en la

de muestras region espectral usada, por ello se debe de
elegir de acuerdo al rango de lectura.
Rango UV > Cuarzo o silice fundida
Hango visible= Vidrio de silicato

Tabla 6: Factores a considerar para evitar errores en el ensayo (50).

4.1. Instrumentaciéon

e Fuente de luz: el poder de la radiacion emitida debe ser constante y suficiente
para una correcta respuesta en el detector, usualmente cuando se requiere una
fuente en el rango visible es una lampara de filamento de tungsteno (350-
2500nm) y en el rango UV es una lampara de descargas eléctricas de deuterio
(160-375).
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e Monocromador: aisla el grupo especifico, continuo y estrecho de las longitudes
de onda que seran utilizados durante el ensayo.

e Detector: cuantifica la luz transmitida a través de la celda, los mas usados son
los fototubos, detectores de fotodiodos y tubo fotomultiplicador.

o Dispositivo de lectura: amplifica la sefial del detector para que el analista luego
pueda procesar los datos emitidos, la forma final que muestre la sefial dependera

de cuan complejo sea el sistema (medidor analogo y dispositivo digital).
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CAPITULO II

MATERIALES Y
METODOS
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MATERIALES

Equipos de laboratorio

¢ Moledor de granos

e Horno, Binder modelo FD56

¢ Hot plate magnético, VWR.

e Espectrofotémetro UV-visible, Genesys 150

e Centrifuga modelo PLC-05

e Balanza analitica (0.001 g -210 g), OHAUS modelo AR2140
e Balanza (0.01 g -2200 g), OHAUS modelo SPX2202.

e pHmetro de sobremesa, Jenway modelo 3510

e Bomba de filtracion al vacio, Milipore

e Agitador magnético

e Vortex, VWR modelo 9453VW ALE U

e Agitador- incubadora, TOU-50/120

e Sonicador de punta, Ningbo Sjialab Equipment CO. modelo SJIA-650 W
e Zetasizer, Malvern para determinar el potencial zeta.

e Simulador solar, Clase AAA, 300 W, 50x50 mm, Sciencetech modelo SciSun-
300

Materiales de laboratorio

e Vasos precipitados de 25, 50, 100 mL y 1000 mL
e Erlenmeyer de 100 mL

e Tubos de ensayo descartables.

e Tubos para centrifuga de 5 mL

e Micropipetas de 10-100 pL,100-1000 pL y 500-5000 pL
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e Crisoles de alimina con tapa

¢ Membranas lisas de nylon hidrofilicas con tamafio de poro de 0.45uM y 47 MM
de didmetro para filtrar las particulas de catalizador durante el tomado de

muestra
e Baguetas
e Barras magnéticas
e Tamiz nimero 40 (425 pm), Granotest
e Equipo de filtracion al vacio
e Mortero
e Espatula de laboratorio
e Placas Petri
e Pinzas de laboratorio
e Celda de cuarzo
e Celda capilar bidentada apta para el uso del Zetasizer

e Jeringade 1 mL

Reactivos quimicos

e FeCls.6 H,O, Merck

e CeCls. 6H,0 = 98%, Merck

e LaCls. 7H,0 para analisis, Merck

e HCI 37%, Merck

o H»S0495-97% para analisis, Merck

¢ Rodamina B para microscopia, Merck.
e Etanol 96%

e Granulos de NaOH para analisis, Merck
e KH2PO4, Merck

e Na;HPO4, Merck

e Agua ultrapura
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DESCRIPCION Y PROTOCOLOS DE LAS TECNICAS USADAS

1. Validacion de la recta de calibracion

Para validar la recta de calibracion se procedi6 a disolver el colorante Rodamina B en
agua destilada con una concentracion inicial de 0.209 mM, seguidamente, se prepararon
5 soluciones con el fin de: realizar un barrido espectral, establecer la longitud de onda
con mayor absorbancia del colorante en estudio, asi como determinar los puntos de la

recta de calibracion.

A partir de esta solucién madre (0.209 mM) y los parametros anteriormente fijados se
prepararon 7 soluciones stock para la construccion de la recta de calibracion las cuales
fueron: 0.0010 mM, 0.0021 mM, 0.0042 mM, 0.0063 mM , 0.0084 mM, 0.0104 mM y
0.0115 mM. Las soluciones fueron leidas por un espectrofotometro utilizando una celda

de cuarzo.

2. Sintesis del oxicloruro de hierro (FeOCI)

Se pulveriz6 el FeCls.6H.0 en particulas lo mas finas y pequefias posibles con la ayuda
de un moledor de granos, seguidamente, se tamizé en un tamiz de tamafio 425 umy se
almacenoé en un recipiente con tapa. Se pesaron 18 gramos de FeCls.6H20 distribuidos
homogéneamente en 6 crisoles de alimina los cuales fueron tapados antes de llevarlos
al horno. Se llevaron los crisoles a un horno, se incrementd la temperatura a una
velocidad de 10°C min*thasta alcanzar 220°C, donde se mantuvo por 2h. Una vez
transcurridas las 2 horas, se sacaron los crisoles del horno y se dejaron enfriar a
temperatura ambiente por aproximadamente 1 hora en un desecador. A continuacion,
se paso el contenido a dos vasos precipitados de 25 mL y se dejé agitando por 1 hora
en aproximadamente 25 ml de agua destilada usando un agitador magnético.
Seguidamente, se centrifugd la suspension obtenida en el paso anterior, se descarto el
sobrenadante; este proceso se realizé por 3, finalmente, se hizo un lavado usando
etanol. Se filtr6 el catalizador y se dejo en un desecador por mas de 24 h. El catalizador
seco, se pulverizé el catalizador usando un mortero, el polvo producido se tamiz6 una
vez mas en tamiz de 425 pum, se guardo el contenido en eppendorfs de 5 mL, se envolvid

con papel aluminio y se almacen6 en un desecador.
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3. Sintesis del FeOCl dopado con Cerio y Lantano

Se pulveriz6 el FeCl;.6H,0 en particulas lo mas finas y pequefias posibles con la ayuda
de un moledor de gramos, seguidamente se tamizé con la ayuda de un tamiz de un
tamafio de poro de 425 um y se procedi6é a guardarlo en un recipiente para ser usado
posteriormente en el proceso de sintesis. A continuacion, se pesé en 8 crisoles de
alimina por separado 32 gramos de FeCl;.6H,0 distribuidos homogéneamente, luego
se agreg6 0.56 g de cerio 0 0.080 g de lantano segun sea el caso a cada crisol, se
disolvié esta mezcla con 3 mL de agua destilada en el caso del cerio y 3mL de una
solucion de HCI al 30% en el caso del lantano. En ambos casos se agité bien con una
bagueta con el fin que la solucion sea completamente homogénea, se dejo secar esta
solucién por al menos 12 horas a 80°C en una estufa y se llevaron los crisoles a un
horno con una temperatura constante de 220°C por 1h usando una velocidad de
calentamiento de 10°C.min! Luego se procedié a lavar, tamizar y almacenar como se

indic6 anteriormente (Figura 10).

Figura 10: Proceso de sintesis de los catalizadores.

5. Humidificacién de los catalizadores

Para la humidificacion del catalizador se pesé la cantidad que iba a ser requerida en las
pruebas a realizar y se coloc6 en tubos de ensayos descartables de 5 mL. Luego se
preparé el ambiente de humidificacion para lo cual: se llené un vaso precipitado de 1000
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mL con un poco de agua que fue usado como el ambiente himedo. A continuacion, se
calent6 el agua a 55°C aproximadamente y se tapd bien el vaso dejandolo a esa
temperatura constante durante 2 horas y media. Finalmente, se apago la hornilla y se

dej6 en dicho ambiente himedo durante al menos 12 horas antes de ser usado.

