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RESUMEN

En este proyecto de investigacién se estudié la degradacion de los colorantes
Rodamina B e fndigo Carmin en una solucién acuosa, por medio de fotocatalisis,
sonocatalisis y su sinergia utilizando un catalizador comercial Degussa P25 (DP-25)
y un catalizador sintetizado con TiO,/ZrO.. Se determinaron las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores utilizando técnicas de caracterizaciéon tales como
fisisorcién de nitrogeno, difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis. En los sistemas experimentales implementados, se estudié la influencia
de la masa de catalizador (0 — 1g/L), del pH (2.5 — 11) y de la concentracién de
H,O,, para los procesos fotocatalitico y sonocatalitico. A partir de estos resultados se
determinaron las condiciones 6ptimas de operacién, y a dichas condiciones se llevé a
cabo el estudio entre |la sinergia entre ambos procesos. Ademas, utilizando los tres
procesos mencionados anteriormente, se estudié el comportamiento de la degradacién
simultanea de los dos colorantes. Aunado a esto se cuantificaron las concentraciones
de colorantes, y de compuestos intermediarios y mineralizados, utilizando un
espectrofotometro y la técnica de carbén organico total. Finalmente, utilizando todos
estos datos experimentales, se realizé un estudio cinético, en el cual se desarrollé un
esquema cinético triangular siguiendo el formalismo langmuiriano, y fue empleado
para estimar las distintas constantes de adsorcion y reaccion envueltas en el sistema

para una serie de catalizadores TiO./ZrO. y el catalizador comercial, TiO, DP-25.
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La industrializacién y la urbanizacién acelerada en los paises desarrollados y cada vez
mas también en los paises emergentes y en desarrollo, estan estrechamente vinculados
con el espacio natural, y cada vez se denota mas que dicha interacciéon afecta
progresivamente nuestro medio ambiente a diario. Con el creciente desarrollo
tecnolégico, las industrias han incrementado su habilidad de obtener beneficios, sin
embargo, han ocasionado un efecto perjudicial y dafino para el planeta, el cual es la

contaminacién ambiental.

El agua es un recurso indispensable en nuestro planeta y uno de los problemas de
contaminacién ambiental mas alarmantes son las aguas residuales. La calidad del agua
del ambiente se deteriora con el aumento de las actividades de la poblacion y de la
industria en las zonas urbanas [1]. Diversas sustancias y residuos contaminantes son
introducidos en rios, lagos, acuiferos subterraneos y océanos. Estos contaminantes
incluyen compuestos organicos e inorganicos, como herbicidas, pesticidas, insecticidas,
colorantes, alcanos, compuestos alifaticos, alcoholes, acidos carboxilicos, compuestos
aromaticos, detergentes y tensoactivos, etc., ademas de compuestos inorganicos como
metales pesados, tales como el mercurio, el cadmio, plata, niquel, plomo, asi como
también gases nocivos [2]. Esta contaminacién modifica la calidad del agua del medio
ambiente ocasionando la produccién de grandes cantidades de agua que no son
adecuadas para diversas aplicaciones y ademas pueden causar efectos adversos al

medio ambiente y para la salud humana.

Dentro de las aguas residuales, la remociéon de colorantes se ha vuelto uno de los
mayores problemas en la contaminacién de agua, debido a que gran cantidad de
industrias utilizan estos compuestos para pigmentar sus productos. Los colorantes son
utilizados en la industrias textil, farmacéutica, alimenticia, del plastico, de la piel, de
la madera, los cosméticos, entre otras, y dependiendo del tipo de colorante se estima
que del 2 al 50% de estos compuestos se desechan en las aguas residuales y se
consideran como contaminantes persistentes que no pueden removerse con los
métodos convencionales de tratamiento de aguas, debido a su origen y a las

estructuras complejas que presentan [3]

Algunos investigadores se han enfocado en el desarrollo de distintas alternativas para
el tratamiento de compuestos textiles, se han empleado procesos biologicos, quimicos
fisicos, procesos de membrana, procesos electroquimicos y procesos de oxidacion
avanzada, sin embargo, la mayoria de estos procesos solo concentran el contaminante

de una fase a otra, o en algunos otros se tiene elevados costos de operacién y baja
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eficiencia, por lo cual las industrias raramente aplican estos tratamientos a sus
efluentes, actualmente la industria y la academia , se han centrado en el uso
simultaneo de diversos tratamientos con el afan de solventar las desventajas de los
procesos operando individualmente, algunos de estos procesos son la fotdlisis y
sondlisis asistidas con un metal semiconductor, en el presente trabajo se pretende
estudiar el efecto de combinar ambas tecnologias para la degradacion de dos
compuestos colorantes utilizando catalizadores sintetizados de TiOz/Zr.0: y el

catalizador comercial Degussa P25 (DP-25).

CAPITULO 1
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REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se revisan los fundamentos e investigaciones previas. Dividiéndose en
cuatro secciones, en la primera se presenta un panorama general acerca del
tratamiento de efluentes contaminados por colorantes y de las tecnologias de
tratamiento para la eliminacién de estos. En la segunda se presenta una breve
descripcion del principio de los procesos de oxidacién avanzada y algunos ejemplos.
Mientras que en las secciones tres y cuatro se describe a mayor detalle en qué
consisten, y algunas de las principales contribuciones a cerca de los procesos de

fotocatalisis y sonocatalisis, respectivamente.
1.1.-Tratamiento de efluentes

Por lo general, resulta bastante dificil tratar los efluentes textiles debido a que las
industrias producen aguas residuales con diversos compuestos de distinta naturaleza.
Las aguas residuales coloridas contienen una gran cantidad de sélidos suspendidos,
una alta demanda quimica de oxigeno y el pH es fluctuante, lo cual hace que sean
dificiles de tratar [4]. Ademds, el colorante contenido en los efluentes puede variar

diariamente e incluso cada hora, estas variaciones oscilan entre 10 y 200 mg/L [5].

Cientos de pequenas industrias textiles se enfrentan al cierre, ya que el tratamiento
de sus efluentes no es econdmico. Actualmente, organismos gubernamentales,
organismos no gubernamentales y también el publico en general se estan involucrando
cada vez mas en las cuestiones ambientales. Hoy en dia, existen muchas maneras para
tratar los efluentes textiles. El método de tratamiento depende del tamaio de la

industria, del tipo de residuos y del grado de tratamiento necesario.

La investigacién de tratamientos eficaces y practicos para la remociéon de colorantes
en las aguas residuales ha generado un creciente interés en los Gltimos anos. En la
Figura 1.1 se resumen las principales tecnologias utilizadas para la eliminacién de

estos contaminantes.

Los procesos de tratamiento de aguas residuales emplean procesos mecanicos, fisicos,
quimicos y biolégicos dependiendo del grado de envenenamiento del efluente, estos
procesos se dividen en primarios, secundarios y terciarios, los primarios se emplean
para la eliminacién de sélidos en suspension y materiales flotantes, los secundarios
comprenden tratamientos biolégicos convencionales, y en el caso de los procesos
avanzados (terciarios), se eliminan las impurezas(compuestos refractarios) que los

tratamientos bioldgicos no fueron capaces, dentro de estos procesos se encuentra la
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adsorcién, filtraciéon, microtamizado, ozonizacion, incineracion y oxidacion, entre otros

[6]. Sin embargo, tecnologias como la adsorciéon con carbén activo, filtraciéon y

microtamizado simplemente concentran los contaminantes de una fase a otra, por lo

cual generan flujos con alta concentracién de contaminantes. Esto ocasiona

posteriormente un problema en la disposicién de ellos [7].
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Figura 1.1.- Métodos principales para la remocién de colorantes.
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Por consiguiente, se requieren procesos limpios, verdes y eficientes para eliminar los
agentes contaminantes antes de su deposicion en el medio ambiente. Para la
mineralizacién y degradacién de estas moléculas refractarias, en los Gltimos anos la

industria y la academia se han interesado en los Ilamados procesos de oxidacion
avanzada (POA).

1.2.-Procesos de Oxidaciéon Avanzada (POA)

La industria y academia se han interesado en el desarrollo de nuevas tecnologias verdes
como los llamados procesos de oxidacion avanzados que son utilizados en el
tratamiento de aguas contaminadas; y, especificamente, en la degradacion de
moléculas organicas que son altamente refractarias y no pueden ser oxidadas por

métodos bioldgicos tradicionales [8, 9-11].

Los POA, aunque usan sistemas reactantes diferentes, incluyendo los procesos de
degradacion fotoquimica (UV/Os, UV/H:0.), fotocatilisis (TiO2/UV), procesos de
oxidacién quimica (Os, O3/H202, H.02/Fe;'), procesos de degradacién sonoquimica
(US/ H20.) y sonocatalisis (TiO2/US), poseen la misma caracteristica quimica, la
produccién de radicales OHe. Estos radicales son especies muy reactivas con alto
poder oxidante y atacan a la mayoria de las moléculas organicas, caracterizandose
por su baja selectividad. Entre los POA, la fotocatalisis heterogénea ha confirmado
su eficacia en la degradaciéon de una amplia gama de contaminantes organicos en
CO,, agua y algo de acido mineral facilmente biodegradable [12]. Otro método que
ha tenido buenos resultados en el tratamiento de moléculas organicas refractarias es
la sonocatélisis [13]. Este proceso aprovecha el efecto que resulta de propagar ondas
de sonido en un medio liquido, llamado cavitacién. Este fendmeno de define como la
formacién, crecimiento y colapso ciclico de burbujas de gas [14]. La velocidad de
degradacion en la fotocatalisis es directamente dependiente de la intensidad de la
radiacion, mientras que la velocidad de degradacién en la sonocatalisis es dependiente

de la intensidad de sonicacion.

Los procesos de oxidacion que aparentan ser los mas atractivos en la degradacion de
contaminantes quimicos organicos/no-organicos son: cavitacién, fotodegradacién
catalitica (FDC), sonodegradacién catalitica(SDC), el método del fentén, oxidacién
quimica haciendo uso de ozono y perdxido de hidrogeno [8, 9-10, 15-17]. Actualmente,
la academia esta interesada en la FDC y SDC con respecto a los otros procesos de
degradacién [8, 9-10, 15-24], ya que estos presentan algunas ventajas, para FDC: a)
mineralizacién de contaminantes altamente refractarios a CO, y H.O, b) costos de
instalacion y operacién bajos, incluso a nivel industrial, debido al uso de luz visible

solar o luz UV cercana, c) el uso de temperatura y presién moderadas, y las ventajas
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de SDC d) regeneracién de superficie catalitica, €) aumento en la transferencia de

materia.

1.3.-Fotocatalisis

En el proceso de la FDC se irradia con luz UV ¢ visible solar a una muestra que
contiene la molécula orgdnica contaminante y un material sélido (fotocatalizador) que
se caracteriza por ser un semiconductor y, por lo tanto, presentar un rango especifico
en su energia de banda prohibida (EBP = 1.1eV - 3.7eV) [5] que es la diferencia de

energia entre la banda de valencia y la banda de conduccién, ver Figura 1.2.

y Energia
02 HZOZ
Banda de Conduccion
(- e’y e’y
Salto del Recombinacién
Electron Electron-Sitio -OH
Contaminante
+
Organico €O+ HO
-OH
h +Bv h +5,
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h +w 2% ads

Semiconductor

h +Bv

Figura 1.2.- Esquema de proceso fotocatalitico.

Particularmente, bajo condiciones de reaccion esta irradiacién de luz promueve la
presencia de sitios cataliticamente activos a través del movimiento de los electrones
de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC). Los electrones en la
BC se relacionan con la formacién de radicales superéxidos O, y, por consiguiente,
las cargas positivas en la BV se relacionan con la formacién de radicales OH+ que

promueven la mineralizacién del contaminante [8, 9-10, 15-22], ver Figura 1.2.

Los agujeros generados en la BV reaccionan directamente con un donador de
electrones (Daps) o con agua para producir radicales OHe+, en el siguiente paso los
radicales se encargan de oxidar el sustrato organico (SR) a productos intermediarios
o mineralizar el mismo a CO; y HyO.. El electrén reduce el oxigeno adsorbido o
reacciona con un aceptor de electrones (A.q). Estas reacciones oxidativas-reductora

pueden mineralizar y transformar totalmente compuestos organicos en agua, diéxido
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de carbono y algunos acidos minerales. El mecanismo descrito anteriormente podria

ser representado por las siguientes ecuaciones [25-27]:

Semiconductor —*—e_ +h’, (1)

h, + D, — OHe« (2)

h: +H,0 - h; +OH- (3)

SR+OH+— | - CO, +H,0 (4)

Algin sustrato adsorbido puede ser oxidado directamente por la transferencia de
electrones:

h;, + D, — Doy (5)

OHZ + Dy = Dy (6)

€ + Aus > Augs (7)

El gran poder reductor de los electrones formados les permite reducir algunos metales

y oxigeno disuelto con la formacién de la radicales superéxido O;, Mientras que los

agujeros restantes son capaces de oxidar H,0 o OH" adsorbido a radicales reactivos

OH".
ey +0, tH <O, +H” (8)
HO; +e,+— H,0 (9)
2HO, - H,0, +0, (10)
H,0,+0,” ->HO*+0, +0OH" (11)
H,0, +hv —> 2HO" (12)
H,0,+e, > HO®"+0OH" (13)

Las ecuaciones. (1) a (12), muestran el mecanismo de producciéon de radicales
hidroxilo. Este potente oxidante es un agente de corta duracién, capaz de oxidar
compuestos organicos presentes en el agua [28]. La via oxidativa conduce, en muchos
casos a completar la mineralizacién de un sustrato organico a CO,,H,0, y en algunos
casos a un acido inorganico. Antes de completarse la mineralizacién total de las
moléculas se puede llevar a cabo la generacién de especies hidroxiladas. El mecanismo
antes mencionado es resumido en la figura 1.3.

