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RESUMEN

Diego Alexander Gonzalez Casamachin Fecha de Graduacion: Julio, 2018
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Titulo del Estudio: ELIMINACION FOTOCATALITICA DE COLORANTE
ACIDO VIOLETA 7 EMPLEANDO COMO CATALIZADOR UN COMPOSITO
DE ZnO/PPy EN UN REACTOR ANULAR CONTINUO

NUmero de péaginas: 123 Candidato para el grado de Maestro
en Ciencias con Orientacidon en
Procesos Sustentables.

Area de Estudio: Fotocatélisis Heterogénea y Procesos Sustentables

Propésito y Método del Estudio:  EIl propésito de este trabajo es estudiar la
cinética de eliminacion fotocatalitica del colorante acido violeta 7 mediante el
empled del compdsito de ZnO/PPy como catalizador radiacion de luz visible y
los efectos de transferencia de masa en un reactor anular continuo. Para el
estudio de la transferencia de masa se empled un modelo de tres resistencias
en serie. Los datos experimentales del reactor anular continuo se ajustaron a un
modelo de tipo Langmuir-Hinshelwood.

Contribuciones y conclusiones: Estudio cinético de la reaccién de
degradacion del colorante acido violeta 7 en fase acuosa en un reactor anular
continuo usando como fotocatalizador ZnO/PPy. Mediante un grafico de
resistencia global en funcion del médulo de Thiele se determind que las
reacciones de eliminacion del &cido violeta 7 se llevaron a cabo en un régimen
cinéticamente controlado.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la basqueda de
nuevos métodos para la eliminacion eficiente de compuestos quimicos que
alteran la estabilidad de nuestros recursos. En este sentido, la contaminacion
del agua es un hecho de gran importancia, ya que los contaminantes pueden
acumularse y transportarse tanto por las aguas superficiales como
subterrdneas, para las cuales la fuente principal de dafio son las aguas
residuales municipales e industriales [1].Uno de los principales motivos de la
contaminacion del recurso hidrico es debido a la mala gestion de los residuos
producidos por la intensa actividad industrial. Por consiguiente, el sector textil
se postula como una de los mayores contribuyentes a dicha problemética, ya
que utiliza enormes cantidades de agua de proceso y productos quimicos.
Ademas, cerca del 20% de los colorantes en el mundo entran a las aguas

residuales textiles durante el proceso de tefiido [2].

Por otra parte, la descarga de aguas residuales textiles arrastra consigo
sustancias dificiles de degradar por medio del proceso natural del rio como
colorantes quimicos y suavizantes, entre otros generados por el proceso de
lavado y tefiido. En ese aspecto, el proceso de tefido presenta ineficiencias
debido a que grandes cantidades de colorantes se pierden en las aguas
residuales afectando el medio ambiente; la cantidad de colorante desechada
por el efluente industrial depende de la clase de colorante, esto puede variar

entre un 2% para colorantes basicos y 50% para colorantes tipo azo [3].
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Por lo anterior, los compuestos sintéticos de mayor preocupacion ambiental
son los colorantes tipo azo, debido a su uso generalizado en la industria textil,
de alimentos, farmacéutica, papelera, de cosméticos entre otras, ademas de su
dificil remocion por medio de tratamientos convencionales, tales como
floculacion, adsorcion de carbén activado y métodos biologicos; esto se debe a
que los colorantes tipo azo presentan baja solubilidad, tamafio molecular
excesivo e incapacidad de inducir la sintesis de enzimas degradadoras, por lo
cual son considerados como compuestos recalcitrantes. En consecuencia, la
dificil degradacion de los azo-compuestos como el colorante &cido violeta 7
(AV7), se debe a la presencia de uno o méas enlaces azo (-N=N-) en asociacion
con estructuras aromaticas complejas, las cuales también pueden contener

grupos acido-sulfénicos [4].

En respuesta a la necesidad de descontaminacion del recurso hidrico, se han
realizado numerosas investigaciones por medio de quimica avanzada, métodos
fisicoquimicos y bioquimicos, con el fin de depurar contaminantes peligrosos
como, metales pesados y colorantes toxicos que pueden causar afectaciones
directas en la salud humana y del ambiente. En ese aspecto, los procesos de
oxidacion avanzada (POA) se consideran como los tratamientos de aguas

residuales mas efectivos para la degradacion de colorantes altamente estables

[5].

De manera consecuente, una las tecnologias de oxidacion avanzada que ha
despertado gran interés es la fotocatdlisis, debido al uso de aire atmosférico
como oxidante, ademas, las investigaciones han mostrado que degrada
contaminantes organicos a bajas y medianas concentraciones con una
generacion baja de contaminantes secundarios [4]. Esta técnica emplea el uso
de catalizadores como semi-conductores, los cuales contribuyen a la formacion
de especies altamente reactivas como el radical hidroxilo, el cual destruye
completamente los contaminantes de las aguas residuales de forma rapida y no

selectiva [6].

Para llevar a cabo la fotocatalisis se pueden usar diferentes tipos de
2
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semiconductores como o6xidos y sulfuros adecuados para promover o catalizar
un amplio rango de reacciones quimicas. Algunos de estos semiconductores
gue pueden usarse como fotocatalizadores son: ZnO, TiO,, CeO,, CdS, ZnS,
etc. EI ZnO ha sido considerado como un fotocatalizador prometedor de bajo
costo con estabilidad fisica y quimica, alta capacidad oxidativa y disponibilidad
[7]. Sin embargo, debido a que su banda prohibida es de 3.2 eV es solo
IRWRDFWLYR HQ HO UDQJR GH OX] 868mplear luz UV@R
procesos fotocataliticos es costoso y perjudicial para la salud de las personas

que la emplean [8].

Considerando lo anterior, algunas investigaciones se han enfocado en el disefio
de fotocatalizadores activos en la luz visible. Esto, se logra reduciendo la banda
prohibida de los semiconductores, realizando diferentes dopajes con iones
apropiados (metales o no metales) [9]. En ese sentido, el polipirrol (PPy) posee
propiedades eléctricas y Opticas, tales como: altos coeficientes de absorcion de

luz, alta movilidad de portadores de cargas y una excelente estabilidad [10].

Por consiguiente, algunos investigadores han desarrollado modificaciones de
diversos semiconductores con PPy, demostrando que este puede mejorar
efectivamente la fotoactividad de TiO,[11], Bi,WOg[12] y ZnO [5] con irradiacion
de luz visible . Ademas, se ha reportado que el ZnO ha sido mas eficiente que
el TiO; bajo ciertas condiciones. El ZnO presenté mayor eficacia que el TiO, en
la oxidacién fotocatalitica de aguas residuales de blanqueo de pulpa [13], y
fenol[14]. Estos factores justifican el desarrollo de materiales como el ZnO
soportado (funcionalizado) en el polipirrol, el cual concede fotoactividad en la
region de luz visible. Por lo tanto, las caracteristicas fotoactivas de dicho
material facilitaran su uso en otras aplicaciones emergentes en el area
ambiental [15].

Por otro lado, gran parte de los estudios realizados en torno a la degradacion de

colorantes en solucién acuosa han sido desarrollados en reactores batch, lo

cual dificulta el desarrollo de dicha tecnologia a nivel industrial, debido a que el

catalizador empleado se debe dispersar (homogenizar) en toda la solucién del
3
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colorante a eliminar; lo cual implicard una posterior centrifugacion dificultando

la reutilizaciéon del fotocatalizador.

De acuerdo a lo antes planteado, la degradaciéon de AV7 empleando como
fotocatalizador un composito de ZnO/PPy en un reactor anular continuo ain no
ha sido estudiada; por lo tanto, es de interés de este proyecto evaluar el
desempefio de dicho fotocatalizador en la degradacién del AV7, controlando y
manipulando parametros como: temperatura del proceso, pH de la solucion,
carga inicial de catalizador, concentracion inicial del colorante e intensidad de la

luz, los cuales facilitaran la completa eliminacion (mineralizacion) del AV7.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1. Laindustria textil

En la actualidad, la creciente demanda de productos textiles ha traido consigo
un aumento proporcional de sus aguas residuales, ademas de su alto consumo
de agua potable en sus procesos de tefiido. Por otra parte, se estima que el
15% de la produccion mundial total de colorantes se pierde durante el proceso
de tefido, el cual se desecha en los efluentes; lo cual postula a la industria textil
como una de las principales fuentes de contaminacion severa a nivel mundial
[16].

En consecuencia, el volumen y la composicion de dichos efluentes son unos de
los més contaminantes en todos los sectores industriales y tienen un gran
impacto en los cuerpos receptores a los que son descargados, ya que
contienen gran cantidad de contaminantes téxicos (colorantes), agentes
organicos disueltos, sales inorganicas, alta temperatura en el agua, pH que van
desde 5 a 10 unidades [17]. Asi mismo, la utilizacion de colorantes textiles cada
vez mas resistentes provoca la de efluentes fuertemente coloreados; lo cual
induce a la reduccion de la transparencia y la disminucion del oxigeno disuelto,
debido a que las altas cargas de color dificultan la funcién fotosintética de las

plantas.

La necesidad actual de la industria textil radica en la busqueda de colorantes
con estabilidad quimica y fotolitica, por lo que se disefian colorantes que sean

resistentes a la ruptura debida a la exposicion a la luz, agua, detergentes, lo
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cual hace mas complicado la degradacion de los colorantes. El alto consumo de
agua en estos procesos ha generado grandes volimenes de agua residual que
representa un 90-95% del agua utilizada [18], y las elevadas pérdidas como
consecuencia de la incompleta fijacibn de los colorantes a las fibras
representando un porcentaje de 200 tonelada/dia de estos compuestos al
medio ambiente [19].

2.2. Colorantes empleados en la industria textil

La mayoria de los colorantes textiles utilizados son de origen sintético, es decir,
poseen una solubilidad alta en el agua, ademas de ser altamente resistentes a
la accion de agentes quimicos y poco biodegradables [20]. Los colorantes
sintéticos pueden ser clasificados dependiendo de varios factores, tales como
su composicién quimica, tipo de aplicacion o uso final. Cada tipo de colorante
presenta caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas diferentes, que les
atribuyen propiedades recalcitrantes y efectos toxicos para el ambiente (ver

Figura 1).

Figura 1. Contaminacién con colorantes de la industria textil [21].

Por otro lado, los colorantes sintéticos se caracterizan por poseer moléculas
constituidas por dos grupos fundamentales: el grupo croméforo, responsable de
producir el color y auxocroméforo el cual hace que las moléculas sean mas

6
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solubles y den mayor afinidad hacia las fibras [22]. Uno de los objetivos de la
industria textil es producir colorantes altamente resistentes y solubles en las
prendas; por lo cual han sintetizado estructuras complejas que cumplen con los
altos estandares que exigen los consumidores en general. Algunos de los
colorantes con estructuras complejas utilizados en la industria textil son: el azul
acido 40, naranja &cido 7, violeta basico 3, acido pirico y azul acido 74 (ver
Figura 2).

a) Azul acido 40 ( b) Naranja acido 7

|
A c) Violeta basico 3

d) Acido picrico e) Azul acido 74
Figura 2. Ejemplos de colorantes textiles y sus croméforos (en rojo): a)

antraquinona (b) azo (c) triarilmetano (d) nitro y (e) indigo [23].

2.3. Los colorantes azoicos

Los colorantes en general estdn formados por un grupo de a&tomos llamados
cromoforos los cuales son responsables del color. En ese sentido, los

colorantes tipo azo se caracterizan por su grupo funcional croméforo que esta
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representado por -N=N-. En cuanto a grupos cromoforos de tipo azo se refiere,
se destacan tres familias: los monoazo, diazo y triazo; los cuales a su vez
conforman las diferentes gamas de colorantes azoicos clasificados como:
acidos, basicos, reactivos, directos, dispersos y pigmentos, siendo los
colorantes monoazo dispersos los que mayor consumo tienen debido a que se

usan para tefiir fibras e hilos de nylon, poliéster, acetato y acrilico [24].

En consecuencia, aproximadamente entre el 10 y 15% de la produccion total de
colorantes tipo azo son descargados al medio ambiente a través de las aguas
residuales [25]. Como resultado de dicha contaminacion; se ha demostrado que
ciertos colorantes azo pueden ser carcinogénicos y mutagénicos, ademas de
gue sus productos de degradaciéon pueden resultar mas toxicos [26]. Asi mismo,
las aminas aromaticas que se generan de la ruptura del enlace azo son

comunmente conocidas por su potencial carcindgeno [27].

2.4. Efectos de los colorantes azoicos en la salud y el medio ambiente

En afios recientes se han llevado a cabo diferentes investigaciones en torno a
las afectaciones directas o indirectas que tienen los colorantes sobre la salud
humana y el medio ambiente. Asi, por ejemplo, en la investigacion desarrollada
por Kwon et al. (2008) mostré la actividad mutagénica del agua de un rio
cercana a una zona industrial textil, aun cuando no reporta la identificacion
quimica de los agentes mutagénicos. También se ha reportado el efecto toxico
de efluentes textiles en higado y testiculos de ratas albinas, encontrando
cambios en el contenido total de lipidos y colesterol; lo que revela una
disminucién en la funcién testicular, ademas de alteraciones sobre la sintesis de
proteinas sobre las células espermatogénicas [28]. De igual manera, se
encontré la disminucion de las proteinas en el higado como resultado de la
accion necrotica del efluente con colorantes. Dichos resultados fueron
sustentados analizando los dafios morfologicos observados en las células del
higado [29].
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Por otro lado, debido a las afectaciones que tienen los colorantes sobre la
fauna, se han llevado a cabo monitoreos bioldgicos para explorar sus riesgos en
la salud humana. Tal es el caso de la investigacion desarrollada por Dénbak et
al. (2007), en la cual evaluaron el posible riesgo genotéxico para los
trabajadores de la industria textil, quienes se exponen a una amplia variedad de
quimicos como colorantes textiles, agentes blanqueadores, acidos, alcalis y
sales. En los resultados de su estudio, los autores revelan que existe un riesgo

de genotoxicidad en los trabajadores [30].

2.5. Colorante acido violeta 7 como molécula modelo

Entre los colorantes denominados tipo azo se encuentra el colorante acido
violeta 7, el cual ha sido ampliamente utilizado en la industria alimenticia,
cosméticos y particularmente, en la industria textil. Este se caracteriza por
poseer una conjugacion de anillos aromaticos ademas de la presencia de
grupos aminos y sulfénicos (ver Figura 3) convirtiéndolo en un compuesto
altamente recalcitrante y genotdxico en comparacion con otro tipo de colorantes
tipo azo [31]. En consecuencia, el colorante acido violeta 7 ha sido utilizado
como molécula modelo para el estudio de tecnologias enfocadas en la

descontaminacion de aguas residuales textiles.

