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Resumen

El presente estudio de investigacion tiene por objetivo estudiar la aplicacion del
oxicloruro de hierro (FeOCl) como catalizador heterogéneo en los procesos de
oxidacioén avanzada Fenton, Foto-Fenton y Fotocatalisis sobre la degradacion del

colorante verde de bromocresol (VBC) usado como contaminante modelo.

El FeOCl se caracterizo usando FT-IR, evidenciando que se consiguio sintetizar el
catalizador. Asi mismo, se evaluaron ciertos parametros del catalizador como
determinacion de potencial Zeta, determinacion de pKa, y se estudi6 su capacidad
adsortiva a diferentes pH del colorante (2, 3.6, 7 y 10) y a una temperatura y
velocidad de agitacion constante. Posteriormente se realizaron los ensayos propios
de oxidacion avanzada tales como Fenton donde se evaluo la cinética de degradacion
a diferentes pH y la influencia de las dosis de peréxido de hidrégeno (4.4mM,

6.6mM, 8.8 mM y 13.2 mM).

En cuanto a los ensayos de Foto-Fenton y Fotocatalisis se experiment6 al pH del
ensayo que tuvo un desempefio 6ptimo en Fenton, los resultados evidenciaron que el
proceso de Foto-Fenton tiene un mejor desempefio degradativo del VBC respecto a

Fenton y Fotocatalisis.

Los resultados concluyen que las mejores condiciones de experimentacion fueron a
un pH 3.6 y una dosis de peréxido de hidrogeno comprendida entre 6.6mM y 8.8mM
para el caso de Fenton. Para el caso de Foto-Fenton se necesitaron solamente 4.4 mM
de peroxido de hidrogeno para la degradacion total de verde de bromocresol, usando

una exposicion de irradiancia de 100mW.cm?,

Palabras Clave: Fenton, Foto-Fenton, Fotocatalisis, Adsorcion.
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Abstract

The objective of this research study was to study the application of iron oxychloride
as a heterogeneous catalyst in the advanced oxidation processes Fenton Photo-Fenton
and Photocatalysis on the degradation of bromocresol green dye as a model pollutant.
The methods showed sensitivity, linearity for dye detection by UV-Vis

spectrophotometric determination.

To better understand the characteristics of this catalyst, FT-IR characterization tests
were carried out, showing that the catalyst was synthesized. Likewise, certain
parameters of the catalyst were evaluated, such as determination of Zeta potential,
determination of pKa, and its adsorption capacity was studied at different pH of the
dye (2,3,6,7 and 10) and at a constant temperature and stirring speed. Subsequently,
the own advanced oxidation tests were carried out, such as Fenton, where the
degradation kinetics was evaluated at different pH and at different doses of hydrogen

peroxide (4.4mM, 6.6mM, 8.8mM and 13.2mM).

Regarding the Photo-Fenton and Photocatalysis tests, the pH of the test that had
optimal performance in Fenton was experimented with, the results showed that the
Photo-Fenton process has a better degradation performance of bromocresol green

compared to Fenton and Photocatalysis.

The results conclude that the best experimental conditions were at a pH of 3.6 and a
dose of hydrogen peroxide between 6.6mM and 8.8mM for the Fenton case. For the
Photo-Fenton case, only 4.4mM hydrogen peroxide was needed for total degradation

of bromcresol green, using an irradiance exposure of 100 mW.cm?.

Keywords: Fenton, Photo-Fenton, Photocatalysis, Adsorption.
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Introduccion

El agua es un recurso natural de gran demanda, indispensable para el sostenimiento
de la vida y los distintos ecosistemas. El crecimiento industrial y las diversas
actividades humanas han traido consigo una gran carga de contaminacion quimica
sobre las aguas (1). En las ultimas décadas se ha reportado la incidencia de
contaminantes orgdnicos en cantidad traza, se tratan de compuestos capaces de
acumularse y generar dafios sobre el medio ambiente y la salud, estan caracterizados
por prevalecer y resistir los procesos de tratamiento convencionales del agua;
ademas, carecen de regulaciones por lo cual los problemas de contaminacion que han

generado han pasado inadvertidos (2,3).

Con el objetivo de preservar el agua y salvaguardar el medio ambiente de tales
contaminantes, es necesaria la aplicacion de procesos de tratamiento que mejoren su
calidad y seguridad. Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son procesos con
una gran capacidad de oxidacion, siendo capaces de eliminar la materia orgénica de

baja biodegradabilidad y lograr la destruccion de contaminantes de alta recalcitrancia
(CF

La eficiencia de los POA puede ser mejorada aplicando catalizadores que puedan
conseguir la produccion de las especies reactivas de manera eficiente. Por tanto, el
objetivo del presente trabajo de investigacion es estudiar a los procesos de oxidacion
avanzada, Fenton, Foto-Fenton y Fotocatalisis, procesos reportados como eficientes
y de bajo costo respecto a otros POA, empleando el catalizador heterogéneo
oxicloruro de hierro (FeOCl), reportado en la bibliografia como un catalizador inocuo
capaz de regenerarse por el mecanismo de oxido-reduccion consiguiendo una tasa
eficiente de especies reactivas generadas a partir de peroxido de hidrégeno con el
objetivo de degradar moléculas organicas recalcitrantes (5). Ademas, se le ha
atribuido una excelente actividad en Foto-Fenton debido su estructura en capa
bidimensional y sus propiedades electronicas conferidas por sus 4&tomos de hierro (6).
En el presente estudio se aplicara en la degradacion de verde de bromocresol
(contaminante modelo), un colorante sintético ampliamente utilizado en laboratorio,

el cual posee una estructura orgénica compleja.
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Hipotesis
Debido a las caracteristicas del oxicloruro de hierro conferidas por su estructura
molecular, es posible emplearlo como catalizador heterogéneo en los procesos de

oxidacién avanzada Fenton, Foto-Fenton y Fotocatélisis en la degradacion de

contaminantes orgdnicos como el colorante verde de bromocresol.
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Objetivos
Objetivo general

Estudiar los procesos de oxidacion avanzada Fenton, Foto-Fenton y Fotocatalisis
empleando el catalizador heterogéneo oxicloruro de hierro (FeOCl) en el tratamiento

de agua con verde de bromocresol.
Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar el catalizador de oxicloruro de hierro (FeOCI).

2. Estudiar el efecto de la adsorcion del FeOCl sobre el verde de bromocresol.

3. Estudiar el efecto de las variables pH, dosis de oxidante, sobre el proceso Fenton
en la degradacion del verde de bromocresol.

4. BEstudiar la cinética de degradacion del bromocresol en los procesos Fenton,

Fotocatalisis y Foto-Fenton.
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Capitulo I

1. Marco teorico.
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1.1. Problematica de la contaminacion del agua.

El agua es un componente esencial para el sostenimiento de la vida humana y de sus
actividades (7). Cerca del 19% del consumo global del agua esta relacionado con la
industria (8). Se ha reportado que 300 toneladas de compuestos sintéticos llegan al
mar (9). Actividades antropogénicas relacionadas con la urbanizacion, las practicas
agricolas, la industrializacion y la expansion demografica sumado al imperfecto
control por las politicas del manejo del tratamiento del agua han llevado al deterioro
de la calidad de las aguas naturales y por tanto las aguas de consumo en muchas
partes del mundo y como resultado de ello, la demanda de abastecimiento de agua se

ha vuelto un desafio (10).

Miklos D. et al., sefiala que los efluentes de las plantas de tratamiento de agua residual
son los emisores principales de las trazas de productos quimicos orgénicos tales como
colorantes, productos farmacéuticos y productos quimicos industriales ya que los
procesos de tratamiento convencionales como el tratamiento fisico y biologico los

eliminan parcialmente siendo asi descargados en las aguas superficiales (11).

En general, el tratamiento de aguas residuales tiene como objetivo eliminar los
contaminantes en el agua para producir un efluente que sea adecuado para su
descarga en el medio ambiente circundante. En nuestro pais solo se trata el 29.1% de
aguas residuales domésticas, lo cual implica que existe un gran porcentaje de aguas
residuales sin ningun tipo de tratamiento apropiado ingresando al ambiente por las
cuencas atmosféricas e hidrograficas y asimismo a la cadena trofica, poniendo en
riesgo la salud de la poblacién y las especies de fauna y flora que estén en continuo

contacto con los contaminantes de los efluentes (12).

Los procesos de tratamiento dependen de las caracteristicas del agua residual, el uso
al que se busca destinar y en funcion del nivel de tratamiento logrado. Estos procesos
de tratamiento, los cuales se senalan en la Figura 1, se clasifican como:
pretratamiento, el cual consiste en la retencion de solidos gruesos y arenas; el
tratamiento primario consiste en la sedimentacion de los sélidos finos, el tratamiento
secundario esta relacionado con la remocion de solidos disueltos y es generalmente
en esta etapa donde se disponen a los ambientes naturales. Finalmente, el tratamiento

terciario con procesos de pulimento para eliminar contaminantes especificos
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generalmente constituye la eliminaciéon de nutrientes y patdégenos en altas

concentraciones (13-16).

Sedimentacion.

Pretratamiento

Sedimentacidn, neutralizacion, coagulacién

Tratamiento quimica, floculacién mecanica.
Primario

* Proceso de lodos activados, aireacion,
Tratamiento Filtracion, digestidn aerdbica y anaerdbica.

Secundario

Procesos desinfeccién, de adsorcion, procesos
Tratamiento de oxidacion avanzada, de intercambio idnico.

Terciario

Figura 1. Proceso de tratamiento de aguas residuales (17)

Clasicamente el enfoque de las plantas de tratamiento de agua ha sido sobre la
remocion de compuestos organicos sedimentables, sin embargo, existen
microcontaminantes cuya persistencia y toxicidad ha sido recientemente descubierta,
se tratan de los contaminantes emergentes, compuestos que constituyen un peligro
para la salud y medio ambiente y se encuentran en concentraciones muy bajas (ppm-
ppb), complicando asi su deteccion y andlisis, generandose de este modo su
bioacumulacion (18). Por tanto, la tecnologia empleada en el tratamiento de las aguas
definiria la calidad de los efluentes vertidos a los cuerpos naturales de agua, lo cual

traeria consigo consecuencias para el medio ambiente y la salud publica.
1.1.2. Contaminantes Emergentes (CE).

Son contaminantes perjudiciales no regulados, que pueden ser candidatos a serlo
dependiendo de sus efectos potenciales en la salud y la monitorizacién de datos

relacionados a su frecuencia y aparicion en el medio ambiente (19).