Pagina 16



AL\

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA

02 + HZOZ e7 -
2
e -
H* - «OH+0H +0
HZOZ OZ ’

0O, +HO, +OH"

TiO, +hv < '

. 1.>TiOH R O, ,HOO+,HOOH,HOO,HO-,OH",H,0 Productos Mineralizados
— h > Re > Oxidados . CO,+H,0
2.>R “ROH X10ados 2 2

Figura 1.3.- Mecanismo de oxidacién para el proceso fotocatalitico.

La energia necesaria para la excitacién de los electrones depende de las caracteristicas
particulares de los semiconductores. La longitud de onda minima necesaria para la
foto-excitacién (Aesp) depende de la banda prohibida del fotocatalizador. La tabla 1.1
muestra las energias de banda prohibida para algunos semiconductores comunmente

utilizados.

Tabla 1.1.- Energia de banda prohibida y Aegp de varios fotocatalizadores [29].

Fotocatalizador | Energia de Aesp Fotocatalizador | Energia de }\bg
Banda (nm) Banda (nm)
prohibida prohibida
(eV) (eV)

Si 1.1 1127 o-Fe;03 3.1 400
WSe, 1.2 1033 ZnO 3.2 388
Fe,Os 2.2 564 TiO, (Anatasa) 3.2 388
CdS 2.4 517 SrTiOs 3.4 365
WQO; 2.7 459 SnO; 3.5 354

TiO; (rutile) 3.0 413 ZnS 3.7 335

1.3.1-Fotocatalizador

Diferentes materiales cataliticos, como TiO,, ZnO, ZrO,, Ce0,, CdS, ZnS, etc., han
sido utilizados como fotocatalizadores en algunos estudios reportados en la literatura
[16, 20, 30-33]. Las principales propiedades que hacen que estos materiales sean
usados para este proceso de degradacion son: a) fotoactividad, b) capacidad de utilizar
luz UV 6 visible, c) bioldgica y quimicamente inertes, c) fotoestable al no promover

la corrosién, d) bajo costo y e) no toxico. Para que un catalizador sea fotoactivo su
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energia de banda prohibida debe ser suficiente para presentar cierta estabilidad
electrénica vy, asi, generar potenciales de energia altos que promueven a tener una
banda de valencia con cargas positivas que tengan la energia necesaria para oxidar
las moléculas orgénicas via la generacién de radicales OHe. Generalmente esta
propiedad la presenta el TiO; en su fase anatasa (EBP ~3.3 V) y, por consiguiente,
ha sido uno de los materiales mas utilizados en la FDC de moléculas organicas

refractarias como son los alifaticos, aromaticos, detergentes, pesticidas, etc.

1.4.-Sonocatilisis

Por otra parte, el proceso SDC aprovecha el efecto que resulta de propagar ondas de
sonido en un medio liquido, llamado cavitacién. Este fendmeno se define como la
formacidn, crecimiento y colapso ciclico de burbujas de gas [14]. La cavitacién provoca
la formacién de radicales OHe+, que contribuirdn a la oxidacién del contaminante.
Conceptualmente podemos dividir el efecto de cavitacién en cavitacién homogénea y
cavitacion heterogénea, en la cavitacion homogénea en la etapa de colapso se genera
una compresion implosiva, que produce un calentamiento local intenso, altas presiones
y tiempos de vida muy cortos. Estos puntos calientes tienen temperatura de
aproximadamente 5000 ° C, presiones de aproximadamente 1,000 atm (1 atm =
101,325 kPa). La implosiéon genera también ondas de choque que crean colisiones
entre particulas a alta velocidad, ocasionando el rompimiento de las particulas y el
aumento del area superficial. La cavitacion heterogénea se distingue de la homogénea,
en la manera en que colapsa la burbuja de gas, en la cavitacion heterogénea se genera
un chorro a alta velocidad, que regenera la superficie catalitica, restaurando la
actividad del catalizador, ademas debido al flujo turbulento generado, se mejora la
transferencia de masa y de calor [14]. El mecanismo de formacién de grupos hidroxilo

se presente a continuacién:

H,O +T,0,+)))(ultrasonido) - OH"+ H"* (13)
H*+0, - HO; (14)

2HO; — H,0, +0, (15)

O, +T,0,+)))(ultrasonido) — O; (16)
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O, +H,0 -»20H" (17)
H* + H,0,+)))(ultrasonido) — OH* + H,O (18)
S+0OH® - CO,+H,0 (19)

Se puede senalar que el perdxido de hidrogeno puede reaccionan con el hidrégeno

para regenerar el radical hidroxilo por el escape de los radicales libres bajo irradiacion
de ultrasonido:

H* + H,0,+)))(ultrasonido) — OH"* + H,O (20)

b) o 0".0 0000 °°°°
0000 Qes

OOOO}OQL,,'
9999999900

'...v

¥ 9 9 9 v v

Figura 1.4.- Esquema del proceso de cavitacién, a) Homogénea, b) Heterogénea
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CAPITULO 2

PROBLEMA Y OBIJETIVOS
2.1.-Planteamiento del problema

La justificacion de este proyecto se aborda desde distintas perspectivas: la ambiental;
las limitaciones de tecnologias de oxidacion avanzada propuestas actualmente para la
eliminacion de contaminantes de aguas residuales; la falta de comprension de los
fendmenos cinéticos y desarrollo de modelos confiables para predecir comportamientos

en los procesos de sonocatalisis, fotocatalisis y su sinergia.

Actualmente se tiene interés en el desarrollo y/o optimizacién de tecnologias para el
tratamiento de aguas contaminadas para degradar moléculas organicas que son
refractarias y no pueden ser oxidadas por métodos bioldgicos tradicionales en
particular. La FDC y SDC han mostrado ser mas eficiente y factible econémicamente
bajo ciertas condiciones de operacién que otros procesos utilizados en el tratamiento
de aguas contaminadas; no obstante, como en la mayoria de los procesos cataliticos,
se ha observado que algunas condiciones de operacién juegan un papel dominante en
el disefio y/o optimizacion de estas unidades, teniendo incertidumbre en el
entendimiento y cuantificacién de su efecto sobre el comportamiento del sistema de
foto y sono reaccién. Ademas, para el caso particular de la FDC y su optimizacién
econémica a nivel industrial se tiene interés en la sintesis y/o modificacién de
materiales fotocataliticos que puedan ser activados cataliticamente con luz visible
solar y no luz UV, ya que esto implica no comprar lamparas UV como aparentemente

se hace en la actualidad al utilizar TiO, como fotocatalizador.

En la ingenieria de reacciones cataliticas el llevar a cabo un estudio cinético a nivel
molecular es una de las herramientas esenciales para entender de manera fundamental
un determinado proceso catalitico y por consiguiente llevar a cabo la optimizacién de
nuevos materiales cataliticos o el disefio/optimizacién de un sistema de reaccién a

nivel industrial.

Por lo anterior, se tiene la necesidad de tratar aguas contaminadas, pero ademas
sintetizar, caracterizar y evaluar nuevos catalizadores (p. €j. TiO2/ZrO,) con el

objetivo de mejorar las propiedades cataliticas de los materiales utilizados actualmente

Pagina 20



Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA

en el mercado y, por consiguiente, utilizar luz visible solar para tener un proceso a
nivel industrial rentable econdmicamente. Asi también, el desarrollo de un estudio
cinético sobre la FDC y SDC de compuestos organicos altamente refractarios y la
correspondiente construccion de modelos permitirdn entender y cuantificar el efecto
de algunas variables de operacién vy, asi, proponer la optimizacién de los procesos de

tratamiento de aguas residuales, en un futuro préximo.

Asi mismo la investigacién en el campo de la fotocatélisis y sonocatalisis se centra
basicamente en relacién a la sintesis, caracterizacién y evaluacién de nuevos
catalizadores, y una minima parte se centra en el desarrollo de modelos cinéticos o

modelado de reactores industriales, lo antes mencionado se muestra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1.- Articulos publicados por afio en la base de datos Scopus, a) Fotocatilisis, b)

Sonocatilisis, ¢) Fotosonocatilisis.

2.2.-Objetivos
2.2.1.-Objetivo general

e Realizar un estudio cinético sobre la Fotosonodegradacién catalitica de
colorantes (Rodamina B e Indigo Carmin) presentes en agua, utilizando
catalizadores a base de TiO: (TiO, DP-25 y TiO2-Zr0Oy).

2.2.2-Objetivos particulares

e Sintesis del catalizador TiO,-ZrO,

e (Caracterizacidn de los catalizadores TiO, DP-25 y TiO»-ZrO..

e Evaluacién de los catalizadores TiO, DP-25 y TiO»-ZrO- en la degradacién de
Rodamina B e I'ndigo Carmin en condiciones fotocataliticas, sonocataliticas y
su combinacion.

e Proponer y validar un modelo cinético a nivel molecular a partir de un estudio
experimental cinético intrinseco; explicar/describir el efecto de las diferentes
condiciones de operacién en la FSDC Rodamina- B, Indigo Carmin y la mezcla

RB-IC.
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CAPITULO 3
METODOS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se presentan y describen los procedimientos experimentales y
analisis necesarios llevados a cabo en este estudio. Se describe el aparato experimental
y los reactivos empleados; y también se presentan las técnicas analiticas para la
identificacion y cuantificacién de contaminantes, productos intermedios y compuestos
mineralizados del modelo de reaccién propuesto. Finalmente; Se discute la técnica
para la preparacion del catalizador y la caracterizacién, asi como el procedimiento

experimental empleado.
3.1.-Configuracién de los reactores
3.1.1.-Reactor Fotocatalitico

La degradacién fotocatalitica de RB e IC, utilizando TiO, DP25 se llevé a cabo en un
reactor fotocatalitico anular discontinuo. Una representacién esquematica del
fotoreactor se muestra en la Figura 3.1. Este reactor esta constituido por los siguientes
componentes: (1) Foto reactor, (2) Lampara de luz UV, (3) Tubo interior de vidrio,
(4) Distribuidor de aire, (5) Vaso de precipitados con la solucién, (6) Sistema de

agitacion.

Figura 3.1.- Representacién esquemética del sistema de Foto-reaccién.
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La lampara utilizada en el fotoreactor es de 10 W de potencia de luz UV y se coloca
simétricamente en el interior del tubo interior del reactor. El reactor estd equipado
con un distribuidor de aire el cual se encuentra en el fondo del sistema. Este inyector
asegura un mezclado uniforme e intenso, ademas de proporcionar el oxigeno necesario

para favorecer las reacciones de degradacién.
3.1.2.-Reactor Sonocatalitico

Al igual que para la reaccién fotocatalitica para la degradacién sonocalitica se utilizé
un reactor discontinuo y se degradaron los colorantes RB e Indigo Carmin usando el
catalizador comercial TiO, DP25. Una representacién esquematica del Sonoreactor se
muestra en la Figura 3.2. Este reactor esta constituido por los siguientes componentes:
(1) Sonoreactor, (2) Sonicador, (3) Chaqueta de enfriamiento, (4) Distribuidor de

aire, (b) Vaso de precipitados con la solucién, (6) Sistema de agitacién.

:s ®

Figura 3.2.- Representacién esquematica del sistema de Sono-reaccién.

El Sonicador utilizado en el sonoreactor es de marca ULTRASONIC PROCESOR,
tiene una potencia de 500 W con una frecuencia 20 KHz a 50 KHz. Se coloca
simétricamente en el interior del reactor. El reactor esta equipado con un distribuidor
de aire el cual se encuentra en el fondo del sistema. Este inyector tiene las mismas
funciones que para el sistema fotocatalitico, asegura un mezclado uniforme e intenso,
ademas de proporcionar el oxigeno necesario para favorecer las reacciones de
degradacion. Para evitar que el sistema incremente su temperatura se hace circular
agua a temperatura ambiente a través del enchaquetado del sonoreactor.
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3.1.3.-Reactor Fotosonocatalitico

El fotosonoreactor estd constituido por los reactores sono y foto cataliticos
presentados secciones anteriores, éstos se encuentran conectados en serie utilizando
una recirculacién, con el objetivo de tener un sistema cerrado. Una representacion
esquematica del fotosonoreactor se muestra en la Figura 3.3. Este reactor esta
constituido por los siguientes componentes: (1) Sonoreactor, (2) Fotoreactor, (3)
Lampara de luz UV, (4) Sonicador, (5) Distribuidores de aire, (6) Chaqueta de
enfriamiento (7) Vaso de precipitados con la solucién (250mL), (8) Sistema de

agitacion, (9) Bomba de recirculacién.

élu

\\\\\

Figura 3.3.- Representacién esquematica del sistema de Fotosono-reaccion.