6. Determinacion del pKa de larodamina B y los catalizadores

> Para la rodamina B, se utlizaron 150 mL de la solucién 0.0104 mM,
posteriormente se bajo ligeramente el pH y se procedi6 a realizar una titulacion
potenciométrica con la ayuda de una micropipeta de 10-100 uL hasta llegar a un
pH de aproximadamente 10, la solucién estuvo en agitacién constante con la
ayuda de una barra y agitador magnético. Todos los valores de pH fueron
anotados, asi como los volimenes agregados para posteriormente armar la
curva de titulacion, hallar el volumen equivalente y el pKa del colorante (Figura
12).

» En el caso de los catalizadores FeOCl sin dopar y dopados, se utiliz6 150 mL de
los catalizadores a 1.86 mM en una solucion de agua ultrapura. Posteriormente,
se realizé una titulacién potenciométrica al igual que la Rodamina B y se
determinaron los valores experimentales del pKa de cada catalizado, antes de

cada adicion, se espero gue el valor de pH sea estable (Figura 11).

Las soluciones empleadas para modificar los pH fueron HNOz a 1.03 N y NaOH a 0.0545

N los cuales fueron previamente estandarizados.

Rodamina B Oxicloruro de hierro

Figura 11: Titulacién potenciométrica de la Rodamina B y Oxicloruro de hierro.
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7. Determinacion del potencial Z de los catalizadores

Los catalizadores humectados previamente fueron sonicados por 1 hora a 650 W de
potencia con pulsos de 2 segundos de encendido y 8 de apagado con un 70% de
potencia en un sonicador de punta que fue insertado en 100 mL de una suspension de
catalizador equivalente a 5.59 mM. Una vez finalizada la sonicacion, se centrifugo la
solucién a 10 000 RPM y se utiliz6 tnicamente el sobrenadante.

Se maodifico el pH de dicha solucion subiendo el pH de 1 en 1 hasta llegar a un pH de
10, por cada pH se tomaron muestras de 3 mL que fueron almacenadas en tubos
eppendorf de 3 mL hasta ser leidos. Se midieron los potenciales Z en una celda capilar
bidentada, para ello se utilizé también una jeringa de boquilla delgada y pequefia (1 mL)
para depositar las muestras cuidadosamente en el capilar evitando la formacion de

burbujas durante el llenado.

8. Pruebas de adsorcién de Rodamina B

8.1. Adsorcidn a diferentes pH
En las pruebas de adsorciéon se mantuvieron contantes: a) concentracion de catalizador
(2.80 mM), b) cantidad y concentracién de colorante (100 mL a 0.0104 mM) c)
temperatura que fue de 25°C. Para esto, el sistema estuvo dentro de un agitador-
incubador asegurandose que la luz no ingrese para evitar la reaccion de fotocatélisis
pueda ocurrir. Los pH se maodificaron usando HClI y NaOH al 0.05 N y 1IN
respectivamente dependiendo del caso, el valor de pH se midié usando un pHmetro y
un agitador magnético. Antes de cada medida, el pH fue calibrado. Cabe resaltar que
durante la modificacion de los pH los vasos se conservaron en ambiente oscuro ya que
todos fueron forrados con papel aluminio. También se tomé el pH de 3.6 que es el pH
de la solucién de rodamina B. Cada ensayo se realizé por triplicado y con agitacion
constante de 500 RPM, se tomaron muestras cada 10 minutos durante los primeros 90

minutos y luego cada 30 minutos hasta llegar a los 240 minutos.

9. Pruebas Fenton

Los ensayos fueron realizados por triplicado y cada muestra sacada fue depositada en
un tubo eppendorf para centrifuga de 5 mL donde previamente se coloc6 500 pL de un
buffer fosfato a pH 7 con el fin de parar la reaccion la cantidad de muestra tomada y el
fosfato afiadido fueron obtenidos usando una balanza; con estos valores se obtuvieron

los valores de dilucién. Las muestras fueron centrifugadas a 10 000 RPM por 15 minutos
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y leidas en un espectrofotometro en una celda de cuarzo de 1 cm con un barrido

espectral.

9.1. Fenton a distintos pH
Para las pruebas Fenton, se tomaron los pH 2, 3.6, 7 y 10 como en las pruebas de
adsorcion manteniéndose constantes la temperatura, cantidad catalizador, cantidad y
concentracion de colorante, asi como el ambiente oscuro, pero a diferencia del anterior
en este ensayo se adicion6 H;O, hasta obtener una concentracion 92.5 mM. Se
modificaron los pH con las soluciones de HCIy NaOH al 0.05 N y 1N segun sea el caso,
midiéndose con un pH metro, una barra agitadora magnético. Una vez alcanzados los
pH deseados se colocaron los vasos en el agitador-incubador en el que previamente se
introdujo un agitador magnético de 15 posiciones, dichos vasos fueron tenian su
respectiva barra magnética con una agitacion a 500 RPM para que la suspension esté
en constante movimiento y el catalizador no quede asentado al fondo del vaso. Se
tomaron muestras cada 10 minutos durante los primeros 90 minutos y luego cada 30

minutos hasta llegar a los 240 minutos.

9.2. Fenton variando las cantidades de peroxido
Se realiz6 de la misma manera que en la seccién 9.1, modificando Unicamente la
cantidad de H»O- adicionado en la reaccion Fenton. Las concentraciones de H,O- fueron
30.8 mM, 46.3 mM, 61.7 mM y 92.5 mM. La concentracién equivalente de catalizador
se conservé en 2.80 mM, asi como la cantidad y concentracién de colorante, el ambiente
oscuro y temperatura. Se tomaron muestras cada 10 minutos hasta llegar a los 90

minutos y luego cada media hora hasta llegar a los 180 minutos.

9.3. Fenton comparativo de FeOCI sin dopar y dopado
Los ensayos Fenton comparativos del FeOCI sin dopar y aquellos dopados con Cerio y
Lantano fueron realizados con dos concentraciones de H;O: 46.3 mM y 92.5 mM, las
condiciones de trabajo son las mismas descritas en la seccion 9.2 (Figura 12). No
obstante, los tiempos de la toma de muestra fueron distintos para las 2 dosis y se

muestran en la Tabla 7:
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Tabla 7: Tiempos de toma de muestra para las dosis de 75y 150 uL de H20..

Catalizador Cantidad de H:0;: adicionado
46.3 mM 92.5 mM

FeOCl 0, 10, 20, 30, 40, 50, 0,2, 5 810,12, 15,17,
60, 70, 80, 90, 120 y 20, 25, 30 y 40 minutos.

180 minutos.
FeQCl-Ce 0,25 8 10,12, 15, 0.2,5 8 10,12, 1517, 20
17, 20, 25, 30, 40, 50 y vy 25 minutos.
&0 minutos
FeQCl-La 0,25 6 10, 12,15, 0.2,5 8 10,12, 1517, 20
17,20, 25, 30,35 40 y y 25 minutos.
45 minutos.

Figura 12: Degradacién Fenton de la Rodamina B con el catalizador FeOCI-Ce.

10. Fotocatalisis

Se realizaron dos ensayos para las pruebas de fotocatalisis, la cantidad de catalizador
utilizada fue la misma (2.80 mM) asi como la cantidad y concentracion del colorante
(100 mL a 0.0115 mM) (Figura 13). Sin embargo, al ser un ensayo de fotocatalisis se
utilizé un simulador solar de 300 W clase AAA de la marca Sciencetech, a continuacion,

se describen los dos ensayos realizados y los tiempos de muestreo:

e El primer ensayo se realiz6 al 100% de irradiancia con los tres catalizadores
tomando los tiempos sefialados en la Tabla 8.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




v+ UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE ) Qﬁ% CATOLICA

TESIS UCSM Z  DE SANTA MARIA

e En el segundo ensayo los porcentajes de irradiancia se fueron aumentando
conforme el paso del tiempo tal como se puede observar en la Tabla 8, los
tiempos de toma de muestra también son descritos en dicha tabla.

e Por dltimo, en el tercer ensayo, el porcentaje de irradiancia se bajé al 50%; los

tiempos tomados son especificados también la Tabla 8.