Se trata de sustancias quimicas o bioldgicas que pueden ser de distinta naturaleza
como colorantes, nanomateriales, microplasticos, productos farmacéuticos,
disruptores endocrinos, hormonas, productos de cuidado personal, pesticidas,

surfactantes u otros compuestos (2).
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Los CE han sido encontrados en varios entornos acuaticos, incluidos rios, aguas
marinas, lagos de agua dulce, embalses y estuarios (20). El riesgo que representan
estas sustancias estd relacionado con los pocos estudios acerca de su toxicologia,

origen y destino. Ademads, suelen resistir tratamientos convencionales.

En nuestro pais La Norma Técnica OS.090 del Reglamento Nacional de
Edificaciones, la cual norma el desarrollo de proyectos de tratamiento de aguas
residuales, en su numeral 4.3.11 establece que el tratamiento minimo que deberan
recibir las aguas residuales antes de su descarga debera ser el tratamiento primario
(20). Es decir, un nivel de tratamiento capaz de remover la materia organica
sedimentable, sin embargo, los efluentes con tratamiento primario como
sedimentado, coagulacion pueden arrastrar consigo contaminantes del tipo

emergente en los vertimientos a los cuerpos de agua natural.

Segtin el estudio de Nilsen et al., la bioacumulacion de contaminantes emergentes en
los ambientes acuaticos es debido a que los procesos convencionales empleados por
plantas de tratamiento de agua no son eficientes en su remocion, dando lugar a que
los efluentes contaminados desemboquen en las fuentes de agua naturales (21). El
desconocimiento de los efectos adversos de este tipo de contaminantes, las escasas
regulaciones y reglamentaciones y la ineficacia de plantas de tratamiento para

remover estos compuestos, constituyen un problema ambiental y de salud publica.
1.2. Procesos de Oxidacion Avanzada.

En el ano 1987 Glaze et al., definieron a los procesos de oxidacion avanzada (POA)
como “Aquellos procesos que tratan el agua realizados a presion y temperatura
cercanos a las condiciones ambientales, que implican la generacion de radicales

hidroxilos en cantidad suficiente para interactuar con los compuestos organicos del

medio” (22).

Los POA representan un grupo de métodos de oxidacion quimica desarrollados para
oxidar contaminantes orgéanicos recalcitrantes contenidos en los efluentes de aguas
residuales, efluentes de las industrias hospitalarias, farmacéuticas, textiles, etc (23).
El principio de los POA es la generacion in situ de especies oxidantes altamente
reactivas en cantidad suficiente para la oxidaciéon de compuestos organicos

encontrados en fase liquida (24). Las especies oxidantes mas empleadas en estos
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procesos son los radicales hidroxilo (HO®) los cuales son no selectivos (reacciona
con cualquier sustancia orgéanica), poseen un potencial de oxidacion estimado entre
2.8 y 1.9 V a un pH extremo acido y bdsico respectivamente (25). Asimismo, son
empleadas otras especies oxidativas como por ejemplo perdxido de hidrogeno

(H202), superoxido (O2™), tetraoxidosulfato (SOse¢), los cuales poseen un potencial

de oxidacion estimado en 1.78, 1.7, y 2.5-3.1eV respectivamente (26). El objetivo
de emplear estas especies oxidantes es oxidar contaminantes organicos hasta
mineralizarlos (convertirlos en CO2y H>0) parcial o completamente o convertirlos en

compuestos inocuos o mas biodegradables (27).
1.2.1. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada.

Dependiendo de la utilizacion de luz, los POA se dividen en procesos fotoquimicos
y no fotoquimicos. La Tabla 1 indica los procesos de oxidaciéon avanzada mas

comunes (28).

Tabla 1.  Procesos de oxidacion avanzada comunes (16).

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
* Ozonizacion » Ultravioleta de vacio
* Ozonizacion con O;/ H,0,  UV/H,0,
* Procesos Fenton y derivados » UV/O,
* Oxidacion electroquimica *« UV/O;/ H,0,

* Radiolisis y tratamiento con haces de electrones + Fotocatalisis
* Oxidacion en agua subcritica y supercritica * Foto-Fenton
» Trradiaciones gama

* Aceleradores de electrones

El proceso Fenton es el mas usado el cual emplea iones de hierro (Fe?") en fase
soluble y H2O» en un medio 4cido, este proceso ha sido aplicado para tratar distintos
tipos de aguas residuales como textiles, de laboratorio, de pesticidas, de industria
cosméticas, de colorantes, y efluentes de industria farmacéutica (29). El proceso de
Foto-Fenton es un proceso fotoquimico conocido como un método eficiente y
econdmico para el tratamiento de aguas residuales debido a que mejora la eficiencia
de la reaccion en los procesos de Fenton, mediante la interaccion de la radiacion

ultravioleta o visible con los reactivos Fenton. La exposicion a la luz aumenta la tasa
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de formacion de los radicales HO® mediante fotorreacciones de H.O> y/o Fe**, ya sea
produciendo HO* directamente o regenerando Fe** (30). Por otro lado, un método
que también emplea la energia de la luz es la fotocatalisis, es un proceso que
generalmente emplea semiconductores solidos, los cuales poseen una banda
prohibida que es excitada por fotones proporcionados por una fuente de luz
generando radicales HO® por la reaccion con las moléculas de agua (26). El presente
trabajo de investigacion se centrard en los procesos de oxidacion avanzada Fenton,

Foto-Fenton y fotocatalisis.
1.3. Procesos Fenton.

Es una de las reacciones més conocidas de oxidacion de compuestos organicos
mediante la catélisis por metales (32). El término catalisis implica un proceso en el
cual se aumentara la velocidad de una reaccion quimica afiadiendo un catalizador que
no entra en la estequiometria de la reaccion, sino que se regenera siendo que su

cantidad de masa permanece sin cambios al final del ciclo catalitico (31).

En el proceso homogéneo el catalizador puede ocurrir en la fase liquida, mientras
que en el proceso heterogéneo la catalisis siempre ocurre en la superficie del

catalizador (29),(33),(32).

A continuacion, se describira a detalle el proceso Fenton homogéneo y el proceso
Fenton heterogéneo y los mecanismos por los cuales degradan contaminantes

organicos.
1.3.1. Procesos Fenton homogéneo.

Como se mencion6 previamente el proceso Fenton ocurre en una misma fase, este
tipo de proceso generalmente emplea sales de hierro como FeSOs, una sal soluble

que proporciona iones Fe?*.

El mecanismo general del proceso Fenton homogéneo puede ser representado en las

siguientes ecuaciones:
Fe*? + H,0, »> Fe*3+e¢ OH+ OH ~ (Ecuacion 1)

Fe*3+ H,0, » Fe*?+ HO,"+ H * (Ecuacion 2)
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Donde el H,O» reacciona con Fe** para generar radicales hidroxilos oxidandose el

hierro a Fe*" (Ecuacion 1).

Las ventajas que se asocian al proceso Fenton clasico es que tiene una gran
aplicacion en diversos tipos de efluentes y contaminantes; presenta facilidad para
degradar compuestos organicos refractarios, y ademas requiere una inversion
inferior respecto a otros POA. Sin embargo, el inconveniente principal es que
resulta complicado recuperar el Fe**, debido a que la cinética de reduccion del Fe**
a Fe?" (Ecuacion 2) es muy lenta, originando los lodos o precipitados de hierro que
son dificiles de separar y ademds pueden consumir el H>O> y afectar la calidad del
proceso de manera significativa. También, requiere de condiciones acidas estrictas
entre pH 2 y 3, por debajo de pH 2 los protones H" pueden consumir los radicales
libres. Sin embargo, por encima de pH 4 se forman compuestos como hidréxido
férrico Fe(OH)s, los cuales precipitan, de esta manera retiran al catalizador de la
solucion por lo que se atribuye a la baja tasa de produccion de radicales *OH a

causa de la desaparicion de Fe** del medio de reaccion (4),(33-35).
1.3.2. Procesos Fenton heterogéneo.

Es el proceso que se da empleando catalizadores en fase solida, el mecanismo por el
cual se da la activacion del H>O; es similar al del proceso Fenton homogéneo, sin
embargo, la diferencia es que el ciclo de oxido-reduccién Fe*'/Fe’* ocurre en la
superficie del catalizador. La mayoria de los catalizadores existen en la forma de
Fe**, por lo cual existen dos principales rutas de reaccion entre el catalizador y H>O»;
la primera es la reaccién en la entre el hierro =Fe** con H20, (=Fe** representa el
hierro presente en la superficie del catalizador), (Ecuacién 3) y la segunda ruta es la

reaccion entre el hierro = Fe** con H>O; (Ecuacion 4) (36),(37).
=Fe™ + H,0, >=Fe*?> + HO," + H* (Ecuacio6n 3)
=Fet?+ H,0, >=Fe*3+ HO ¢« + HO™ (Ecuacion 4)

Con el proposito de resolver inconvenientes del sistema clasico del Fenton
homogéneo (restriccion de pH y la formacion de lodos), se desarrollaron distintos
catalizadores s6lidos como los catalizadores basados en hierro para la degradacién

de una amplia gama de compuestos organicos a un menor costo operativo, dado que
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las especies de hierro son bastante estables en la estructura de dichos catalizadores
en consecuencia podria evitarse el lodo de hierro; por lo cual, el reciclado del hierro
por el sistema de 6xido-reduccion permite una amplia generacion de radicales libres

(38-40).

La Figura 2 es una representacion esquematica del mecanismo de 6xido-reduccion

del proceso Fenton heterogéneo empleando el catalizador heterogéneo FeOCl.

H
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Figura 2. Mecanismo de 6xido-reduccion del FeOCl (Adaptado de Sun et al,2018)
(41).

Como se observa en la figura, el estado de los 4&tomos de hierro en la superficie del
catalizador se encuentran en estado de oxidacidon +3, este reacciona con el H>O», lo
que trae consigo la generacion de especies oxidantes como Oz "y la reduccion del
hierro a Fe?", este reacciona con otra molécula de H,O, para generar HO®, de este

modo se completa el siglo de oxido-reduccion (42) .

Es importante mencionar que la reaccién Fenton heterogénea varia en comparacion
con la reaccién Fenton homogénea en lo que respecta el pardmetro de adsorcion; la
produccion in situ de radicales hidroxilo ataca los compuestos organicos adsorbidos
que estan en la superficie del catalizador, y los radicales hidroxilo se producen en los

sitios activos que se encuentran en la superficie del catalizador (43).

1.3.3. Factores que influyen en el proceso Fenton.
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Los factores mas significativos que influyen la efectividad del proceso de
degradacion de los sistemas Fenton, puede ser la dosis de oxidante y catalizador, el

pH, la temperatura y la presencia de iones (44).
e Influencia de la dosis de oxidante y la dosis de catalizador.