H N
HaCo _N e

j(' 0=S=0
_N
HO 9

HN S—0ONa

PN O

HsC™ YO

Figura 3. Estructura del Colorante acido violeta 7.
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2.6. Tecnologias de tratamiento de colorantes tipo azo en aguas

residuales

El desarrollo de una tecnologia adecuada para el tratamiento de efluentes
textiles es objeto de gran interés en los ultimos afios debido a la rigidez de la
reglamentacion ambiental. En virtud de lo anterior, las principales técnicas
disponibles para la decoloracién de las aguas residuales se pueden agrupar en
tres grandes grupos: tratamientos quimicos, fisicos y bioldgicos (ver Figura 4)
[32].

[ Tecnologias para el tratamiento de colorantes azo ]
L 4
| |
Métodos quimicos Metodos fisicos Metodos bioldgicos

Osmosis

—)[ Adsorcion ] ],
—>  Ozonizacion ] inversa
. Enzimas
,
Electrdlisis ] v

Y

Microorganismos

v

Coagulacidn /

v

Fotocatalisis ] Floculacidn

Figura 4. Tecnologias para el tratamiento de colorantes azo [32].

2.6.1. Métodos bioldgicos

El tratamiento biologico es la técnica mas comun para el tratamiento de aguas
residuales con contenido de colorantes, debido a su bajo costo [22]. Existen
varios tratamientos de este tipo que se han utilizado para la decoloracion y
mineralizacién de estos compuestos. Un proceso bioldgico puede ser aerobio
(con oxigeno), anaerobio (sin oxigeno) y facultativo (aerobio - anaerobio) y por

métodos enzimaticos combinados con peroxido de hidrogeno, enzima/H,0..

10
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2.6.1.1. Sistemas aerobios

Los hongos y las bacterias son los dos grupos de microorganismos que se han
estudiado lo mas extensamente posible en relacion al tratamiento de aguas
residuales con colorantes. No obstante cabe sefalar que en el caso de
colorantes sintéticos no son uniformemente susceptibles a su degradacion por
procesos aerobios convencionales [22], y los productos de biodegradacion

pueden ser llegar a ser toxicos [33].

2.6.1.2. Sistemas anaerobios

Por otra parte, los tratamientos anaerobios son utilizados como pre-tratamiento
para la degradacion de colorantes sintéticos ya que son una alternativa
econémica comparada con los sistemas aerobios ya que utilizan aireacion y
generan una gran cantidad de lodos de desecho [22]. Los colorantes azo
pueden reducirse facilmente bajo condiciones anaerobias, sin embargo generan
pequefias moléculas tales como las aminas aromaticas que son altamente
toxicas (Mohan et al., 2007) [34].

2.6.1.3. Sistema enzimatico

En los ultimos afios se han realizado estudios de métodos enziméaticos para la
remocién de compuestos recalcitrantes como los colorantes azo, cuando no
pueden ser eliminados por tratamientos biolégicos o fisicos, [20] ya que
presentan ventajas por ser altamente selectivas [35] son menos probables a
gue se inhiban por sustancias que pueden ser toxicas para los organismos
Vivos Yy su costo podria llegar a ser inferior al de otros métodos.

Por otro lado, algunas de las enzimas que se utilizan en el tratamiento de
residuos organicos de colorantes son lacasas, peroxidasas, monooxigenasas y
dioxigenasas entre otras. Las enzimas extracelulares como las lacasas y

peroxidasas generalmente se producen por hongos cuya funcion natural es

11
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degradar la lignina. La habilidad de los hongos de pudredumbre blanca para
degradar colorantes y otros compuestos xenobidticos se debe a la naturaleza
no especifica de su sistema enzimatico. En ese sentido, el uso de lacasas y
peroxidasas para la degradacion de compuestos xenobioticos resulta muy

prometedor [26].

2.6.2. Métodos fisicos.

2.6.2.1. Adsorcion

El proceso de adsorcion ha sido ampliamente utilizado para la remociéon de
colorantes, la eficacia del mismo esta influenciada por una gran variedad de
pardmetros, entre ellos la interaccion entre el colorante (adsorbato) y el soporte
(adsorbente), superficie especifica, tamafio de la particula, temperatura, pH o
tiempo de contacto. En consecuencia, algunos investigadores se han enfocado
en encontrar adsorbentes de bajo costo como: la turba, la bentonita, escorias
de acero, plantas, cenizas, mazorca de maiz, virutas de madera, caolin, y silice,
sin embargo, estos adsorbentes de bajo costo tienen capacidades de adsorcion
generalmente bajos y requieren grandes cantidades de ellos. No obstante, esta
técnica no es destructiva, ya que sélo transfiere en contaminante del agua a la
matriz soélida. Por consiguiente, las operaciones costosas tales como la
regeneracion de los materiales adsorbentes y post-tratamiento de desechos

solidos son necesarias [36].

2.6.2.2. Coagulacion / Floculacion

Este proceso se basa en la adicién de polielectrélitos o floculantes inorganicos
(sales de hierro o aluminio), que forman floculos con las moléculas de colorante
facilitando su eliminacion por sedimentacion [22]. La coagulacion se refiere al
proceso de desestabilizacién de las particulas suspendidas de modos que se
reduzcan las fuerzas de separacion entre ellas, y la floculacion tiene relacion
con los fendmenos de transporte del liquido para que las particulas hagan
contacto. Esto implica la formacién de puentes quimicos entre particulas de

12
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modo que se forme una malla de coagulos, la cual sera tridimensional y porosa,
lo suficientemente pesada como para sedimentar el contaminante (colorante).
Sin embargo, el proceso en si, no es eficiente para colorantes altamente

solubles como: los colorantes azoicos, acidos y reactivos [37].

2.6.2.3. Filtracion

La tecnologia de filtracion es un componente integral de agua potable y
aplicaciones de tratamiento de agua residuales que incluye microfiltracion,
ultrafiltracién, nanofiltracién y ésmosis inversa [22]. Los métodos de tratamiento
basados en el empleo de membranas permiten una separacion efectiva de las
moléculas de colorante y otros compuestos de tamafio mayor al del poro de la
membrana. Por otra parte, la microfiltracion no es de mucho uso para el
tratamiento de aguas residuales debido al tamafio de poro, sin embargo la
ultrafiltracion y nanofiltracion son técnicas usadas para el retiro de color en las
aguas teniendo como desventaja que las moléculas de los colorantes crean
frecuentes obstrucciones en el poro de la membrana [38]. Los principales
inconvenientes de estos tratamientos son altas presiones de trabajo, el
consumo de energia significativo, el elevado costo de membrana y su uso de
vida relativamente corto, que hace que su uso sea limitado para el tratamiento

de aguas residuales textiles [22].

2.6.3. Métodos quimicos

2.6.3.1. Ozonizacion

Las técnicas de ozonizacién consisten en la destruccién de compuestos con
base a la elevada capacidad oxidativa del ozono. La reaccion de oxidacion es
rapida, se pueden tratar altos caudales, no se generan residuos ni lodos y se
obtiene un efluente incoloro y con baja DQO (Demanda Quimica de Oxigeno),
de manera que es apto para su vertido al medio ambiente. Las ventajas de que

presenta dicha técnica es la reutilizacion del agua ya que puede llegar a

13
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remover el color en su totalidad y la DQO hasta cierto punto, incluso en
condiciones criticas como el tefiido con tonos claros. Sin embargo, los
compuestos que pueden llegar a ser generados por esta técnica pueden tener

un mayor caracter toxico que los colorantes de partida.

2.6.3.2. Electroélisis

La electroquimica es utilizada como un tratamiento terciario para eliminar el
color, la decoloracion se puede lograr ya sea por oxidacion electroquimica con
anodos no solubles o por electro-coagulacién. Esta técnica es eficaz en la
decoloracién de colorantes solubles e insolubles con la reduccién de DQO. Sin
embargo, los principales inconvenientes son el costo elevado de electricidad y
produccion de lodos, asi como la contaminacion de productos organicos

clorados, metales pesados, debido a la oxidacion indirecta [22].

2.6.3.3. Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa
o indirecta de energia radiante (UV o visible) por un sélido inorganico (el
fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor). En la
region interfacial entre solido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones
de destruccion o de remocién de los contaminantes, sin que el catalizador sufra

cambios quimicos [39].

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas: por
excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso; el otro método consiste en excitacion inicial de
moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que a su vez son

capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor [39].
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Figura 5. Esquema de fotocatélisis heterogénea

La Figura 5, esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula
de semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética.
Bajo estas condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media esta en
el rango de los nanosegundos; en cuyo lapso deben migrar a la superficie y

reaccionar con especies adsorbidas.

2.6.3.3.1. Semiconductores utilizados en la fotocatalisis heterogénea

Para llevar a cabo la fotocatalisis se pueden usar diferentes tipos de
semiconductores como Oxidos y sulfuros adecuados para promover o catalizar
un amplio rango de reacciones quimicas. Algunos de estos semiconductores
gue pueden usarse como fotocatalizadores son: ZnO, TiO,, CeO,, CdS, ZnS,
etc. Dichos semiconductores, poseen potenciales redox en los limites de la
banda de valencia y conduccién que les permite llevar a cabo reacciones de

oxidacion y reduccion (ver Figura 6).
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Figura 6. Posicién de las bandas de valencia y de conduccion de algunos

semiconductores

En ese sentido, el ZnO ha sido considerado como un fotocatalizador
prometedor de bajo costo con estabilidad fisica y quimica, alta capacidad
oxidativa y disponibilidad [6]. Sin embargo, debido a que su banda prohibida es
de 3.2eV HV VROR IRWRDFWLYR HQ HO UDQJR GH OX] 89

costosa y perjudicial para la salud humana [7].

2.6.3.3.2. Estrategias para activar al ZnO con luz visible.

Dado que el oxido de zinc tiene un ancho de banda elevado solo puede
absorber radiacién con longitud de onda por debajo de los 400 nm [7]. Por lo
cual, este semiconductor solo puede utilizar entre el 3 y el 5% de la luz solar.
Esta propiedad inherente del ZnO retarda la eficiencia global basada en la
cantidad total de radiacion solar que se alcanza en la superficie de la tierra. En

consecuencia, ha habido mucho esfuerzo durante los ultimos para desarrollar la
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segunda generacion de fotocatalizadores de ZnO, TiO, entre otros que pueden
operar no solo bajo radiacion UV, sino también con luz visible. Teniendo en
cuenta lo antes mencionado, el desarrollo de fotocatalizadores que sean
activados con luz visible es uno de los objetivos mas importantes en el area de

la fotocatalisis.

2.6.3.3.3. Oxido de zinc con dopaje metalico y no metalico

Ya se ha reportado [98-100] que al dopar la matriz de ZnO con diversos iones
metalicos tales como Vn*, Cr*3, Mn*? o Fe*® provoca que el nivel de la banda de
conducciéon (BC) disminuya. De esta forma, el ancho de la banda prohibida
disminuye y el fotocatalizador puede ser activado con luz visible. Sin embargo,
los electrones libres de este tipo de fotocatalizador tienen menor poder reductor.
Por lo tanto, los rendimientos cuanticos son menores que los obtenidos con

catalizadores de ZnO sin dopar.

A continuacion, se presentan los estudios realizados concernientes a la sintesis
de fotocatalizadores con dopajes de tipo metalico empleados en la degradacion

de diferentes tipos de contaminantes o moléculas modelos.

En la investigacion realizada por Marquez H. et al. (2016), produjeron y
caracterizaron nano particulas de SrCO3/SrTiO; empleando el método
solvotermal con cloruro de estroncio y butoxido de titanio como precursores.
Dicho catalizador se evalu6 en la degradacion de azul de metileno en solucion
acuosa bajo radiacion solar, encontrando que se alcanza una degradacion del

94y 97% del colorante a 30 minutos y 120 minutos respectivamente [40].

De manera semejante, en el estudio realizado por Jianjung G. et al. (2012),
disefiaron una nueva heterounion de AgsPO./Cr-SrTiO; para eliminar
contaminantes gaseosos bajo la radiacion de luz visible. Para evaluar su

actividad catalitica se realizo la fotodegradacion de alcohol isopropilico (AIP),
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encontrando que la  heterounion de AgsPO4/Cr-SrTiO3 presentdé mayor
degradacion del alcohol isopropilico bajo la radiacion de luz visible en
comparacion al AgsPO,4 y Cr-SrTiO3z puros, debido a que AgsPO4/Cr-SrTiO3
degrad6 el 93% del AIP en 3.8 horas de radiacion de luz visible. Por el
contrario, la degradacion del AIP con el AgsPO, y Cr-SrTiO3 fueron de 9% y
12% respectivamente, después de 8 horas bajo radiacion de luz visible [41].

Por otro lado, en la investigacién realizada por Haitao Z. et al. (2007),
sintetizaron un composito de Fe,O3/SrTiO; y posteriormente evaluaron su
actividad fotocatalitica por medio de la fotooxidacién del metanol; encontrando
qgue el compdsito de Fe,03/SrTiO3 con una Optima proporcion presentd mejor
actividad catalitica que Fe,O3, SrTiO3 y TiO, (P-25) bajo la irradiacion de luz
YLVLEOH ! QP 3RU RWUR ODGR VH HQFRQWIULWQTXH O
es un factor importante en la preparacién de compdsitos en polvo con una alta

disponibilidad fotocatalitica relativa [42].

De manera anéaloga, en la investigacion realizada por Mitra M. et al. (2016),

realizaron la sintesis de nanocompuestos magnéticamente separables

OCsN4/Fe304/AgsVO.4/AQ.CrO,4 dicho material se prepar6 mediante el anclaje de

FesO4, AgzVO.y AgoCrO,4 en la superficie de J-C3N4. Posteriormente evaluaron

su actividad catalitica por medio de fotodegradacion de Rodamina B bajo la

radiacion de luz visible; encontrando que la actividad del
OC3N4/Fe304/AgsVO4/Ag,CrO,  con un 20% de Ag.CrO4 presenta mayor
actividad catalitica que las muestras de: Q-C3Ni4, 0-C3Na/FezO4 y

C3N4/Fe304/Ag3V0O,. En consecuencia, el aumento de la actividad fotocatalitica
se atribuy6 al aumento de la capacidad de absorcion de luz visible y la

separacion fotogeneradora de pares electron-hueco [43].
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2.6.3.3.4. Polipirrol como dopaje no metalico

En los ultimos afios los polimeros conductores con dobles enlaces conjugados
han recibido gran atencion para ser empleados ya sea como matrices
conductoras o para ser dispersados en una matriz no conductora y fabricar
peliculas semiconductoras. En patrticular, el interés en el polipirrol (PPy) ha
venido creciendo debido a su buena estabilidad ambiental, facilidad de sintesis
y a su alta conductividad eléctrica [44]. Dichas propiedades, postula al PPy
como un material prometedor para el desarrollo de nuevos materiales de facil
sintesis y activos en el rango de luz visible debido a que el PPy posee un ancho
de banda de 2.5 eV [45].