El sistema mostrado en la Fig. 3.3 consta de los mismos componentes de los 2 sistemas
mostrados anteriormente, pero conectados en serie, agregando una bomba para
recircular la solucién a través del sistema y aumentando el volumen de solucién que

se trata en el mismo.

Las caracteristicas del sonicador y de la ldmpara UV se presentan en la Tabla 3.1

junto con un resumen de las dimensiones del sonoreactor y foto reactor.
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Tabla 3.1.- Dimensiones de los reactores y caracteristicas de la [ampara y el sonicador.

Componente Parametro Valor
Reactor Fotocatalitico Radio Interno 7 cm
anular Radio Externo 8 cm
Altura 18 cm
Reactor Sonocatalitico Radio Interno 8 cm
Radio Externo 7 cm
Altura 8 cm
Lampara UV Radio 1 cm
Altura 15 cm
Potencia 10 W
Rango de emisién 300 - 420 nm
Sonicador Potencia 500 W
Frecuencia 20 KHz - 50 KHz
Voltaje 15 A SLO-BLO

3.2.-Moléculas organicas refractarias tratadas
3.2.1.-Rodamina B

La Rodamina B (RB) es una molécula orgénica que se caracteriza por ser un colorante
antraquinona, no volatil, cuyo grupo croméforo son los anillos de pirrol. El color del
colorante es violeta rojizo brillante. Es ampliamente utilizado en aplicaciones
industriales como colorante en la industria textil para tenir diversos productos como:
cuero, algodoén, seda, papel de seda, bambd, paja, yute, etc., ademas también es
utilizado para preparar el papel carbén, boligrafos, tintas para sellos, pinturas, etc. y
es también un conocido fluorescente trazador del agua [34]. Por lo tanto, se puede

encontrar gran cantidad de efluentes contaminados de diversas areas.

Este colorante es dafiino si se ingiere por los seres humanos y los animales, y causa
irritacion en la piel, los ojos, el tracto gastrointestinal y el tracto respiratorio [35].
También provoca reacciones fototoxicas y fotoalérgicas. La carcinogenicidad,
toxicidad reproductiva y del desarrollo, neurotoxicidad y toxicidad crénica hacia los
seres humanos y los animales se han demostrado experimentalmente [36]. A

continuacion, se resumen las principales del colorante en la tabla 3.2.
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Figura 3.4.- Estructura quimica del colorante Rodamina B, (a) Forma catiénica; (b)

Estructura en tres dimensiones [73].

Tabla 3.2.- Propiedades del colorante Rodamina B

Parametro Valor Parametro Valor
Nombre Sugerido  Rodamina B Nombre C.1.2 Violeta Basico
10
Formula Molecular  CasH31CIN,Os Longitud de Onda 565 nm
Maxima
Peso Molecular 479.01034 g/L Solubilidad en Agua 50 g/L(25 °C)
Ndamero C.1.2 45170 No. de Carbonos 28

@ Colour Index

3.2.2.-Carmin de Indigo

Al igual que la RB el Carmin de indigo (IC), es una molécula organica refractaria.
Este colorante es un polvo de color azul con un brillo parpura. Es ampliamente
utilizado en aplicaciones industriales, principalmente en la industria textil, la industria
alimenticia, y ademas es usado con fines médicos. Se utiliza de forma habitual para
tenir los pantalones vaqueros o jeans. En la industria alimenticia se emplea como
colorante para golosinas, helados, pasteles, galletas, hojaldre, licores, helados, postres,
tés, sopas en polvo, etc.[37] Y con fines médicos se utiliza para evaluar el sistema

urinario.
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El tinte indigo carmin es un compuesto de clase indigotina de alta toxicidad que puede
causar irritacion de ojos y piel al ser humano. El consumo del tinte en las madres
embarazadas puede causar en los fetos dafos en su naturaleza reproductiva, desarrollo
mental e intoxicacién [38].Un resumen las principales del IC es presentado en la tabla
3.3.

Cuando es administrado intravenosamente en los pacientes para evaluar el sistema
urinario, causa hipertension severa, efectos cardiovasculares y respiratorios [38,39].
Ademas, puede causar también irritacién gastrointestinal con ndusea, vémito y diarrea
[40,41]. A dosis bajas hay informes contradictorios. En grandes dosis puede provocar
hiperactividad, nauseas, hipertensién reacciones cutaneas, problemas respiratorios y

alergias, y puede actuar como liberador de histamina.

Figura 3.5.- Estructura quimica del colorante Carmin de indigo. (a) Forma catiénica; (b)

Estructura en tres dimensiones [74].

Tabla 3.3.- Propiedades del colorante Carmin de Indigo.

Parametro Valor Parametro Valor

Nombre Sugerido ~ Carmin Indigo Nombre C.1.2 Food Bluel

Formula Molecular CisHsN2Na:OsS,  Longitud de Onda 508 nm
Maxima

Peso Molecular 466.3528 g/L Solubilidad en Agua 10 g/L (25 °C)

Nidmero C.1.2 73015 No. de Carbonos 16

2 Colour Index
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3.3.-Preparacién de soluciones

Las concentraciones a las cuales se llevaron a cabo los experimentos fueron 5, 10 y

15 ppmcen RB, para la preparacién de las soluciones se siguen los siguientes pasos:

e Todo el material de cristaleria a ocupar debe de estar limpio y seco.

e Pesar en la balanza analitica la cantidad de colorante correspondiente a cada
experimento (en una charola para balanza).

e Agregar agua desionizada poco a poco a la charola y utilizando un embudo
verter el colorante en un matraz aforado de 1L, enjuagar la charola hasta que
no queden trazas de contaminante y aforar la soluciéon a 1 L.

e Medir el volumen de solucién correspondiente a cada experimento y colocarla
en un vaso de precipitados.

e Utilizando una micropipeta agregar el volumen de peréxido de hidrogeno
correspondiente a cada experimento.

e Para ajustar al pH deseado se agrega acido sulfurico o hidréxido de sodio segtin
sea el caso.

e Agitar la solucion en la parrilla de agitacion magnética para homogenizar.

e Tomar 2.1 mL de la solucién con una micropipeta, colocarla en un tubo de
ensaye y medir la absorbancia en el espectrofotémetro, para corroborar la

concentracion empleando la curva de calibracién.

3.4.-Técnicas de Analisis
3.4.1.-Espectroscopia de absorciéon UV-VIS

La espectrometria ultravioleta o especfotometria UV-VIS es una técnica instrumental
de amplio uso, en la que se estudia la absorcién por parte de la materia de las
radiaciones comprendidas en las zonas UV vy visible del espectro electromagnético. La
identificacion de un compuesto mediante su espectro de absorcidén es empirica y se
hace por comparacién y superposicion con el espectro correspondiente de un
compuesto conocido [42]. Se debe tener en cuenta la existencia de maximos y minimos
y la relacién de sus alturas, ademas de considerar la longitud de onda de los maximos.

El andlisis cualitativo fotométrico se aplica, por lo general, a compuestos coloreados.

La espectrometria UV-VIS se aplica habitualmente para la determinacién cuantitativa
de sustancias, muchas de estas, moléculas organicas. Para determinar las
concentraciones de las especies, esta técnica hace uso de la Ley de Lambert-Beer, es

preciso comprobar siempre que se cumple la ley de Beer y el intervalo de
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concentraciones en que esto sucede, ya que a concentraciones elevadas dicha ley deja
de cumplirse. Ademds, esta técnica ha mostrados ser altamente reproducible y

competitiva.
3.4.2.-Longitud de onda maxima

Para la determinacién de la longitud de onda maxima (Ama) se utilizé un
espectrofotometro DR 6000 (Hach Company, Colorado, EUA) en el que se hizo un
barrido completo de longitudes de onda para identificar la Amixde cada colorante (RB

e 1C).
3.4.3.-Determinacion de la concentracién

Para la determinacion de la concentracién de contaminante se utilizé el método de la
curva de calibrado. Se preparan y se miden una serie de disoluciones patrén de la
sustancia que se analiza de concentracion variable entre cuyos limites se encuentra la
concentracion a la cual se trabajara, y se presenta la absorbancia en funcién de la
concentracion. Esto es lo que constituye la curva de calibrado o curva de trabajo a
partir de la cual se halla la concentracién de la sustancia problema mediante

interpolacién.

Para la realizacién de dicha curva se utiliz el espectrofotémetro DR 6000 (Hach
Company, Colorado, EUA), se midieron distintas concentraciones a la longitud de
onda maxima, permitiendo obtener una ecuacién de la linea recta con la cual se podra
calcular la concentracidén presente en una muestra determinada, se realizd una curva

para RB y otra para IC.
3.4.4.-Carbono Organico Total

Para la determinacion de la concentraciéon de los compuestos intermediarios y
mineralizados se aplicé el método de carbono orgéanico total (TOC), acorde a la
técnica 10129 desarrollada por HACH con el kit provisto por la misma, esta técnica

es aplicable para el rango de 0.0-20.0 mg/L (Figura 3.6).
3.4.5.-Caracterizacion del catalizador

Para determinar las propiedades y caracteristicas del catalizador sintetizado:
propiedades textuales, la EBP y la fase en que se encuentran estas muestras, el sélido
se somete a un proceso de caracterizacién por distintos métodos. Los métodos de
caracterizacion son: Difraccién de rayos X, Fisisorcion de N,, y la Espectrometria de

Reflectancia Difusa.
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3.4.5.1.-Difraccién de rayos X (DRX)

Con el objetivo de determinar las fases en las que se encuentran los catalizadores
sintetizados se someten a un analisis en un Difractémetro Siemens D-5000 utilizando
un tubo de aCu, A=1.54A, este se operd a 35kV y 20mA en un intervalo de tiempo
de 1s y con una velocidad de barrido de 0.003grados/s. La técnica utilizada fue de
polvos y los datos fueron obtenidos en una regién angular de 20 desde 4 hasta 70

grados.

3.4.5.2.-Fisisorcion de nitrégeno

La textura de los catalizadores fue analizada por absorcién y adsorcién de N, a 75K
en un equipo Autosorb-1 (Quantachrome). Antes del anilisis las moléculas se
desorben a 473K en condiciones de vacio durante 12 horas. El area de superficie, el
volumen y el tamano de poros se obtuvo a partir del analisis de las isotermas de
adsorcion. El método BET se utilizé para determinar el area superficial. La isoterma
de N, permite dar informacién de tamafio de poros en un intervalo de 35A hasta
4000A.

3.4.5.3.-Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Los espectros UV-Vis de los catalizadores se obtuvieron en un espectrofotometro
Lambda 35 de Perkin Elmer. Se analizé la region 220-800nm (ultravioleta-visible)
utilizando MgO como estandar blanco de reflectancia para la obtencién de la linea
base. EI método mas aceptado para determinar los valores de la energia de banda
prohibida de un aislante o semiconductor, es mediante el trazado de la raiz cuadrada
de la funcién de Kubelka-Munk, multiplicado por la energia del fotén en comparacién
con la energia del fotén y la extrapolacién de la parte lineal de la curva ascendente a

Cero.
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1.- Con ayuda de una probeta
graduada agregar 10mL de muestra
en un matraz Erlenmeyer de 50mL.

pHdomcs
oozZprw

4.- Etiquetar dos viales de acido de
digestién: muestra y blanco.

Nota: Se requiere un blanco para
cada serie de muestras.

7.- Enjuagar dos ampulas indicadores
azules con agua desionizada 'y
limpiarlos con un pafio suave sin
pelusa.

10.- Sacar los viales del reactor de
digestion y dejar enfriar durante una
hora.

|

2.- Agregar 0.4mL de solucién Buffer,
pH 2.0.

5.- Utilizando un embudo agregar a
cada vial de acido de digestion un
sobre del polvo de persulfato.

\

8.- Introducir una ampula en cada
uno de los viales, rompiendo cada una
por la parte superior(hasta la marca).
Tapar vial.

Stored Programs

427 Organic Carbon
LR

Start

11.- Se Selecciona el programa para
medir Carbon Organico Total (TOC)
en el espectrofotémetro UV VIS DR
6000.

mnr- wHnn
I -

HRS MIN SEC

3.- Agitar el matraz Erlenmeyer en
una parrilla magnética durante 10
minutos a velocidad modelada.

6.- Utilizando una pipeta graduada
agregar 3mL de agua libre de materia
organica al vial etiquetado como
blanco y 3mL de muestra del matraz
Erlenmeyer al vial etiquetado como
muestra. Agitar para mezclar.

9.- Colocar los viales en el reactor de
digestion, taparlo y programar a
T=103-105° durante 2 horas.

7

12.- Se limpia cada vial y se mide el
TOC en el espectrofotémetro.

Figura 3.6.- Procedimiento para determinacién de Carbén Organico Total (TOC) [72].
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3.5.-Procedimientos Experimentales

Como se mencioné anteriormente las moléculas organicas refractarias utilizadas en
los experimentos de degradacién (foto, sono y fotosono) fueron la Rodamina B, el
Indigo Carmin y una mezcla con el mismo porcentaje en peso de estos dos compuestos,
a continuacién, se describe a detalle el desarrollo experimental para llevar a cabo las

corridas experimentales y la sintesis del catalizador.
3.5.1.-Experimentos de degradacién fotocatalitica

En los experimentos de fotodegradacion catalitica se estudiaron las principales
variables que influyen en el proceso (carga de catalizador, cantidad de H.O,, y pH) y
se obtuvieron las mejores condiciones de operacién del sistema, dichas condiciones se
encuentran resumidas en la tabla 3.4, a continuacién se describen los pasos para llevar

a cabo la reacciones de fotodegradacion:

Lavar con agua de la llave y jabdn el fotoreactor y dejarlos escurrir.