La dosis de H2O> y de catalizador dependera del tipo de contaminante que se pretenda
eliminar. La cantidad optima de H>O; debe determinarse experimentalmente; una
cantidad excesiva puede provocar la disminucion en la efectividad del tratamiento,
debido a que pueden consumir los radicales hidroxilos y reducir la descomposicion

de los contaminantes (45).

A veces, aumentar la cantidad de catalizadores puede ser ventajoso para mejorar la
eficacia de eliminacién de compuestos organicos en las aguas residuales; La adicion
en exceso en Fenton tanto homogéneas como heterogéneas puede tener una

influencia negativa durante el proceso de tratamiento de aguas residuales (16).
e Influencia del pH.

Segtint Tekin et al., pH del medio en el que se produce la reaccion Fenton es
importante debido a que tiene interferencia con los reactantes de la reaccion (32). El
pH del medio en los procesos Fenton tiene influencia sobre la carga de la superficie
del catalizador, por tanto, del grado de adsorcion, también del grado de ionizacion de
los contaminantes, sobre el desempefio de H2O2 en la produccion de radicales
hidroxilos. Diversos autores coinciden que un pH alrededor de 3 es Optimo para la
realizacion del proceso Fenton homogéneo. Sin embargo, en un catalizador
heterogéneo es importante debido a que un pH de la solucion mayor al punto
isoeléctrico del catalizador, inducird a una carga negativa del mismo; en
consecuencia, atraeria a contaminantes catidnicos, por otro lado, a valores bajos de
pH los grupos funcionales del catalizador se protonan, lo cual induce una carga

positiva en la superficie que atraerd contaminantes anionicos (46), (47).
e Influencia de la temperatura.

Los estudios relacionados a la reaccion Fenton en la mayoria de los casos se llevan a
cabo a temperatura ambiente, esto se debe a que la descomposicion térmica del H2O»

ocurre a temperaturas por encima de 50°C. Ademas, se ha reportado que la eficiencia
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de degradacion no se ve afectada cuando la temperatura aumenta de 10°C a 40°C,

con una temperatura 6ptima de alrededor de 30°C (44).
1.4. Procesos Foto-Fenton.

En la reaccion Foto-Fenton los radicales son proporcionados por las reacciones

tanto de Fe 2 con H20: y los huecos (electron holes) con H,O (Figura 3).

g
/ \ Fe3*

Figura 3. .Mecanismo del proceso Foto-Fenton (48).

En este proceso, la radiacion UV permite al H>O; generar especies reactivas, ademas
cuando los iones Fe*"y el H,0; estan expuestos a la radiacion ultravioleta, el H O
se descompone por la actividad fotocatalitica de los iones Fe*" que lleva a la

generacion de radicales HO® e iones Fe** como se observa en la ecuaciéon 7 y 8.

H>O02+ hv =2 HO* (Ecuacion 7)
H,0,+ Fe** = HO® + OH" + Fe*'+ (Ecuacion 8)

La ventaja de este proceso es que la reduccion foto-catalitica del Fe** permite la
recuperacion del catalizador. Ademas, al producirse la excitacion de electrones a
partir de la energia de la luz, es capaz que mejore el performance de los procesos

Fenton (49).
1.5. Fotocatalisis.

La fotocatalisis se puede definir una reaccion quimica inducida por la foto-
adsorcion de un material sélido (fotocatalizador), el cual permanece sin cambios en
la reaccion (46). La tecnologia de fotocatalisis emplea una fuente de luz, ya sea

sola, UV, LED, para la formacion de radicales libres a partir de agua.
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ha sido empleada en la degradacion de materia orgdnica haciendo uso de materiales

semiconductores con una brecha de banda prohibida comprendida entre 2.2 y 3.6 eV.
La Figura 4 muestra el mecanismo de reaccion de la fotocatalisis.

Radiacién UV

Banda de Conduccién 0,
LCnergia clectrénica [ &Y
l -
1 ks 0,
I
| Recombinacién | !
| de cargas : |
\ !
r \ \I/ h*‘ £ HZO
Banda de Valencia «OH

P

Material semiconductor

Figura 4. Mecanismo de Fotocatalisis (Adaptado de Henriquez A. 2017) (50).

La energia necesaria para la promocion de los electrones y que tiene que ser
suministrada por los fotones depende de la banda prohibida (band gap) del
semiconductor. Esta banda se refiere a la diferencia de energia entre el nivel de
energia mas alto para el electron en la banda de valencia y el nivel de energia
permitido mas bajo en la banda de conduccion, tras ser estos materiales
semiconductores dispersados en el medio acuoso contaminado, son irradiados con
luz a determinada longitud de onda (), si la energia de la luz es mayor al valor de la
brecha de energia prohibida del material, los electrones podran ser excitados hasta
pasar a la banda de conduccion, dejando un hueco con carga positiva en la banda de
valencia, formandose asi el par electron-hueco, el cual reacciona con el medio para

formar los radicales libres que degradaran los contaminantes organicos (51).
1.6. Oxicloruro de Hierro.

El oxicloruro de hierro (FeOCl) es un compuesto perteneciente a los materiales

basados en hierro; posee una estructura en capas (Figura 5) (52).
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Figura 5. Estructura laminar de FeOCl

Es un compuesto solido de color café purpura que estructuralmente pertenece al
grupo de metales de oxicloruro “MOCI” (M=metal de transicion).
Caracteristicamente en este grupo estan los compuestos que tienen atomos de
oxigeno y cloro enlazados a un metal, poseen fuertes enlaces en el plano interno entre
el metal y el oxigeno, pero interacciones débiles de Van der Walls entre las capas de
cloro adyacentes (Figura 6) estas caracteristicas le proporcionan una estructura
bidimensional (2D) y una conformaciéon morfolégica de nanohoja (53). El hierro
empleado como metal de oxicloruro ha sido propuesto como catalizador heterogéneo
novedoso en la reaccion Fenton, sumandose a la diversa gama de catalizadores

basados en hierro empleados en la reaccion Fenton (54).

Lo que hace al FeOCl un eficiente catalizador en los procesos Fenton es su eficiencia
al conducir la descomposicién de H>O; en radicales HO® . Ademas, una razén por la
cual el hierro es empleado ampliamente como catalizador en este tipo de proceso es

debido a que es un metal abundante en la naturaleza ademas de ser ecoamigable.
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Figura 6. (a) Vista lateral de las terminacion superficial de FeOCl en la direccion

{020}. (b) Estructura cristalina del FeOCI (Adaptado de Yang et.al) (54) .

Los antecedentes de la aplicacion del FeOCl sobre la remocion de distintos
contaminantes se muestran en la Tabla 2. En estos estudios de investigacion se
reportan las aplicaciones del FeOCl en si mismo y también dopado con otros
compuestos. Es debido a su estrecha banda prohibida (“band gap”) cerca de 1.9 eV
que hace posible la formacién heterogénea con otros materiales semiconductores lo

cual mejora el rendimiento foto catalitico del FeOCl (55 -56).
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Tabla 2. Antecedentes del FeOCl como catalizador
Tipo de Catalizador Concentracion Contaminante Referencia
(gL (mg L")
FeOCl hojas ultrafinas 0.5 Plomo, 8 (57)
FeOCl/Ln 0.5 Ibuprofeno, 5 (58)
CeOx/FeOCl 0.5 Fenol, 5 (59)
2D/2D FeOCl/6xido de grafito 0.5 Rodamina B, 5 (56)
AgSCN/AgCl/FeOCl 0.5 Ibuprofeno, 10 (60)
g-C3N4 /carbén/FeOCl Xg Rodamina B, 5 (61)
FeOCl 0.5 Rodamina B, 20 (62)
FeOCl/hidroxido de hierro 0.5 Rodamina B, 5 (63)
FeOCl-MoS2 0.2 Anaranjado de metilo, (64)
100
FeOCl/ mediador de electrones ] Azul de metileno, 50 (65)

1.6.1. Mecanismo de accion del FeOCl en la reaccion Fenton.

El eficiente proceso de catalisis de la reaccion de Fenton heterogéneo mediado por

el FeOCl es via el ciclo de 6xido-reduccion (Fe**/Fe?"). Kiwi et al., reportaron que la
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configuracion lineal de las especies de Fe ([Fe-O-Fe]) (Figura 6a) puede contribuir a
la generacion de HO® (66). Esta configuracion posee atomos de hierro expuestos en

la superficie del catalizador. Este ciclo de oxido-reduccion se muestra en la Figura 7.

Ademés, los autores Sun et al., en su articulo de investigacion describieron que
producto de la reaccion con H20», el oxicloruro de hierro posee la facilidad de
conversion de Fe*'a Fe?"con una produccion de radical O,— , el Fe?* generado a
través de la reaccion con el H,O» pasa a generar HO®y completar el ciclo redox (Fe**/
Fe?") (42). Ademas, describieron que la naturaleza electrofilica de los ligandos Cly
del O produciria un incremento del potencial de reduccion del Fe’" expuesto,
produciendo una eficiente transferencia de electrones del H>O> durante la reduccion

del Fe*"a Fe?*, asi como la escision homolitica del HO, (HO—OH) que ocurre antes

de la oxidacién del Fe** a Fe*" como se observo en la Figura 5.

©:=r*
co
®:=r Organic #{ + H,0
+ Compound
H,0,
z / H.0,
] OH- OOH. e

H0," .'.‘) C +"‘ o 4

Figura 7. Posible mecanismo de reaccion Fenton del FeOCl (12).
1.7. Verde de bromocresol.

El verde de bromocresol (VBC) es un compuesto utilizado ampliamente como
indicador de pH (67). La molécula de VBC pertenece a los benzofuranos, también se
le ha clasificado en el grupo de los colorantes de triarilmetano, los cuales son
intensamente coloreados (68),(69). E1 VBC posee un peso molecular de 698 g /mol;

su denominacion IUPAC es “2,6-Dibromo-4-[7-(3,5-dibromo-4-hydroxy-2-methyl-
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phenyl)- 9,9-dioxo-8-oxa-916-thiabicyclo[4.3.0]nona- 1,3,5-trien-7-yl]-3-methyl-
phenol (55),(70). Ademas, estd conformado por 2 anillos bencénicos y cada uno
posee dos atomos de bromo y un hidroxilo como grupos funcionales; asi mismo, la

molécula posee un anillo bencénico con un grupo funcional sulfona (Figura 8).

HO

Figura 8. Estructura quimica del verde de bromocresol (67).