A continuacion, se presentan algunas de las investigaciones desarrolladas en
torno al polipirrol. En la investigacion realizada por Lopez C. et al. (2003),
destaca las propiedades electroquimicas del polipirrol, como material blando,
hamedo y amorfo, las cuales estan relacionadas con procesos de oxidacion y
reduccion del polimero manteniendo de esta manera la neutralidad del sistema,

brindandole una buena estabilidad en el agua y en solventes organicos [46].

En el trabajo realizado por Jing M. et al. (2002), obtuvieron el ancho de banda
del polipirrol por medio de la extrapolacion de energias de excitacion;
encontrando que la longitud de banda prohibida del polipirrol se encontraba en
el rango de 1.5 y 2.5 eV por lo cual propusieron al polipirrol como buen

candidato para el desarrollo de nuevos materiales conductores u 6pticos [45].

En el trabajo de Medina O. et al. (2014), mencionan que los polimeros
conductores con dobles enlaces conjugados como el polipirrol han recibido gran
atencion para ser empleados ya sea como matrices conductoras o para ser
dispersados en una matriz no conductora y fabricar peliculas semiconductoras.
Por lo anterior, el interés en el polipirrol (PPy) ha incrementado debido a su
buena estabilidad ambiental, facilidad de sintesis y a su alta conductividad
eléctrica [47].
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2.6.3.3.5. Empleo del polipirrol en la degradacién de contaminantes

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, se procede a mostrar algunos de los
estudios desarrollados para el polipirrol (dopaje no metélico), en la degradacién
de diferentes tipos de colorantes o contaminantes.

En estudio realizado por Marquez H. et al. (2016), polimerizaron el monémero
del pirrol sobre nanocompuestos de SrCO3-Sr (OH), para obtener un compagsito
de SrCOs3-Sr (OH)./PPy el cual se uso posteriormente como fotocatalizador en
la degradacion de azul de metileno bajo radiacion de luz visible, encontrando
gue la degradacion de dicho colorante fue mayor cuando se uso el compdésito
SrCOs3-Sr (OH)/PPy en comparacion a los nanocompuestos de SrCOj3-Sr
(OH),. Ademas, evaluaron los efectos de concentracion inicial de azul de
metileno y carga inicial fotocatalizador; encontrando que con una carga inicial
de 2.0 g/L de SrCO3-Sr(OH),/PPy y 20 mg/L como concentracion inicial de azul
de metileno se obtenia 93% de eficiencia de degradacion de colorante; mientras
que con una carga inicial de 1.3 g/L SrCOs-Sr (OH), y 20 mg/L como
concentracion inicial de azul de metileno se obtenia 85.2% de eficiencia de

degradacion de colorante [10].

Asi mismo, en el estudio realizado por Blanca E. et al. (2014), sintetizaron
nanocompuestos de TiO,/PPy en lotes y semilotes empleando 2-etilhexil
sulfosuccinato de sodio (AOT), bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), y
dodecilsulfato de sodio (SDS) como surfactantes y persulfato de amonio como
agente oxidante. Las nanoparticulas del fotocatalizador de TiO,/PPy obtenidas
mediante el uso de diferentes tipos de surfactantes fueron evaluadas en la
degradacion de azul de metileno bajo la radiacién de luz visible, encontrando
gue el modo de polimerizacion y el tipo de surfactante, utilizado como agente
estabilizante, tiene un fuerte efecto en la morfologia de las particulas, la
conductividad del polimero y la superficie especifica; las cuales afectaron el

rendimiento foto catalitico de los compuestos [47].
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De igual manera, en la investigacion realizada por Medina O. et al. (2015),
realizaron la sintesis de nanoparticulas de ZnO con morfologia acicular tipo
barras, empleando 2-etilhexil sulfosuccinato de sodio (AOT) como surfactante y
persulfato de sodio como agente oxidante para posteriormente recubrirlas con
polipirrol y de esta manera obtener el compadsito ZnO/PPy. Dicho fotocatalizador
presento actividad catalitica en el rango de luz visible en la degradacion de azul
de metileno, presentando eficiencias de hasta el 92%, después de 60 minutos

de reaccion [5].

En el estudio realizado por Duang F. et al. (2012), encontraron que el Bi;WOg
modificado con diferentes cantidades de polipirrol (PPy) sintetizado por el
método in situ, polimerizaciébn oxidativa de deposicién de pirrol, mejora su
fotoactividad en luz visible. De esta manera prepararon el compdésito de
PPy/Bi,WOs el cual fue evaluado posteriormente en la degradacion de
rodamina B y azul de metileno en solucion acuosa mediante radiacion de luz
visible; encontrando que la adicion de PPy no afecta la morfologia ni la
estructura cristalina del Bi;WOg, pero si presenta una gran influencia en la
actividad foto catalitica del Bi,WOg [12].

Por otro lado, en la investigacion realizada por Krishnakumar B. et al. (2011),
evaluaron la influencia de los parametros operacionales en la degradacién de
AV7 en solucion acuosa utilizando ZnO como catalizador bajo radiacién de luz
UV; encontrando que el ZnO es mas eficiente que el TiO,-P25 en la
degradacion del AV7, debido a que se presentd una degradacion casi completa
del colorante en presencia de ZnO bajo radiacion de luz UV durante 60 minutos.
De manera consecuente, cuando se utiliz6 el TiO,-P25 bajo las mismas
condiciones de la degradacion llevada a cabo por el ZnO, sélo se degradd el
57.5% del AV7. En ese sentido, el pH 6ptimo y la concentracion de catalizador

para una eficiente degradacion de AV7 fueron 9y 2 g/L respectivamente [48].
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Fabbri D. et al. (2010), reportaron la degradacion de colorante acido violeta 7
(AV7) y colorante &cido verde 25 en solucién acuosa utilizando TiO, como
catalizador, corroborando la mineralizacion total del colorante por medio del
uso combinado de cromatografia liquida acoplada a espectroscopia de masas
(HPLC/ MS) y cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas
(GC/MS), permitiendo la identificacion de diversos productos intermedios
formados por las etapas de reaccion y corroborando la ruptura de las moléculas
del colorante; determind que la transformacion del AV7 involucro la separacion
del grupo sulfénico, hidroxilacion y el desprendimiento de amino acético con la
formacion de hidréxido de naftaleno. En el caso del colorante &cido verde 25
consistié en la separacion de uno o dos grupos sulfénicos e hidroxilacion,

seguido por la separacion de un anillo benzoico [49].

En la investigacion realizada por Desong W. et al. (2007), realizaron la sintesis
de diferentes compositos de PPy/TiO, y TiO,/PPy con diferentes proporciones
de PPy y TiO,, los cuales fueron preparados por el método in situ,
polimerizacion oxidativa de deposicion de pirrol utilizando cloruro férrico (FeCls)
como agente oxidante en presencia de una corriente fina de TiO, anatasa en un
bafio frio de hielo. Posteriormente se evalud la fotoactividad del catalizador
mediante la degradacion de naranja de metilo en solucién acuosa bajo radiaciéon
de luz solar; donde el TiO,/PPy mostr6 mejor actividad -catalitica en
comparacion al TiO, puro, lo cual se atribuy6 al efecto sensitivo aportado por el

polipirrol [11].

Teniendo en cuenta las investigaciones citadas anteriormente, se evidencian los
esfuerzos dirigidos a la obtencién de catalizadores altamente activos bajo la
radiacion de la luz visible por medio de la utilizacion de polimeros conductores
altamente estables en soluciones acuosas, ademas de la identificacion de las
mejores condiciones de operacion para llevar a cabo las reacciones quimicas

involucradas.

22



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.7. Reactor fotocatalitico y cinética de reaccion en la eliminacion de
contaminantes.

A diferencia de los reactores heterogéneos convencionales, los reactores
fotocatliticos requieren una exposicion eficiente del catalizador a la luz util para
el proceso (distribucion Optima de luz dentro del reactor). Ademas, de
considerar los parametros tales como distribucion de flujo, mezclado e
interaccion entre reactivos y catalizador y transferencia de masa. La eficiencia
de los mismos ha llamado la atencion en los ultimos afios, debido a que las
investigaciones basicas realizadas a nivel de laboratorio se ha basado,
normalmente, en dispositivos experimentales en los cuales la eficiencia no
resultaba tan importante como la obtencion de unas condiciones experimentales
gue permitiesen una adecuada reproducibilidad de resultados para la obtencion
de un conocimiento exhaustivo sobre la influencia de los diferentes parametros

relevantes del proceso [50].

En consecuencia, debido a la configuracion de los reactores batch con agitacion
magnética usados tipicamente en sistemas experimentales de laboratorio,
presentan un porcentaje bajo de fotones utiles interceptados por el reactor, por
lo que, desde un punto de vista practico, son altamente ineficientes. Ademas,
para los estudios cinéticos es importante la posibilidad de recirculacién para
estudiar la variacion de la concentracion en funcién del tiempo, mientras que a
escala de planta piloto o industrial puede ser que interese, por operatividad,
sistemas continuos o de un Unico paso del fluido por el reactor [50]. En ese
sentido, uno de los principales factores que se deben optimizar en los procesos
de fotocatalisis heterogénea son, el aprovechamiento energético de la radiacién
y la disposicién del fotocatalizador. En cuanto al rendimiento energético, los
disefios que sitian la fuente de energia (habitualmente una lampara UV) en el
centro de un reactor anular, son los que dan mejores resultados, es el caso de
los prototipos comerciales, como el patentado por Nulite, que se basan en este

principio [50].
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Para la disposicion del catalizador existen multiples propuestas y no hay una
decision sobre cuél seria mas idonea [51]. Sin embargo, trabajar con el
catalizador inmovilizado presenta las siguientes ventajas: evita la separacion
posterior al tratamiento, su recuperaciéon en unas condiciones 6ptimas que
permitan su reutilizacion y la resuspension del sélido como paso previo del
proceso. En contraste, las desventajas que presenta soportar el catalizador son:
la disminucion de la fase activa del catalizador y dificultades para conseguir una
correcta iluminacion (cuando la fuente de fotones no se sitia en el interior del

reactor).

Por otro lado, los reactores utilizados para la eliminacion de contaminantes en

fase acuosa y gaseosa se muestran a continuacion:

x Fotoreactor anular

x Foto reactor de pared sumergida
x Fotoreactor eliptico

X Fotoreactor multilampara

x Fotoreactores de pared plana

x Fotoreactores de pelicula

X Reactores cilindro parabélicos

X Reactores cilindro parabdlicos compuestos

Por ser interés de estudio en esta investigacion el fotoreactor anular, se hara
énfasis en este tipo de reactor, con la finalidad de abarcar mas en conocimiento

sobre el mismo.

2.7.1. Fotoreactor anular

En esta clase de reactores, dos cilindros coaxiales delimitan la zona de reaccion
mientras que la lampara es colocada en el eje axial de simetria. Esta simple

geometria permite la modelizacion del campo de radiacion [52], y practicamente
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todos los fotones emitidos por la lampara alcanzan el medio reactante. En el
caso de que una cantidad relevante de fotones alcanzara la pared exterior del
reactor, debido a una baja anchura 6ptica de la disolucion podria colocarse un
espejo exterior parcialmente recubriendo el sistema. En el caso de reactores
continuos, el flujo en el interior del reactor puede ser organizado de tal forma
que los reactantes crucen la longitud del reactor mas de una vez. Esto tiene la
ventaja de asegurar que todo el elemento fluido es llevado, al menos una vez, a
la regidn altamente irradiada cercana a la pared interna del reactor. Aunque
este reactor se utliza industrialmente especialmente en el campo de la
esterilizacion del agua, también puede utilizarse para procesos en fase
gaseosa. En este sentido, el reactor de la Figura 7 ha sido utilizado para el
estudio comparativo de las eficiencias de destruccion de tricloroetileno en fase
gas por via fotocatalitica utilizando diferentes catalizadores basados en TiO;
[50].

Figura 7. Reactor tubular fotocatalitico en fase gas con lamparas UV [50].

2.7.2. Cinética de reaccion.

Para lograr comprender los fendmenos que ocurren dentro del reactor se utiliza

la cinética de reaccion o cinética de degradacion, para eliminacion de

contaminantes. En la mayoria de los casos, el estudio de la cinética de

degradacion concluye que la velocidad de reacciébn depende de la

concentracion del reactivo adsorbido de acuerdo a la cinética de Langmuir-

Hinshelwood [53]. Sin embargo, esta expresion sélo tiene dos parametros: la
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constante de equilibrio de adsorcién K y la constante cinética k, por lo cual, es
necesario determinar la influencia de la radiacion en la velocidad de reaccion.
Por tal motivo, se debe agregar el componente de la absorcion de fotones
denominado LVRPA (velocidad volumétrica total de absorcidon de fotones) o por
la intensidad del foco como se reporta en el estudio desarrollado por Vargas

Martinez, et al (2017), en una ecuacion de Langmuir-Hinshelwood modificada.

Para un sistema fotocatalitico heterogéneo, el modelo cinético en funcién del
mecanismo de reaccion y la intensidad, se encuentra expresado en la

Ecuacionl:

sy Ade g
FNL (“{’a\?"sl 5>AY}&)1/@ Ecuacion 1
Doénde:

F R# Velocidad de reaccion del contaminante j
G 4  Constante cinética,

-y= Constante asociada a la adsorcion del contaminante en la superficie del
catalizador
| = Constante adimensional cuyo valor se encuentra entre 0.5 y 1 y esta

relacionada con la eficiencia de la formacion y recombinacion del par electron
hueco [54].

+ |ntensidad de la fuente de luz

% Concentracion del contaminante en el tiempo

Considerando todo lo anterior, es de suma importancia desarrollar la
fotocatalisis entorno al disefio de reactores; con la finalidad de obtener cinéticas

que faciliten escalar reactores fotocataliticos. A continuacion se presentan
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algunos estudios enfocados en la aplicacién de estudios cinéticos en el disefio
de reactores.

En la investigacion realizada por Martinez Vargas. et al. (2017), sintetizaron un
catalizador de TiO,, el cual soportaron sobre tubos de cuarzo para
posteriormente colocarlos en un reactor continuo para degradar tricloroetileno
(TCE). En el desarrollo de esta investigacion usaron el modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) con el cual consideraron dos sitios activos, uno para el TCE
y otro para las moléculas activas de H,O. En ese sentido, reportaron que el
catalizador dopado con dos por ciento en peso (2%wt) de TiO, mostré6 mejor
desemperio en las pruebas de degradacion, ademas realizaron la evaluacion
de la transferencia de masa del proceso fotocatalitico en el reactor anular
continuo, donde se evidencid que la reaccion superficial prevalece sobre el
proceso de transferencia de masa. Teniendo en cuenta lo anterior, concluyeron
qgue la energia de activacion y las propiedades de adsorcién encontradas para
el catalizador de mejor desempefio; favorecieron la movilidad de las moléculas,

permitiendo asi la degradacion del TCE [55].