Agregar acetona al reactor y secarlo con aire.

Colocar el aspersor de aire en el fotoreactor y cerciorarse que no existen fugas

en el mismo.
4. Para los experimentos de 200mL se coloca el fotoreactor en una base fija con
la que se impide la entrada y salida de luz solar, el reactor es fijado con pinzas,
ver Figura 3.7, para el caso de los experimentos de 550mL, se agrega un reactor
adicional (sin ldmpara UV) conectado en serie y utilizando una bomba
peristaltica la solucién es bombeada a través del sistema.
Se coloca la ldampara de luz UV.
Se conecta el sistema de aspersién a la bomba de oxigeno.

Pesar la cantidad de catalizador correspondiente a cada experimento.

o N o O

Teniendo el reactor, la solucién y el catalizador listos, se coloca el vaso de
precipitados con la soluciéon en una parrilla de agitacién y en él se agrega el
catalizador.

9. Con el objetivo de homogenizar la solucién y adsorber colorante en el catalizador,
el sistema se deja agitar durante 5 minutos.

Nota: Se realizaron estudios de adsorcién del colorante sobre el catalizador DP-25,
en dicho estudio se observd que las cantidades adsorbidas de catalizador después de

5 minutos se mantenian constantes, a las condiciones manejadas en este trabajo.
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10.

11.

12.

13.
14.

15.

Al finalizar los 5 minutos se toma la primera muestra y utilizando un embudo
la solucién es vertida en el interior del reactor (la bomba debe estar prendida
y la lampara UV apagada).

Cuando la solucién se encuentra dentro del reactor y burbujeando, se enciende
la lampara UV, en ese instante inicia el tiempo de reaccion.

En el caso de los experimentos de 200mL de solucién, el tiempo de reaccion
fue de 60 min y las muestras (2.6mL) se tomaron a los minutos: 5, 10, 20, 30,
40, 50 y 60, y no se llevé a cabo TOC, para el caso de los experimentos de
550mL de solucién, el tiempo de reaccién fue de 120 min y las muestras(14mL)
se tomaron a los minutos: 5,10,30,60,90 y 120, en este caso si se llevé a cabo
la prueba de TOC descrita en la figura 3.6.

Las muestras se centrifugan dos veces por 30 minutos cada una.

Después del centrifugar las muestras se mide su absorbancia en el
espectrofotémetro y se realiza la prueba de Carbén Orgénico Total.

Para determinar la absorbancia de las muestras, se toma un tubo de ensaye y
en él se vierten 2.1mL de agua desionizada y se toma como blanco en el
espectrofotémetro, se lava y seca el tubo, y en él se vierten 2.1 mL de muestra

centrifugada, posteriormente se mide su absorbancia en el equipo.

Tabla 3.4.- Condiciones de operacién del sistema fotocatalitico.

Fotocatalisis
Colorante Rodamina B indigo Carmin Rodamina B indigo Carmin
Vsolucion 200mL 550mL
Carga de catalizador(g) 0.1,0.2,0.3,0.4,05,1 0.1,0.2,0.3,04,05,1 ** **
Cantidad de H,0,(mM) 5,10,20 5,10,20 ok ok
pH 2547911 2547911 7 7
Luz UV c/UV , s/UV c/UV , s/UV c/UV , s/UV c/UV , s/UV

**Condicion de operacion optima

Pagina 34



Casa abierta al tiempo
UNVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

A
W
e
&1
© O o
90 |~ o
0 0°
; .
Ty ®
[ S— O, O o
— >
o - >
oﬂo i 0 000 00
0 0° 0 0°
0 0 | « 0
o0 0 o0 o
o) of 5
0 . L1 50 o o
o o 80 o
00 o 00 @
o o
0 0° 0 | 107
- ol
Q0 o
0
00 00
0% 0°
I ano
O, O 4
o o
00 o 0
°
0

Figura 3.7.- Esquema del montaje del sistema fotocatalitico.
3.5.2.-Experimentos de degradacién sonocatalitica

Al igual que en los experimentos de fotodegradacién catalitica en los de
sonodegradacion, se estudiaron las principales variables que influyen en el proceso
(carga de catalizador, cantidad de H2O,, y pH) y se obtuvieron las mejores condiciones
de operacién del sistema, dichas condiciones se encuentran resumidas en la tabla 3.5,
a continuacion, se describen los pasos para llevar a cabo la reacciones de

sonodegradacién:
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Lavar con agua de la llave y jabén el sonoreactor y dejarlos escurrir.

Agregar acetona al reactor y secarlo con aire.

Colocar el aspersor de aire en el sonoreactor y cerciorarse que no existen fugas
en el mismo.

Para los experimentos de 200mL se coloca el sonoreactor en una base fija con
la que se impide la entrada y salida de luz solar, el reactor es fijado con pinzas,
ver Figura 3.8, para el caso de los experimentos de 550mL, se agrega un reactor
adicional (sin sonicador) conectado en serie y utilizando una bomba peristaltica
la solucién es bombeada a través del sistema.

Se coloca el sonicador y el sistema de enfriamiento.

Se conecta el sistema de aspersién a la bomba de oxigeno.

Pesar la cantidad de catalizador correspondiente a cada experimento.
Teniendo el reactor, la solucién y el catalizador listos, se coloca el vaso de
precipitados con la soluciéon en una parrilla de agitacion y en él se agrega el
catalizador.

Con el objetivo de homogenizar la solucién y adsorber colorante en el catalizador,
el sistema se deja agitar durante 5 minutos.

Al finalizar los 5 minutos se toma la primera muestra y utilizando un embudo
la solucién es vertida en el interior del reactor (la bomba debe estar prendida
y el sonicador apagado).

Cuando la solucién se encuentra dentro del reactor y burbujeando, se enciende
el sonicador, en ese instante inicia el tiempo de reaccion.

En el caso de los experimentos de 200mL de solucién, el tiempo de reaccién
fue de 60 min y las muestras(2.6mL) se tomaron a los minutos: 5, 10, 20, 30,
40, 50 y 60, y no se llevé a cabo TOC, para el caso de los experimentos de
550mL de solucién, el tiempo de reaccién fue de 120 min y las muestras(14mL)
se tomaron a los minutos: 5,10,30,60,90 y 120, en este caso si se llevd a cabo
la prueba de TOC descrita en el apéndice.

Las muestras se centrifugan dos veces por 30 minutos cada una.

Después del centrifugar las muestras se mide su absorbancia en el
espectrofotometro y se realiza la prueba de Carbén Orgénico Total.

Para determinar la absorbancia de las muestras, se toma un tubo de ensaye y
en él se vierten 2.1mL de agua desionizada y se toma como blanco en el
espectrofotometro, se lava y seca el tubo, y en él se vierten 2.1 mL de muestra

centrifugada, posteriormente se mide su absorbancia en el equipo.
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Figura 3.8.- Esquema del montaje del sistema sonocatalitico.

Tabla 3.5. Condiciones de operacién del sistema sonocatalitico.

Sonocatalisis

Colorante Rodamina B indigo Carmin Rodamina B indigo Carmin
Vsolucion 200mL 550mL
Carga de catalizador(g) 0.1,0.2,0.3,0.4,05,1 0.1,0.2,0.3,0.4,05,1 ** **
Cantidad de H,0,(mM) 5,10,20 5,10,20 ok ok
pH 254,709,111 2547911 7 7
Sonicador c/US , s/US c/US , s/US c/US , s/US c/US , s/US

**Condicion de operacion optima

3.5.3.-Experimentos de degradacién fotosonocatalitica

Los experimentos de fotosonodegradacion se llevaron a cabo a las mejores condiciones

de operacién del sistema obtenidas de los experimentos de fotocatalisis y sonocatalisis,
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dichas condiciones se encuentran resumidas en la tabla 3.6, el sistema consta de un

reactor fotocatalitico y un reactor sonocatalitico conectados en serie.

Lavar con agua de la llave y jabén el sonoreactor y dejarlos escurrir.

Agregar acetona a los reactores y secarlos con aire.

Colocar el aspersor de aire en cada reactor y cerciorarse que no existen fugas
en el mismo.

4. En una base fija se coloca el fotoreactor y enseguida se coloca el sonoreactor,
ambos conectados en serie y fijados por pinzas con nuez, como se muestra en
la Figura 3.9.

5. Al fotoreactor se le coloca la lampara de luz UV, mientras que al sonoreactor
se le coloca el sistema de enfriamiento y el sonicador.

6. Se conecta el sistema de aspersion de los reactores a sus respectivas bombas
de oxigeno.

7. Colocar una manguera de la bomba peristaltica a la entrada del fotoreactor y
la otra introducirla al vaso de precipitado.

8. Pesar la cantidad de catalizador correspondiente a cada experimento.

9. Teniendo el reactor, la solucién y el catalizador listos, se coloca el vaso de
precipitados con la solucién en una parrilla de agitacién y en él se agrega el
catalizador.

10. Con el objetivo de homogenizar la solucién y adsorber colorante en el
catalizador, el sistema se deja agitar durante 5 minutos.

11. Al finalizar los 5 minutos se toma la primera muestra y se prende la bomba
peristaltica para que se llenen los reactores.

12. Cuando la solucién se encuentra dentro del reactor y burbujeando, se enciende
el sonicador y la [dmpara UV al mismo tiempo, en ese instante inicia el tiempo
de reaccion.

13. El volumen de solucién con el cual se trabaja es 550mL y las muestras (14mL)
se tomaron a los minutos: 5, 10, 30, 60, 90 y 120.

14. Las muestras se centrifugan dos veces por 30 minutos cada una.

15. Después del centrifugar las muestras se mide su absorbancia en el
espectrofotometro y se realiza la prueba de Carbén Orgéanico Total.

16. Para determinar la absorbancia de las muestras, se toma un tubo de ensaye y
en él se vierten 2.1mL de agua desionizada y se toma como blanco en el
espectrofotometro, se lava y seca el tubo, y en él se vierten 2.1 mL de muestra
centrifugada y se mide su absorbancia en el equipo.
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Figura 3.9.- Esquema del montaje del sistema fotosonocatalitico
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Tabla 3.6.- Condiciones de operacién del sistema fotosonocatalitico.

Fotosonocatalisis
Colorante Rodamina B | indigo Carmin | Rodamina B-indigo Carmin
Vsolucion 550mL
Carga de catalizador(g) *k *k XX
Cantidad de H,0,(mM) *% *x XX
pH 7 7 7

**Condicion de operacién optima

3.5.4.-Sintesis del catalizador

La sintesis de éxido mixtos suele ser muy compleja ya que la mayoria de las veces se

obtienen estructuras donde un Oxido es soportado sobre el otro, manteniendo sus

caracteristicas quimicas originales. En este sentido la sintesis de materiales por el

método Sol-Gel promueve la sintesis de dxidos mixtos con caracteristicas quimicas

diferentes a las de los compuestos originales. Por lo anterior en este estudio se utilizd

este método de sintesis para preparar el catalizador de TiO./ZrO,, manejando
diferentes composiciones TiO,/ZrO,: 80/20, 70/30 y 60/40. El procedimiento general

de sintesis de los materiales se describe a continuacién:

En un matraz de tres bocas agregar isopropanol en (ver Apéndice B), evitando

que reaccione lo menos posible con el aire del ambiente.

Alimentar los precursores del catalizador por separado en concentraciones
requeridas (Ver Apéndice B): alcdxido de Titanio y alcdxido de Zirconio. Estos
se anaden con una jeringa sin aguja lo mas cerca posible del nivel de

isopropanol para minimizar la exposicion al ambiente.

Se coloca un agitador en el sistema y se sumerge en un baiio frio con
anticongelante a -4°C. Se hace agitar el sistema, manteniendo una agitacién

constante, evitando que se formen vortices en la solucién preparada.

Mientras el sistema se encuentra en agitacién se anade en forma de gotas una
solucién de acido nitrico (x ml) con una concentracién de x, dependiendo de
la composicién requerida. Las gotas se anaden cada 10 segundos procurando

que la solucién de acido nitrico se agregue en 2 horas.

Una vez formado el Gel, éste se retira y se coloca dentro de un reactor
metalico, manteniendo éste en no mas de tres cuartos de su capacidad por
cuestiones de seguridad. Este reactor se mete al horno a una temperatura de

800C durante 24 horas. Se enfria y pasa a un cristalizador en una camara de
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halégeno al vacio a temperatura ambiente, entre 30 y 40 horas, para evaporar

el solvente remanente en el gel formado.

6. El sélido se coloca en una capsula de porcelana y se pesa la cantidad de sélido
obtenido. Se introduce en una mufla previamente programada a 500%C (Ver
Apéndice C), y se calcina durante 13 horas. Al terminar el tiempo de
calcinacién, se retira la muestra de la mufla, se deja enfriar y se pesa el

contenido sélido.