Tabla 8: Condiciones de ensayos de fotocatalisis.

Catalizador PRIMER ENSAYO SEGUNDO ENSAYO TERCER ENSAYO
Porcentaje Tiempo de Porcentaje Tiempo de Porcentaje Tiempo de
de muestreo de muestreo de muestreo
irradiancia irradiancia imadiancia
FeOCl 100% 010, 20 y 20% 02y5 50% 0.2,5,10.12 .15,
30 minutos. 20,25,30,40,50
minutos. y 60 minutos
50% 38,1012y
15 minutes

100% 18,2025y

30 minutos
FeOClI- 100%: 0251012 20% 0D2y5 50% 0,25,10.12,15,
Ce A5y 20 minutos. 20253040y
minutos. 50 minutos.
50% 8,1012y
15 minutos

100% 18,2025y

30 minutos
FeOCl-La 100%: 0251012 20% D2y5 50% 0,2510,12 15,
A5y 20 minutos. 20253040y
minutos. 50 minutos.
B0% 58,1012y
15 minutos

100% 18,2025y
30 minutos
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Figura 13: Degradacion fotocatalitica de la Rodamina B con el catalizador
FeOCl-La.

11. Foto-Fenton

Una vez finalizados los ensayos de Fenton y Fotocatélisis se procedié a realizar los
ensayos de Foto-Fenton para los cuales se conservé la concentraciéon del catalizador
(2.80 mM), variando la concentracion del H>O. empleado (12.3 mM) y el porcentaje de
irradiancia se redujo al 25%. Los tiempos usados en la toma de muestra para los tres
catalizadores fueron: 0,1,2,3,4,5,8,10 y 12 minutos.
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1. Validacion de larecta de calibracion

La concentracion del analito que en este caso es la Rodamina B va desde 0 a 0.0115
mM con el fin de cubrir todo el rango de concentracidon que serdn necesarios en los
analisis posteriores con los catalizadores y de esta forma obtener las posteriores
concentraciones a partir de las absorbancias por interpolacién, se tomaron en total 7
puntos de calibracién en la recta y las 5 repeticiones de cada punto se realizaron con el
fin de tener un ndmero significante de valores que permita una correcta construccion de
la recta de calibracién asi como obtener una mayor precision y dominio de la técnica de
preparacion de la muestra asi como se puede observar en las desviaciones estandar de
cada punto en la recta (51). El blanco que fue agua destilada fue tomado también dentro

de la recta de calibracion (Tabla 9).

Tabla 9: Puntos de calibracién y repeticiones en la recta de calibracion.

REPETICIONES

[mM] 1 2 3 4 5 DESVIACION
PROMEDIO ESTANDAR
0.0000 ] 0 1] 0 0 0.000 0.000
0.0010 0097 0092 0096 0098 0102 0.097 0.004
00021 0212 0205 0216 0213 0214 0.212 0.004
0.0042 0421 0.42 0423 0424 0422 0.427 0.002
0.0063 0623 0.62 0623 06827 0621 0.623 0.003
0.0084 0843 0839 0842 0843 0822 0.838 0.009
0.0104 1032 1.038 1.033 1035 1.042 1.036 0.004
00116 1146  1.148 1146 1147 1.149 1.147 0.004

La recta de calibracion fue ploteada con las concentraciones estandar en el eje
horizontal (x) y las sefales del instrumento, es decir; las absorbancias en el eje vertical
(y) dado que estadisticamente se asumira que los errores estaran dados en el eje y los
valores dados por las concentraciones del eje x seran libres de error (Figura 14).
Asimismo, en la gréfica se muestra: a) la ecuacion de la recta donde a representa la
pendiente de larectay b el intercepto con el eje y b) el coeficiente de correlacién maltiple
gue es representado por r el cual al ser bastante cercano a 1 y positivo nos indica que
los puntos experimentales calzan bien dentro de la linea central por lo que se concluye

gue hay una buena correlacion positiva de pendiente linear entre ambos ejes (51).
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Figura 14: Recta de calibracion de la Rodamina B.

1.1. Estadistica de regresion

En la Tabla 10 se muestra un analisis de estadistica de regresion, dicha tabla tiene el
propdsito de mostrar una relacion estimada entre ambas variables. El coeficiente de
correlacion maltiple fue explicado en el parrafo anterior, el coeficiente de determinacion
r’ nos muestra qué tan ajustados se encuentran los valores de la variable, asi como la
linealidad, observando en la tabla presentada un valor cercano a 1 lo cual demuestra
ajuste y linealidad en los datos, por ultimo, el error tipico muestra que la diferencia que

existe entre los valores esperados y los reales son minimos (51).

Tabla 10: Estadistica de regresion.

Estadisticas de regresion

Coeficiente de correlacion miltiple 0.999
Coeficiente de determinacion R*2 0.999
Error tipico 0.00500
Observaciones g

1.2. Limite de deteccidn y cuantificacion
El limite de deteccion se define como la concentracion a la cual el eje y (absorbancia)
difiere significativamente del blanco, por su parte, el limite de cuantificacion a diferencia
del de deteccién da un limite mas alto dentro de los limites de precision y exactitud de
las medidas de cuantificacion (51). Se calcularon dichos valores con el fin de conocer y

reportar en pruebas posteriores las minimas absorbancias y concentraciones con las
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gue se trabajaria en las reacciones de degradacion Fenton y Fotocatalisis, siendo
0.0002 mM el limite de deteccién y 0.0006 mM el limite de cuantificacién (Tabla 11).

Tabla 11: Célculos y valores del limite de deteccién (LDD) y limite de

cuantificacion (LDC).

CALCULOS PARA HALLAR LDD Y LDC

X Y y* Y&y (y*-y)*
0.0000 0.000 0.000 -2.00E-04 4.00E-08
0.0010 0.097 0.104 7.00E-03 4.90E-05
0.0021 0.212 0.208 -3.80E-03 1.44E-05
0.0042 0.422 0.417 -5.40E-03 2.91E-05
0.0063 0.623 0.625 2.00E-03 4.01E-06
0.0084 0.8328 0.833 -4,60E-03 2. 11E-05
0.0104 1.0326 1.042 5.80E-03 3.37E-05
0.0115 1.147 1.146 -9.97E-04 9.95E-07
Suma 0.0433 4,375 4,.3748 -1.90E-04 1.52E-04

Concentracién

Absorbancia (mM)

sSB 0.006
LDD 0.017 0.0002
LDC 0.055 0.0006

1.3. Anéalisis de los residuales

LaTabla 12y Figura 15 de residuales muestran qué tan disperso esta el valor calculado
por el modelo y el valor obtenido experimentalmente, ya sea positiva o negativamente,
dichos residuales tienden a ser uniformes en cuanto al tamafio a través del rango de los
valores de y que se basan en 0 (51). Tal como se puede observar en la tabla y gréafico
el unico valor que aumenta a diferencia de los demas es a 0.0010 Mm y los valores
estandarizados absolutos no son mayores a 1.5 por lo que los valores obtenidos en las
lecturas y la transcripcién de datos son aceptados como parte de la construccion de la

recta de calibracion.
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Tabla 12: Analisis de residuales.

Observacion Prondstico Residuos Residuos
PROMEDIO estandares
1 -0.00022 0.00022 0.04900
2 0.1040 -0.00697 -1.5042
3 0.2082 0.00363 0.7822
4 04166 0.00542 1.1704
5 0.6250 -0.00218 -0.4692
6 0.6334 0.00442 0.9543
7 1.0418 -0.00578 -1.2462
8 1.1460 0.00122 0.2637

mM Grafico de los residuales
0.01

0.005 . . .

0 x *

0.0000 0.0020 0.0040 0.0080 0.0080 0.0100 0.0120 0.0140
0,005 .

Residuos

-0.01
mM

Figura 15: Grafico de residuales.

1.4. Analisis de la varianza (ANOVA)

El intervalo de confianza de 95% establece que los valores reales de los estimados a 'y

b son bastante bajos y varia en su mayoria en b.