En el estudio realizado por Sanchez D. et al. (2013), sintetizaron cobre y niquel
para posteriormente soportarlo sobre alimina obteniendo Cu/Al;,O3 y Ni/Al,O3
respectivamente, los cuales se usaron para produccion de ftalocianinas de
cobre y niquel utilizando un reactor de placas paralelas. Seguidamente
evaluaron la cinética de la reacciéon por medio del modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H), ademas de evaluar la transferencia de masa por medio de
un modelo de tres resistencias en funcién del moédulo de Thiele (N). En ese
sentido, la energia de activacion y el médulo de Thiele revelaron que la reaccion

superficial para la produccion de ftalocianinas de cobre y niquel era lenta [56].

De manera similar, en el estudio desarrollado por Amine A. et al. (2012)
realizaron la fotodegradacion de dos compuestos organicos volatiles:
trimetilamina (TMA) e isovaleraldehido (ISOV). Dicha experimentacion se

desarroll6 empleando un reactor anular continuo analizando la influencia de la
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concentracion de entrada, flujo y humedad relativa sobre la conversién o
degradacion de los dos compuestos volatiles; indicaron que, el aumento de la
concentracion de entrada produce una tasa menor de conversion debido a la
disponibilidad de sitios activos, por otro lado, el aumento de la velocidad de flujo
induce a una tasa de degradacidbn mas baja debido a que el tiempo de
residencia es mas corto [57].

De igual modo, en el estudio realizado por Bouzaza A. et al. (2005), realizaron
la fotodegradacion de dos compuestos organicos volatiles: tricloroetileno (TCE)
y tolueno, empleando un reactor anular de flujo pistén; encontrando que el TCE
se degradd mas, debido a la formacion de radicales libres, mientras que la
degradacion del tolueno fue la peor. También se encontr6 que la degradacion
depende del tiempo de contacto y no de la naturaleza de los compuestos
organicos volatiles. Por otro lado, la cinética de degradacion de los
contaminantes se ajustd un modelo de tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H), el cual
puede ser usado en el disefio y escalamiento de los reactores fotocataliticos
[58].

De manera semejante, en la investigacion realizada por Wan K. et al. (2009),
evaluaron la aplicacion de un reactor fotocatalitico de flujo continuo para la
degradacion de éter metil-ter -butil éter (MTBE) y naftaleno presentes al interior
de los vehiculos, teniendo en cuenta variables como: didmetro hidraulico,
corriente de flujo, humedad relativa y tipo de alimentacion, y como parametros
fijos: concentracion de contaminante, fuente de luz ultravioleta y peso de
catalizador; encontrando que el proceso de oxidacion fotocatalitica para ciertas
condiciones present6 degradaciones cercanas al 100%, lo cual sugiri6 que
dicho sistema puede ser empleado al interior de vehiculos para mejorar la

calidad del aire de los mismos [59].

A pesar de que los trabajos citados anteriormente estan enfocados a la

eliminacién de contaminantes en fase gaseosa, estos nos brindan un punto de

partida para el disefio de reactores continuos en fase acuosa por medio del

entendimiento de los fenomenos de transferencia de masa cinéticas de
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reaccion.

2.8. Hipotesis

El fotocatalizador de ZnO/PPy presenta actividad catalitica en la reaccion de
eliminacion de colorante acido violeta 7 en solucién acuosa utilizando un reactor

anular continuo.

2.9. Objetivo general

Evaluar la actividad catalitica del fotocatalizador de ZnO/PPy aplicado a la

eliminacion de colorante acido violeta 7 en un reactor anular continuo.

2.9.1. Objetivos especificos

X Sintetizar nanoparticulas de ZnO mediante precipitacion con NaOH
usando como precursor ZnCls.

x Polimerizar el pirrol sobre nanoparticulas de ZnO obtenidas en el primer
objetivo, para obtener compositos de ZnO/PPy que se usaran como
fotocatalizadores.

x Caracterizar los fotocatalizadores de ZnO/PPy mediante difraccion de
rayos X (DRX), UV-Visible por el método de reflectancia difusa,
microscopia electréonica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), analisis
termogravimétrico (TGA) Yy fisisorcion de Na.

x Estudiar la actividad fotocatalitica de los catalizadores de ZnO/PPy en la
eliminacion del colorante &cido violeta 7 en un reactor batch.

X Realizar pruebas de durabilidad e inactividad de tres adherentes
comerciales para posteriormente usarlos para recubrir un anillo de vidrio
usado como empaque en un reactor anular continuo.

x Disefiar y construir un reactor fotocatalitico anular continuo.
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X Realizar pruebas de actividad fotocatalitica del fotocatalizador de
ZnO/PPy depositado sobre un anillo de vidrio, en la eliminaciéon de
colorante acido violeta 7 en un reactor anular continuo.

x Evaluar la cinética de reaccion y el efecto de transferencia de masa en la

eliminacion del colorante acido violeta 7 en un reactor anular continuo.
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METODOLOGIA

3.1. Materiales y reactivos

En la Tabla 1, se muestran los materiales y reactivos empleados para el

desarrollo de la investigacion en cuestion.

Tabla 1. Materiales y reactivos empleados

Reactivos y reactor Instrumentos
Agua desonizada Bomba peristéltica
Fotoreactor anular (Pyrex) Agitadores magnéticos
Acido violeta 7(AV7) 45%(Sigma-Aldrich) Guantes de nitrilo

Vasos de precipitados de 10,50 250,
500y 1000 mL
Cajas de jeringas (sin aguja) de 10y
50 mL

Pirrol monémero 98% (Sigma-Aldrich)

Dodecil sulfato de sodio (Jalmek)

bromuro de hexadeciltrimetilamonio
Matraces de 200 y 250 mL

98%(Sigma)
Persulfato de amonio 98% (Jalmek) Probetas de 100 y 500 mL
Metanol (Fermont) Espéatula
Azul acido 113(Sigma-Aldrich) Embudos para filtrar
Cloruro de zinc (Jalmek) bolsas para catalizadores
Hidroxido de sodio (Jalmek) Termometros
3 Adherentes industriales Viales pequefios
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3.2. Parte experimental

Para la sintesis del fotocatalizador de ZnO/PPy se prepararon nanoparticulas
de oxido de zinc mediante precipitacion con NaOH usando como precursor
ZnCl,. Posteriormente se realizo la polimerizacion de pirrol sobre nanoparticulas
de ZnO, se utilizé dodecil sulfato de sodio (SDS, por sus siglas en inglés) como

surfactante anionico y persulfato de amonio como agente oxidante.

3.2.1. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc.

Relacion molar entre los precursores:
NaOH: ZnCl,=6:1

Para dicha sintesis se prepararon 3 soluciones como sigue:

1. En un vaso precipitado de 250 ml se agregaron 90 ml de agua y
posteriormente se adicionaron 14.4 gramos de NaOH.

2. En un vaso precipitado de 100 ml se agregaron 15 ml de agua y
seguidamente se adicionaron 14.4 gramos de SDS. Posteriormente se
calent6 a 60°C y se agitdé con magneto durante 30 minutos a 500 rpm en
una plancha agitadora para lograr su disolucion.

3. En un vaso precipitado de 250 ml se agregaron 60 ml de agua y
posteriormente se adicionaron 8.1774 gramos de ZnCl,.

X Se procedid a agregar la solucion de SDS a la solucién de ZnCl, con
constante agitacibn magnética a 500 rpm y se dej6 mezclando
durante cinco minutos.

X Posteriormente se le agregé el NaOH gota a gota.

X Seguidamente se le agregd 135 ml de agua destilada y se dejé en
agitacion magnética a 500 rpm durante 1.5 horas.
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X Luego de terminar las 1.5 horas se trasvaso la solucion a un reactor
sellado y seguidamente se introdujo a un horno de secado a 85°C
durante 5 horas.

X Posteriormente se decanto la solucion y se lavé con agua destilada
hasta que se dejo de observar espuma en el filtrado.

x Finalmente la muestra se sec6 a 60°C durante 24 horas.

3.2.2. Polimerizacion del pirrol sobre nanoparticulas de ZnO.

Relacién molar entre los precursores
Zn0O: PPy =1:1

Para este caso se prepararé el compoésito de ZnO/PPy por medio de dodecil
sulfato de sodio (SDS, por sus siglas en inglés) como surfactante. A
continuacion se muestra la metodologia utilizada para la polimerizacion del

pirrol sobre las nanopatrticulas de ZnO:

% Enunvaso de 1 L con 420 mL de agua destilada, se agregaron 3 gramos
de 6xido de zinc y 9.6 gramos de surfactante, en este caso SDS, y
posteriormente se ultrasonico durante 5 minutos.

% A continuacion se agregaron 3 gramos de pirrol y se dejé en agitacion
magnética a 500 rpm durante 1 hora para permitir que el pirrol se
absorba sobre las nanoparticulas de 6xido de zinc.

¥, Posteriormente se disolvio 5.1 gramos de persulfato de amonio (APS,
por sus siglas en inglés) en 15 ml de agua destilada y seguidamente se
adiciono a la mezcla de reaccion para dar inicio a la polimerizacion.

¥ La polimerizacion procedié durante 2 horas con agitacion magnética a
500 rpm.

¥ Al final, la mezcla de reaccion se le agregd un exceso de metanol

(400ml) para precipitar las nanoparticulas de ZnO/PPy.

33



CAPITULO 3. METODOLOGIA

¥ Se dej6 reposar la mezcla con el metanol durante 10 minutos,

seguidamente se lavo y se filtr6 con ayuda de una bomba de vacio hasta

gue no se observo la formacion de espuma en el filtrado.

¥ Se secaron las muestras en un horno de secado a una temperatura de

3.2.3.

70°C durante 24 horas

Caracterizacion de los fotocatalizadores de ZnO/PPy.

La caracterizacion de los fotocatalizadores se llevd a cabo mediante las

siguientes técnicas:

X

Difraccibn de rayos X (DRX) para elucidar las fases cristalinas
caracteristicas del ZnO y el polipirrol.

UV-Visible por el método de reflectancia difusa para determinar el ancho
de banda prohibida del compdsito ZnO/PPy.

Microscopia de barrido electronico (SEM, por sus siglas en inglés) para
determinar las propiedades texturales del compésito de ZnO/PPy.
Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para
determinar los grupos funcionales caracteristicos de ZnO/PPy.

Andlisis termogravimétrico (TGA) para determinar las propiedades
térmicas del compaosito.

Fisisorcidn de N, para determinar el area superficial y la distribucion de

tamafo de poros.

3.2.3.1. Espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se analizaron los espectros de infrarrojo de las nanoparticulas de ZnO, polipirrol

y del compdsito ZnO/PPy en polvo. Para determinar los grupos funcionales

presentes de acuerdo a las bandas obtenidas, producto de las sefiales que

corresponden a las vibraciones y rotaciones caracteristicas. Los espectros se

analizaron en el rango de infrarrojo medio de 4000 cm™ a 400cm™ que permite

observar las bandas correspondientes a los grupos funcionales del Zn-O y C=C

del polipirrol presentes en el compoésito ZnO/PPy. Las muestras fueron
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analizadas en un espectrofotbmetro de IR (Nicolet 6700) ubicado en el
laboratorio de materiales de la UASLP (COARA).

3.2.3.2. Difraccion de Rayos-X en Polvos

La difraccion de los rayos-X es el resultado de la dispersion de los rayos X por
un acomodo regular de atomos, moléculas o iones [60]. Cuando se aplica esta
técnica, se dirige un haz de rayos-X hacia una masa de polvo finamente molido
de la sustancia que se estudia. En realidad la muestra pulverizada contiene
numerosos cristales pequefios, o cristalitos. Como dichos cristalitos tienen
orientacion aleatoria el haz de rayos-X se encontrara con los planos cristalinos
en todos los valores posibles de E que satisfacen la ley de Bragg. El
difractometro de rayos-X tiene un contador de radiacion para detectar el angulo
y la intensidad del haz difractado. Un registrador representa automaticamente la
intensidad del haz difractado mientras el contador se mueve a lo largo de un
gonibmetro que esta sincronizado con la muestra sobre un rango de valores de
2 E De esta forma, se registran al mismo tiempo los angulos de los haces
difractados y sus intensidades. Los datos obtenidos de los difractébmetros de
rayos-X permiten determinar estructuras cristalinas e identificar fases. Con esta
técnica se identificaron las fases presentes en las nanoparticulas de ZnO vy el

composito de ZnO/PPy.

Las muestras fueron analizadas en el Laboratorio de Materiales Il de la Escuela
de Graduados en Ciencias (EGC), de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
(UANL). EIl equipo utilizado fue un difractometro de rayos-X, marca Siemens,
modelo D5000, serie E04-0012; las condiciones a las que se realizaron los
DQiOLVLV IXHURQ HVFDOD &8 GHVGH f KDVWIDQy

un tiempo de 4 segundos a una temperatura 25 °C.
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3.2.3.3. Microscopia Electronica de Barrido y microanalisis quimico por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X (EEDX)

Esta técnica nos permite observar y caracterizar la superficie de los materiales,
proporcionando informacion morfolégica de los materiales analizados, la
magnitud de la cristalizacién, asi como la cuantificacion de los elementos
presentes. En el analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por siglas
en inglés), la superficie de la muestra es explorada repetidamente mediante un
haz de electrones muy angosto, en donde las pequefas variaciones en la
topografia de la superficie producen cambios en la intensidad del haz de los

electrones secundarios expulsados de la superficie de la muestra.

La sefial del haz de electrones secundarios se despliega en una pantalla cuyo
patron de barrido esta sincronizado con la exploracién de la superficie de la
muestra por el haz de electrones. Adicionalmente, el haz de electrones
incidentes del microscopio genera rayos X con una longitud de onda
caracteristica que permite identificar la composicion quimica elemental de la
muestra analizada. En cada muestra se analizaron diversas zonas y se tomaron
micrografias a diferentes magnificaciones. El analisis quimico de cada muestra

se efectud en forma de mapeo sobre diferentes sitios de interés seleccionados.

Los estudios de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX por
sus siglas en inglés), fueron llevados a cabo en el equipo marca JEOL modelo
JSM-6490LV acoplado a SEM, con la finalidad de obtener la composicién

elemental de los materiales.