Las soluciones de 4cidos fuertes con el VBC como indicador son de color amarillo a
pH=2.1. El color cambia a pH > 3.1 para volverse amarillo verdoso, pero se observa
un claro cambio de color de verde a verde azulado brillante a un pH = 5.0, hacia un

pH alcalino el cambio es a un color azul brillante (Figura 9) (71).

- & i,
el . =
3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0

Figura 9. Viraje de color de VBC a distintos pH (72).

En la Figura 10 se muestra la forma acida de la molécula en el lado izquierdo y en la

derecha la forma basica del colorante.
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+ H

Figura 10. Equilibrio 4cido base del verde de bromocresol (73).

Segun lo reportado por Jansen y Shokrollahi A. et al., los valores de pKa del VBC
pueden estar entre 4.7 y 4.5 empleando el método de determinacion por escanometria

y espectrofotometria respectivamente (67).
1.8. Espectroscopia UV/Visible.

La espectrofotometria es una técnica analitica que utiliza la radiacion de la luz y la
capacidad de las moléculas de absorberla con el objetivo de medir la concentracion
de un compuesto en una solucion (74). La energia asociada con la radiacion

electromagnética se define por la siguiente ecuacion:
E = hv

donde “E” es la energia (en julios), “h” es la constante de Planck (6.62 x 10-34 Js)

y “v” es la frecuencia (en segundos).

La espectroscopia UV/Visible es una técnica denominada asi puesto que utiliza la
radiacion que comprende una parte del espectro electromagnético entre las longitudes
de 190 y 800nm (75). Ademas, la absorcion de radiacion UV / visible se produce a
través de la excitacion de los electrones involucrados en los enlaces entre los 4&tomos
que forman la molécula, de modo tal que la nube de electrones que mantiene unidos
a los atomos se redistribuye y los orbitales ocupados por los electrones de enlace ya

no s€ supcrponen.

Ley de Lambert-Beer:
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La medida de la absorcion de la luz por una solucion esta gobernada por la Ley de

Lambert-Beer:
Log 2 2 4= eb
og A= ebc

Donde “Io” es la intensidad incidente de radiacion, “It” es la intensidad de radiacion
transmitida, “4” es la absorbancia, medida de la cantidad de luz absorbida por la

[1P%2)

muestra. “e” es el coeficiente de extincion molar, “b” es la longitud de la celda en

¢C 9

cm, y “c” es la concentracion del analito expresado en moles/litro.
Descripcion general del equipo

El diagrama de un espectrofotometro UV-/Vis es mostrado en la Figura 11, cuyos

componentes incluyen.

e La fuente de luz: una lampara de deuterio empleada para la region UV 190 a
350 nm,y para la region visible de 350 a 900 nm se emplea la ldmpara de

cuarzo halégeno o tungsteno para la region visible 350 a 900 nm.

e El monocromador: Es el detector de longitud de onda, es usado para dispersar
la luz, selecciona una banda estrecha de longitudes de onda del haz incidente,

esta luz atraviesa una muestra de camino 6ptico (b).

e Detector de luz: Esta disefiado para dividir el haz de luz de modo que el haz

pase a través de dos compartimentos de muestra.

Monocromador

Hendidura Hendidura
Detector
] | -
T | ..%_ -
- Muestra en
. celda de —

cuarzo

Lamparas haldgenas de
deuterio y cuarzo.

Figura 11. Diagrama de un espectrofotometro UV/Visible (76).
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Capitulo 11

2. Materiales y métodos.
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2.1 Materiales y reactivos.

Todos los reactivos empleados en este trabajo de tesis fueron de grado analitico. El
colorante verde de bromocresol fue suministrado por Merck (Darmstadt, Germany).
El peréxido de hidrogeno se adquirié de Merck EMSURE ® (Darmstadt, Germany).
El catalizador FeOCl se sintetizo6 a partir de cloruro de hierro hexahidratado (Merck
EMSURE ® Germany). El pH se ajustdé usando HCI, HNOs; y NaOH. Los

experimentos se llevaron a cabo empleando agua destilada.
2.2. Metodologia.

2.2.1. Validacion de los métodos analiticos.

La validacion de un método analitico es el proceso mediante el cual se establece que
las caracteristicas del procedimiento del método a emplear cumplen con los requisitos

para las aplicaciones analiticas previstas (77).
2.2.1.1. Preparacion de la grafica de calibrado.

Se elaboraron graficas de calibrado de VBC a un pH 2 y pH 7. Para la grafica de
calibrado a pH 2 se prepararon soluciones madre del colorante verde de bromocresol
a partir de las cuales se elaborardn un conjunto de soluciones a diferente
concentracion para la obtencion de la grafica de calibrado; la elaboracion de las
soluciones madre consistid en pesar 25 mg de colorante haciendo uso de una balanza
analitica previamente calibrada (OHAUS ®), luego se agregd 100 mL de agua
destilada y se hizo uso de un ultrasonido de sonda (marca NINGBO SJALAB)
programado a sonicar en intervalos de 2 ciclos por 10 minutos, esto para mejorar la
solubilidad de las particulas de VBC en agua. Posteriormente, la solucion se enrasd
hasta 250 mL y se homogenizo, obteniendo asi una solucién madre de 100 mg.L™".
El proceso se repiti6 5 veces, para la obtencion de 5 soluciones madre, denominadas

A,B,C,DyE.

Las soluciones madre elaboradas se acidificaron con una determinada cantidad de
HCI de concentracion conocida con el proposito de obtener todas las lecturas a una
medicion en longitud de onda de 444 nm longitud de méaxima absorcion, determinada
previamente por réplicas de barrido espectral. Las lecturas fueron realizadas en el

espectrometro UV/Vis modelo Genesys 150 de la marca Thermofisher.
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Para la elaboracion de la grafica de calibrado se hicieron diluciones a partir de la
solucién madre con el proposito de obtener soluciones a diferentes concentraciones
de valor conocido (soluciones estandar), se eligieron 7 concentraciones de soluciones
estandar, estas fueron 4, 8 ,10, 15, 25, 35 y 40 ppm, estas concentraciones fueron
elegidas porque permiten obtener lecturas en un rango aproximado de 0.1 a 1.2 de
valores de absorbancia a la longitud de onda de 414nm. A las soluciones estandar se
les realizaron triplicados; de este modo se obtuvo un promedio lo cual nos permitira

trazar la grafica de calibrado.

Por otro lado, para la realizacion de la grafica de calibrado a pH 7 se prepararon
también soluciones madre del colorante verde de bromocresol a una concentracion
de 50mg L"!. Para ello, se pesaron 12.5 mg de colorante haciendo uso de una balanza
analitica, luego se agregd 100 mL de agua destilada y se sonico en intervalos de 2
ciclos por 10 minutos. Posteriormente, la solucién se enrasé hasta 250 mL y se
homogenizod, obteniendo una soluciéon madre de 50 mg.L!'. El proceso se repitio 5

veces, para la obtencion de 5 soluciones madre, denominados A, B, C, D y E.

Se tomaron los volimenes a partir de soluciones madre de 50 mg.L™! (sin modificar
el pH) para la realizacion de las soluciones estandar. Para modificar el pH se empled
buffer fosfato 0.01M pH 7. Se agreg6d 0.5 mL de buffer fosfato a cada solucion
estandar antes de enrasar; las concentraciones de las soluciones estandar para la
elaboracion de la gréfica de calibrado a pH 7 fueron 2, 4, 6, 8, 12, 16 y 20 ppm,
debido a que permiten obtener lecturas en un rango aproximado de 0.1 a 1.2 de
valores de absorbancia a una medicion en longitud de onda de 616 nm, longitud de

maxima absorcion, determinada previamente por réplicas de barrido espectral.

Las soluciones estandar fueron preparados por peso en balanza analitica, con el
objetivo de obtener un volumen final equivalente a 5g teniendo en cuenta la siguiente

ecuacion de dilucion:
Vl X Cl = Vz X CZ

Donde V] es el volumen de la solucion madre concentrada expresado en mL, C; es la
concentracion de la solucion madre expresada en ppm, y V5, , C, son el volumen y

concentracion de la solucion diluida (solucion estandar).
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La Tabla 3 presenta las proporciones de soluciones estandar empleadas a partir de
una soluciéon madre de 100 mg L! para la elaboracion de la grafica de calibrado a pH

2.

Tabla 3.  Obtencion de soluciones estandar para la elaboracion de la grafica de

calibrado de VBC a pH 2

Cantidad de
solucion madre de  cantidada  Concentracion

Estandar 100mgL™ (g  enrasar (q) (mgLt)

1 0.2 4.8 4
2 0.4 4.6 8
3 0.5 4.5 10
4 0.75 4.25 15
5 1.25 3.75 25
6 1.75 3.25 35
7 2.25 2.75 45

La Tabla 4 presenta las proporciones de soluciones estandar empleadas a partir de
una solucién madre de 50 mgL™! para la elaboracién de la grafica de calibrado a pH

74

Tabla 4. Obtencion de soluciones estandar para la elaboracion de la grafica de

calibrado de VBC a pH 7.
Cantidad de
solucionmadre  cantidada  Concentracion
Estandar de 50 mg L™ (g) enrasar (g) (mgL™t)
1 0.2 4.8 2
2 0.4 4.6 4
3 0.6 4.4 6
4 0.8 4.2 8
5 1.2 3.8 12
6 1.6 3.4 16
7 2 3 20

Para la validacion de los métodos analiticos se analizaron los pardmetros de

linealidad, limite de deteccion y limite de cuantificacion.

2.2.1.2. Linealidad.
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Es un término estadistico empleado para describir la relacion directamente
proporcional entre la respuesta del método y la concentracion del analito que se mide.
El estudio de linealidad verifica que haya proporcionalidad entre la concentracion del

analito dentro del intervalo de las concentraciones definidas (78).

Los datos de linealidad se juzgan con base en el coeficiente de correlacion y la

interseccion en el eje de la linea de regresion lineal.

La siguiente ecuacion supone una relacion lineal entre el analito y su concentracion,

que es a la que supone debe corresponder una grafica de calibracion:
y=a-+ bx

Donde “y” es la absorbancia (Abs), “x” es la concentracién (mg.L!), “a” es la

ordenada en el origen y “b” el valor de la pendiente.
2.2.1.3. Limite de deteccion.

El limite de deteccion de un analito se puede describir como aquella concentracion
que proporciona una sefial en el instrumento significativamente diferente de la senal

del blanco (79). Se expresa en la siguiente ecuacion:

Limite de deteccion = yg + 3sB
Siendo ys la minima sefial del blanco y s la desviacion estandar del blanco.
2.2.1.3. Limite de cuantificacion.