Asimismo, al analizar p, se puede observar que es mucho menor a 0.05 por lo que se
toma la hipotesis alternativa y al menos una repeticion es diferente, por ello se procedio
arealizar una prueba de Tukey. A pesar de lo anteriormente planteado, en la prueba de
Tukey mostrada en la Tabla 13 se observa que todos los valores de p son mucho
mayores a 0.05 por lo que no hay una diferencia significativa entre las repeticiones
ejecutadas para la recta de calibraciéon de la rodamina B. Al desarrollar las diferentes
mediciones variando la solucibn madre por cada una no hay un error que sea

significativo y el método desarrollado para validar la recta de calibracién es valido.
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Tabla 13: Andlisis ANOVA y Tukey.

DE SANTA MARIA

Grados de Suma de FPromedio de F
libertad cuadrados los cuadrados
Regresion 1 1.3192 1.3192 h2615.9681 4.63256E-13
Residuos (3] 1.504E-04  2.5072E-05
Total T 13183
Coeficienfes Error Estadisfico Probabilidad  Inferior  Superior
fipico t a5% 85%
Intercepcion -0.0002 0.0030  -0.0765 0.9415 -0.0075  0.0070
mh 0.2084 00008 2293817 0.0000 02062 02106
TUKEY HSDVKRAMER alpha 0.05
qrupo promedio )] 55
1 0.5468 a 1.3172
2 05452 a8 1.3321
3 05473 a 1.3160
4 05483 a8 1.3196
5 05465 8 13122
40 6.5973
Q rest
Grupe Grupo promedio Error g-siat bajo alto p-valor  Promedic
1 2 estandar critico
1 2 150E-03 0154 TTE - 0626 1 06241
. ’ 03 0623 ' '
3. 26E- -
1 3 5.00E-04 0154 03 0.624 0.625 1 06241
1.0GE- -
1 4 1.863E-03 0154 02 0623 0.626 1 06241
1.63E- -
1 b 250E-04 0154 03 0624 0624 1 0.6241
1.30E- -
2 3 2.00E-03 0154 02 0622 0.626 1 0.6241
2 04E- -
2 4 3J13E-03 0154 02 0621 0627 0.999 06241
8. 14E- -
2 b 1.25E-03 0154 03 0623 0.625 1 06241
T.33E- -
3 4 113E-03 0154 03 0623 0.625 1 0.6241
4 B9E- -
3 b T.5H0E-04 0154 03 0623 0.625 1 0.6241
1.22E- -
4 5 1.83E-03 0154 02 0622 0.626 1 06241
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2. Caracterizacion del FeOCI

2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Chen L. et al. reportaron la caracterizaron de FeOCI sintetizado a 200,250,300 y 350°C
por FT-IR, los picos a 1620 y 3400 cm fueron atribuidos a las vibraciones de los grupos
OH y el agua adsorbida en la superficie del FeOCI respectivamente, implicando una
mejor adsorcion de agua y consecuentemente el incremento en la generacion de
radicales libres como *OH. Los picos a 500 y 690 cm™® se reportaron como las
vibraciones de los enlaces Fe-O (Figura 16) (52). En el analisis realizado en esta tesis
(Figura 17), se comparoé el catalizador seco (CATALIZADOR 270 S) y el catalizador
humectado (CATALIZADOR 270 H), tal como se puede observar a diferencia del
catalizador seco, el catalizador humectado tiene picos mas pronunciados en las
longitudes cercanas a los 1620 y 3400 cm; sin embargo, en la longitud de onda cercano
a los 500 cm™ es menos pronunciada en el catalizador hiimedo que en el seco. Esto
podria deberse a la presencia de mas grupos Fe-OH en la estructura lo cual también

aumentaria aun mas la hidrofilicidad y area activa del FeOCI (Figura 8 en 3.2).

Figura 16: Caracterizacion por FT-IR del FeOCI (52).

Transmittance (%)

Wavenumber {cm"]
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Figura 17: Caracterizacion por FT-IR del FeOCI realizada en el laboratorio F-
409.

2.2. Microscopio electrénico de barrido (SEM).

En la Figura 18 a se muestra el tamafio de las dos particulas observadas, siendo 13.34
pum para la primera y 14.80 um para la segunda. Asimismo, en la Figura 18 b se aprecia
la disposiciéon del catalizador que se asemeja mucho a una telarafia, confiriendo al
catalizador una alta area superficial y una mayor cantidad de sitios activos en las
reacciones de degradacién por lo tanto se demuestra lo mencionado en el articulo
publicado por Yang X. et al. donde se sefiala al FeOClI como una estructura

cristalografica empilada en capas denominadas “Van der Waals” ( Figura 19 ) (27).

EHT = 12004V Sipnal A= SET Date 29 Mer 2022
WO = 100 mm Mege S2M4KX Time 10 16.00

Figura 18: SEM del FeOCI
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Figura 19: Vista lateral de las terminaciones de FeOCI en una direccion {020}
con los oxigenos terminales (27).

3. Andlisis de la Rodamina B y catalizadores

3.1. Barrido espectrofotométrico de la Rodamina B a diferentes pH

El barrido espectral demuestra que a distintos pH el pico maximo de absorbancia
respecto a la longitud de onda se conserva en aproximadamente 554 nm debido a que
como se puede observar en la estructura de la RhB (Figura 8 de la seccion 3.2), el
grupo -COOH es capaz de deprotonarse formando la estructura zwitteriénica sin carga
deprotona (Figura 20). Analizando esta estructura quimica, la parte croméfora de la
rodamina B se encuentra un poco alejada del grupo carboxilico, por ende, es de
esperarse que al variar los pH la longitud de onda y absorcion no se modifiquen
significativamente tal como se observa en el barrido espectral de la Figura 21 que

muestran las lecturas de los diversos pH de 2 a pH 10.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




‘ UNIVERSIDAD
REPOQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =@ DE SANTA MARIA

Cationica zwiterdnica

Figura 20: Forma catiénica y zwitteriénica de la RhB.
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~———pH 3

= pH 3,4 (normal)
pH 4

=pH 5

———pH 6

Absorbancia

——pH7
——pH 8
—pH9
———pH 10

Longitud de onda [nm]
Figura 21: Barrido RhB 0.0104 mM a diferentes pH.

3.2. pKa

Se determind experimentalmente el pKa mediante una titulacion potenciométrica.
Observando la curva de titulacién donde el eje x representa a los mEq afiadidos y el eje
y representa al pH, se puede determinar que existen dos puntos de inflexion los cuales
representan: a) punto de equivalencia que es aquel punto donde todo el acido del
compuesto ha sido neutralizado y b) punto medio de equivalencia que es aquel punto
en el cual la mitad del acido del compuesto ha sido neutralizado. El pKa se hall6 a partir
de este punto medio de equivalencia ya que en este punto la cantidad de acido llega a

ser igual a la cantidad de la base conjugada, entonces llevando esta definicién a la
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ecuacion de Henderson-Hasselbach se puede concluir que en este punto medio de

equivalencia el pH es igual al pKa (Ecuaciones 15, 16 y 17).

a7l

pH = pKa + log [HA] Ecuacion 15
pH = pKa + log(1) Ecuacion 16
pH = pKa Ecuacion 17
3.2.1. pKadelaRodaminaB
12 +
10 +
8 &4
Z 61
4 &4
2 ¥
0 i i i i i i |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

mEq de NaOH afiadidos

Figura 22: Titulacién potenciométrica de la Rodamina B.

En la Figura 22 esté representada la curva de titulacion potenciométrica realizada
experimentalmente con la Rodamina B a una concentracion de 0.0104 mM. Como ya se
explicé anteriormente, el grupo que va a actuar como acido al interaccionar con el NaOH
va a ser el -COOH (53). Esta acidez es explicada debido al enlace de tipo C=0 presente
en el acido carboxilico; una vez que el compuesto pierda los H™, la base conjugada se
estabilizara por resonancia ya que actuara sobre la carga negativa del oxigeno (53). El

pKa tedrico de la Rodamina B es 4.2 debido al grupo aromatico con un acido carboxilico
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presente, al realizar los célculos correspondientes el pKa obtenido experimentalmente
es 4.234 (54).