3.2.3.4. Espectroscopia de Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa
(UV-Vis-RD)

Para la evaluacion de la energia de banda prohibida (Eg) de los

semiconductores es necesario determinar el espectro de absorcion de cada una

de las muestras. Experimentalmente, la Eg se determina mediante la banda de

absorcion atribuida a la transicion fundamental del semiconductor, la cual se
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manifiesta en el espectro por un rapido ascenso en la absorcion a medida que
aumenta la energia del foton incidente sobre la muestra. Esta energia
determinara la region del espectro electromagnético en la cual el fotocatalizador
es activado para llevar a cabo las reacciones 6xido-reduccion, es decir, que nos
indicar& la radiacion que se debe aplicar ya sea luz ultravioleta o visible. Los
espectros UV-Vis de las nanoparticulas de ZnO, del polimero (PPy) y del
composito de ZnO/PPy en polvo, fueron obtenidos en el espectrofotdmetro con
esfera de integracion (Nicolet Evolution 300 PC EVOP068001) ubicado en el
Laboratorio de materiales de la UASLP (Coara).

3.2.3.5. Analisis termogravimétrico (TGA)

La técnica de termogravimetria (TGA) proporciona informacién de la variacién
en peso de la muestra en funcién de la temperatura de tal manera que podemos
relacionar la variacion del peso con la estequiometria de la reaccién o
simplemente conocer la estabilidad térmica del compdsito de ZnO/PPy. Para
ello se utilizé un analizador térmico simultaneo SDTQ600 TA Instruments. Las
condiciones de operacion fueron: rampa de calentamiento de 10°C/min desde
25 a 400°C. En la seccion de resultados se muestra el termograma del

compoésito de ZnO/PPy bajo las condiciones mencionadas anteriormente.

3.2.3.6. Isotermas de fisisorcién de nitrégeno

Las nanoparticulas de ZnO, el polipirrol (PPy) y el compdésito ZnO/PPy, se
caracterizé mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N, para obtener
sus propiedades texturales, debido a que ésta propiedad esta relacionada con
su actividad catalitica. Para ello se emple6 el equipo BEL SORP MINI Il, marca
BEL JAPAN INC. El area superficial especifica del compésito de ZnO/PPy se
calculo utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir de
isotermas de adsorcién de N,. Por otro lado, se obtuvo las distribuciones de
tamafio de poro del compdsito ZnO/PPy mediante el método de BJH (Barret,-

Joyner-Halenda).
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3.2.3.7. Titulaciones potenciométricas

Cuando el fotocatalizador entra en contacto con una solucién, dicho material
adquiere una cierta carga en su superficie el cual depende de los iones de la
solucién que interactian con los grupos funcionales de la superficie del

fotocatalizador.

El punto de carga cero (pHpcc) de un material (Catalizador), es el valor de
pH en el que la superficie posee una carga neutra, es decir, tiene la misma
concentracion de sitios acidos y basicos. De esta manera, si el adsorbente se
encuentra en una solucién con pH mayor al punto de carga cero, su
superficie sera negativa y atraerd iones positivos de la solucién; de igual
manera, si se encuentra en una soluciéon con pH menor al punto de carga
cero, la superficie sera positiva y atraera iones negativos. Sin embargo, dicho

comportamiento dependera de la naturaleza del absorbente.

Para el compdsito de ZnO/PPy se determiné el punto de carga cero (pHpcc)
mediante titulaciones potenciométricas empleando el método de Yun et al.
(2001) [61]. Se pesaron muestras de 50 mg de compdsito de ZnO/PPy en
una balanza analitica y se colocaron en recipientes de 50 mL. En matraces
de aforacion de 50 mL se prepararon soluciones de pH conocidos utilizando
HNO3; 0.1N y NaOH 0.1 N estandar y diluyendo con solucion de NaCl 0.1M,
en la Tabla 2, se muestra el volumen utilizado de HNO3; 0.1 N o NaOH 0.1 N
para cada solucion, en este caso los valores positivos corresponden a la
base y los negativos al acido como se muestra en la Tabla 2. En los
recipientes de 50 ml que contenian el compdsito se le afiadieron 25 ml de las
soluciones preparadas y el resto en recipientes vacios de 50 ml haciendo la
funcién de blancos. Los recipientes se sometieron a agitacién constante de
250 rpm por 48h a 25°C en un agitador orbital marca Brainstead modelo
Q4000.
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Tabla 2. Cantidad de &cido y base afadida

No. Volumen (mL)
1 5
2 3
3 2
4 15
5 1
6 0.8
7 0.6
8 0.4
9 0.2
10 0.1
11 0
12 -0.1
13 -0.2
14 -0.4
15 -0.6
16 -0.8
17 -1
18 -1.5
19 -2
20

21

Luego de transcurridas las 48 horas, se midié el pH de las muestras y del
blanco y se grafico el pH (eje de las ordenadas) contra el volumen de HNO3
o NaOH (eje de las abscisas), dando como valor negativo el volumen de
HNO3; y como positivo el volumen de NaOH. Posteriormente se construyd
una tabla con valores de pH de 2 a 11 utilizando 18 a 20 puntos y tabulando
el volumen de las soluciones con fotocatalizador (ZnO/PPy) y el volumen del

blanco que corresponde a dicho pH.
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3.2.3.8. Prueba de adsorcion del compdsito ZnO/PPy

En las pruebas preliminares de adsorcion del compédsito ZnO/PPy se
manejaron 150 ml a una concentracion inicial de colorante (25 mg/L) utilizando
0.15g de composito. Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo en
matraces Erlenmeyer de 250 ml, con agitacion constante a 300 rpm en agitador
magneético, pH inicial de 6.5 y temperatura ambiente por 2 h. Las pruebas se
realizaron por duplicado. La concentracion final de las soluciones transcurridas
las 2 h se midieron a través del equipo de UV-Visible. Con estos datos se

calculo la capacidad de adsorciéon mediante la Ecuacion 2:

CY47? Y, »
M L v Ecuacion 2.

Donde:

M Capacidad de adsorcién [mg/mg]

8= Volumen de la solucién [L]

%= Concentracion inicial [mg/L]

%y Concentracion en el equilibrio [mg/L]

m= masa del compadsito [mg]

3.3. Equipos de andlisis de las muestras de reaccion

En esta seccidn se da una breve descripcion de los equipos UV-Vis y COT con
los que se analizaron las muestras que se tomaron en los experimentos de
eliminacion fotocatalitica de colorante acido violeta 7 (AV7); con la finalidad de

monitorear el avance de la reaccion.

3.3.1. Carbono organico total

El contenido de carbono organico total se determind mediante un analizador
Shimadzu modelo 5000A que mide la cantidad de diéxido de carbono producida

al oxidar completamente al carbono organico total de una muestra (ver Figura
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8). El carbono orgéanico total fue medido en los experimentos de eliminacién
fotocatalitica del colorante &cido violeta 7 (AV7).

Figura 8.Analizador de COT Shimadzu modelo 5000A.

El COT se determina inyectando una porcién de la muestra en una camara de
reaccion a alta temperatura (680°C), la cual estd empacada con un catalizador
oxidante de platino, el agua es vaporizada y la molécula organica se oxida a
CO;, y agua. El CO;, generado es transportado por el gas portador hacia el
detector de infrarrojo no-dispersivo. El seguimiento del proceso mediante ésta
herramienta es importante porque valores de COT cercanos a cero son los
anicos que garantizan que no se acumulen contaminantes recalcitrantes como
el AV7.

Cuando los valores de COT permanecen constantes, indican una oxidacion
parcial anicamente del contaminante inicial, lo que significa que no se produce
CO.,. Descensos pronunciados y constantes del COT, eventualmente indican la

realizacion simultanea de oxidaciones parciales y totales. En algunos casos, la
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degradacion parcial del contaminante puede ser aceptable si el producto final es

un producto inocuo.

3.3.2. Espectrofotdmetro UV-Vis

La espectroscopia de absorcibn molecular se basa en la medida de la
transmitancia (T) o de la absorbancia (A) de disoluciones que se encuentran en
celdas transparentes que tienen un camino Optico de b centimetros.
Normalmente la concentracion del analito ¢ esta relacionada linealmente con la
absorbaQFLD $ OEF OIBR]GH %HHU

Para monitorear cualitativamente el avance la reaccion en los experimentos de
eliminacién fotocatalitica de colorante &cido violeta 7 se empleé el
espectrofotometro 2401PC Shimadzu (Figura 9) fue usado, demas y determinar
la longitud de onda de maxima absorbancia del ZnO y ZnO/PPy, para

posteriormente calcular el ancho de banda prohibido de cada material.

Figura 9. Espectrofotometro 2401PC marca Shimadzu.
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3.4. Eliminacion fotocatalitica de colorante AV7 en el reactor batch con
el composito de ZnO/PPy disperso.

Los experimentos de eliminacion fotocatalitica de colorante &cido violeta 7
(AV7) se llevaron a cabo en un sistema de reaccion de fabricacién propia del
grupo de investigacion del grupo de fotocatalisis de la UASLP [63] mostrado en
la Figura 10; el cual consiste en un cilindro anular de acero inoxidable con
acabado de espejo, que sirve como soporte de 4 |lamparas F15T18L de luz
YLVEOH : Pipm) R 7 /| GH OX] 89 : Prirh)

colocadas equidistantemente.

Figura 10.Sistema de reaccion del reactor batch con los compésito ZnO/PPy
disperso.

Como se observa en la Figura 10, en el centro del foto-reactor se coloca la
celda de reaccion que consta de un recipiente cilindrico de vidrio pyrex con
capucha de 3 puertos, para muestreo, entrada y salida de gas. Las condiciones
experimentales fueron: 125 ml de la suspensién a tratar, burbujeo constante de
oxigeno con un flujo de 100 ml/min, 0.25 gramos de compdsito de ZnO/PPy,
iluminacion constante de 4 lamparas de luz visible y agitacion constante durante
6 horas de reaccion. Se trabajé a una concentracion inicial de 10 ppm para el
AV7 en suspension acuosa. Para llevar a cabo esta experimentacion se realizo

la siguiente metodologia:
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3.5.

Primero se prepard una solucién de 10 ppm de AV7 en un matraz de 125
ml y pasoé al cilindro de vidrio pyrex, se tomé la primera muestra que
corresponde a los 0 minutos de reaccion.

Luego se pesaron 0.25 gramos de compdsito que se adicionaron al
cilindro junto con un agitador magnético, se coloco dentro del sistema de
reaccion y se dejo durante 20 minutos hasta alcanzar el equilibrio
adsorcion-desorcion.

Seguidamente mediante la capucha de 3 puertos se introdujo una
manguera para burbujear oxigeno a toda la suspension con una
velocidad de flujo constante de 100 ml/min.

Después, se encendieron las 4 lamparas para dar inicio a la fotoreaccion.
Posteriormente, se tomaron muestras a los 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80,
100, 120, 150, 180, 210, 240, 300 y 360 minutos. La suspensién se agitd
con una velocidad constante durante toda la reaccion para asegurar
homogeneidad en el sistema reaccionante.

Por ultimo, se filtraron las muestras para posteriormente analizarlas en el
espectrofotometro UV-Vis y el analizador de Carbono Orgénico Total
(COT).

Pruebas de durabilidad e inactividad de 3 adherentes comerciales.

Para estas pruebas se buscaron 3 adherentes comerciales (Resistol 100, 5000

y silicona) con las siguientes caracteristicas:

X Inertes
X Resistentes al agua

X Resistentes a la luz

Para corroborar dichas propiedades se realizaron pruebas de foto actividad con

luz visible empleando un foco de 20 watts, pruebas de durabilidad y pruebas de

fotodegradacién en una solucion de 25 ppm de colorante acido violeta 7. Para
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el desarrollo de esta experimentacion, se empled dicha concentracion de
colorante, debido a que estudios previos realizados por Medina O. et al. (2015)
ha demostrado que a concentraciones bajas se puede obtener una alta
eficiencia en la fotocatélisis; debido a que las bajas concentraciones se facilita
la penetracion de los fotones incidentes sobre el catalizador en fase acuosa.
Para el desarrollo de la experimentacion se empleara un montaje experimental

gue simule las condiciones de un reactor anular continuo (ver Figura 11).

Figura 11. Montaje experimental propuesto para la evaluacion de 3 adhesivos.

1: Clavija, 2: interruptor, 3: soporte, 4: foco led, 5: registro de temperatura, 6:
vaso de precipitado, 7: cubre muestra, 8: cestilla y 9: Parrilla calefactora con

agitacion magnética.

Empleando el montaje experimental mostrado en la Figura 11, se desarrollaron

los siguientes experimentos:

% Radiacion de luz visible del colorante durante 1 hora con una concentracion de
25 ppm, sin fotocatalizador, sin adherente y 800 rpm, para analizar una posible
fotdlisis por parte del colorante.
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¥ Radiacion de luz visible del colorante durante 1 hora con una concentracion de
25 ppm, con adherente, sin fotocatalizador y 800 rpm, para descartar actividad
degradadora por parte del adherente.

¥ Radiacion de luz visible del colorante durante 1 hora con una concentracion de
25 ppm, con fotocatalizador, adherente y 800 rpm, para evaluar la fotocatélis

esperada.

Para cada experimentacion se tomaran alicuotas cada 10 minutos hasta
completar los 60 minutos, posteriormente cada alicuota se analizara por UV-Vis
para determinar la degradacion del colorante mediante la ley de Lamber-beer.
Lo anterior, se realizo con la finalidad de evaluar la actividad fotocatalitica del
composito. No obstante, uno de los objetivos de la presente investigacion es
recubrir o soportar los anillos del reactor continuo con el fotocatalizador de
ZnO/PPy para posteriormente realizar la eliminacion fotocatalitica del AV7 en un

reactor anular continuo.

3.6. Eliminacioén fotocatalitica de colorante AV7 en el reactor batch con
el compasito de ZnO/PPy soportado en un porta muestra.

Para el estudio de eliminacion fotocatalitica del AV7 en el reactor batch se
utilizé el montaje experimental mostrado en la Figura 11, utilizando un foco Led
de luz visible de 15 watts. Dicho estudio se llevo a cabo de la siguiente manera:

¥ Se prepar6 una solucion con una concentracion de 5 ppm, agregando
0.05 gramos de colorante AV7 en un litro de agua destilada.

¥ Se miden y se agregan 150 ml de solucién de colorante con una
concentracion de 5 ppm en un vaso de 250 ml.

¥, Seguidamente se introduce un porta muestras previamente soportado
con 50 mg de fotocatalizador en la cestilla aproximadamente.

% Una vez agregado el catalizador se deja en agitacion durante 20 minutos
para que este alcance el equilibro de adsorcion-desorcion.

¥ Transcurrido los 20 minutos, se enciende el foco Led de 15 watts y se

cronometra el tiempo.
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¥ Se toman alicuotas (muestras) cada 1, 5, 10, 15, 30,45 y 60 minutos para
determinar el tiempo de eliminacion del colorante.

% Finalmente, se procede a analizar cada alicuota empleando un
espectrofometro de UV/Vis para analizar la degradacion por medio de la

absorbancia.