El limite de cuantificacion es la minima concentracion de un analito que se puede
determinar con precision y exactitud en ciertas condiciones dadas. Se puede expresar

en la siguiente ecuacion:

Limite de deteccion = yg + 10sp
2.3. Sintesis y caracterizacion del catalizador.
2.3.1. Sintesis.

La sintesis del catalizador FeOCl se desarrollé segiin el método propuesto por Sun et
al., (66). Para ello, 3 g de cloruro de hierro hexahidratado (FeCl3*6H,0O) fueron
colocados en un crisol con tapa y luego introducidos a la estufa (BINDER FD56)

empleando una rampa de gradiente de 10°C/min hasta alcanzar los 220°C para luego
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“recocer” el reactivo durante 2 horas (Figura 12). Una vez terminado el proceso, el
catalizador sintetizado se recuperd y se dejo enfriar para luego lavarlo 3 veces con
aguay una vez con etanol via centrifugacion. Después, se filtro el etanol y se recuperd
el catalizador, el cual se dejo secar en la estufa a 50°C por 10 minutos. Finalmente,
el catalizador se tamizo con el objetivo de obtener particulas de tamafio uniforme y

se guardo en un desecador para protegerlo de la humedad.

\t’\\ \&,

Figura 12. Esquema de sintesis de catalizador (42)

Durante el proceso de experimentacion se observé que el desempeiio del catalizador
mejoraba en gran manera mediante un proceso de humectacion. Este proceso se
realizo en un sistema que mantiene el calor por 2 horas a una temperatura de 55°C

suministrando humedad por la evaporacion del agua (Figura 13).

Figura 13. Sistema de humectacion del catalizador.

2.3.2. Caracterizacion del catalizador.
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Analisis por FT-IR

La caracterizacion del catalizador obtenido se desarrolld mediante la técnica de FT-
IR. Para ello, la muestra de FeOCl previamente tamizada, se envi6 al laboratorio F-

409 al equipo FT-IR modelo Nicolet Summit de la marca Thermo Fisher.

Se enviaron muestras de catalizador tras el proceso de humectacion y catalizador sin
humectar para ser analizadas en el equipo de FT IR, identificando asi si los productos

obtenidos tras el proceso de sintesis eran FeOCl.

El analisis emple6 el reactivo Bromuro de Potasio (KBr) para la técnica de
empastillado, que consiste en mezclar determinada cantidad de KBr con la muestra,
esta mezcla se pulveriza y se presiona en un troquel hasta obtener una un disco
transparente el cual se coloca en la trayectoria del haz del equipo para su examen

espectroscopico (80).
2.4. Determinacion del potencial Zeta del FeOCl.

El potencial zeta podria definirse como la carga que se desarrolla en la interfaz entre
una superficie solida y su medio liquido. Consiste en un potencial electrocinético en
el plano de deslizamiento (el limite entre la capa compacta y la capa difusa (liquida)

cerca de una interfaz solido-liquido donde la velocidad del liquido es cero) (81).

En pocas palabras, el potencial Zeta nos brinda informacion de la carga superficial
de las nanoparticulas en solucidn; en este caso de la carga de la superficie del FeOCl.
El potencial Zeta se puede estimar experimentalmente a partir de la movilidad
electroforética de las particulas haciendo uso de una celda para medicion la cual
posee unos electrodos, las particulas se moveran hacia el electrodo de carga opuesta

como se puede ver en la Figura 14.
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Figura 14. Celda para medicion de potencial Zeta (82).

Con el fin de determinar la carga del FeOCl, se realizo la medicion de potencial Zeta,
alospHde2,3,4,5,6,7,8,9,y 10 respectivamente. Para ello, se sonico el catalizador
en agua ultrapura, por 30 minutos, para que las particulas estén dispersas
homogéneamente en la solucion. Luego, se decantaron las particulas mas pesadas por
centrifugacion. Finalmente, haciendo uso de soluciones 4cido (HNO3) y base
(NaOH), se tomaron muestras a los pH descritos anteriormente, cada muestra fue
introducida en la celda para medicién de potencial Zeta para hacer la lectura en el

equipo Zetasizer de la marca Malvern.
2.5. Determinacion del pKa del VBC y FeOCl.

El pKa es un parametro que mide la fuerza acida o basica de las moléculas (76). El
valor del pKa de un compuesto es una de las propiedades mas importantes ya que

define la forma molecular que prevalecera bajo diferentes condiciones de pH (83).
El valor del pKa de un compuesto es definido como:

pKa = —logKa
Donde Ka es la constante acida de ionizacion para cualquier especie acida en agua,

La determinacion experimental del pKa del FeOCly el VBC se realizaron empleando
el método de titulacion potenciométrica, debido a que es un método que ofrece
simplicidad para la determinacion del punto final ademés de una mayor exactitud

(84).

Para la determinacion de los pKa se emple6 150 mL de solucidn de colorante a 0.2722
x 10 ™* M. y del catalizador en agua FeOCl a 0.4194 x 10 ~* M. La titulacién se

realizé con el pHmetro marca Jenway modelo 3510 y se emplearon soluciones de
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NaOH 0.05N y HNOs IN. El proceso se realiz6 utilizando un agitador magnético

para homogenizar la mezcla del titrando agregado (Figura 15 y 16).

Figura 16. Titulacion potenciométrica de VBC.

Para la determinacion del punto de equivalencia en el proceso de titulacion se registro
el volumen consumido de la solucion titulante (NaOH 0.05N). Durante este proceso
se puede observar un pico maximo cuando excede un valor umbral y hay un salto que
es el punto de equivalencia de la titulacion el cual se identifica tomando la primera

derivada de la curva y se corrobora con la segunda derivada de los datos obtenidos.
Cdlculo de los resultados

Para la determinacion del punto de equivalencia, se registraron los datos del pH
inicial de la solucion hasta llegar al pH 11. Posteriormente, se realizo el calculo de
obtencion de miliequivalentes anadidos, el volumen acumulado, y el promedio del

volumen acumulado con el objetivo de calcular la primera y segunda derivada.

La primera derivada se halla de acuerdo con la formula siguiente:
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ApH
AV
Donde: ApH es el cambio de pH entre las adiciones sucesivas del titrando y AV el

volumen acumulado (85).

La segunda derivada de una curva de titulacion se emplea mas que la primera
derivada, debido a que el punto final se halla en la interseccion con el eje del volumen
y se representa como el promedio de los dos volumenes segun la siguiente formula:
A*pH
na
Donde: A’pH es la diferencia entre el cambio de pH entre las adiciones sucesivas del

titrando y AV? es la diferencia entre promedio del volumen acumulado.

Se grafican la primera derivada y la segunda derivada, los puntos de inflexion indican

el punto de equivalencia de la titulacion, de esta manera se halla el valor del pKa.
2.6. Determinacion de la propiedad de Adsorcion del FeOCl.

La adsorcion es la adhesion de un adsorbato (puede ser un liquido, un fluido o un
gas), mediante la creacion de una capa delgada o pelicula en la superficie de un
adsorbente ya sea de naturaleza liquida o sélida, esta union entre el adsorbato y el

adsorbente puede ser de naturaleza fisica o quimica (86).

Como se menciond previamente se sabe que los compuestos con estructuras de capas
laminares son un material de adsorcion bastante excelente, y siendo que FeOCl posee
esta caracteristica y que hasta el momento hay muy pocos reportes concernientes al

desempefio de adsorcion del FeOCl. se decidi6 estudiar su propiedad de adsorcion.
2.6.1. Propiedad de adsorcion a diferentes pH.

Primero se evalu¢ la propiedad de adsorcion del catalizador FeOCl a diferentes pH:
2, 3.6, 7y 10. Para ello, se prepararon soluciones del colorante verde bromocresol a
19 ppm. Luego se anadio 30 mg de FeOCl a cada solucién y se modifico el pH
empleando soluciones estandarizadas de acido clorhidrico 0,1N e hidréxido de sodio

0.05N.

Posteriormente, las soluciones se llevaron a agitacion a 500 rpm a 25°C en total

oscuridad. Luego, cada 10 min se extrajeron alicuotas de 3 mL las cuales fueron
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llevadas a centrifugacion para después leerlas por espectroscopia UV-visible a una
longitud de onda de 444 nm para las soluciones a pH 2 y 3.6 o de 616 nm para las

soluciones a pH de 7 y 10. Los ensayos se realizaron por triplicado.
2.6.2. Isotermas de adsorcion.

El proceso de adsorcion es estudiado a una determinada temperatura, este proceso se
reconoce como isoterma de adsorcion, la cual se puede describir como una funcion
matematica, se construyen por la relacion entre la capacidad de adsorcion del
adsorbente y la concentracion en equilibrio del adsorbato. Una de ellas es la isoterma

de adsorcion de Langmuir (87), (88).

El modelo de isoterma de Langmuir propone que la adsorcion se localiza en una
monocapa, los sitios de adsorcion son homogéneos mientras que no ocurre

interaccion entre las moléculas de adsorbato.
La isoterma de Langmuir es aplicable en sistemas donde:

e Las moléculas adsorbidas no forman més que una monocapa en la superficie
e C(Cada sitio de adsorcion es equivalente en términos de energia de adsorcion
e No hay interacciones entre moléculas adsorbidas adyacentes (89). Se expresa

en la siguiente ecuacion:

1 1 1 1

qe = kL *Amax Ce  qmax

Donde

ge: Adsorbato adsorbido (mg/g)

Ce: Concentracion en equilibrio de la fase liquida (mg/L)
Kv: Constante de equilibrio de Langmuir (L/mg)

g max: Constante de capacidad de adsorcion de la monocapa

Para la determinacion de los isotermas de adsorcion se empled la solucion de
colorante al pH donde hubo una mejor adsorcion de este pero, empleando diferentes
concentraciones: 5,8,10,20,30 y 40 ppm. Las muestras se coloraron bajo agitacion a

200 rpm y a una temperatura constante de 25°C empleando el agitador orbital TOU-
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50. Se tomaron muestras a tiempo inicial y después de 24 h, las muestras fueron

leidas por espectroscopia UV-visible. Los ensayos se realizaron por triplicado.
2.7. Degradacion del VBC por procesos de oxidacion avanzada.

2.7.1. Proceso Fenton.

Con el propésito de estudiar el desempefio del proceso Fenton empleando FeOCl se
realizaron los ensayos de reaccion Fenton en diferentes pH, para estudiar su
influencia y la influencia de la dosis de H2O: los cuales se llevaron a temperatura
constante de 25°C en oscuridad, con una dosis fija de catalizador de 30 mg por

100mL de solucion de colorante VBC.
2.7.1.1. Influencia del pH.

Para el estudio de la influencia del pH se realizaron las reacciones Fenton a pH 2,

3.6,7y 10.