PROTONADO VS DEFROTONADO

100.00% -

B80.00% +

Protonado Deprotonado

Concentracion

20.00% +

0.00%

prH

Figura 23: Concentracién del colorante protonado o deprotonado a distintos pH.

En la Figura 23 se representa el porcentaje de la RhB protonada (cati6nica) y
deprotonada (zwitterionica) en funcion del pH de la soluciéon. A pH bajos, la forma
predominante es aquella en la que el grupo carboxilico esta protonado (cationica) la
estructura de la RhB tiene carga positiva debido al grupo imino (R1,R2 C =N*R3,R4).
Conforme el pH va aumentando, el grupo carboxilico se va deprotonando aumentando
la forma zwitterionica estd representado graficamente que a un pH &cido la RhB se
encuentra protonado, es decir que su grupo -COOH estara cargado positivamente y a
uno basico se encuentra deprotonado (COOQO), sin embargo; su carga sigue siendo

positiva ya que el grupo imino cuaternario seguira confiriéndole dicha caracteristica.

3.2.2. pKadel FeOCl sin dopar y dopados

Como se puede observar en la Figura 24, al superponer las tres curvas de titulacion,
visualmente se podria determinar que los pKa de los catalizadores van el siguiente
orden: FeOCI<FeOCI-Ce/FeOCl-La. Una vez realizados los céalculos con el punto medio

de equivalencia los valores practicos obtenidos son los siguientes de la Tabla 14:

Tabla 14: pKa experimental de los catalizadores.

Catalizador pKa experimental
FeOClI 28
FeOCl-Ce 31
FeOCl-La 3.1
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Figura 24: Curva de titulacion potenciométrica del FeOCI sin dopar y dopado.

La estructura del FeOCI tiene una molécula de H,O (Figura 7) responsable de la
protonacién o deprotonacion de la molécula. En la Figura 24 se aprecia que los
catalizadores dopados se superponen en la curva de titulacion potenciométrica y que el
catalizador sin dopar esta mas desplazado hacia la derecha, es decir, que se necesitd
una mayor cantidad de mEq para alcanzar el punto de equivalencia. De acuerdo a los
valores obtenidos en el pKa, el FeOCl dopado de cerio y de lantano son acidos
ligeramente mas débiles que el FeOCI sin dopar, no obstante, no hay una gran
diferencia. El H2O; al tener un pKa de 11.7 es la base en la reacciéon Fenton, por ende,
el FeOCl dopado o sin dopar seria el encargado de donar el H* para la formacién de los
radicales libres (53,55).

FeOCl FeOCI-Ce

100.00% T - : 100.00% -

_.--#Deprotonada

80.00% T i 80.00% +
A
Deprotonado

60.00% + 60.00% -+

. Protonado
40.00% 1 ’

Concentracion
Concentracion

40.00% -+

20.00% 1 ’,--rPrcrtuﬂadD

20.00% +

0.00%

0 2 4 6 8 10 0.00%

FeOCl-La
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Figura 25: Concentracion de los catalizadores protonados y deprotonados a
distintos pH.

En la Figura 25 se muestran la concentracion de los catalizadores protonados y
deprotonados, en todos los casos a un pH &cido estos se encuentran protonados casi
en su totalidad y deprotonados totalmente a partir de un pH aproximado de 5.

3.3. Potencial Z del FeOCI sin dopar y dopados
La Figura 26 superpone los 3 potenciales Z de los catalizadores utilizados durante los
ensayos, al variar el pH la carga superficial de la molécula varia y tiene una tendencia a
disminuir conforme va aumentando el pH debido a la desprotonacion de las H>O
presentes en la molécula del FeOCI. Los pH usados para pruebas posteriores de
adsorcion y Fenton fueron 2, 3.6, 7 y 10, por ende, en la Tabla 15 se resaltan los valores
de los pH mas cercanos a estos. Adicionalmente durante la modificacién de los pH de
los catalizadores se observé que entre los pH 6 a 8 se formaban pequefios fléculos y la
solucion pasaba a ser heterogénea a diferencia de los otros pH. Tal como se observa
en la Figura 26 y la Tabla 15 en el rango de pH 6 a 8 el potencial Z tiene un valor muy
cercano a 0 por lo que los catalizadores se han desestabilizado eléctricamente y al ser
un valor practicamente neutro precipita formando los fléculos observados durante la
experimentacién. Comparando el pH inicial de los catalizadores, el catalizador dopado
con cerio incrementa el potencial Z tal como se habia planteado en el trabajo de Zhang
J. et al., lo que explicaria que tenga una mejor actividad que el no dopado debido al
incremento de su actividad electrostatica (46), no obstante, a diferencia del cerio, el
lantano sélo incrementa ligeramente el potencial Z del catalizador por lo que no habria
una buena interaccion electrostatica y la adsorcion del contaminante disminuiria,

perjudicando también la degradacion.
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Figura 26: Potencial Z de los catalizadores.

Tabla 15: Tabla resumen del potencial Z de los catalizadores.

DE SANTA MARIA

FeOCI FeQCl-Ce FeOCl-La
Proporcion de Proporcicn Proporcion
H Potencial la forma H Potencial de la forma H Potencial de la forma
P Z deprotonada y P Z deprotonada P Z deprotonada
protonada ¥ protonada ¥y protonada
251 224 05104 2.62 393 03584 247 236 0.2173
3.02 335 1.6516 3.02 10.4 0.9003 3.00 239 0.7362
4.04 28.6 17.2947 4.04 8.45 Q4275 385 929 6.5615
510 26.0 193.5659 510 12.3 108.2421 h.34 2759 161.0658
G.19 -13.3 2442 9435 G.04 4.03 942 7490 G.13 3.09 9931237
T7.26 -6.04 28702.0833 | 7.00 1.10 89T 9727 | 6.98 1.28 TO30.7777
208 -118 1896327840 | 807 145 0101701703 457 626618720
917 221 2332952.920 2 56 728 32 13.518 g 23 215 1250;'_15331
101 2127714831 | 10.0 a7r9824516 | 100 9057396.18
G e 12 . el 96 B 26

4. Ensayos de adsorcion a diferentes pH

El FeOCI no tiene un mayor grado de adsorcion en las pruebas realizadas a los distintos

pH trabajados, no obstante, se puede apreciar que la mayor adsorcion se da a un pH de

10 con un valor maximo de 0.818 a los 180 minutos, lo cual se podria explicar ya que a

un pH de 10 la carga mostrada en el potencial Z del FeOCl es de -35.7, es decir, negativa

por lo que tendria una mejor interaccion electrostatica con el colorante que es catidnico.

El pH 2 es el que presenta el menor grado de adsorcién con un valor minimo de 0.96 al

minuto 20 con respecto a los demas ya que al bajar el pH la solucion tiende a tener una

carga mas positiva repeliendo al colorante y por ende evitando que pueda existir una

adsorcion. Por otro lado, los pH 3.6 y 7 muestran un comportamiento bastante similar y
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un grado maximo de adsorcion en ambos casos a los 240 minutos de 0.85 y 0.89
respectivamente (Figura 27). Se realizé la cinética de adsorcién empleando el modelo
de orden cero Unicamente para el pH 10 de los tres catalizadores, las constantes de
adsorcion (k) demuestran que, a pesar de ser el mejor pH de adsorcién, hay una pobre
interaccion entre el colorante y los catalizadores sin dopar y dopados (Figura 28y Tabla
16).

Como se puede observar en todos los pH el grado de adsorcién no es constante ni tiene
una tendencia a solamente bajar ya que para que se pueda tener un equilibrio en la
reaccion seria necesario un ensayo de por lo menos 24 horas. En la presente prueba
se extendio el ensayo a 4 horas con el fin de determinar GUnicamente la cinética de

adsorcion.