3.7. Sistema de reactor anular continuo.

Se hizo el disefio y construccion de reactor fotocatalitico tubular con arreglo

anular para la utilizacion de una fuente de radiacion artificial, la cual irradia el
fotocatalizador soportado en el tubo de cuarzo desde el centro del reactor. El

tubo de cuarzo se encuentra entre la pared exterior del reactor y la pared del

cilindro interior (que protege la lampara del ambiente reactivo). El reactor tiene

un didmetro exterior de 4.3 cm. y una altura de 20 cm, mientras que el soporte

tiene un diametro interior de 2.7 cm y 4 cm de alto. El soporte queda a manera

de anillo alrededor de la lampara, a una distancia de 7mm. La fuente de luz es

XQD IRFR OHG PDUFD ,36% Q P con§tuydRI®ViR&W26D FW R U \
para disminuir la absorcion de la luz (ver Figura 12).

Figura 12. Sistema del reactor continuo., 1: valvula de salida, 2: termopares, 3:
tarjeta de registro de temperatura, 4: anillo de cuarzo y foco led, 5: rotAmetro, 6:
bomba peristaltica, 7: plancha agitadora.
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El sistema de reactor continuo, se utilizé para la evaluacion del fotocatalizador
de ZnO/PPy en la reaccion de eliminacion de colorante acido violeta 7 en fase
acuosa, las pruebas se llevaron a cabo en el reactor fotocatalitico operando a
flujo continuo. Se utilizé un foco led marca IPSA el cual posee un espectro de
emision de 450 nm con una intensidad de 102 W/cm?. Las concentraciones de
AV7 se variaron entre 3-10 ppm con un flujo de 15 ml/min con ayuda de una
bomba peristaltica. La cantidad de fotocatalizador soportada en el anillo del
reactor continuo para las pruebas fue 50 mg y éste fue colocado a una distancia

de 7mm de la lampara (Ver Figura 13):

Figura 13. Seccidn transversal del anillo donde se soporta el fotocatalizador en
el reactor anular continuo.
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3.7.1. Estudio de la actividad fotocatalitica de los catalizadores de
ZnO/PPy en la fotodegradacion del colorante acido violeta 7 en un

reactor anular continuo.

La actividad catalitica del compoésito fue evaluada en la degradacion
fotocatalitica de AV7, usando el sistema fotocatalitico antes descrito, ubicado en
el Laboratorio de Ingenieria Quimica I, FCQ, U.A.N.L.

Las pruebas se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones operacion:

x Concentracion de colorante: de 1 ppm a 10 ppm

X Flujo: 15 ml/min

x Cantidad de catalizador depdsitado:

x Intensidad de foco Led marca IPSA: 102 W/m?y =450 nm

Ademas, la degradacién de AV7 fue estudiada en el estado estable, es decir,
una vez que se estabiliz6 la concentracion de AV7 y la temperatura se procedié
con la lectura de las alicuotas en el espectofotdmetro UV-Vis. En cuanto a

temperatura se refiere, las degradaciones se llevaron a cabo a 25, 35y 40°C.

3.8. Obtencién de parametros cinéticos y ajuste de modelos cinéticos a

partir de los datos experimentales.

A partir de los resultados obtenidos de las pruebas de actividad catalitica en el
reactor batch y continuo a 25, 35 y 40°C, se realiz6 un ajuste de diferentes
modelos cinéticos (ver Tabla 3) reportados en la literatura (principalmente
basados en el modelo de Langmuir-Hinshelwood) con la herramienta Non
Linear Curve Fit del software Origin 6.1, con la finalidad de obtener parametros
cinéticos como: energias de activacion empleando la ecuacion de Arrhenius
(Ecuacion 3) y las propiedades termodinamicas de adsorcion como las
entalpias y entropias de adsorcion por medio de la ecuaciéon de Van't Hoff

(Ecuacion 4) [55]. Lo anterior en conjunto con la caracterizaciéon de los
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fotocatalizadores nos permite conocer cdmo se llevan a cabo las reacciones
con los diferentes fotocatalizadores; relacionando las propiedades
termodinamicas, quimicas y fisicas conocidas a través de las diferentes

técnicas de caracterizacion.

Al

G L @ARR Ecuacion 3.

Donde k es la tasa constante de velocidad de reaccion, k° es el factor pre
exponencial, E, la energia de activacion y R la constante universal de los

gases.

el - eiflp .
HJ- L P F £ Ecuacion 4.

Donde K es la constante de equilibrio de adsorcion, g,*gxay ¢ %xagon los

cambios de la entalpia y la entropia estandar de adsorcién, respectivamente.

Dentro de los modelos del tipo L-H (ver Tabla 3) se encuentra el término | “es la
constante de la intensidad de la lampara y =(alfa) es el orden de la constante
de la intensidad, el cual es igual a la unidad cuando los pares electron-hueco
son consumidos rapidamente por reacciones quimicas evitando la
recombinacién, e igual a 0.5 cuando la recombinacién del par electron-hueco es
dominante; (Q(densidad) relacién de ZnO/PPy en gramos por volumen de AV7
utilizado y Cay7 es la concentracion de AV7 en el tiempo. Ademéas de la
intensidad, en los modelos encontramos la constante cinética k y la constante
de adsorcion K; este ultimo corresponde al proceso de adsorcion de diferentes
especies presentes en el sistema. A continuacion se dara una breve explicacion

de cada uno de los modelos de propuestos en la Tabla 3.
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El modelo M1 es un modelo basado en una ecuacion de tipo Langmuir,
donde el contaminante es adsorbido por el catalizador y reacciéna con
las especies quimicas formadas en la superficie del catalizador bajo
fotoradiacion.

El modelo M2 es un modelo baso en una ecuacion de tipo Langmuir-
Hinshelwood, donde se considera la adsorcion reversible del
contaminante y la velocidad de reaccién en la superficie, como etapa
controlante.

El modelo M3 es un modelo baso en resistencias, donde la velocidad de
reaccion y la velocidad de transferencia de masas son aditivos. La
resistencia a la reaccién se expresa como 1/k y la resistencia a la
transferencia de masa 1/KnAn.

El modelo M4 es un modelo baso en una ecuacion de tipo Langmuir-
Hinshelwood, el cual considera que el contaminante es molecularmente
adsorbido, y los productos e intermediarios de reaccion son débilmente
adsorbidos en la superficie del catalizador.

El modelo M5 es un modelo baso en una ecuacion de tipo Langmuir-
Hinshelwood, donde el contaminante es absorbido en la superficie del
catalizador y cuyos sitios activos dependeran de la porosidad y del area
superficial

El modelo M6 es un modelo baso en una ecuacion de tipo Langmuir-
Hinshelwood, el contaminante es adsorbido en la superficie de

catalizador con adsorcién /desorcion de los productos de reaccion

Como se observa en los modelos antes mencionados, todos a excepcion del

moldeo M3 son del tipo Langmuir-Hinshelwood, ya que son los que mejor

representan las reacciones fotocataliticas con cinéticas de pseudo-primer orden

[1]. No obstante, el uso del modelo M3 se justifica debido a una posible

competencia entre la transferencia de masa y la reaccion fotocatalitica. A pesar

de que los modelos muy similares entre si, se presenta algunas variaciones de
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los parametros de los modelos; por ello se realiz6 el ajuste de cada uno con los
datos experimentales obtenidos en la eliminacion del AV7.

Tabla 3. Modelos cinéticos usados en los datos experimentales

MODELO PUBLICADO MODELO EMPLEADO
M1 [64]
ENL G.% FNLé+GUé;%é;
'S E -~ %; 'S E vg. % ;
M2 [56]
ENL G.% E N Lé+GU'|';%|';
s E % u s E %.;
M3 [65]
ENL— 2 E. L
s s
E A E A
@; G = @ G =
M4 [66]
%’[-
FNL G———— FhN. L G————
@ E 2A @& E %. A
M5 [67]
ENL—— by, L
‘SE>>#"? ok s E >%;
M6 [68]
FNL+@ % ¢ F. L + o
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3.9. Evaluacion transferencia de masa en la eliminacion del colorante

acido violeta 7 en el reactor continuo.

Teniendo en cuenta que la transferencia de masa juega un papel importante en
la eliminacion del colorante acido violeta 7; se emple6 un modelo de tres
resistencias para la evaluacion de la transferencia de masa en el reactor batch,
usado recientemente por De La Rosa et al. (2017) [69]. Adema&s, el modelo de
tres resistencias por su complejidad es mas util que el concepto de factor de
efectividad.

En la Figura 14, se muestra el volumen de control que representa el perfil de
concentracion del AV7 (Cavy). €l en cual el colorante AV7 entra por la parte
inferior del reactor anular con una concentracibn de entrada Cay7in Y
posteriormente sale con una concentracibn mas baja Cav7.ow debido al
fenomeno fotocatalitico. Por otro lado, la concentracion Cayv7zs es la
concentracion del colorante AV7 en la superficie del catalizador, mientras que la
concentracion del contaminante en los poros se denoté como: Cay7w. La
tercera resistencia se debe a la resistencia de difusion en los poros del material

fotocatalitico [56].

Figura 14.Volumen de control para la evaluacion de las resistencias.
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El moédulo de thiele () observado en la Figura 14, relaciona el tiempo de
difusion intraparticular con el tiempo de reaccion caracteristico. Dicho modulo
fue utilizado para calcular la resistencia de la difusion en los poros mostrado en
la Ecuacién 5. Para el calculo de dicho médulo; en el presente trabajo se utilizd
la ecuacién generalizada propuesta por Petersen para una reaccion irreversible
de un solo paso:
Os5 “on
631 "E:Yx Y

Ecuacion 5.

La difusividad efectiva expresada como &gen el cuadrado del modulo de thiele
(69 relaciona el coeficiente de difusién en los poros a través de la porosidad del

sélido ( By de la tortuosidad ( Rde los poros (ver Ecuacion 6):

&g L—; &g‘ Ecuacion 6.

Donde el coeficiente de difusibn en los poros (&) se determina con la

Ecuacion 7:

5 5 5
PP L — Ecuacion 7.

/:0 1/21/4 Y23
Asi mismo, &; es dependiente de la temperatura (T), de la masa molar de la

especie difusora (M) y del diametro del poro : @; (ver Ecuacion 8):
A
& L vza V\é@/_E Ecuacion 8.

De manera analoga, la difusividad (&,) de la especie difusora en el solido
(fotocatalizador) en un sistema liquido se puede calcular empleando el modelo
de Wilke-Chang como se muestra en la Ecuacion 9:

55:aB "4 & 2%
b0 6s22

&, L

Ecuacion 9.
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Para este caso, la suma de las tres resistencias en serie del sistema da como
resultado una resistencia global como se muestra en la Ecuacion 10:

5 5
—— L— E— .
1Ggg 100 8IULIJES%

Ecuacién 10.

Para llevar a cabo el desarrollo de la resistencia global se toman en cuenta las

siguientes consideraciones [56]:

X Flujo Laminar completamente desarrollado.
X La conveccion domina la difusion axial
X La concentracidon a la entrada es lo suficientemente baja como para que
el aumento de temperatura adiabatico sea pequefio, permitiendo
considerar el canal como isotérmico, es decir, despreciar el cambio de
las propiedades fisicas con la temperatura.
Los numeros de Sherwood para las resistencias externas e internas se
estimaron a partir de las siguientes correlaciones. El nimero de Sherwood

externo (5 D)Ae calculd con la Ecuacion 11y 12 [70]:

_ . 5 6
5D.;LsavX53% L riﬂv@A 4R 5% "BKR P
r&v§[%ﬂ5’:5 ! Ecuacion 11.
5h.; L5k BKKR O W5I8ﬂ5’?:’7 Ecuacién 12.

El nimero de Sherwood para la resistencia interna (50D Eue calculado
mediante la Ecuacion 13:

5D.;L5PE

7 %
550 %

Ecuacion 13.
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3.10. Medicion de los espectros de las lamparas empleadas

Los espectros de emision de la lampara de luz visible F15T18D marca
Luminaction (luz visible), asi como la el foco led marca IPSA y de la lampara de
luz ultravioleta T-15 marca Cole-Parmer, se determinaron con un espectro
radiometro marca Apogee, modelo PS200. Para hacer la medicién se coloco el
sensor del equipo a una distancia de 2 cm de la lampara encendida y se
registrdO un espectro de emisién en el rango de 300 a 800 nm. Los datos de
intensidad contra longitud de onda se procesan por medio del software
Spectrawiz. La Figura 15, muestra el equipo experimental del espectro
radiometro, sensor, lampara y computadora. Los resultados de los espectros de

emision.

Figura 15. Espectro radiometro Ps-200. a) Sensor, b) foco, ¢) radibmetro, d)

computadora.
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3.11. Determinacion de huecos en la superficie del compadsito ZnO/PPy.

Para evidenciar la formacion de huecos en la Banda de Valencia (BV) del ZnO

y en la BV del PPy (polipirrol) se llevo a cabo la reaccién quimica del ion yoduro

-
(¥) conocido como un atrapador de huecos; debido que el potencial * \Aé’ es

+0.536 V el cual es mas alto que el potencial de las bandas de valencia del ZnO
(+2.9 V) y del PPy (+2.7 V) [71], el ion yoduro ( ¥) puede ser oxidado al ion
triyoduro () reaccionando con los huecos generados en la BV del ZnO o en la

BV del PPy como se muestra en la Ecuacion 14.

tD:8$ Eur=M\ +£:=M Ecuacion 14.

El (¥) formado se identifico mediante espectroscopia UV-Vis debido a que su
espectro de absorcidn presenta dos picos caracteristicos a 286 nm y 345 nm.
Para realizar estos experimentos se prepararon 250 mL de una solucién acuosa
de 0.01 M de yoduro de potasio (Kl), y luego se agregaron 0.5 g de los
catalizadores ZnO/PPy Para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion la
suspension se mantiene en agitacion por 20 minutos. Posteriormente, se
encendieron las 4 lamparas de luz visible F15T18D marca Tecno-Lite.
Seguidamente, se tomaron vy filtraron muestras cada 30 minutos. Luego, se
analizaron las alicuotas en el espectrofotometro UV-Vis 2401PC Shimadzu.

3.12. Determinacion de radicales hidroxilo en la superficie del compdsito
ZnO/PPy.

La presencia de radicales hidroxilo en la superficie del compdsito ZnO/PPy se
monitore6 mediante su reaccién de oxidacién con el &acido tereftalico en
solucion basica, ya que el producto formado es el 2-hidroxi-acido tereftalico, el
cual emite un Unico pico de fluorescencia a 426 nm [71]. Para llevar a cabo

este experimento se prepard una solucion 0.01 M de NaOH y 20 ppm de &cido
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tereftalico, y se agregaron 0.5 g de uno del compdésito ZnO/PPy. Se dejo la
mezcla en agitacion durante 20 minutos hasta que alcanz6 el equilibrio de
adsorcion-desorcion. Luego se encendieron las 4 lamparas de luz visible
F15T18D marca Tecno-Lite, y se tomaron muestras a los 15, 30, 45, 60, 90 y
120 minutos. Las muestras filtradas se analizaron en el Espectrofotdmetro de
Fluorescencia Cary Eclipse de Agilent Technologies mostrado en la Figura 16.