Para los experimentos a un pH 2 y 3.6, se utilizé 30 mg de catalizador en 100 mL de
VBC a 40 ppm de concentracion. Por otro lado, se emple6 una concentracion de VBC
de 19 ppm para los ensayos de un pH 7 y 10. Luego se afiadié 150 uL de H20.. A
cada intervalo de tiempo de (0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,90,120,160 y 240
minutos) se tomaron 3 mL de alicuota en un tubo de ensayo que contenia 0.5 mL de
etanol, el cual se utilizé para detener la reaccion (90). Luego, las muestras fueron
centrifugadas por 10 minutos a 1000 rpm para separar el catalizador y que quede
retenido en la parte inferior. Posteriormente se realizaron las lecturas en el
espectrofotometro UV a 414 nm para los ensayos de un pH &cido, para los ensayos

de un pH alcalino se realizaron las lecturas a 616nm.
2.7.1.1. Influencia del H20:.

Se estudi6 la influencia de la concentracion de H>O» en la tasa de degradacion de

VBC en las condiciones de dosificacion de FeOClI de 300 mg L—1 y pH de 3.6.

Los volimenes de H20: aplicadas fueron de 150 uL 100 uL 75uL y 50uL a un
volumen de 100mL de colorante lo que corresponde a dosis de 13.2 mM, 8.8mM

6.6mM 4.4mM respectivamente.

2.7.2. Proceso Foto-Fenton y Fotocatalisis Solar.
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Para la evaluacion de la degradacion del colorante mediante los proceso de Foto-
Fenton y Fotocatalisis solar se empled el equipo de simulaciéon solar modelo SciSun-
300 de la marca SCIENCETECH (Figura 17) a una distancia de 25.3cm de la base
del reactor a la placa de emision de luz y una irradiancia maxima de 100mW .cm?, en

ambos casos.

Figura 17. Simulador Solar.

e Foto-Fenton:

Para los ensayos de Foto-Fenton se empled la dosis minima de H>Ozlo que
corresponde a un volumen de 50 uL, y se empled 30mg de FeOCI por 100 mL de
colorante a una concentracion de 40 ppm. El pH de reaccion fue de 3.6. A cada
tiempo de evaluacion (0, 1, 5, 10, 15, 20 y 25 minutos) se tomaron 3 mL de alicuota,
las cuales se transfirieron a tubos de ensayo que contenia etanol para detener la
reaccion. Finalmente, las muestras fueron centrifugadas y analizadas en el

espectrofotometro UV-visible. Los ensayos se realizaron por triplicado.
e Fotocatalisis:

Para los ensayos de fotocatalisis (Figura 18), se utiliz6 la misma dosis de catalizador,
mismo pH y concentracion de colorante respecto a Foto-Fenton. Sin embargo, los
tiempos evaluados fueron: 0, 5, 10, 15, 20, 25,30, 45, y 60 minutos. Luego, se
tomaron alicuotas de 3 mL, las cuales fueron transferidas a tubos de ensayos para su
posterior centrifugacion. Finalmente, las muestras se analizaron en el

espectrofotometro UV-visible. Los ensayos se realizaron por triplicado.
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Figura 18. Fotocatalisis de VBC.
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Capitulo IIT

3. Resultados y Discusion.
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3.1. Validacion de método para la determinacion de VBC por

espectroscopia UV-Vis.

Se realizo con el objetivo de determinar la validacion de la técnica de cuantificacion
de colorante VBC a pH 2 y pH 7, para lo cual se analizaron los parametros de
linealidad, y sensibilidad mediante la determinacion de limite de deteccion y limite

de cuantificacion.
3.1.1 Validacion del VBC a pH 2.
3.1.1.1. Linealidad.

El estudio de linealidad verifica que haya proporcionalidad entre la respuesta del
método y la concentracion del analito dentro del intervalo de las concentraciones

definidas.

Para la determinacion de la linealidad se realiz6 la relacion entre las concentraciones
propuestas y la absorbancia del colorante a un pH 2 mediante una recta de regresion.
Los valores empleados para la elaboracion de la grafica son presentados en la Tabla
5 se presentan los resultados de las absorbancias correspondientes a las

concentraciones propuestas a un pH 2.

Tabla 5. Valores de las soluciones estandares para la determinacion de la grafica de

calibrado a pH 2.
Absorbancias promedio a 444nm
Conc. (ppm) A B C D E Promedio DS
4 0.1157 0.1127 0.1045 0.1030 0.1033  0.1078 0.0059
8 0.2263 0.2280 0.2160 0.2187 0.2167  0.2211 0.0056
10 0.2803 0.2873 0.2690 0.2787 0.2703  0.2771 0.0076
15 0.4217 0.4343 0.4050 0.4187 0.4170 0.4193 0.0105
25 0.7103 0.7283 0.6823 0.7093 0.7053  0.7071 0.0165
35 0.9957 1.0043 0.9703 0.9970 0.9947  0.9924 0.0129
45 1.2800 1.3037 1.2520 12780 1.2797  1.2787 0.0183

Posteriormente se realizo la grafica de regresion lineal, la Figura 19, la cual relaciona
las concentraciones de soluciones estandar y el valor promedio de las absorbancias

medidas.
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Figura 19. Grafica de calibracion para Verde de Bromocresol a pH 2.

El parametro de linealidad se evalué mediante la determinacion del coeficiente de
correlacion. Ademas, se corrobord mediante el analisis estadistico ANOVA, la cual

confirma que existe una correlacion en la grafica de calibrado.

Se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9999, el intercepto (a) de —0.0055 y la
pendiente (b) de 0.0285.

y = 0.0285x — 0.0055

Posteriormente se realizo el analisis estadistico, la Tabla 6 muestra el analisis de

varianza para determinacion de la linealidad.

Tabla 6. Analisis de varianza.

Grados de Sumade  Promedio de los Valor critico de
libertad cuadrados cuadrados F F
Regresion 1 1.4294 1.4294 178035.2 1.20E-14
Residuos 6 4.82E-05 8.03E-06
Total 7 1.4294
Error Inferior
Coeficientes tipico Estadisticot ~ Probabilidad 95%  Superior 95%
Intercepcion -0.0055 0.0016 -3.4942 0.0129 -0.0093 -0.0016
Pendiente 0.0285 6.8E-05 421.9422 1.20E-14 0.0283 0.0287
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La determinacion de los valores de sensibilidad, mostrada en la Tabla 7, se realizd
con base en la ecuacion obtenida en la grafica de calibrado (Figura 19). Para la
determinacion de la desviacion estandar del blanco (Desviacion estandar cuando el
valor de X es 0) se calculd, empleando los datos de concentracion y absorbancia. Los
resultados obtenidos fueron corroborados por el andlisis estadistico de Excel. Luego
se realizaron los calculos correspondientes para la determinacion de limite de

deteccion y limite de cuantificacion.

Tabla 7. Valores para la determinacion de la sensibilidad.

Determinacion de la sensibilidad

Respuesta cuando xescero Y,  -0.0055
Desviacion estandar de la
respuesta cuando x es cero S, 0.0028

Numero de datos n 8
Pendiente b 0.0285

3.1.1.2. Limite de deteccion.

El limite de deteccion se puede definir como la concentracion de analito que
proporciona una sefial igual a la sefial del blanco (Y1) mas tres veces la desviacion
estandar del blanco (Sei) (79). La determinacion del limite de deteccion de un analito
sirve para conocer el limite en el cual la concentracion proporciona una sefial
significativamente distinta a la sefial del blanco. El limite de deteccion resulté 0.2984
ppm

3.1.1.3. Limite de cuantificacion.

El limite de cuantificacion se puede definir como el limite inferior para medidas

cuantitativas. El limite de cuantificacion obtenido es de 0.9948 ppm.
3.1.2. Validacion del VBC a pH 7.
3.1.2.1. Linealidad.

La Tabla 8 presenta los resultados de las absorbancias correspondientes a las

concentraciones propuestas.
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Tabla 8. Valores de las soluciones estandares para la determinacion de la grafica de

calibrado.
Absorbancias (616nm)
Desviacion
Conc. (ppm) A B C D E Promedio  estandar
2 0.13 0132 0131 013 0.128 0.131 0.0017
4 025 0.254 0.258 0.252 0.253 0.254 0.0023
6 0.39 0.382 0.38 0.378 0.379 0.382 0.0061
8 052 0509 0511 0.503 0.505 0.509 0.0051
12 0.76  0.75 0.77  0.756 0.758 0.759 0.0073
16 1.01 1.01 1.014 1.014 1.012 1.013 0.0018
20 127 1249 1267 1.261 1.258 1.262 0.0091

La Figura 20 relaciona la absorbancia y concentracion, obteniéndose la grafica de
regresion lineal relacionando las concentraciones de soluciones estandar y el valor

promedio de las mediciones de absorbancia.

1.4

1.2 1

0.8 - ¥ =0.063x + 0.0029
R2=1

Absorbancia

0 5 10 15 20
Concentracion (ppm)

Figura 20. Grafica de calibracion para Verde de Bromocresol a pH 7.

Se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.99999, el intercepto (a) de 0.0029 y la
pendiente (b) de 0.063.

y =0.0630x - 0.0029

La Tabla 9 muestra el analisis de varianza para determinacion de la linealidad.
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Tabla 9. Analisis de varianza.

Promedio de
Gradosde  Suma de los Valor
libertad cuadrados  cuadrados F critico de F
Regresion 1 1.3587 1.3587 365162.4  1.39E-15
Residuos 6 2.23E-05 3.7E-06
Total 7 1.3587
Error Inferior
Coeficientes tipico Estadisticot  Probabilidad 95%  Superior 95%

Intercepcién 0.0029 0.00112 2.5649 0.0426 0.0001 0.0056
Pendiente 0.0630 0.0001 604.2867 1.39E-15 0.0628 0.0633

La Tabla 12 muestra los valores que se emplearon para la determinacién de la
sensibilidad del método, estos valores fueron empleados para calcular el limite de

deteccion y limite de cuantificacion.

Tabla 10. Valores para la determinacion de la sensibilidad

Determinacion de la sensibilidad

Respuesta cuando xescero Y, ~ -0.0055

Desviacion estandar de la
respuesta cuando xes cero S, 0.0028

NUmero de datos n 8
Pendiente b 0.0285

3.1.2.2. Limite de deteccion:

Se realizaron los calculos correspondientes y se obtuvo un valor de limite de

deteccion de 0.0918 ppm.
3.1.2.3. Limite de cuantificacion:

Se realizaron los calculos correspondientes y se obtuvo un valor de limite de

cuantificacion de 0.3060 ppm.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
k-~ CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

3.2. Caracterizacion del FeOCl.

La Figura 21 muestra los espectros obtenidos por FT-IR del catalizador FeOCl
humectado (en rojo) y sin humectar (en verde). En este espectro se observa un pico
en 3453 cm™ y otro pico pronunciado alrededor de 1630 cm™. La diferencia
significativa entre el catalizador humectado y sin humectar se encuentra en la zona

de 500 a 600 cm’!.