7. Finalmente, el sélido se pulveriza con un mortero cuidando de no generar un
polvo muy fino: malla de 80-120. El polvo muy fino se reserva para algunas
pruebas de caracterizacién, mientras que aquél obtenido en la malla de 325 es

el catalizador para las pruebas de evaluacion de este proyecto.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos a partir de los
ensayos de caracterizacién mediante las técnicas descritas a lo largo de los apartados
precedentes, para los distintos catalizadores a base de TiO; utilizados en este trabajo.
También se exponen los resultados experimentales que se obtuvieron para los perfiles
de degradacién de Rodamina B, fndigo Carmin, y la mezcla RB-IC. Posteriormente,
estos resultados se utilizaron en la obtencién de los distintos parametros evaluados
para cada uno de los experimentos, mediante el ajuste de los datos experimentales al

modelo matematico propuesto para dicho sistema.

4.1.-Caracterizacién de catalizadores
4.1.1.-Fisisorcion de nitrégeno

En la Tabla se muestran las propiedades texturales de los materiales sintetizados de
TiO2/ZrO. y el catalizador comercial de referencia TiO,-P25.

Las propiedades texturales cambian en funciéon de la cantidad de ZrO, que se le agrega,
esto es de suma importancia para mejorar los sitios activos del catalizador. Se puede
observar en la tabla que el drea superficial aumenta con el contenido de ZrO; para las
composiciones de 80/20 y 70/30, y decrece para 60/40.

Tabla 4.1.- Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizador Area superficial Tamaiio

(m?/g) £ 0.01 promedio de
poros

(A) + 0.01
DP-25 55 18.2
80/20 (Ti0,/ZrO,) 491 81.32
70/30 (Ti0,/Zr0,) 512 90.3
60/40 (Ti0,/ZrO,) 345 50.4
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4.1.2.-Difraccién de rayos X (DRX)

Se caracterizaron por DRX los catalizadores sintetizados por el método sol-gel y el
TiO, DP-25. La fase del TiO, que se buscé durante la caracterizacién fue la anatasa,
ya que para que el catalizador sea fotoactivo su energia de banda prohibida debe ser
suficiente para presentar cierta estabilidad electrénica, esta propiedad la presenta el
TiO; en esta fase.

TiO, DP-25

En el difractograma de la Figura 4.1 se puede apreciar que se presentan picos
caracteristicos a la fase cristalina, la fase anatasa se encuentra presente, para
corroborar esto se obtuvieron las distancias interplanares de los picos mas
caracteristicos utilizando la Ley de Bragg. Estas distancias se compararon con las
reportadas en la tarjeta 21-1272, que es una huella digital de la muestra, obteniendo

que la fase anatasa si esta presente.
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Figura 4.1.- Difractograma del TiO, DP-25.
Catalizadores sintetizados por el método sol-gel

El Difractograma de la Figura 4.2 se aprecia que cuando se tiene una relacién 80/20
de TiO2/ZrO. estan presentes picos caracteristicos a la fase cristalina, ademas que
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TiO, presenta picos de la fase anatasa. Los picos que representan al ZrO, no estan
muy marcados.

Para las muestras que tienen una relacién 70/30 y 60/40, la forma de los picos es
caracteristica a una estructura amorfa. En los catalizadores de 6xidos mixtos esto
indicaria que no ocurre la cristalizacion de alguno de los éxidos de zirconio o de titanio
por separado. Para estas dos muestras se aprecian algunos picos que representan el
TiO, en su fase anatasa y otros tantos el ZrO,, estos no se pueden apreciar
adecuadamente por la estructura amorfa de la muestra.
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Figura 4.2.- Difractograma de catalizadores sintetizados.
4.1.3-Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis

Como se mencioné en el capitulo 1, la EBP juega un papel importante para la
fotodegradacién, el catalizador debe tener una EBP en un rango de 3.0 eV- 3.7 eV.
Lo que se desea al sintetizar el catalizador TiO,/ZrO, es que la EBP disminuya, la
disminucién de esta variable daria como resultado que el catalizador se activara con
menor cantidad de energia, para conocer este valor se utiliza la técnica de
Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis.
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Los valores obtenidos para las distintas relaciones de TiO,/ZrO,, son los siguientes:

Tabla 4.2.- Valor de la Energia de Banda prohibida para los catalizadores de TiO..

Relacién TiO:/ZrO. EBP (eV)
DP-25 3.07
60,/40 2.92
70/30 2.87
80,20 2.83

Los materiales sintetizados TiO2/ZrO. con el método de sol-gel presentaron una
cristalinidad baja, comparados con el catalizador de referencia TiO-P25, este
catalizador presenta dos fases: anatasa y rutilo. La fase anatasa se encontré en mayor
proporcién (75%) que la fase rutilo (25%), sugiriéndose que la fase anatasa es la
parte activa durante la fotorreaccién. En cuanto a las propiedades texturales, los
catalizadores TiO2/ZrO, presentaron una mayor area superficial y tamafio de poro
que el catalizador comercial Ti-P25, lo que aparentemente representa una mayor area
activa. Para los materiales TiO,/ZrO; los valores de EBP disminuyeron conforme el
porcentaje de 6xido de Zirconio incremento, y su valor fue menor que la EBP del
catalizador Ti0O,-P25, indicando que los materiales sintetizados podrian ser mas
fotoactivos que el catalizador comercial.
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4.2 -Estudios de fotocatalisis

Como se repitié anteriormente, en este estudio se obtuvieron las mejores condiciones
de operacién para los procesos de foto y sono degradacién catalitica y posteriormente
a esas condiciones se llevo a cabo la sinergia de ambas tecnologias, para dicho anlisis
se utilizé el catalizador comercial DP-25. En esta secciéon se muestran los resultados
de la obtencién de las condiciones 6ptimas y la subsecuente comparacién entre los

distintos procesos.
4.2.1.-Efecto de la masa de catalizador

En la Figura 4.3 se muestra el comportamiento en el proceso de fotodegradacion de
RB al variar la masa de catalizador utilizando un catalizador comercial, se puede
observar claramente que al aumentar la masa de catalizador la velocidad de reaccion
aumenta hasta alcanzar un méaximo en 0.5 g/L (Figura 4.3 b). Cabe destacar que la
zona sombreada corresponde al tiempo de adsorcién de los colorantes en ausencia de
luz. Se ha observado que cuando se utiliza un exceso de catalizador existe
aglomeraciéon de particulas y la actividad catalitica disminuye debido a una no
adecuada fotoexcitaciéon de los electrones por una obstrucciéon de luz visible o UV
hacia la superficie catalitica y, por lo tanto, se promueve la disminucién de sitios
activos disponibles para la mineralizacion de la molécula contaminante; este tipo de
comportamiento es caracteristico en la degradacién fotocatalitica de compuestos

organicos y ha sido reportado por diversos autores [43,44,45,46,47,48|.
4.2 .2 -Efecto de la concentracién de H,O,

En la Figura 4.4 se muestra el comportamiento en el proceso de fotodegradacion de
RB al variar la concentraciéon de peréxido de hidrogeno, utilizando un catalizador
comercial, se puede observar claramente que la tasa de degradaciéon de RB varia en
funcién de la cantidad de perdxido y alcanza un valor optimo en bmmol/L. La
recombinacion de electrones / sitio es un problema en la degradacién fotocatalitica
en presencia de TiO,, una estrategia para inhibir el proceso de recombinacion electrén-
sitio es afiadir otros aceptores de electrones para la reaccién. Cuando esta presente a
una concentracion baja, el peréxido de hidrogeno aumenta la velocidad de
degradacién, un hecho que podria atribuirse a una captura adecuada de electrones de
peroxido de hidrégeno que impide la recombinacién de e-y h+4 y por lo tanto aumentar

las posibilidades de formacién de radicales hidroxilo en la superficie del catalizador.
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Sin embargo, cuando aumenta la concentracién de H,O,, el aceptor de electrones

reacciona con los radicales hidroxilo, y limita la degradacién. Ademas, el H.O, puede

modificar la superficie de TiO2 y probablemente disminuir su eficiencia fotocatalitica.

Por tal motivo es necesario determinar la dosis 6ptima de dicha variable la cual

depende del tipo y la concentracién de contaminante a degradar, diversos autores han

reportado valores para esta variable en la degradacién fotocatalitica de compuestos
organicos [49,50,51, 52, 53].
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Figura 4.3.- Fotocatilisis, Variacién de la masa de catalizador (DP-25), a) Perfil

adimensional de degradacién de RB, b) Variacién de la tasa de degradacién inicial en

funcién de la masa de catalizador (Vsoucsn=200ml,Cre= 10ppmc, Ci202=0, pH~7, Tams).
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Figura 4.4.- Fotocatilisis, Variacién de la concentracién de H,O; a) Perfil adimensional de

degradacién de RB (DP-25), b) Variacién de Ra en funcién de la concentracién de peréxido
de hidrégeno (Vsoiucen=200ml, me,: =0.5g/L, Cre= 10ppmc, pH*7, Toms).

4.2.3.-Efecto de la variacion del pH

Otra de las variables que afecta significativamente la eficiencia del proceso
fotocatalitico es el pH, en la Figura 4.5 se muestra el comportamiento de la
degradacién de RB al variar dicha variable. Ademdas, se puede observar que la
degradacién se favorece sobre pH de mayor acidez. La variacién de pH puede influir
en la adsorcion de moléculas de colorante sobre las superficies de TiO,. Segtn el punto
de carga de TiO,, su superficie estd presumiblemente cargado positivamente en
solucién acida y cargada negativamente en solucién alcalina. El grado de atraccién
electrostatica o repulsién entre la superficie de la fotocatalizador y las formas idnicas
de molécula organica puede variar con el cambio en el pH de la solucién, lo cual puede
resultar en la mejora o la inhibicién de la degradaciéon fotocatalitica de los
contaminantes organicos en presencia de TiO2. Para el caso de este sistema se puede
suponer que la superficie de TiO, se encuentra cargada positivamente y que la RB
puede adsorberse en sitios tanto acidos como basicos, reaccionando en mayor cantidad
en los sitios acidos y presumiblemente en el caso de la solucién alcalina seria de
esperar que la generacién de radicales OHe es mayor debido a la presencia de iones

hidroxilo disponibles en la superficie de TiO.,.
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Figura 4.5.- Fotocatalisis, Variacién del pH a) Perfil adimensional de degradacién de RB
(DP-25), b) Variacién de Ra en funcién del pH (Vsoucisn=200ml, me,: =0.5g/L, Cre= 10ppmc).

4.3.-Estudios de sonocatalisis
4.3.1.-Efecto de la masa de catalizador

En la Figura 4.6 se muestra el comportamiento en el perfil de sonodegradaciéon de RB
utilizando un catalizador comercial y modificando la cantidad de catalizador agregado
al sistema. Al igual que en el proceso fotocatalitico la degradacién aumenta con el
aumento de la carga del catalizador y alcanza un rango 6ptimo. Mas alld de este
optimo, la degradacion se ralentiza y a partir de entonces permanece mas o menos
constante o incluso disminuye. El aumento en la eficiencia de degradacién al
incrementar la masa de catalizador se atribuye al aumento del nimero de sitios
cataliticos, a una mayor produccién de radicales OHe« y una interaccién mas eficaz
con el medio. La adicién de la cantidad apropiada de particulas de catalizador en la
solucién proporciona mas sitios de nucleacién para las burbujas de cavitacién en su
superficie. Esto dara lugar a disminucién de los umbrales de cavitacion responsables
del aumento en el nimero de burbujas cuando el liquido se irradia por US. El
incremento en el nimero de burbujas de cavitacion incrementa la pirolisis del agua y
por tanto la degradacién sonocatalitica de RB. Cualquier aumento adicional en la
concentracion de catalizador mas allda del 6ptimo sélo se traducira en una
aglomeracién de particulas limitando asi el nimero de sitios activos sobre la superficie.

Ademas, una mayor concentracién de las particulas en suspensiéon también puede
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perturbar la transmision de los ultrasonidos en un medio acuoso. Por lo tanto, ningtn
aumento adicional en la degradacion del contaminante se observa mas alld de la

dosificacién éptima, dicho valor 6ptimo ha sido reportado por algunos autores [54,

55,56].
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Figura 4.6.- Sonocatélisis, Variacién de la masa de catalizador (DP-25), a) Perfil
adimensional de degradacién de RB, b) Variacién de Ra en funcién de la mc,:
(VSqucién:200m|,CRB: 10ppmc, CHQOQZO, pHxY)

4.3.2.-Efecto de la concentracién de H.O,

El peréxido de hidrégeno se puede utilizar como una fuente adicional de radicales
hidroxilo para aumentar las tasas globales de degradacién. En la Figura 4.7 se estudio
el efecto ocasionado en la degradacién ultrasénica de RB en presencia de diferentes
concentraciones de perdxido de hidrégeno que van desde 0 a 20 mmol / L. En
presencia de ultrasonidos, el peréxido de hidrégeno se descompone facilmente en
radicales hidroxilo. Los resultados muestran que la tasa de eliminaciéon aumenta con

un aumento en la concentraciéon de H,O, hasta el rango estudiado de 20mmol/ L. El
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aumento en la velocidad de degradacion sonoquimica se atribuye a la formacion de
mas radicales hidroxilo a partir de la descomposicion del peréxido de hidrégeno. En
la literatura se reporta una disminucién en la tasa de degradacién en presencia de
altas concentraciones de H>O, y se sugiere que este fendmeno es causado por un
aumento en el nivel de captacion de radicales hidroxilo por H,O,, es decir el H,O»
reacciona con radicales hidroxilo, produciendo grupos que no favorecen la degradacién
del colorante [56,57], sin embargo en este estudio no se percibe ese efecto en el rango

estudiado.