Figura 16. Espectrofotometro de Fluorescencia.

Las condiciones de operacion en este equipo fueron las siguientes: una longitud
de onda de excitacion de 315 nm, un rango de emisién de 350 nm a 600 nm,
voltaje bajo, Scan low y un slit de 2.5.

3.13. Disposicién de los residuos generados

Durante las pruebas de eliminacion fotocatalitica del colorante acido violeta 7,
los residuos de colorante remanente se dispuso dentro del colector Tipo "C,"
para colorantes y el composito ZnO/PPy desechado se vertié en el colector tipo
3%° SDUD VyOLGRV\veL QigfuthJ10),LdeRa¢uerdo al reglamento de
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residuos peligrosos de la F.C.Q. de la U.A.N.L y la metodologia reportada en el
estudio de Ramirez Lara, et al, (2017) [72].

Figura 17. Contenedores de residuos de los laboratorios de la F.C.Q. [72].

Por otro lado, las reacciones de eliminacion fotocatalitica del colorante acido
violeta 7, fueron realizadas dentro de una campana de extraccion que se
mantuvo encendida y cerrada mientras se llevaron a cabo las pruebas,
solamente se abrié la ventana de la campana de humos cuando se tomé la

muestra (alicuota) para su anlisis.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion

A continuacion se muestra la caracterizacion realizada a las nanoparticulas de
ZnO y el composito de ZnO/PPy preparadas previamente como se describe en
la seccion 3.2.1y 3.2.2 respectivamente.

Para corroborar la formacion de las nanoparticulas de ZnO y una exitosa
polimerizacion de estas con polipirrol para la obtencion del compdsito se

emplearon las siguientes técnicas.

4.1.1. Difraccion de Rayos X

Se realiz6 la DRX para determinar la fase cristalina de las nanoparticulas de
ZnO y para corroborar la presencia de la misma después de la polimerizaciéon
con polipirrol. Dicho resultado se puede apreciar en el patrén de difraccion

mostrado en la Figura 18 mostrada a continuacion:
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Figura 18. Difraccion de rayos X del ZnO y ZnO/PPy.

Como se observa en la Figura 18, las nanoparticulas de ZnO presenta la fase
cristalina wurzita que coincide con la carta del JCPDS 79-22-05, lo cual indicé la
obtencion de nanoparticulas de ZnO. Por otro lado, el compdsito de ZnO/PPy
presentd picos caracteristicos de la fase cristalina del ZnO pero de menor
intensidad comparado con el ZnO, con lo cual se presume que el polimero
recubre la superficie del ZnO sin incorporarse en las capas del mismo sin
afectar la estructura cristalina wurzita del ZnO [73]. Ademas, los picos de mayor
intensidad a bajos angulos, corresponden a un posible arreglo laminar del

polipirrol caracteristicos de los polimeros [47].

4.1.2. Espectroscopia de Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa (UV-
Vis RD)

Para el caso de estudio, la técnica del UV-Vis-NIR presenta gran versatilidad a

la hora calcular el la energia de ancho de banda prohibida (band gap) de los
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materiales en estudio. Para las nanoparticulas de ZnO; se observd la banda
maxima de absorcion a 385.38 nm como se muestra en la Figura 19. Una vez
obtenida la banda de absorcién mediante la derivada del grafico de UV-Vis-NIR,
se procedié a realizar el calculo del ancho de banda con el uso del método
reportado por Jayant Dharma et al. (2014) [74].

Figura 19. UV-Vis-NIR del ZnO.

Para el célculo del band gap mostrado a continuacién mediante la Ecuacion 15:

Z H %o

ni”S-i—:q;LrK (FXDFLYQ
Donde:
S [ © -RXOH V &RQVWDQWH GH 30DQN
& [ PHWURV V &RQVWDQWH GH YHORFLGDG GH OD ¢
A [ - PHWURV %DQGD GH Pi[LPD DEVRUFLYQ

Reemplazando valores obtenemos:

ni”"S «fxq; L UB U,
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Dicho parametro es igual al reportado en literatura por Ovando et al, (2015) [5].
En consecuencia, para verificar el corrimiento de banda del compésito ZnO/PPy
desde la region del UV hasta la region de la luz visible, se graficé el UV-Vis-NIR
del PPy (polipirrol), ZnO/PPy (compésito) y ZnO. Dicho fendmeno se puede

observar en la Figura 20 mostrada a continuacion:

Figura 20. UV-Vis-NIR a) polipirrol (PPy), b) compésito (ZnO/PPy), c) ZnO

Como se observa en la Figura 20, el ZnO presenta una banda de absorcion en
el rango de los 380 nm lo cual lo hace activo en el rango de luz ultra violeta,
mientras que el composito y polipirrol (PPy) presentan un corrimiento de banda
mayor a los 600 nm hacia el rango de luz visible indicando la modificacién del
mismo. Debido a lo anterior, no es posible calcular el ancho de banda del
compésito y del polipirrol (PPy) mediante el método reportado por Jayant
Dharma et al. (2014), debido a su alta absorcién atribuida a su tonalidad oscura.
En ese sentido, la disminucion de la banda de absorcion (efecto hipsocrémico)
del compdésito ZnO/PPy en comparacion al polipirrol y al ZnO es atribuido a la

fuerte interacciéon del ZnO con el semiconductor (polipirrol), lo cual a su vez,

63



CAPITULO 4. RESULTADOS

provoca la activacién del material en la region de luz visible segun lo reportado
por Ovando Medina et al (2015).

4.1.3. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La técnica de FTIR nos ayuda a identificar los modos vibracionales
caracteristicos del ZnO y del polipirrol facilitando la comprobacion de la
obtencion del compdsito. A continuacion se presenta en la Figura 21, los

analisis de FTIR obtenidos para el PPy (polipirrol), ZnO/PPy (compdsito) y ZnO:

Transmitancia (u.a)

NGmero de onda (cr)

Figura 21. FTIR de a) polipirrol, b) compésito ZnO/PPy y c¢) ZnO.

En la Figura 21, para el espectro del ZnO se puede apreciar la sefal tipica de la
interaccién Zn-O de estiramiento cerca de 893 cm™ [5]. La banda localizada en
3693 cm™ puede ser asignada a O-H de estiramiento correspondiente a agua
quimisorbida. Las bandas localizadas en 3436 cm™ y 1659 cm™ pueden ser
asignadas al modo vibracional del O-H de estiramiento correspondiente al agua
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fisisorbida en la superficie del ZnO. Por otro lado, las bandas localizadas en
2962, 2926, 2856, 1470 and 1060 cm™ de pueden ser asignadas al modo
vibracional C-H de flexion atribuido al surfactante residual. A demas, las
bandas ubicadas en 1245 y 1210 cm™ son asignadas al CH, de flexién y al
S=0 de estiramiento provenientes del surfactante residual. La aparicion de esas
bandas se debe al surfactante remanten utilizado durante la sinteisis del ZnO, el
cual no fue removido después de los lavados y procesos de secado.
Resultados similares fueron repotados por Michaelis et al, 2006 en cuyo
estudio empled dodecil sulfato de sodio como surfactante para la sintensis de
ZnO. Ahora bien, si tenemos en cuenta que en el analisis del DRX (ver Figura
18) del ZnO se encontro la fase cristalina wurzita del ZnO; por lo cual podemos
inferir que, el surfactante remanente se encuentra adsorbido en la superficie
del ZnO.

En el caso del espectro del PPy, la banda localizada en 1700 cm™ corresponde
al modo vibracional C=N de estiramiento. La banda en 1546 cm™
correspondiente al C=C de estiramiento, la banda en 1470 cm™ correspondiente
al C-C del anillo del pirrol, la banda en 1248 cm™ correspondiente al C-C de
estiramiento, la banda localizada en 1035 cm™ del modo vibracional C-H de
estiramiento y la banda en 776 cm™ correspondiente al C=H de agitacion,
confirman la formacion del PPy durante la sintesis de acuerdo a trabajos
previos reportados

Por otro lado, con respecto al compdésito ZnO/PPy en el espectro de la Figura
21 b, se observan las bandas 3710, 3660 and 3400 cm-1 correspondientes al
modo vibracional del O-H de estiramiento. Dichas bandas son similares a las
del espectro del ZnO (Ver Figura 21 c), pero en el compdsito aparecen
ligeramente corridas y de baja menos intensidad; dicho fenémeno se debe a la
interaccion que presentan los grupos OH del ZnO y el PPy durante la sintesis
del compdsito ZnO/PPy. Dicha interaccion se puede confirmar con las bandas

presentes en 1687 cm™ asignada al C=N de estiramiento, la banda localizada
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en 1550 cm™ se atribuye al modo vibracional del C=C del anillo del pirrol, de
manera semejante la banda en 1467 cm™ atribuida al C-C del anillo del pirrol.

La banda en 1057cm™ asignada al C-H de estiramiento, la banda en 960 cm™

atribuida a la deformacién del anillo fuera del plano y la banda en 777cm™
asignada al movimiento del =C-H. Para dichas bandas se observa un
desplazamiento si se compara con el espectro del PPy puro; lo cual se debe a

la interaccion del PPy con la superficie del ZnO.

Para las bandas en 2960, 2924, 2852 cm™ presentes en el compésito y en el
ZnO se deben al surfactante remanente. Por Ultimo, la banda presente en
883cm™ presente en el espectro del ZnO no aparece en el espectro del
composito; lo cual indica que las nanoparticulas de ZnO quedaron bien

recubiertas en la matriz del PPy.

correspondiente a la vibracién de O-H estiramiento atribuida al agua fisisorbida,
mientras que la banda presente en 1659 cm™ correspondiente a la vibracién
de estiramiento del O-H atribuido a grupos hidroxilos [47]. En ese sentido, se
observé un ensanchamiento y un corrimiento de la banda de 3436 cm™ a 3343

cm™; lo cual indicé una fuerte interaccion entre el ZnO 'y el PPy [75].

4.1.4. Analisis termogravimétrico (TGA).

Con la finalidad de conocer la estabilidad térmica del compdstio ZnO/PPy vy el
tipo de interaccion que presenta el ZnO con el polipirrol. Se realizé el andlisis
termogravimétrico siguiendo la metodologia propuesta anteriormente, bajo las
siguientes condiciones: rampa de calentamiento de 10°C/min de 25°C a 400°C.
En la Figura 22, se muestra el termograma obtenido para el compdsito
ZnO/PPy:
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Figura 22.Termograma del compésito ZnO/PPy.

Como se observa en la Figura 22, ocurren 4 eventos térmicos principales, el
primero se atribuye a la eliminacion de agua fisisorbida por el compésito en el
rango de temperatura de 60 a 100°C con un 10.5% de pérdida [76].
Seguidamente se observa el segundo evento térmico de 100°C a 150°C con un
1.6% de pérdida; la cual se atribuyé6 a la descomposicion del Na y S
provenientes del surfactante empleado [77]. El tercer evento térmico se lleva a
cabo desde 150 a 270 °C con un 14% de pérdida; atribuido a la pérdida del Cl,
proveniente del precursor ZnCl,. El cuarto evento térmico desde 270 a 305°C
con una pérdida del 5.3% puede ser atribuido a la degradacion de la matrix
poliméria. Ademas, se observé que la degradacién del compdsito continud
debido a la presencia de la matrix polimérica. Los comportamientos térmicos
mostrados coinciden con los reportados por Ovando et al, 2016 [5] para el

compésito de ZnO/PPy; evidenciando la repetibilidad de la sintesis del material.
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4.1.5. Microscopia electronica de barrido y analisis elemental

Para determinar la morfologia del compoésito de ZnO/PPy se realiz6 el analisis
de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), ademas
de realizar un analisis elemental mediante energia electro dispersiviva (EDS)
para corroborar la composicion del compdésito. La morfologia del compdsito de

ZnO/PPy se puede observar en la Figura 23:

Figura 23. Imagen SEM del compadsito ZnO/PPy.

La morfologia encontrada para el compdsito de ZnO/PPy observada en la
Figura 23, es de tipo hojuelas lizas y agujas, morfologia atribuida a la
polimerizacion del PPy sobre las nanoparticulas del ZnO. Ademas, se
presentan algunas aglomeraciones de las hojuelas con las agujas sueltas. Por
otro lado, En la Figura 24, se presenta el andlisis elemental obtenido por EDS

en dos zonas de la imagen SEM del compdésito.
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Figura 24. Analisis elemental de la imagen SEM, en las zonas demarcadas por
el triangulo y circulo.

El resultado del andlisis elemental de las zonas demarcadas se muestra en la

Tabla 4, mostrada a continuacion:

Tabla 4. Analisis elemental de la imagen SEM, de las zonas demarcadas

Elemento C Na S Zn O
Peso (%) (Triangulo) 19.80 2.00 2.36 15.18 60.66
Peso (%) (Circulo) 15.38 2.52 3.46 25.41 53.24

Como se observa en la tabla 4 en conjunto con la Figura 24, la zona demarcada
por el circulo presentd un mayor contenido de ZnO, mientras que la zona
demarcada por el tridngulo presentd un mayor contenido de material organico
(PPy). En ese sentido, el EDS reporto presencia de Zn, O y C perteneciente a la

composicion del compdésito, mientras que el Na y S encontramos son atribuidos
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al surfactante remanente utilizado durante la sintesis del compdsito. Teniendo
en cuenta todo lo anterior, se evidencié que las nanoparticulas de ZnO
guedaron bien recubiertas con la matriz del polipirrol, por lo cual, se espera que
la morfologia obtenida para el compdsito, sea favorable para la degradacion del
colorante AV7.