106 |CATALIZADOR 270S-2
104 |CATALIZADOR 270H-2

102
100
98
96

94

%Transmittance

92

90

88

86

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)
Figura 21. Espectro infrarrojo de FeOCl, humectado y sin humectar.

Segun el trabajo de investigacion de Lei Chen et al., los espectros obtenidos
evidencian la identidad del FeOCI de acuerdo a 2 picos distintivos. Uno de ellos se
presenta alrededor de 1619.94 cm-1 y el otro alrededor de 3387.27 cm-1
respectivamente. Esto corresponderia a las vibraciones de estiramiento y las
vibraciones de flexion concernientes al grupo OH y al agua adsorbida en la superficie
del FeOCl respectivamente. Esto resulta beneficioso para la adsorcion de grupos OH
superficiales lo cual promoveria la generacion de radicales libres (91). Por otro lado,
Yu et al., reportd que el pico correspondiente a 500 cm™ es asignado a la vibracion

de Fe-O del catalizador (92).
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3.3. Determinacion del pKa.

3.3.1. FeOCl.

Se realizaron los célculos respectivos para hallar el pKa del FeOCl resultando en un

valor de 3.51. La gréfica de titulacion se muestra en la Figura 22.

12

10 A

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Miliequivalentes de NaOH

Figura 22. Grafico de pKa de FeOCl

La determinacion del punto de equivalencia, el cual corresponde al punto de inflexion

en la grafica, se dio comparando la grafica de primera derivada y segunda derivada.

La Figura 23 corresponde a la primera derivada, se pueden observar varios picos,
esto es debido a que FeOCl es un so6lido que mantiene sus moléculas en capas, por
ende, es posible cuantificar varias constantes de ionizacioén de las varias moléculas

de FeOCl las cuales oscilan alrededor de la misma zona, sin embargo, se
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consideraron los valores del pico mas pronunciado y se contrastd con el grafico de

segunda derivada para la determinacién del calculo del pKa, siendo un valor de 2.8.

Grafico de primera derivada

ApH/AV

7,5 8 8,5 9 9,5 10 10,5 11
Volumen del tritrando (mL)

Figura 23. Gréafico de primera derivada.

Los célculos, los cuales se muestran en la Tabla 11, se realizaron en base a la segunda

derivada.

Tabla 11. Célculos para determinacion de pKa de FeOCl

mEq de NaOH afiadidos Resta de mEq con
que corresponde al moles de FeOCV/ pH a 0.24795 mEq de
Volumen equivalente volumen equivalente Molaridad FeOCI Vol. Equivalente mEqg medio NaOH
m -48750 m 18.348624 0.001874864 0.495891803 0.247945901 m 1.8348624
X 9.1433333 X 0.4977667 y 2.8029466

Anteriormente no se han reportado valores de pKa para FeOCl, sin embargo, este
parametro es imprescindible para predecir el comportamiento del catalizador a un

determinado pH (85).

La Figura 24 relaciona la forma protonada y la forma deprotonada de FeOCl, la

interseccion entre ambos corresponde al pKa 2.8.
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Figura 24. Relacion entre anion y cation de FeOCl.

3.3.2. VBC.

Se realizaron los céalculos respectivos para hallar el pKa del VBC resultando en un
valor de 4.79. La grafica de titulacion para la determinacion de pKa de VBC se

muestra en la Figura 25.
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Figura 25. Gréafica de pKa de Verde de Bromocresol.

Para la determinacion del pKa del VBC se determind las gréficas de primera derivada

(Figura 25) y se corroboré con la segunda derivada.

Primera derivada
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Figura 26. Grafico de primera derivada.
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Los célculos para la determinacion del pKa del verde de bromocresol pueden

observarse en la Tabla 12.

Tabla 12. Calculos para determinacion de pKa de VBC

mEq de NaOH afiadidos Resta de mEq con
Volumen que corresponde al moles de FeOCl/ pH a 0.0098 mEq de
equivalente volumen equivalente Moles VBC Vol Equivalente  mEq medio NaOH
m  -750000 m 18.5185 2.72E-05 0.0197 0.0098 m 0.0077
X 0.3698 X 0.0197 y 4.7900

El experimento permitié concluir que el pKa determinado experimentalmente es de

4.79, un valor similar a los reportados en bibliografia (67).

La Figura 27 relaciona la forma protonada y la forma deprotonada de VBC, la
interseccion entre ambos es el punto de equivalencia, que corresponde al pKa.4.79,
lo cual nos permite concluir que por debajo de un valor de pH de 4.79 la molécula

obtendra una carga positiva y por encima de ese valor obtendra una carga negativa.

VBC

—
2

[am—

- = =
= o =

ncentracion (mM)

S 0.2

C

0 2 4 6 8 10 12
pH

——[A-] —e—[HA]

Figura 27. Relacion entre anion y cation de VBC.

3.4. Determinacion del potencial Zeta del FeOCl.
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La determinacién del potencial Zeta es trascendente para conocer la carga del
catalizador y el comportamiento su comportamiento respecto al VBC en distintos
pH de solucion. Como se mencion6 previamente la relacion entre el pH y la carga
del catalizador permite conocer su grado de atraccion o repulsion electrostatica, a un
pH de la soluciéon de VBC mayor al punto isoeléctrico del FeOCl, induciria a una
carga negativa del catalizador; en consecuencia, atraeria a la forma cationica del
VBC. Por otro lado, a valores bajos de pH los grupos funcionales del catalizador se
protonan, lo cual induce una carga positiva en la superficie que atraera la forma

anidnica del VBC (46 - 47).

Los valores obtenidos de las mediciones de potencial Zeta a diferentes pH pueden

ser observados en la Tabla 13.

Tabla 13. Relacion de pH y potencial Z.

FeOCI

pH Potencial Z
2.51 224
3.02 335
4.04 28.6

51 26
6.19 -13.3
7.26 -6.04
8.08 -11.8
9.17 -22.1
10.13 -21.2

La Figura 28 muestra la relacion de potencial Zeta y pH. El potencial Zeta del FeOCl
permite indicar el punto isoeléctrico, es decir el pH en el cual la carga de la superficie

del FeOCl cambia entre positiva y negativa (57).

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM @ DE SANTA MARIA

40 -

N
o
1

o

12

1
|
o
lo
N
N

Potencial Z (mV)
H
(@»)]
1

1

N

o
|

o
S
L

Figura 28. Grafico de determinacion de potencial Zeta de FeOCI.

El punto isoeléctrico del FeOCl se encuentra en 5.8 seglin los resultados obtenidos.
Los resultados muestran que a valores de pH comprendidos entre 2.1 y
aproximadamente 5.8 el FeOCI presentara una carga positiva en su superficie, y la
electronegatividad del FeOCl entre los pH 5.8 y 10.13 promoveria la atraccion

electrostatica entre el FeOCl y el VBC en su estado cationico.
3.5. Propiedad de adsorcion del FeOCl.

La adsorcion es un parametro de significancia para determinar la efectividad de la
reaccion Fenton, debido a que la produccién de radicales hidroxilo atacan a los
compuestos organicos adsorbidos en la superficie del catalizador. Ademas, a FeOCl
se le ha atribuido una capacidad adsortiva debido a propiedades como coordinacién
atomica conferidas por sus dtomos de hierro (57). Para estudiar la influencia de la
adsorcion en la catdlisis se midi6 la adsorcion del VBC en el FeOCl en oscuridad y
temperatura constante. Debido a que el pH es un factor que influye en grado de
adsorcion mediante el grado de ionizacién de los compuestos de la reaccion se
estudié su influencia sobre la capacidad de adsorcion del FeOCl, ademads, se realizd

una isoterma para estudiar la adsorcion del FeOCI.

3.5.1. Influencia del pH.
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Se investig6 el efecto del pH inicial sobre la adsorcion de FeOCl para el VBC, debido
a que influye en la carga superficial del adsorbente (FeOCl) y el grado de ionizacién

de las moléculas de adsorbato (VBC).

La Figura 29 muestra el grado de adsorcion que presenta el FeOCl para el colorante
a diferentes pH: 2, 3.6, 7, y 10 en un periodo de evaluacion de 240 minutos. El pH 7
mostrd una adsorcion por encima del 93% lo cual podria explicarse en base al punto
isoeléctrico del FeOCl el cual se encuentra en un pH 5.8, es plausible que el pH inicial
haya disminuido y haya ocurrido una floculacion del colorante al no haber una
diferencia de cargas. Sin embargo, a pH 3.6 el colorante se adsorbe a un 63%. Por

otro lado, los pH de 2 y 10 presentaron una adsorcion de un 28% y 1%

respectivamente.
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Figura 29. Grado de adsorcion a diferentes pH.

La cinética de adsorcion es la medida de adsorcidon con respecto al tiempo a una
presion constante y se emplea para describir la tasa de retencion de un soluto de un
ambiente acuoso a la interfaz de fase s6lida a una dosis de adsorbente a temperatura
y pH determinados (93). Se calcul¢ la cinética de adsorcion del VBC a diferentes pH
mediante la aproximacion de Vermeulen, un modelo para la representacién de

intercambio 16nico entre una fase so6lida y una fase liquida con el propdsito de
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determinar los coeficientes de difusion, (94), (95). La Figura 30 muestra que se
obtuvo una mejor cinética de adsorcién a un pH 7 y en segundo lugar el pH 3.6; sin
embargo, relacionando el potencial Zeta del catalizador respecto a la adsorcion del
VBC a un pH 7, donde el potencial Zeta indicar que el FeOCl tiene una carga muy
baja, siendo que alrededor de un pH 6 este presenta floculacion, el VBC presenta
cierta deprotonacion a tal pH, sin embargo, es probable que la remocion del colorante
haya sido influida por la carga muy baja que presenta FeOCl a tal pH. La Tabla 14

muestra los parametros de correlacion obtenidos.

0
-0.5
e pH?2
-1 s pH36
g e pH7
< 15
= = pH10
5
- ——Lineal (pH 2)
——Lineal (pH 3,6)
25 —Lineal (pH 7)
——Lineal (pH 10)
-3
0 50 100 150 200

Tiempo, min

Figura 30. Cinética de Adsorcion a diferentes pH.