~
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Figura 4.7.- Sonocatalisis, Variacién de la concentracién de H,0, en funcién de Ra
(Vsoucien=200ml, m,: =0.5g/L, Cre= 10ppmc, pH~7).

4.3.3.-Efecto de la variacion del pH

Otro parametro importante que afecta el proceso de degradacién es el pH. Se investigd
el efecto de los valores de pH inicial para la concentracién de 10 ppm de RB a
diferentes pH en el intervalo 2.5 a 11. En la Figura 4.8 se muestran los resultados del
efecto del pH sobre la degradacion sonoquimica de rodamina B y se puede observar
que la degradacion se ha favorece a valores de pH mas bajos. El efecto observado
puede atribuirse al hecho de que el potencial de oxidacién de los radicales libres OH
y H.O2 es mayor en medio acido que en condiciones basicas. Por lo tanto, la tasa de
eliminaciéon de rodamina B se incrementa con una disminucién en el pH. Para la
sonicacién, muchos investigadores han encontrado que una disminucién en el pH de

la solucién conlleva aumentos de las tasas de degradacién sonoquimica [58].
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Al llevar a cabo los experimentos para foto y sono degradacion se obtuvieron las
siguientes condiciones de operacién 6ptimas: mc:= 0.5 g/L, pH=4cido, y la variable
que difirié de los dos procesos fue la concentracion de peréxido para fotodegradacion
fue Chz0.=5mmol/L y para sonodegradacién fue Ch200=20mmol/L, por tal motivo al
hacer la sinergia entre las dos tecnologias se utilizaron las dos concentraciones de
peroxido, y los resultados arrojaron un mayor incremento en la degradacion utilizando
Cha02=5mmol /L. Luego se procedid a realizar la comparacién entre ambas tecnologias

y su sinergia, a continuaciéon de muestran los resultados.

1 % b
a) 2 ) s
¢ - B . N
09 | . ' '
, S = e | TP
. ;
0.8 | o a < 2t
| R °
° ¢ ® ,;- 15 |
I N A
S s .| s
| < .
o ¢ c 1 r .
06 | ® pH=25 (24 S
v pH=
| pR=T 05 |
m pH=9
05 H=11
Ap 0
| 0 2 4 6 8 10 1
04 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 pH

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo [min]

Figura 4.8.- Sonocatilisis, Variacién del pH a)Perfil adimensional de degradacién de RB
(DP-25), b) Variacién de Ra en funcién del pH (Vsoucisn=200ml, mc,: =0.5g/L, Cre= 10ppmc).

Nota: La tasa de degradacion del colorante se calculd a partir de los datos para los
primeros diez minutos de operacion posteriores al periodo de adsorcion.

4.4 - Estudio sobre el efecto sinérgico entre fotocatalisis y sonocatalisis

En la Fig. 4.9 a) se muestra % de Degradacion de RB utilizando las dos tecnologias
mencionadas anteriormente y su sinergia, se puede observar que el % de remocién va
aumentando en el siguiente orden sonocatalisis<fotocatalisis<sinergia, mientras que
en la Figura 49 b) se compara la suma de las dos tecnologias
(fotocatalisis+-sonocétalisis) vs la sinergia entre ambas, para la oxidacién
fotocatalitica, se puede decir que los sitios activos son bloqueados por el contaminante
o sus productos de degradacién intermedia y esto resulta en disminucién sustancial

en la cuantia de los radicales libres generados en el sistema y por lo tanto las tasas
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de degradacion. Para la operacion combinada los resultados observados indican un
interesante efecto sinérgico, el grado de degradacién observado es aproximadamente
50%, que es mayor en comparacién a la suma de los métodos individuales. Asi, la

técnica combinada es capaz de eliminar los inconvenientes asociados con la operacién
de cada tecnologia por separado, tales como limitaciones de transferencia de masa
[59, 60] o la desactivacién del catalizador y el resultado en general produce altos
grados de degradacién. Otro fendmeno que contribuiria a incrementar las tasas de
degradacién es la fragmentacion del solido en particulas mas finas que generaria mayor
superficie especifica. La turbulencia generada debido a los eventos de cavitacion
aumenta la velocidad de reaccién fotocatalitica debido a la eliminacién de las
limitaciones de transferencia de masa entre la fase de solucién y la superficie de
fotocatalizador. Los efectos de turbulencia también ayudan a evitar el bloqueo de
sitios activos por medio de la regeneracién de la superficie catalitica del sélido, es

decir, una limpieza continua de la superficie de fotocatalizador.
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Figura 4.9.- Comparacién entre las distintas tecnologias, fotocatélisis, sonocatalisis y el
efecto de la sinergia de ambas (Vsolucién=550ml, m:=0.5 g/L, Crs 10 ppmc,
Ch202=5mmol /L, pH=7, DP-25).

Diversos autores han encontrado efectos sinérgicos al combinar estas dos tecnologias
[59,60]. En la Fig. 4.10 se puede observar un factor X que cuantifica el efecto sinérgico
de los dos procesos. Si X es igual a 1, el efecto de la combinacién de los dos métodos
es el igual que la suma de las tecnologias utilizadas por separado; si X es mayor o
menor que 1, el efecto es sinérgico o antagdnico, respectivamente. La Figura 4.10
muestra los valores de X en un intervalo de 0 a 2 horas, se puede observar un efecto

sinérgico en ese lapso de tiempo, y al obtener un promedio en los distintos tiempos
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resulta una mejora de alrededor del 23% con respecto a utilizar los procesos

individualmente.
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i - =23 %
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Figura 4.10.- Cuantificacién del efecto sinérgico entre fotocatalisis y sonocatalisis.

En la Figura 4.11 se pueden observar los perfiles de produccién de los compuestos
mineralizados e intermediarios para los distintos procesos, al igual que en Figuras
anteriores, se ve claramente el efecto sinérgico de los dos procesos, ya que se producen

mayor cantidad de dichos compuestos.
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Figura 4.11.- Cuantificacién del efecto sinérgico entre fotocatélisis y sonocatalisis,

mineralizados + intermediarios.
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4.5.- Efecto de la degradaciéon de la mezcla de dos compuestos

Dado que en los efluentes reales de las distintas industrias frecuentemente se tiene
la presencia de diversos contaminantes, en este trabajo se decidié probar el efecto de
la presencia simultanea en la solucién de dos colorantes, Rodamina B (RB) e Indigo
Carmin (IC). Se realizaron experimentos con y sin catalizador, utilizando los procesos
fotocatalitico, sonocatalitico y la sinergia entre ambas tecnologias. Los resultados

obtenidos se presentan a continuacién en las siguientes Figuras.
4.5.1.-Fotocatalisis

En la Figura 4.12 se presenta el perfil de degradacién del sistema RB-IC, para
cuantificar adecuadamente el % de fotodegradacidén catalitica se llevaron a cabo
experimentos sin catalizador, la Fig. a) muestra la degradacién de los colorantes
utilizando luz UV, mientras que la Fig. b) muestra la degradacién de los compuestos
usando luz UV asistida con TiO,, en los dos graficos se observa claramente que la
tasa de degradacion de los dos colorantes es significativamente distinta, en la Fig. a)
el porcentaje de degradacién de la RB es alrededor de 10 % mientras que para el IC
es cerca del 33 % en un intervalo de 120 minutos, para la Fig. b) el porcentaje de
degradacién de la RB es alrededor de 35 % mientras que para el IC es cerca del 70
%, comparando ambos graficos se nota visiblemente el efecto de agregar particulas
del semiconductor, para este caso DP-25. En cuanto a las tasas de degradacion de
ambos compuestos, el tiempo total tomado para la decoloracion de los dos tintes se
puede entender mediante el estudio de la estructura de los colorantes individuales y
su via de degradacién. Para el caso del IC el primer paso para su descomposicién bajo
la irradiacion de luz UV es la extraccién del anién SO.%, el IC contiene enlaces de
hidrogeno intermoleculares y por lo tanto su estructura de anillo se rompe facilmente
durante el proceso de formaciéon del 2-amino acido carboxilico y la subsecuente
evoluciéon a CO; ocurre mediante las reacciones de descarboxilacion de foto-Kolbe
[61]. Por lo tanto, la degradacién mas rapida de IC se puede explicar en base a la
facilidad de descarboxilaciéon de un acido monocarboxilico, en comparacién al proceso
de degradaciéon RB que contiene intermediarios mas complejos y mas dificiles de
romper tales como la Hidroquinona, Catecol, Benzoquinona, entre otros, algunos
articulos que presentan la fotodegradacion de estos dos componentes por separado
han sido estudiados en diversos articulos [62, 63, 64, 65, 66, 67].
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Figura 4.12.- Perfil de degradacién vs tiempo para cada colorante: (a) Fotdlisis
(b) Fotocatélisis, Vsolucién=550ml, m:=0.5 g/L, Crs =5 ppmc, Cic *5 ppmc
Ch202=5mmol, DP-25)

4.5.2 -Sonocatalisis

Como se mencioné anteriormente también se llevaron a cabo experimentos utilizando
inicamente ultrasonido (US), los resultados se presentan en la Figura 4.13, se llevaron
a cabo experimentos para cuantificar las reacciones homogéneas y heterogéneas, la
Figura 4.13 a) muestra la degradacién de los colorantes utilizando US, mientras que
la Figura 4.13 b) muestra la degradacion de los compuestos usando luz US en sinergia
con TiOy, al igual que los resultados con luz, en estos graficos se observan diferencias
marcadas en las tasas de degradacién de los dos colorantes, en la Figura 4.13 a) el
porcentaje de degradacién de la RB es alrededor de 6 % mientras que para el IC es
cerca del 15 %, para la Figura 4.13 b) el porcentaje de degradacién de la RB es
alrededor de 15 % mientras que para el IC es cerca del 26 % en un intervalo de 120
minutos, por lo cual se observa el efecto ocasionado de agregar catalizador al sistema
el cual no es tan significativo como en el proceso de degradacién con luz. Las
diferencias en las tasas de degradacion pueden ser justificadas debido a la capacidad
de cada molécula a ser destruida, aunque no se encontraron investigaciones en la
literatura acerca del mecanismo de sonodegradacién del IC, en este estudio se plantea
la idea de que el la RB produce intermediarios mas complejos que los intermediaros
generados por el IC y por tal motivo las diferencias en las velocidades de reaccién de
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ambos compuestos, algunos articulos que presentan la sonodegradaciéon por separado

de estos dos componentes han sido estudiados en diversos articulos [68, 69, 70].
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Figura 4.13.- Perfil de degradacién vs tiempo para cada colorante: (a) Sondlisis
(b) Sonocatilisis, Vsolucién=550ml, m,:=0.5 g/L, Crs =5 ppmc, Cic ~5 ppmc
Cro02=5mmol, DP-25)
4.5.3.-Sinergia

A manera de comparacién fue llevada a cabo la degradacién simultdnea de ambos
compuestos utilizando la sinergia de ultrasonido, luz UV y DP-25, los resultados se
muestran en la Figura 4.14, como era de esperarse, al igual que en los graficos
anteriores, el compuesto que se degraddé mas rapido fue el IC y después RB, esto,
debido a cuestiones discutidas en los otros procesos, ademas se observa que el
porcentaje de degradacién de la RB es alrededor de 55 % mientras que para el IC es
el 100 % en un intervalo de 120 minutos, por lo cual se reitera la idea de secciones

anteriores, la cual muestra un marcado efecto sinérgico entre ambos procesos.
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Figura 4.14.- Perfil de degradacién vs tiempo para cada colorante: Fotosonocatilisis,
Vsolucién=550ml, m,:=0.5 g/L, Cre =5 ppmc, Cic *5 ppmc Ciz0.=5mmol, DP-25)

4.5.4 -Comportamiento de compuestos intermediarios y mineralizados

En este trabajo también se cuantificd la concentraciéon de compuestos intermediarios
y mineralizados generados en los distintos procesos de degradacién llevados a cabo en
el estudio, y los cuales se cuantificaron con ayuda de la técnica de Carbén Organico
Total, Las gréaficas se trabajaron utilizando tres distintos agrupamientos de especies quimicas
o "lumps": Colorantes, Intermediarios y Mineralizados, el lump de colorantes es la suma
de las concentraciones del IC y RB. El lump de intermediarios es la suma de todos los
compuestos intermediarios correspondientes al IC y RB, y por ultimo lump de

mineralizados es la suma de todos los compuestos mineralizados correspondientes al

IC y RB.