11 1
e

—
=

Grado dme adsorcion
o

0 50 100 150 200 250
Tiempo [min]

=
=]

Figura 27: Prueba de adsorcion a distintos pH.
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Figura 28: Cinéticas de adsorcién a pH 10.

Tabla 16: Tabla resumen de las constantes de adsorcion a pH 10.

Constante de

Catalizador adsorcion
FeCl 7.00E-05
FeOCI-Ce 3.00E-06
FeOCl-La 5.00E-06

5. Fenton FeOCl a distintos pH

La mejor degradacion (100% a los 70 minutos) ocurre en el pH 3.6 que es el pH de la
solucion sin ajustar el pH. En segundo lugar, estéa el pH 2y en tercer y cuarto lugar estan
los pH 7 y 10 respectivamente. En estos 3 casos los valores de las cinéticas van
disminuyendo conforme van aumentando los pH ya que como se observé en la Tabla
15 el potencial Z del catalizador FeOCI tiene una carga cada vez mas negativa a medida
gue el pH se incrementa promoviendo que el colorante interactle electrostaticamente,
adhiriéndose al catalizador gradualmente, evitando de esta forma que el H,O, pueda
interactuar con el FeOCI para formar los radicales libres que seran los encargados de
degradar a la molécula de rodamina B en la reaccion Fenton. En el pH 2, a pesar de no
haber una tan buena degradacién como el pH 3.6, se logra una degradacién mas lenta
de mas del 90% a los 240 minutos, lo cual daria a entender que si bien una adherencia

de la molécula de la rodamina B al catalizador no es beneficioso en el proceso Fenton

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




». . UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE Q%

\CATOLICA

TESIS UCSM -« DE SANTA MARIA

se necesita cierto grado de interaccion electrostatica del colorante con el catalizador
para que pueda degradarse (Figura 29).

Las cinéticas de degradacién se analizaron graficamente, también se calcularon las
velocidades de degradacion a través del tiempo de vida media (Figura 30 y Tabla 17)
y se hallé la cinética de la velocidad inicial de la reaccion. Todos los pH tienen un orden
de degradacion de pseudo-primer orden ya que el H,O, se encuentra en una proporcion
mucho mayor que el colorante; a un pH de 3.6 la degradacién ocurre rapidamente
gracias a la buena interaccion entre el colorante, el catalizador y el H.O, ya que al estar
deprotonado a pH 3.6 la RhB se adhiere parcialmente y favorece la degradacion con los
radicales hidroxilo, a su vez, si bien a un pH de 10 la degradacién no es significativa, el
catalizador se encuentra totalmente deprotonado asi como el colorante que va a tener
aun asi una carga positiva por su grupo imino cuaternario, entonces habra una reaccion
de adsorcién mas no de degradacion. Asimismo, a un pH de 2 tanto el catalizador como
el colorante se encontrardn protonados, logrando asi una interaccion electrostatica
pobre o casi nula, dependiendo tGnicamente de los radicales libres que puedan degradar
al colorante. Por ultimo, a un pH de 7 el catalizador también se encuentra deprotonado

como el pH 10, ademas de tener una carga del potencial Z casi 0 precipitando en la

solucion.
100% T ————> + + + +
80% + v
_ pH 3.6 pi 2
) pHT
5 60% 1 _{!
'S
[43]
®
E, 40% +
a w»pH10
20% + i
0% e : : : : i
0 50 100 150 200 250
Tiempo [min]

Figura 29: Reaccién Fenton FeOCI a distintos pH.
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Figura 30: Cinéticas de degradacion Fenton a distintos pH.

Tabla 17: Constantes de Reaccion.

Ordende  Constante  Constante por Constante de la

pH la hallado por tiempo de vida r L
reaccion la pendiente media velocidad inicial
Pseudo-

2 F‘ﬂm‘: 0.00770 0.00796 0.000135
Pseudo-

36 F‘O’I!"j':': 0.1658 0.07655 0.000589
Pseudo-

7 F‘ﬂm‘: 0.0041 0.00439 0.000102
Pseudo-

10 primer 0.0013 Muy lenta no se 0.0000366

orden puede calcular

6. Adsorcion vs Fenton a distintos pH

La Figura 31 representa el grado de remocion comparando los ensayos de adsorcion y
Fenton a los diferentes pH trabajados. Tal como se puede apreciar, el pH 3.6 no
presenta un mayor grado de remocion por adsorcidn, no obstante, la degradacion
Fenton es la méas rpida de los 4 pH trabajados. Esto quiere decir, que el colorante ha
sido degradado en su gran mayoria y el grado de remocién observado es explicado
debido a una destruccion de la estructura de la rodamina B en la reaccién Fenton con
la adiciéon de los 92.5 mM de H20-. Por otro lado, el pH 10 que tiene el menor grado de

remocion, muestra que no hay una mayor diferencia entre los ensayos de Adsorcion y
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Fenton, por lo tanto, los valores se deben practicamente a la adsorciéon del colorante al
catalizador FeOCl y no a una posible degradacion del colorante. El pH 2 tiene un grado
de remocién por adsorcién parecido al pH 3.6 y su grado de remocion también se
deberia a una ruptura de la estructura de la rodamina B, no obstante, la degradacion en
la reaccion Fenton es bastante mas lenta debido a que tanto el colorante como el
catalizador se encuentran bastante protonados. Por Gltimo, en el pH 7 el colorante es
adsorbido en un porcentaje bastante bajo y la degradacion por Fenton a las 4 horas
apenas llega a ser mas del 40%, como se pudo observar en el potencial Z el FeOCl a
este pH tiende a tener una carga electrostatica casi neutra por lo que no interaccionaria
completamente con el colorante a pesar de estar en constante agitacion durante toda la
reaccion. El medio acido favorece la generacién de radicales *OH ofreciendo a la vez
mayor potencial de oxidacion y menor velocidad de recombinacion de los radicales *OH,
por lo tanto, mayor concentracion de estos radicales se encuentra a condiciones acidas
incrementando la degradacion (56).

1.000 pH 2 PH 3,6
. k& 1.000
i Ttesd 2 2i5 &
- [ | - s
<0750 + s oroicn 5 1 L +
§ E 0750 -I| Adsormdn
g B |
#0300 1 #0500 1|
g R ¥ Fndcn E }
E }\ _,.-‘. g | W Fanbon
0250 + e 020 |
" I__.,--"
. . . *q_.'"-—i .
u_m T T T T u_m . b JI F o : : & : Y
o 50 100 150 200 o 5O 100 150 200
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1.000 1.000 [}
'q‘_‘ -
5 < i
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Figura 31: Gréaficas comparativas de adsorciéon vs Fenton a distintos pH.

7. Fenton con distintas dosis de H20:2
La dosis maxima de 92.5 mM aplicada en la reaccién Fenton fue la que presenté la
mejor cinética de degradacion. Asimismo, con la dosis de 50 pL la cinética disminuye

notablemente no alcanzando una degradacion del 100% aun a los 180 minutos de

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE

w==. UNIVERSIDAD
+ Z
%ﬁ CATOLICA

TESIS UCSM -« DE SANTA MARIA

reaccion. Las dosis de 46.3 y 61.7 mM tienen una cinética de degradacion bastante
similares entre si, sin embargo, se puede apreciar que ambas dosis tienen una cinética
intermedia entre la maxima y la menor dosis. Esto quiere decir que una mayor
concentracion de H»O; influencia positivamente en la reaccion Fenton y que la reaccion
es dependiente de los radicales libres formados durante el proceso de oxidacion
avanzada para lograr la ruptura de los enlaces presentes en el colorante rodamina B lo
cual se vera reflejado en el porcentaje de degradacion que alcanzé mas del 90% con
150 pL a los 30 minutos (Figura 32).