Tabla 14. Parametros de correlacion de la cinética de adsorcion.

pH K R
2 -0.0199  0.9788
3.6 -0.0094  0.9848
7 -0.0275  0.9875
10 -0.0075  0.994

3.5.2. Isoterma de adsorcion.
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La isoterma de adsorcion relaciona la capacidad de adsorcion del adsorbente y la
concentracion en equilibrio del adsorbato. Para ello se trabajé a diferentes

concentraciones 8, 10, 20, 30 y 40 ppm de solucion de VBC a pH 3.6.

El modelo de isoterma de Langmuir propone que la adsorcion se localiza en una
monocapa, y que los sitios de adsorcion son homogéneos mientras que no ocurre
interaccion entre las moléculas de adsorbato, ademas que la maxima adsorcion se da

cuando la superficie del adsorbente esté completamente cubierta (96).

El resultado obtenido fue ajustado al modelo matematico de Langmuir como se puede
observar en la Figura 31, indicando adsorcion homogénea en todos los sitios activos.

Los parametros de equilibrio se muestran en la Tabla 15.

2.5 1
2
y =0.0814x+ 0.1412
R2?=0.9887
% 1.5 -
<
Q
(@] 1 -
0.5
Py [ ]
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

C, ppm
Figura 31. Isoterma de Langmuir.

Tabla 15. Pardmetros de equilibrio de Langmuir para la adsorcion de VBC por FeOCl.

Langmuir
Intercepto ~ Pendiente g, (Mg/g) K, R?
0.1412 0.0814 7.0822 1.7346 0.9887
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3.6. Degradacion del VBC mediante procesos de oxidacion

avanzada.
3.6.1. Fenton.

Como se mencion6 previamente la degradacion de contaminantes en los procesos
Fenton esté relacionada con la influencia del pH y la dosis de oxidante, por tanto

fueron parametros a ser estudiados.
3.6.1.1. Influencia del pH.

Como se menciond previamente el pH tiene influencia sobre los reactantes en los
procesos Fenton. El FeOCl se ha reportado como un catalizador que presenta
actividad y eficiencia en un amplio rango de pH. Por tanto, con el propdsito de
estudiar la influencia del pH del proceso heterogéneo Fenton empleando FeOCl. Se
realizaron ensayos a pH 2 3.6, 7 y 10 con réplicas por triplicado empleando una dosis
de catalizador de 30 mg y una dosis de H>O2 13.2mM por 100 mL de colorante de

40 ppm de concentracion.

La Figura 32 compara el porcentaje de degradacion de VBC a diferentes pH Se puede
observar que el pH 3.6 obtuvo el mejor desempeio respecto a los demas. Solo se
necesitd 20 minutos para degradar hasta el 91% del colorante. Sin embargo, en el
caso del pH 2 el porcentaje de degradacion fue de 67% y 46% para el pH 7 a los 20
minutos respectivamente; y a los 180 minutos alcanzaron el 90 % de la degradacion
del verde de bromocresol. Este comportamiento nos permite inferir que a un pH
inicial comprendido entre 2 y 7 el FeOCl mantiene un buen desempefio catalitico en
el proceso Fenton respecto a otros procesos (54). En cambio, cuando la reaccion
Fenton ocurre a un pH alcalino extremo como lo es el pH 10, la tasa de degradacion
disminuye significativamente debido a que H>O; es mas susceptible a descomponerse

en H2O y Oz en lugar de formar radicales libres (98).
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Figura 32. Porcentaje de degradacion de VBC a diferentes pH.

Por otro lado, la Figura 33 muestra los valores linealizados para una cinética de

primer orden donde se compara el desempefio de la degradacion de colorante en los
pH 2,3.6,7 y 10.

e pH?2

« pH 3.6

« pH7

= pH 10
——Lineal (pH 2)
——Lineal (pH 3.6)
——Lineal (pH 7)
—— Lineal (pH 10)

Ln(1-A%2)

0 50 100 150 200
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Figura 33. Cinética de Fenton a pH 2, 3.6, 7y 10.
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Tabla 16. Parametros de correlacion de cinética de Fenton.

pH K R’
2 0.0097  0.9884
3.6 00112  0.9166
7 00156  0.9378
10 0.0013  0.9510

Comparacion entre Adsorcion y Fenton:

La Figura 34 compara la remocioén de VBC por adsorcion y la degradacion del VBC

por Fenton a distintos pH.
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Figura 34. Comparacion entre Adsorcion y Fenton.

El proceso Fenton fue significativamente eficiente respecto a la adsorcion en pH 2.

Por otro lado, el proceso Fenton fue significativamente eficiente respecto a la

adsorcion en pH 3.6. El proceso de remocion fue mas eficiente respecto Fenton en

un pH 7, esto podria deberse a que en el ensayo de adsorcion el FeOCl posee una

carga muy baja entonces el adsorbato pudo precipitar, sin embargo, en el ensayo

Fenton no hubo un periodo de adsorcion sino que el catalizador tuvo una superficie

de contacto libre para desempefiar su mecanismo de 6xido-reduccion. En pH 10, sin
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embargo, el proceso no es eficiente en ningtn caso debido a que en Fenton a este pH
el peroxido de hidrogeno tiende a transformarse en agua y oxigeno, y la adsorbancia
no se da debido a la repulsion de cargas, la molécula de VBC a este pH se encuentra

deprotonada y la carga superficial del FeOCl es negativa.
3.6.1.2. Influencia del H20:.

Cuando se estudian POA, sobretodo en el Fenton, se analiza la influencia en el agente
oxidante. En este trabajo se analizo la influencia de la concentracion del H2Oz en la
degradacion del verde de bromocresol. La Figura 35 muestra la degradacion del
colorante a diferentes concentraciones del H>O,, 4.4 mM, 6.6 mM, 8.8 mM y 13.2
mM. EIl 90% de degradacion de contaminante se logro a los 150 minutos a la dosis
de 4.4mM en H20O;, 80 minutos a la dosis de (6.6mM) , a los 60 minutos a la dosis
de (8.8 mM), y a los 20 minutos a la dosis de (13.2 mM).

Este experimento resulté en que la dosis de 13.2 mM (exceso) tuvo un buen
desempeiio lo cual nos permite inferir que no ha sido afectado por algiin agente que
disminuya (perjudique) su actividad oxidante. Por otro lado, las dosis de 6.6mM 'y
8.8mM tienen un comportamiento parecido ya que se observa un enlentecimiento en
el desempeiio del oxidante. En cambio, la menor dosis de H>O> empleada (6.6mM)
no presenta un buen desempefio en la degradacion del colorante. Esto podria indicar
que a menor dosis de H>O; exista la probabilidad de que la catalisis de produccion de

radicales libres se vea afectada.
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Figura 35. Porcentaje de degradacion a diferentes dosis de peroxido de hidrogeno.

La Tabla 17 muestra los datos para la determinacion del orden de velocidad por el

método de las velocidades iniciales, resultado en orden parcial 1.

Tabla 17. Estimacion del orden de reaccion por el método de velocidades iniciales.

[H202] iniciat [H202] finat  ATiempo ~ Velocidad inicial

(mM) (mM) (min) (mM minY)
13.2 2.7324 10 0.2732
8.8 3.3730 10 0.3373
6.6 3.2142 10 0.3214
4.4 2.1591 10 0.2159

3.6.2. Foto-Fenton y Fotocatalisis.

Los POA Foto-Fenton y fotocatalisis se realizaron con el objetivo de evaluar el
desempetio de FeOCl, como se menciono previamente, el FeOCI posee una banda
prohibida que podria ser beneficiosa en el desempefio de procesos fotoquimicos, los
ensayos se realizaron a una irradiancia contante empleando el simulador SciSun

300.
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Con base en los experimentos realizador en Fenton, se estimoé que el pH 6ptimo de
la reaccion Fenton el cual fue 3.6, este pH fue elegido para el desarrollo de los

experimentos de Foto-Fenton y fotocatalisis.

La Figura 36 muestra una comparacion de la degradacion del colorante empleando
los 3 POA Foto-Fenton, Fotocatalisis y Fenton. El proceso Foto-Fenton a los 15
minutos demostrd tener una eficiencia del 98%, sin embargo, en fotocatalisis la
degradacion fue de 22% y en 60 minutos de evaluacion consiguié degradar un 56%

de contaminante.

El desempefio de Fotocatalisis respecto a Foto-Fenton y Fenton. El desempefio de
FeOCl en Fotocatalisis se podria deber a la estrecha bandgap del oxicloruro, lo cual
justificaria que no haya un desempenio eficiente solo como fotocatalizador, por otro
lado, el desempefio de FeOCl en la reaccion de Foto-Fenton es altamente eficiente
por la excitacion de los electrones de su banda de valencia mediados por los fotones

provistos por la irradiacion de luz.

1.200
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1.000

0.800

0.600

Grado de remocion
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Figura 36. Comparacion entre Fotocatélisis, Foto-Fenton y Fenton.
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Conclusiones.

1. Se sintetizo y caracteriz6 el FeOCl de manera optima.

2. Se demostrd que el pH del colorante verde de bromocresol tiene una gran
influencia en el desempefio tanto en la capacidad adsortiva del catalizador

como en la reaccion Fenton.

3. El catalizador FeOCI demostro6 ser eficiente en el proceso Fenton en un rango

de pH de 2 a 7, presentando un mejor desempeio a pH 3.6.

4. La dosis de perdxido de hidrogeno como agente oxidante es determinante
para la degradacion eficiente del colorante verde de bromocresol en la

reaccion Fenton.

5. El proceso de Foto-Fenton fue el POA en el cual el FeOClI tuvo un mejor
desempefio como catalizador con un porcentaje de degradacion del 93 % en
15 minutos de reaccion a una irradiancia de 100 mW.cm? empleando una

dosis baja de peroxido de hidrégeno.

6. En el proceso de Fotocatalisis el catalizador FeOCl no mostr6 un desempefio
optimo para la degradacion del colorante debido a la estrecha banda de

bandgap de su estructura quimica.
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Perspectivas.

e Evaluar otros parametros que podrian influir en la eficiencia del catalizador
FeOCl para la degradacion del verde de bromocresol: concentracion de
colorante, y dosis de catalizador.

e Evaluar el proceso Foto-Fenton sobre efluentes de agua residuales como
tratamiento terciario empleando la luz solar natural.

e Emplear la metodologia para degradar farmacos

e Realizar estudios empleando un espectrofotometro de masas para
determinar los productos secundarios de la degradacion del contaminante.

e Emplear la tecnologia de membrana para recuperar el catalizador usado

después de los procesos para evaluar nuevamente su eficacia.
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