En la Figura 4.15 se muestran los perfiles de degradacién y generacién de los distintos
agrupamientos involucrados en los procesos, en la Figura 4.15 a), en relacién con la
fotdlisis, se degradd cerca del 20% de los colorantes, 15% fue trasformado a
intermediarios y se hace evidente que se produjo una baja mineralizacion,
aproximadamente 5%, la Figura 4.15 b) presenta un comportamiento similar durante
el proceso fotocatalitico, siendo la diferencia la concentracién de todos los
agrupamientos, se degradd a préximamente 52% de los colorantes en conjunto y se
obtuvieron valores significativamente mas altos para compuestos intermediarios y

mineralizados, 30% y 22% respectivamente. El tiempo de reaccion fue de 120 minutos
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y el de adsorcion en la oscuridad de 5 min, por lo tanto, se puede postular que, para

degradar completamente los tintes, se requieren periodos de tiempo mas largos.
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Figura 4.15.- Perfiles de concentracién adimensional de los LUMPS: (a) Fotdlisis

(b) Fotocatalisis

En la Figura 4.16 se presentan los perfiles de sonodegradaciéon de la mezcla de

colorantes y la

produccion correspondiente de compuestos

intermediarios 'y

mineralizados. Las reacciones homogéneas (en ausencia de catalizador) son

presentadas en la Figura 4.16 a), y en la cual se observa que los colorantes se degradan
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C/GCo

un 10% al cabo de 120 minutos, y con ello se produce un 5% de intermediarios y 5%

de mineralizados. Al igual que en la degradacién con luz UV, utilizando US, se nota

un comportamiento similar al utilizar catalizador, con la marcada diferencia en el

aumento del % de degradacién, utilizando TiO., Figura 4.16 b), los colorantes se

degradan un 22%, se produce un 13% de intermediarios y 9% de mineralizados, es

evidente el efecto del sélido, aumentando aproximadamente al doble la capacidad de

trasformacién.
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Figura 4.16.- Perfiles de concentracién adimensional de los LUMPS: (a) Sondlisis

(b) Sonocatilisis

En la Figura 4.17 se presenta el perfil de fotosonodegradaciéon de los colorantes y la

produccion de compuestos intermediarios y mineralizados de ambos colorantes para

la sinergia de ambos procesos, el porcentaje de degradacion de los colorantes es cerca

del 70% vy la produccién de Intermediarios y Mineralizados es aproximadamente de

53% y 17%,
transformado

mineralizados

evidente nuevamente el efecto sinérgico de las dos tecnologias.

respectivamente, la mayor parte de los colorantes degradados es
a intermediarios, por lo cual para la trasformacién completa a

es necesario aumentar el tiempo de reaccién, por otra parte, se hace

Otra comparaciéon que se puede hacer en esta seccién es la de las velocidades de

reacciéon de la RB, degradada individualmente y en una mezcla junto con otro

colorante, tal comparacion es presentada en la Figura 4.18.
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Figura 4.17.- Perfiles de concentracién adimensional de los LUMPS: fotosonocatélisis

En la Figura 4.18 se puede observar que la velocidad de degradacién de RB tratada

individualmente es mayor que la velocidad de degradacién de RB mezclada con IC,

las explicaciones que se le pueden dar a dicha situacién pueden ser las siguientes, la

primera podrias deberse a que entre mayor cantidad de RB haya en el sistema existe

mayor probabilidad de que las moléculas se adsorban y se reaccionen, y la segunda

radica en que el hecho de que cuando la RB estd en la mezcla con IC, el IC ha

demostrado mayor facilidad de degradacién, por ende mayor capacidad de adsorcién

de sus moléculas, por lo cual se limita la probabilidad de que moléculas de RB

reaccionen.
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Figura 4.18.- Velocidad de fotosonodegradaciéon de RB
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CAPITULO 5
MODELADO CINETICO DEL SISTEMA Ti0,/ZrO

Para conocer que fotocatalizador es el mas eficiente, en este capitulo se llevé a cabo
la evaluacién de los catalizadores de TiO2/ZrO; a las mejores condiciones de operacién
planteadas en secciones anteriores. Posteriormente se llevé a cabo el planteamiento
de un modelo cinético que describiera adecuadamente el comportamiento de los
perfiles de fotosonodegradacién de los colorantes y la produccién de compuestos

mineralizados e intermediarios.
5.1.-Modelo Cinético

Para la descripcidn cinética de las reacciones de degradacion catalitica de la Rodamina
B e Indigo Carmin, se ha propuesto un esquema de reaccién que considera la
mineralizacién tanto de la molécula colorante como de los intermediarios producidos
durante la reaccién, se pretende que el modelo describa de manera satisfactoria el
proceso de degradacion de los tintes utilizando los catalizadores de TiO,/ZrO,y el

catalizador comercial DP-25.

En este estudio se considera un esquema triangular de reaccidon simplificado que
agrupa todos los compuestos intermediarios, de tal forma que la mineralizacion de los
colorantes puede ser directa o a través de la formacion de intermediarios, Figura 5.1.
En la Figura 5.2 y 5.3 se pueden observar algunos mecanismos de reaccién propuestos

para la degradacién de la Rodamina B e Indigo Carmin.

Intermediarios

Colorante
r2

Mineralizados

Figura 5.1.- Esquema cinético triangular para los colorantes.
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Figura 5.2.- Esquema del mecanismo de reaccién para la degradacién catalitica de
Rodamina B [71].
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Figura 5.3.- Esquema del mecanismo de reaccién para la degradacién catalitica de Indigo
Carmin [61].
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Intermediarios

Mineralizados
(CO+ HZO)

Rodamina B

Intermediarios

(0]
indigo Carmin \BA

Mineralizados
(CO+ HZO)

Figura 5.4.- Esquema cinético de reaccién triangular para la degradacién de colorantes, a)
Rodamina B Y b) Indigo Carmin.

Para el desarrollo del modelo, es necesaria la construccidén de un mecanismo de
reaccion que describa la formacién de los sitios activos sobre la superficie del
catalizador y su interaccién con las moléculas organicas hasta lograr su mineralizacién

siguiendo el esquema de reaccién simplificado que se presenta en la Figura 5.4.

El enfoque adoptado en este estudio incluye una cinética fenomenoldgica del tipo
Langmuir—Hinshelwood, que considera que en un solo tipo de sitio activo se llevan a
cabo la adsorcién, reaccién y desorcién.

Una vez que se tiene el sitio catalitico, el proceso total por el que se efectda la reaccién
en presencia de un catalizador se puede descomponer en una secuencia de pasos

individuales:

1. Transferencia de masa (difusién) del reactivo (Rodamina B) del seno del fluido y
a la superficie externa de la particula del catalizador.

2. Adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador.
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3. Reaccién sobre la superficie del catalizador.
Desorcion de los productos de la superficie de la particula al seno del fluido.
Transferencia de masa (difusién) del producto mineralizado ubicado en la

superficie externa de la particula del catalizador al seno del fluido.

A continuacién, se enlistan las suposiciones que se consideraron para desarrollar el

modelo cinético:

1. La reaccion sigue un esquema triangular.

El modelo considera reacciones homogéneas y heterogéneas.

3. Las reacciones homogéneas ocurren en el seno del fluido por accién de las
longitudes de onda en el sistema que generan presencia de sitios activos
capaces de degradar la molécula organica.

4. Las reacciones heterogéneas ocurren en la superficie del catalizador donde la
adsorcién, reaccion y desorcién se lleva a cabo en un sélo tipo sitio, siguiendo
el formalismo Langmuiriano.

5. Se siguié la aproximacién de pseudo-equilibrio, siendo la reaccion el paso

controlante para las reacciones heterogéneas.

A continuacién, se presenta el modelo cinético que es aplicable para la degradacién
de cada colorante, se muestran las velocidades de reaccion donde el sistema que

considera las reacciones homogéneas y heterogéneas es el siguiente:

R =T, + T I = Min, Int

) JHom JHet

Donde las velocidades de reaccion de la parte homogénea se expresan de la siguiente

forma:

r = —lef — k3CJ?

Jl Hom

rr. =kC?*-k.C,

J2Hom Int

_ c b .
I; - k3Cj + kZCInt J=RB,IC

J3 Hom
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Donde J es la molécula colorante: IC o RB e Int se refiere a los compuestos
intermediarios. Basados en la formulacion de velocidad de reaccién de Langmuir—
Hinshelwood, la velocidad de reaccién para la degradacién de los colorantes se

presenta a continuacion:

klejCJCm K'C

)

(1+Cj Kj +ClntK +CMinKMin )nl (1+ Cj Kj +ClntKInt +CMinKMin )nl

Int

JiHet

(21)
_ k, K

C Cm K; CInt
r. - 2 -
o (1+Cj Kj +ClntK +CMinKMin) i (1+Cj Kj +ClntKInt +CMinKMin) i

Int ~Int

Int

(22)

Js 7

k. K,C,Cm K!C

r.
J3Het n3 n3
(1+ Cj Kj + CInt KInt + CMin KMin ) (1+ Cj Kj + CInt KInt + CMin KMin )

(23)

j=RB,IC
Donde:
K! =k, K,Cm K! =k, K,Cm K! =k;,K,Cm

Nota: no se considera a la reaccion como reversible, debido a que la termodinamica
nos indica que las reacciones son irreversibles. El valor de n;debe ser siempre igual o

mayor a 1, ya que indica el nimero de sitos que participan en la reaccién catalitica.

La velocidad de reaccién total, para cada ruta de reacciéon, esta dada por las siguientes

relaciones:
dC.
_ ) _
j - dt - rleet r-j:’,Het + r-leom (24)

Pagina 67



AL\

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA

K:C. K!C.

R, =- i _ s 7 —=+kC7 +k,C;
(1+ Cj Kj + CInt KInt + CMin KMin ) (1+ Cj Kj + CIm KInt + CMin KMin )
(25)
— dCjlnt — _ + r
jlnt dt leet j2Het j2Hom (26)
K:C. K!C
lent = i nl L n2 + k]_C? _kZCIt:lt
(1+Cj Kj + CInt KInt +CMin KMin) (1+Cj Kj +ClntKInt +CMin KMin
(27)
dC,;
RjMin = dt = j2Het + rjEHet + rj3Hom (28)
K'C K'C.
iuin = 22 n2 + B n3 + k3CJc + kchbnt
(1+Cj Kj +C|ntK|nt +CMin KMin) (1+Cj Kj +C|ntK|nt +CMin KMin
(29)

Donde Rji es la tasa de reaccién del colorante ] del componente i (Min o Int)
con unidades de (mmol / min/ (mz_m—s)), K es la constante cinética para el
componente i con unidades(1/min), K;es la constante de adsorcién para el

componente i con unidades de (L/mg).

El sistema de reaccion empleado en la fase experimental es un reactor de lotes, una

ecuacion de equilibrio para cada componente i puede expresarse como sigue.

- v de
'S N, dt

Donde V es el volumen del reactor con unidades m*, Sg es una relacion entre el area
superficial efectiva y el volumen de la particula en m? / m?, Np el ndmero de particulas,

y t es el tiempo en minutos.

Pagina 68



AL\

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA

5.2.-Estimacién de parametros cinéticos

La estimacién de constantes de adsorcién y constantes cinéticas se obtiene utilizando un
método de minimizacién de Levenberg-Marquardt programado en un cédigo en ambiente
Fortran y se llevéd a cabo para los procesos de fotosonodegradacién homogéneos y

heterogéneos.
5.2.1-Perfiles de concentracién homogéneos

En la figura 5.5 y 5.6 se muestran los perfiles de concentracién de los distintos
compuestos involucrados en el proceso, se presentan los perfiles experimentales y los
perfiles ajustados resultantes del modelo cinético. Se puede observar que los datos
experimentales homogéneos siguen un comportamiento similar al modelo cinético tipo
ley de potencia para los dos casos trabajados en esta seccién, Rodamina B e Indigo

Carmin.

O ; 2
W —_—
8 Experimental  Modelo w
= = CRB CRB
E 14 O
: (=]
o 4 CMin  —-CMin g
-3 12 8
S ® Cint ---Clnt 8
: o
: 1 q
frar d
5 =
. 0.8 =
: , 3
B \ 06 &,
. e
a = . 1 0.4
- + % 1 0.2
0 - —.-g"‘f'—* P — 0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]
Figura 5.5.- Perfiles de concentracidn experimental ajustados al comportamiento del

modelo para el proceso de fotosondlisis de Rodamina B, compuestos intermediarios y

compuestos mineralizados.
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Figura 5.6.- Perfiles de concentracidén experimental ajustados al comportamiento del
modelo para el proceso de fotosonélisis de Indigo Carmin, compuestos intermediarios y

compuestos mineralizados.

En la Tabla 5.1 se muestran los parametros obtenidos para la cinética homogénea

con uso de luz UV vy ultrasonido, para cada colorante tratado. Para los dos casos se

presentan comportamientos similares, podemos observar que el coeficiente cinético

con el valor mas alto es kl en comparacion con |(2 y k3 , por lo cual se puede asumir

que los colorantes se degradan preferentemente a compuestos intermediarios, con

respecto a k2 se puede observar que su valor es pequeno para los dos casos, con lo

cual se puede concluir que hay generacién de intermediarios que no son capaces de

ser mineralizados.

Tabla 5.1.- Parametros cinéticos y 6rdenes de reaccién, para la Fotosondlisis.