Para la cinética de degradacion se tomo el modelo de pseudo-primer orden (Figura 33,
Tabla 17 y Anexo 1), las constantes de degradacion tienden a incrementarse conforme
va aumentando la cantidad de peroxido de hidrégeno afiadido durante la reaccién
llegando a septuplicarse la velocidad de reaccion de 50 uL con la de 150 pL ya que
proporcionalmente se formaran los radicales OH presentes en Fenton. Dicho de otra
manera, en las reacciones de pseudo primer orden las reacciones van ocurriendo
proporcionalmente a la cantidad de material presente, en la Ecuacién 18, A es la
rodamina B, P es el producto principal (CO2 y H20) y R son los sub-productos de la
reaccion. Por ende, P se irA formando mas rapidamente conforme haya una mayor
cantidad de H,O- presente en la reaccion (57).

k1 k2
A->R->P Ecuacién 18

100% -

75% -

50% -

Degradacion [%]

25% -

0% i i i
0 50 100 150

Tiempo [min]

Figura 32: Fenton con distintas dosis de H,O, a pH 3.6.
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Figura 33: Cinética de degradacion distintas dosis de H20-.

Tabla 18: Cuadro resumen de las constantes de degradacion halladas por
distintos métodos.

Constante
Cantidadde  Orden de la Constante  Constante por de
H.0, FmM . hallado porla tiempo de vida velocidad
202 [mM] reaccion pendiente media L
inicial
30.8 Pseudo-primer 0.0188 0.0195 0.000215
orden
46.3 Pseudo-primer 0.0296 0.0248 0.000272
orden
61.7 Pseudo-primer 0.0257 0.0309 0.000311
orden
925 Pseudo-primer 0.1658 0.0882 0.000588

orden

8. Fenton comparativo FeOCI sin dopar y dopados

Para el primer ensayo Fenton comparativo de los catalizadores sin dopar y dopados se
afadio 92.5 mM de H,0O, ya que con esta dosis se observo en los ensayos previamente
desarrollados que la cinética era la mejor. Como se puede observar en la Figura 34 el
catalizador dopado con lantano alcanza mas del 90% de degradacion a los 20 minutos,
le sigue el dopado con cerio que logra dicha degradacion a los 25 minutos y por ultimo
esta el catalizador sin dopar que logra este porcentaje de degradacion recién a los 30

minutos del inicio de la reaccion.
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En el segundo ensayo Fenton comparativo con los catalizadores sin dopar y dopados
se afiadié 46.3 mM de H:0,, ya que al adicionar una menor cantidad del peréxido de
hidrogeno la reaccién seria mas lenta y se lograria observar mejor la cinética de
degradacién y con ello establecer una mejor comparacién de los tres catalizadores
probados en estos ensayos. Tal como lo demuestra la Figura 35, la reaccion esta vez
se prolonga hasta los 50 minutos y se aprecia mejor la cinética de degradacion
comparativa y el lantano una vez mas, presenta la mejor cinética de degradacion a

diferencia del no dopado que tiene la cinética mas lenta.

Cuando se desarrollaron las cinéticas de degradacion para la concentracion de 46.3 mM
(Figura 36 y Tabla 19), si bien todos son de pseudo-primer orden, se pudo establecer

lo siguiente:

e En el catalizador sin dopar los radicales libres seran los encargados de degradar
a la rodamina por medio del catalizador FeOCI presente durante la reaccion.

e El catalizador dopado con cerio presenta una cinética mas lenta que la del
dopado con lantano, ya que como habia sido planteado en un trabajo previo
realizado por Chen X. et al., este lantanido interferiria la accion de los *OH
atrapandolos (58).

e El catalizador dopado con lantano presenta la cinética mas rapida de los
catalizadores, ya que, a diferencia del cerio, los *OH presentes en la reaccién
estaran en una mayor cantidad y el lantanido no los atrapara degradando de esta

forma al colorante en un menor tiempo.

Siendo la misma dosis de peroxido la empleada para los tres catalizadores en los dos
ensayos, asi como las otras condiciones de reaccion, el lantano presenta la mejor
actividad seguida del cerio. Tal como se plantea en los articulos presentados por Zhang
J. etal. y Shi X. et al. (45,46), los lantanidos mejoran la actividad del catalizador FeOCI
evitando que se produzca la recombinacion de los electrones entre las bandas de
valencia y conduccién, ademas de generar sub-brechas energéticas que promoveran la
produccion de los radicales libres encargados de la ruptura de la molécula de rodamina
B para pasar a formar CO., H.O y subproductos.
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Figura 34: Fenton del FeOCI sin dopar y dopado con 92.5 mM de H»0..
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Figura 35: Fenton del FeOCI sin dopar y dopado con 46.3 mM de H2O0;.
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Figura 36: Cinética de degradacion Fenton, FeOCI sin dopar y dopado con 46.3
uL de H,0;.

Tabla 19: Cuadro comparativo de las cinéticas de degradacion Fenton de los
catalizadores dopados y sin dopar con 46.3 mM de H,0..

Catalizad Ordendela ﬁf}r:;m ntEl :: DnsmTe Edm Cnn:;ﬂnte
atalizador reaccion allado porla  tiempode vida - .. .
pendiente media inicial
Pseudo-primer
FeQCl| orden 0.0296 0.0246 0.000272
FeOCI-Ce Pseidrz'e"r:'"'e' 0.0457 0.0301 0.000773
Pseudo-primer
FeQCl-La orden 0.0452 0.0513 0.00129

9. Foto-Fenton

Los ensayos desarrollados para las reacciones de Foto-Fenton se realizaron utilizando
una minima dosis de H.O, y un bajo porcentaje de irradiaciéon, ya que en ensayos
previos utilizando mayores concentraciones de H>O, y una mayor irradiacion, la reaccion
ocurria en menos de 5 minutos dificultando de esta manera las tomas de muestra para
la construccion de las figuras de degradacion. En la Figura 37 se aprecia que los tres
catalizadores tienen un comportamiento similar y degradan mas del 90% de la RhB en
12 minutos. En la Figura 38, Tabla 20 y Anexo 2 se presentan las cinéticas de
degradacién de los catalizadores; Foto-Fenton a diferencia de la reaccion Fenton, tiene
una cinética mas veloz, ya que gracias a la accién de la luz la cantidad de *OH estaran
presentes en una mayor cantidad al formarse por la interaccion con el FeOCl y también
por la ruptura directa del H.O, con la luz, logrando una reaccion bastante rapida;

asimismo, los catalizadores dopados tienen la ventana de la no recombinaciéon de
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electrones. Adicionalmente, en la Tabla 20 las velocidades de reaccion de los
catalizadores dopados son menores que el dopado, sin embargo; al observar la figura
de degradacion el FeOCI-La después de los 3 minutos el colorante degrada mas rapido;
lo que se podria explicar porque en un punto de partida la luz empieza a interactuar
lentamente con el catalizador con una menor area superficial, generando asi una menor
cantidad de *OH al inicio de la reaccion.

100% T

0% +

60% T

Degradacion [%]

40% + FeQCl-La

20% T

0%

0 2 4 i & 10 12

Tiempo [min]

Figura 37: Ensayo de fotofenton con 12.3 mM de H>O, y 0.279 soles de
irradiacion.

FeQCl-La

I ]
Tiempo [min]

Figura 38: Cinética de degradacion de los catalizadores en Foto-Fenton.
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Tabla 20: Tabla resumen de las constantes de degradacion en Foto-Fenton.