Parametro

Valor Estimado

Rodamina B

Indigo Carmin

K; (1/min)

1.078740E-04

3.534238E-03

K (1/min)

5.035938E-05

2.035841E-05

K; (1/min)

6.558410E-06

7.202724E-04

a

1.755000E+00

1.056460E-+00

b

1.054503E+00

1.400000E+00

C

1.614000E+00

1.100000E+00

Para justificar que el porcentaje de reaccion de un colorante es mucho mayor que el
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otro, se puede observar el comportamiento de los coeficientes k3y kl, ya que es

distinto para cada caso, su valor es mucho mayor para la degradacién del Indigo
Carmin que para la degradacién de la rodamina, con lo que se ve mas favorecida la
conversién del colorante hacia compuestos intermediarios y mineralizados, para
ejemplificar lo dicho antes, en las figuras 5.5 y 5.6 se presentan los perfiles de
concentracién de la Rodamina B (RB), Indigo Carmin(IC) experimentales y estimados,

ademas de la concentracion de intermediarios y mineralizados.
5.2.1-Perfiles de concentracién heterogéneos

En la siguiente seccidn se presentan las velocidades de reaccién, parametros cinéticos
y de adsorcién, y perfiles de degradacién, para los dos colorantes tratados, utilizando

los catalizadores sintetizados en este trabajo.

Para conocer que catalizador es el mas eficiente, se realizé un analisis con respecto a
la velocidad de reaccién de cada tinte. En la figura 5.7 y 5.8 el eje de la derecha
corresponde al TiO2 DP-25 mientras que el de la izquierda a los catalizadores
sintetizados. Se puede observar que la velocidad de reaccién para los catalizadores
sintetizados (Ti02/Zr0O2), es mas rapida comparada con la de TiO2 DP-25. Con
respecto a cada catalizador sintetizado, el catalizador con composicién 70/30 resulto
ser el mas eficiente, como se puede observar en las figuras su velocidad de reaccién
inicial es mayor que la de los otros dos, este comportamiento sucede para la

degradacién de los dos colorantes.

1
= t 415 5
=4 B Degussa P25 o
mE (1 X
Z \ A  60/40 —
~ R ' Qe

E ofh v 70/30 8
(N - \

c [N 3
£ In N ® 80/20 {10 5
Rl 1

= \\\ " =~
o ' \ =)

€ 2F Y " 2.
é 1 A \\ _ - ] —~
= v ~ m- 3
3 \ ‘§ T-m._--- —0.5'<°
x 1} ‘\ \ Ew
& NN =

s _So-w-----.§. - - - -
ol 1 1 +_"|"A'T:==¥ 0.0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccién[min]
Figura 5.7.- Evaluacién de catalizadores sintetizados con respecto a la velocidad de
reaccion de la Rodamina B, fotosonocatalisis
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Figura 5.8.- Evaluacién de catalizadores sintetizados con respecto a la velocidad de
reaccién de la Indigo Carmin, fotosonocatilisis.

Para justificar el comportamiento mencionado anteriormente se llevé a cabo la

correspondiente estimacion de parametros, los cuales son discutidos a continuacién.

Tabla 5.2 Pardmetros cinéticos y de adsorcién estimados para la Rodamina B

Valor Estimado
Parametro 60/40 70/30 80/20
Kgg, (1/min) 2.560851E-03 | 6.859062E-03 | 1.878287E-03

Kgs, (1/min) | 9.80000E-05 | 2.757268E-04 | 9.554310E-05
Kpg, (1/min) |  6.00000E-05 | 9.550000E-05 | 4.312310E-05
Kes (L/mg) | 1.065110E-01 | 1.500000E-01 | 9.500000E-02
K (L/mg) | 1.576970E-02 | 2.049265E-02 | 1.512310E-02
Kyin(L/mg) | 1.334178E-03 | 2.907459E-02 | 1.018531E-03

Como se puede observar en las tablas 5.2 y 5.3 el valor de las constantes de reaccién
de el catalizador 70/30 es mayor en comparacién con el resto de catalizadores
sintetizados, con ello la velocidad de desaparicion y generaciéon de intermediarios y

mineralizados utilizando este catalizador es mayor que en los otros casos.
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Figura 5.9.- Perfiles de concentracién experimental ajustados al comportamiento del
modelo para el proceso de fotosonocatalisis de Rodamina B, compuestos intermediarios y
compuestos mineralizados, TiO,/ZrO, (70/30).

Tabla 5.3 Pardmetros cinéticos y de adsorcién estimados para la Indigo Carmin

Valor Estimado

Parametro 60/40 70/30 80/20

K,’Cl (1/min) 1.239620E-02 1.614372E-02 1.086580E-02
Kic, (1/min) 2.614381E-03 1.000000E-03 9.310000E-04
Kie, (1/min) 1.000000E-03 9.420839E-03 4.762973E-03
K (L/mg) 1.000000E-01 4.210000E-01 2.130000E-01
K, (L/mg) 9.000000E-02 3.250000E-01 1.180000E-01
Ky (L/mg) 2.376632E-02 2.010000E-01 8.230000E-02

Con respecto a los coeficientes cinéticos del catalizador con relaciéon 70/30, para los

dos colorantes los coeficientes que favorecen la generacién de intermediarios (Kgg 'y
Kl ) tienen un valor mas alto con lo cual se puede asumir que la degradacion se da

preferentemente a compuestos intermediarios. Para el caso de la Rodamina B el valor

de Kgg se puede interpretar de la siguiente manera, existe generacién de

intermediarios, sin embargo, estos no son capaces de ser transformados a compuestos
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mineralizados. El valor mas pequefio es el del coeficiente Kgg , con lo cual la

transformacion directa de rodamina a intermediarios es insignificante. Con respecto a

los coeficientes K|. y K| correspondientes al Indigo Carmin, el valor de K. es mas

alto que el valor de K. con lo cual se observa una mayor contribucion hacia los

+T Experimental Modelo
— 8 T mCRB CRB
£
g L e Cint  ---Cint
~ a e
S 6 | A CMin  --CMin
< : ;
S
Lo L
c -
3 —7—/’/_ +
o
g 4
o

20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]
Figura 5.10.- Perfiles de concentracién experimental ajustados al comportamiento del

modelo para el proceso de fotosonocatalisis de Indigo Carmin, compuestos intermediarios y
compuestos mineralizados, TiO,/ZrO, (70/30).

compuestos mineralizados por la ruta de degradaciéon directa que por la ruta de
degradacién de compuestos intermediaros. Sin embargo, los valores de estos son
mayores a los de la Rodamina B, con lo cual se hace evidente una tasa de
mineralizacién més alta de Indigo Carmin y compuesto intermediarios. Acerca de las
constantes de adsorcién, se aprecia un comportamiento similar en los dos colorantes,
la afinidad de los compuestos a la superficie del sélido sucede en el siguiente orden
colorante>intermediarios>mineralizados, de mayor a menor. Ademas, se puede
comentar que las constantes de adsorcién para los dos casos no son capaces de inhibir
la degradacién de los compuestos, con lo cual se tienen tales velocidades de
degradacién. Para ilustrar lo mencionado anteriormente, en las figuras 5.9 y 5.10 se

muestran los perfiles de concentraciéon de Rodamina B, Indigo Carmin, compuestos
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intermediarios y compuestos mineralizados utilizando el catalizador TiO./ZrO,
(70/30).
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CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié la degradacién de Rodamina B e Indigo Carmin bajo

distintas condiciones de operacién utilizando catalizadores a base de TiO,.

Se logré disenar, construir y poner en marcha sistemas de reaccién para la degradacion
de moléculas refractarias a nivel laboratorio. Ademas, se llevd a cabo la evaluacién
de los catalizadores, y se consiguid determinar las condiciones éptimas de operacién

para los procesos fotocatalitico, sonocatalitico y la sinergia entre ambos.

Se demostré que utilizando la combinacién entre los procesos fotocatalitico y
sonocatalitico, se obtiene un efecto sinérgico, en el cual se obtienen tasas de
degradacién mayores que utilizando cada proceso por separado. Por lo cual la sinergia

aparenta ser la mejor tecnologia para la degradacién de ambos colorantes.

Con respecto a la degradacion simultanea de dos colorantes se observé que las
velocidades de degradacion disminuyen dependiendo de la cantidad y del tipo de

moléculas presentes en la mezcla.

Se logré sintetizar catalizadores de TiO,/ZrO; y los resultados mostraron que los
catalizadores sintetizados son mas eficientes que el catalizador comercial DP-25 ya

que presentan una velocidad de reaccién mayor.

Finalmente, utilizando todos estos datos experimentales y siguiendo una cinética del
tipo Langmuir -Hinshelwood para las reacciones heterogéneas y ley de potencia para
reacciones homogéneas, se desarrollé6 un modelo cinético a nivel laboratorio que logro
describir de manera efectiva el comportamiento de la degradacién de los colorantes,
se concluye que el modelo propuesto reproduce de manera satisfactoria los datos

experimentales.
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APENDICE A: CURVAS DE CALIBRACION

Para la curva de calibracién se prepararon soluciones a una concentracion de 5, 10 y

15 ppmc, esto se realizé para los dos colorantes tratados en este trabajo.

RODAMINA B

—
(6]
]
®

® Datos Experimentales

y = 7.5676x + 0.278
R2 = 0.9993

—
o
]
@

Concentracion del contaminante (ppmc/L)
o1
|
o

o
O — 77T 71T T T T T T T T T T T T T
0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2
Absorbancia

Concentracion del Absorbancia

contaminante (ppmc/L)
1 0.0925
5 0.644
10 1.255
15 1.958
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INDIGO CARMIN
15 - °
® Datos Experimentales
=
\U ........ Ajuste
£
e
e y = 8.6913x - 0.107
Q R?2 = 0.9997
=
] ].O 7 ‘
=
£
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S .
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Absorbancia
Concentracion del Absorbancia
contaminante (ppmc/L)
0 0
5 0.603
10 1.170
15 1.728

Las concentraciones molares se calcularon a partir de la pendiente y tomando las
absorbancias de acuerdo a la longitud de onda de la Rodamina B e Indigo Carmin

(A=520 nm y A=610 nm respectivamente)
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APENDICE B: OBTENCION DE LA VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de reaccién con base en la unidad superficie de un sélido (catalizador)

se define de la siguiente forma:

]
' SN, dt

donde:

R; = Velocidad de reaccién [mmol/(min (m,>/m;®))]

S, = Relacién entre el drea superficial efectiva y el volumen de la particula
[my?/my’]

N, = Nidmero de particulas

V = Volumen del reactor [m?]
t= Tiempo [min]

C =Concentracién [mmol /m?]

Para obtener el area superficial de cada catalizador se utiliza la siguiente ecuacién:

T N

_ 4rr? _i_m_
. d m (B.1)

S 4
—r p
3

g

T W

donde:

47r* = Area superficial Externa

§7rr3 = Volumen de particula

El didametro del TiO2 DP-25 se obtuvo de la literatura (2.10x10-8 m) y el de los
catalizadores (TiO2/ZrO:) de la malla donde se tamizaron (4.4x10-5 m),

Nota: para ejemplificar el calculo de la velocidad de reaccién, a continuacién, se
hace el desarrollo para el TiO, DP-25, para los demas catalizadores se obtuvo de la

misma forma la velocidad de reaccién.
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Area superficial efectiva

Sustituyendo en la ecuacién (B.1)d,=2.10x10° m se obtiene un area superficial

efectiva de:

|ﬁf\)

g M
S, =2.86x10
m

w

p
Para obtener el area que se tiene en 0.2 g de catalizador, cantidad utilizada para los

experimentos a nivel laboratorio, se siguio el siguiente experimento.

1. Se pesa un vial vacié de 1 ml de capacidad (m, )
2. Se agrega catalizador hasta 0.5 ml (V, ) de su capacidad y este se comprime.

3. Se pesa el vial con el catalizador y se le resta el peso del vial vacié, para obtener

el peso del catalizador en 0.5 ml (m, ).
4
4. Se obtiene el volumen de la particula, Vp :gm’3

Se realiza la siguiente relacion para obtener la masa de cada particula:

m -V

C v

m, —>Vp

Se obtiene que la masa de catalizador es:

m, =1.1x10"g

Para 0.2 g que es la cantidad que se utilizé en el laboratorio se realiza el siguiente

cociente que nos proporcionara el nimero de particulas ( N; ):

P - -18
m, 1x10™g

_My 020 49,907

Por lo tanto, el area superficial efectiva en 0.2 gr de catalizador es:

2

m
S, =2.86x10° m—gx(1.9><1o” particulas) = 5.71x10*

p

m

2
T Wl N

Pagina 86



AL\

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA

dC
Calculo de d_tj efectiva de datos de C | Vs t

Se realiza por un tratamiento de los datos utilizando métodos numéricos, los cuales
son usados cuando la variable independiente (en nuestro caso t) estd igualmente

espaciada, por ejemplo {, —t, =1, -t =t -1 , =At.

: dc;| -2C, +4C, +-C;
Primer punto o= o A 2
dt | 2At
dC. C.i—C.i
Puntos interiores l| S [ I ()
dt | 2At

dC;| _Cing =4Ciny +3C,
24t

Ultimo punto

Velocidad de reaccion

Para obtener las unidades que se desean en la velocidad de reaccién, se realiza el

siguiente analisis de unidades:

dC; 1 mmol 1 mmol
-R= : XVReactorX_: 3 s ot xm? x 2N 2
dt S, m”*min p ) p
— | min| —

mp mP

Este procedimiento se aplica para todos los datos obtenidos durante la

experimentacién y se presenta en los capitulos que muestran los resultados del trabajo.
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