Constante Constante por Constante
Catalizador Orden de la hallado porla tiempo de \Eda de
reaccion P po af velocidad
pendiente media inicial
Pseudo-primer
FeOCI orden 0.123 0147 0.00303
Pseudo-primer
FeOCI-Ce orden 0.126 0137 0.00183
Pseudo-primer
FeQCl-La orden 0174 0175 0.00274
10. Fotocatalisis
10.1. Fotocatalisis variando el porcentaje de irradiacién

Para los ensayos de Fotocatdlisis se utilizd el simulador solar que tiene la maxima
potencia de irradiacion de 1 115 W/m? (1 sol). Se hicieron ensayos a diferentes
porcentajes de irradiacion (Figura 39), donde si bien es cierto el cerio tiene la mejor
actividad, el lantano también manifiesta ser bastante eficiente y ambos dopados
demuestran ser mejores catalizadores que aquel sin dopar. Analizando la degradacion
del cerio, con 0.178 soles de irradiacion la degradacién apenas alcanza un 16% en 5
minutos, con 0.652 soles de irradiacion la degradacion aumenta a un 85% en 10 minutos
y con 1 sol de irradiacién se completa al 96% en tan solo 5 minutos. En la reaccion de
fotocatalisis al no afadirse el H,O,, la formacion de los OH" se producen Unicamente a
partir del H2O por medio de los electrones excitados y los huecos de las reacciones de
oxidacion y reduccion que ocurren en la banda de conduccion y valencia de los
semiconductores. Por ello es importante, que la luz UV aplicada durante la reaccién sea
la suficiente para poder excitar a los electrones y a su vez que la brecha energética sea
lo méas pequefia posible. Por ultimo, se realizé un ensayo con 0.279 soles de irradiacion
(Figura 40), el catalizador sin dopar alcanza menos del 90% de degradacion a los 60
minutos mientras que los dopados llegan a degradar la RhB en 10 minutos menos. Las
cinéticas de degradacion son mostradas en la Figura 41y Tabla 22 y todas las cinéticas
son de pseudo-primer orden. En la Tabla 22, al ser la irradiacion de 0.279 soles las 3
cinéticas no difieren mucho; no obstante, en la Figura 39 se logra apreciar que con 1
sol de irradiacion la maximizacién de la actividad de los catalizadores dopados respecto
al no dopado se aprecia mucho mejor. Por lo tanto, la luz es un factor determinante en
la reaccion de fotocatélisis ya que sera la encargada de excitar los electrones en el
semiconductor (catalizador) y de esta forma generar los radicales libres encargados de

degradar al contaminante.
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El FeOClI tiene una brecha energética de 1.77 eV (43) por lo que aplicando la ecuacién
de Planck (Ecuacion 19) la longitud de onda necesaria para lograr la excitacion seria
de 700.95 nm. Cuando el catalizador es dopado con lantano Shi X. et al. (45) reportaron
gue la brecha energética aumenta a 1.85 eV cambiando el estimulo de la longitud a
670.64 nm y disminuyendo la cantidad de luz necesaria para que los electrones de la
banda de valencia puedan migrar a la banda de conductividad.

hc
E = - Ecuacion 19

( 0178 soles 0.652 soles 150l
100% >< >< i >l
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¢ &
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Figura 39: Ensayo de fotocatalisis con 0.178 soles,0.652 soles y 1 sol de
irradiacion.
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Figura 40: Ensayo de fotocatalisis con 0.279 soles.
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Figura 41: Cinéticas de degradacion en fotocatalisis con 0.279 soles de
irradiancia.
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Tabla 21: Cuadro de las constantes de degradacion en fotocatalisis con 0.279

soles.

Catalizad Ordendela ﬁ?gﬁmmel :: D"SHTE Egr Cnn;-teﬂnte

a 1Zador rea{:cif:-n dalla Cl-pDr a IEI'IIPD -E‘U'I a VEI-DCidﬂd

pendiente media inicial
Pseudo-primer

FeOC orae 0.03 0.0311 0.000346

FeOCIl-Ce Pse‘gdrﬂg’n”"‘e' 0.0508 0.0568 0.000606
FeOCl-La Pseidrﬂg’n”"‘e' 0.0488 0.0397 0.0004107

El equipo de simulador solar con ldmpara de xenon usado en los experimentos de
fotocatalisis simula el espectro emitido por la luz solar (Figura 42), entre los rangos de
400-700 nm se encuentra el espectro de luz visible y es el que tiene una mayor
irradiancia con respecto a los rangos UV e infrarrojo. En consecuencia, se esperaria que
los catalizadores dopados tengan una muy buena actividad bajo la luz solar presente en
la ciudad de Arequipa durante la mayoria de los meses del afio.

Spectrum of Solar Radiation (Earth)

2.5 . .
4 uv Visible | Infrared »
E H i
E - .
__E sunlight without atmospheric absorption
— 15
v
E ldeal blackbody (5250 °C)
&
®
Sunlight at sea level
E o .
0.5 Atmospheric
absorption bands
]
HO co H.0
0

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm)

Figura 42: Espectro de la radiacién solar en la tierra (59).

10. Comparacion de la actividad catalitica

La Figura 43 muestra que, si bien Fenton y Fotocatalisis muestran tener una velocidad
de degradacion muy similar, la de Fotocatdlisis es ligeramente mejor; demostrando asi
gue el FeOCI actia mejor como un semiconductor que simplemente como un agente
reductor con la reaccién de Fenton. Por otro lado, la reaccion Foto-Fenton es dos veces
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mas rapida que Fotocatalisis, no obstante; necesita la adicion del H,O: lo cual implicaria

un mayor costo en la reaccion y, por lo tanto, una desventaja para el proceso.

Fotocatalisis

Foto-fenton

Fenton

0 0.05 0.1 0.15 0.2

B FeOCl-La mFeOCI|-Ce mFeOCl

Figura 43: Comparacién de las constantes de degradacién de Fenton, Foto-
Fenton y Fotocatalisis
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CONCLUSIONES:

e Se sintetizaron los catalizadores FeOCI sin dopar y dopados con cerio y lantano
a una temperatura de 220°C, no obstante, también se necesité humectarlos con
el fin de activarlos para el desarrollo de los ensayos. La caracterizacion fue
realizada por FT-IR y SEM, donde se puede observar una semejanza con las
sefales del FeOClI realizado en un trabajo previo y el tamafio de particula en el
segundo.

e El colorante cationico rodamina B no demostré ser adsorbido en gran cantidad
por ninguno de los catalizadores, no obstante, el FeOCI sin dopar a un pH de 10
tuvo el mejor grado de adsorcion de 0.818.

e Los catalizadores dopados con cerio y lantano tuvieron el mejor porcentaje de
remocion a un pH de 3.6, logrando degradar mas del 90% el colorante en 25y
20 minutos respectivamente con una concentracion 92.5 mM de H;0,.

e En la reaccion de fotocatélisis ambos catalizadores dopados presentan una
mejor cinética de degradacion logrando tratar el colorante en 10 minutos. Esto
se da gracias a la accion de la luz donada por el simulador solar que oxidara el
H.O presente el medio para generar los radicales *OH que fueron los
responsables de degradar a la RhB, los catalizadores dopados con cerio y
lantano evitaran la recombinacion de electrones, generando una mayor cantidad
de radicales presentes en la reaccion, y de esta forma degradando al colorante
con una mayor velocidad.

e Para todas las cinéticas de degradacion se utilizé el modelo de pseudo primer
orden, se demostraron que las mejores constantes de degradacion en los
procesos de oxidacion pertenecen a los catalizadores dopados y son: a) Fenton
cerio y lantano: 0.0457 y 0.0452 respectivamente con una concentracion de 46.3
mM de H;O,, b) Foto-Fenton cerio y lantano: 0.126 y 0.174 con una
concentraciéon de 12.3 mM de H2O,y 0.279 soles de irradiacién y c) Fotocatalisis

cerio y lantano: 0.0508 y 0.0488 respectivamente con 0.279 soles de irradiacion.
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Anexo 1: Cinéticas comparativas de los diferentes 6rdenes de reaccion para el
ensayo Fenton con distintas dosis de H,O;.
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Anexo 2: Cinéticas de degradacion comparativas a diferentes 6rdenes en la
reaccion de Foto-Fenton.
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Anexo 3: Cinéticas de degradacidon comparativas en distintos 6rdenes de
reaccion para fotocatélisis.
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Anexo 4: Barrido espectral de 190 a 650 nm en una reaccién Foto-Fenton con el
catalizador FeOCI.
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Anexo 5: Barrido espectral de 400 a 650 nm en un ensayo de degradacion en
una reaccion Fenton.
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