4.1.6. Isotermas de fisisorcion de nitrdgeno

Las isotermas de adsorcion y de desorcion se emplearon para determinar las
propiedades texturales como area superficial, didmetro de poro promedio y
volumen total de poro del compédsito ZnO/PPy, a continuaciéon se reportan

dichas propiedades en la Tabla 5:

Tabla 5. Propiedades texturales del ZnO/PPy

Area Diametro Volumen
. superficial promedio de  total de poro cjasificacion de poro
Composito gy poro (BJH) (BIH) (IUPAC)
[m/ g] [nm] [em®/g]
ZnO/PPy 10.6 17.7 2.4 Mesoporoso

Como se observa en la tabla 5, el compésito de ZnO/PPy presenta un didmetro
promedio de poro de 17.7 nm, y segun la clasificacion de la IUPAC se
considera compdsito como un material mesoporoso; lo cual facilita la adsorcion
de la molécula de colorante AV7 en la superficie del compdsito. El tamafio de la
molécula de AV7 debe ser aproximadamente 1.84 nm debido a que los
tamanos del rojo congo y el amarillo acido 24 son: 2.1 nm [78] y 1.58 nm [79]
respectivamente, dicho tamafio facilita la adsorcion de las moléculas del AV7
en la superficie del catalizador para asi llevar acabo la fotodegradacion. En
cuanto al valor de area superficial es significativamente bajo comparado con

algunos compositos utilizados en su mayoria como adsorbentes de
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contaminantes, mostrados en la tabla 6. Sin embargo, el volumen de poro
obtenido para el compdsito de ZnO/PPy es significativamente grande
comparado con los compdsitos de la tabla 6, con lo cual se presume una
percolacion del colorante AV7 sobre los poros para lograr llevar a cabo el

proceso de fotodegradacion. , el ZnO/PPy se utilizo para

Tabla 6. Propiedades texturales de diferentes compositos.

Compésitos Sger (M?/g) V (cm®/g) Referencia
PPy/Fe;0, 65.57 0.26 [76]
PPy/AL,O, 41.71 0.18 [76]
PPy/SIO, 46.77 0.24 [76]

PPy/TiO, 95.71 0.065 [73]
ZnO/PPy 10.62 2.441 Presente estudio

Por otro lado, es importante resaltar que los compdésitos reportados en la Tabla
6, a excepcién del compésito ZnO/PPy fueron empleados en estudids de
remocién de contaminantes mediante la adsorcién, por ende, poseen areas
superficiales hasta 10 veces mayor y volimenes de poro relativamente bajos en

comparacion a la del composito.

4.1.7. Prueba de adsorcién del ZnO/PPy en AV7 en polvo

Con la finalidad determinar la aportacion de la adsorcion del composito
ZnO/PPy en el proceso fotocatalitico en la degradacion del AV7, se realiz6 una
cinética de adsorcion a 25°C de temperatura, siguiendo la metodologia de la

seccion 3.2.3.8. (ver Figura 25):
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Figura 25. Cinética de adsorcion del ZnO/PPy en AV7.

Las condiciones iniciales para determinar la capacidad de adsorcion del

composito ZnO/PPy se muestran en la Tabla 7:

Tabla 7. Condiciones de operacion y capacidad de adsorcion del AV7.

Volumen (L) 0.15
Co(concentracion inicial) (mg/L) 25

Ce(Concentracion de equilibrio) (mg/L)  20.96
Masa de adsorbente (mg) 150
g=V(Co-Ce)/m (mg/qg) 4.04

Como se observa en el Figura 25, se alcanz6 el estado estable a los 25 minutos
obteniendo una capacidad de adsorcién de 4.04 mg/g la cual es relativamente
baja comparada con otras capacidades de adsorcibn de adsorbentes o
catalizadores en colorantes reportados (ver Tabla 8). Dicho comportamiento, es
debido a que el pH se mantuvo en 6.5 cercano al punto de carga cero 7.1;
previniendo asi la adsorcién por diferencia de cargas, ya que casi todas las

cargas superficiales del compésito ZnO/PPy se encuentran igualadas.
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Tabla 8. Capacidades de adsorcion de diferentes materiales para la remocion

de colorantes a 25°C.

Material Colorante mg/g Referencias
Mazorca de maiz acido azul 25 41.4 [80]
Bagazo acido azul 25 20-25 [81]
Tallos de girasol rojo congo 31.537 [80]
Lodo basado acido cafe283 20.5 [82]
Cascara de platano acido azul brillante 4.4 [83]
Cascara de palma tratada con &ci acido violeta 7 243.9 [84]
ZnO/PPy acido violeta 7 4.0 Presente
estudio

Los valores reportados en la Tabla 8, nos indica que la capacidad de adsorcién
del compdsito ZnO/PPy es suficiente para que el adsorbato (AV7) sea
adsorbido en el sitio activo del catalizador, para su posible degradacion
mediante los radicales hidroxilo formados en la superficie del compdsito
ZnO/PPy.

4.1.8. Titulaciones potenciométricas para el compadsito ZnO/PPy

Se realizaron titulaciones potenciométricas siguiendo la metodologia de la
seccién 3.2.3.7. para determinar el punto de carga cero del compadsito; esto con
la finalidad de determinar el pH de trabajo que evite en mayor medida que
prevalezca el fenbmeno de adsorcidon sobre el fotocatalitico; debido a la posible
diferencia de cargas superficiales, los resultados obtenidos se pueden apreciar

en la Figura 26.
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Figura 26. Titulaciones potenciométricas del compdsito ZnO/PPy.

Como se observa en la Figura 26, el punto de carga cero se encuentra
alrededor de pH 7.2 lo cual indic6 que es conveniente trabajar a pH cercanos a
7.2 con la finalidad de mantener equilibradas las cargas superficiales y asi
evitar el fendmeno de adsorcion por diferencia de cargas. Sin embargo, se
pueden presentar otros tipos de mecanismos de adsorcion como: fuerzas de
van der Walls, puentes de hidrogeno entre otros. Lo anterior, se realizé con el
objetivo de que predomine la actividad fotocatalitica del compdsito ZnO/PPy
sobre el fenbmeno de la adsorcion, ya que por medio de la fotocatalisis se
garantiza la eliminacion del contaminante.

Por otro lado, se observa algunos puntos de inflexién indicandonos la presencia
de algunos grupos funcionales del compdsito ZnO/PPy como se reporta en la
metodologia de Yeoung Sang et al, (2001). El punto de inflexiébn en 7.2 se
atribuyé a la presencia de un grupo funcional con un pKy de 7.2 atribuido al
grupo amino del polipirrol [85], De manera semejante, el punto de inflexion en
10.5 se atribuy6 al grupo hidroxilo, grupo que generalmente muestra valores
pKy entre 9.5 y 10.5 dependiendo de la estructura de las cadenas principales
[61].
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Con la finalidad de corroborar los grupos funcionales identificados, se comparé
con la de FTIR en la figura 19. Encontrando que la banda de absorcion
alrededor de 3436 cm™ correspondiente al grupo hidroxilo, el cual posee un pKy
de 10.0 [61]. De igual manera, la banda en 1070 cm™ atribuida a las vibraciones
de estiramiento del C-N del polipirrol, posiblemente tenga un pKy de 7.2. En
ese sentido, se observaron otros puntos de inflexion que indican la presencia de
otros grupos funcionales, sin embargo, sus identidades no pueden ser
confirmadas, debido a que estan presentes en muy baja proporcidon en

comparacién al grupo funcional principal.

4.2. Espectros de emision de la fuente de iluminacion utilizada.

Se realiz6 la medicion del espectro de emision del foco led marca IPSA utilizado
con la finalidad de confirmar que las reacciones fotocataliticas se llevaron a
cabo bajo la irradiacion de luz visible, esto es debido a que algunas lamparas
comerciales emiten un pequefio pico en el rango de luz ultra violeta provocando
la activacion de los fotocalizadores con ancho de banda prohibida alto como el
del ZnO puro (3.2 eV). Por tal motivo, se decidi6 realizar la medicién del
espectro de emision de un foco led marca IPSA (Ver Figura 27).

Figura 27. Espectros de emision de un foco led marca IPSA
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La Figura 27, muestra que el espectro de emision del foco led se encuentra en
400-700 nm, garantizando que las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo
en el rango de luz visible, es decir, que no se presentd una activacion directa de
la fase cristalina wurzita debido a la alta energia de la luz ultravioleta. Los dos
picos observados se deben a la geometria que tiene el foco Led. Asi mismo, se
presenta el espectro de emision de la lampara de luz visible F15T18D marca
Luminacion cuyo rango de emision principal es max= 436 nm utilizado en el
reactor batch con el fotocatalizador disperso (en polvo) mostrado en la Figura
28:

Figura 28. Espectro de emision de una lampara de luz visible F15T18D marca

Luminacion.

Como se observa en la Figura 28, el espectro de emision de luz de la lampara
de luz visible presenta picos muy finos en comparacion al foco led, ademas de
un pequefio pico alrededor de los 380 nm que puede inferir en la degradacion
fotocatalitica activando la fase cristalina wurzita del ZnO.

De manera analoga, se presenta el espectro de emisién de la lampara de luz

ultravioleta T-15 marca Cole-Parmer cuyo rango de emision principal es

max=360 nm (ver Figura 29):
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Figura 29. Espectro de emision de una ldmpara de luz ultravioleta T-15 marca

Cole-Parmer.

Como se observa en la Figura 29, la lampara de luz ultravioleta proporciona un
pico de gran intensidad en 360 nm y otros picos de menor intensidad en el
rango de luz ultavioleta. En sentido, brinda mayor energia para la activacion de
la fase cristalina wurzita del ZnO, ya que dicho material presenta mayor

adsorcion en los 380 nm como se reportd en la Figura 19.

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, el uso y la caracterizacién de
lamparas comerciales empleadas en la fotocatélisis heterogenea, representa
una opcién viable para el disefio, economia, desarrollo y escalamiento de la
misma a nivel industrial en comparacion con otras fuentes de iluminacién mas

costosas como el uso de un simulador solar.

4.3. Eliminacion fotocatalitica de colorante AV7 en el reactor batch con

el compasito de ZnO/PPy disperso en polvo.

Se evalu6 la actividad fotocatalitica del compésito de ZnO/PPy disperso en un
reactor batch en la degradacién de AV7 con luz UV y visible. Las condiciones
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experimentales en todas la pruebas de actividad fotocatalitica fueron las
siguientes: temperatura: 25°C, concentracion inicial de AV7 de 10 ppm, 0.25 g
de fotocatalizador y 100 cm®min de flujo de oxigeno. Para la irradiacién UV se
usaron 4 lamparas fluorescentes de vapor de Hg Cole-Parmer modelo T-15
FX\R UDQJR GH HPLVLYQ SULQFLSDB65 khy), phd X@WUDYLRO
de la iluminacién con luz visible se utilizaron 4 lamparas F15T18D P D[436
nm) marca Luminaction sin filtro de luz UV. El montaje experimental se puede

apreciar en la Figura 10 de la seccion 3.4.

Figura 30. Degradacion de colorante AV7 a 10 ppm con el compdésito de

ZnO/PPy disperso, a) radiacion de luz visible y b) radiacién de luz ultra violeta.

La Figura 30, muestra los resultados de la prueba de degradacion de la
solucion acuosa AV7 en presencia del compdésito ZnO/PPy iluminado con luz
UV vy luz visible, se observo una degradacion del 66 Y 64% respectivamente.
Teniendo en cuenta las curvas de degradacion se presume que el mecanismo
de degradacién es el mismo. Sin embargo, se evidencié una degradacion

ligeramente mayor con luz UV; lo cual se atribuye la generacién de radicales
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hidroxilo de mayor energia. No obstante, como se mencion6 anteriormente la
utilizacion de radiacion de luz UV implica mayor costo y una afectacion directa
sobre la salud humana.

Por otro lado, la prueba de degradacion del AV7 utilizando la luz visible y la luz
ultravioleta elucido que el rendimiento fotocatalitico del compdésito de ZnO/PPy
es comparable con el del luz ultravioleta. En conjunto con la degradacion del
AV7 se siguio el grado de mineralizacion (relacion de CO; y H,O producido por
la descomposicion del contaminante) del AV7 mediante la medicion de

Carbono Orgénico Total mostrado en la Figura 31.:

Figura 31. Mineralizaciébn de colorante AV7 a 10ppm con el compdésito de
ZnO/PPy disperso, a) irradiacion de luz visible, b) irradiacion de luz ultra violeta.

Como se observa en la Figura 31, se alcanz6 un 15% de mineralizacién para la
degradacion con luz visible, mientras que para la degradacion con luz UV se
alcanz6 una mineralizacion del 17%. En ese sentido, se observo que el proceso
de mineralizacion es mas rapido para la degradacion con irradiacion de luz

ultravioleta en comparacion al de luz visible en los primeros 50 minutos, sin
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embargo, a los 60 minutos se observd el mismo porcentaje de degradacion, lo
cual se atribuye a que en ambos casos se llegé a la maxima produccion de
radicales OH, posteriormente se presento una ligera disminucién proporcional
para ambos casos hasta los 200 minutos debido a una posible disminucion de
radicales OH, seguidamente se presenta una diferencia notable a partir de los
250 minutos, lo cual se debié a que los radicales OH generados con la luz
ultravioleta poseen mayor energia en comparacion a los radicales OH
generados por luz visible, por lo cual contribuyé con una mayor oxidacion del
AV7. Todo lo anterior, nos indica que hay una oxidacion parcial del colorante
AV7, con la posible formacion de moléculas recalcitrantes con menor peso
molecular como: el =hidroxinaftaleno y Dihydroxybenzenamino acetona
reportados como posibles intermediarios en la investigacion realizada por D.
Fabri et al (2015) [49] para la degradacién de AV7.

Por ultimo, es importante destacar que una vez finalizada la prueba se llevo a
cabo la separacién del catalizador usando una centrifuga, lo cual generé costos
adicionales. En consecuencia, se soportd el compdésito de ZnO/PPy en un anillo

de cuarzo para prevenir una posterior separacion.

4.4. Pruebas de durabilidad e inactividad de 3 adherentes comerciales

soportando el compdésito de ZnO/PPy en un cubre muestras.

Con la finalidad de soportar el compdsito ZnO/PPy en los anillos de cuarzo
empleados como empaques en el reactor anular continuo, se realizaron
pruebas de durabilidad e inactividad de tres adherentes comerciales empleando
el montaje experimental descrito en la Figura 9. A continuacion se presentan los
adherentes comerciales elegidos por sus propiedades de resistentes al agua e

inertes en medio acuoso:

X Resistol 100 (R-100)
x Resistol 5000 (R-5000)
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x Silicon (S-F109)

Para determinar su inactividad se realiz6 una fotodegradaciéon de colorante
AV7, recubriendo el porta-muestras con cada uno de los adherentes
mencionados a una concentracion de 7 ppm de colorante, tiempo de irradiacion
de 1 hora y una temperatura de 27°C. Los resultados obtenidos se pueden

observar en la Figura 32, mostrada a continuacion.

Figura 32. Prueba de inactividad de los adherentes, a) R-100, b) R-5000 y c¢) S-
F1009.

Como se observa en la Figura 32, los 3 adherentes presentan actividad. Sin
embargo, el adherente S-F109 present6 mayor actividad a los 60 minutos, por
lo cual se descartd para las pruebas fotocataliticas, ya que este aportaria
actividad ajena al catalizador. Consecuentemente, se decidid realizar otra

prueba de inactividad con los adherentes menos reactivos R-100 y R-5000 pero
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esta vez a mayor tiempo de irradiacién y con la presencia de catalizador bajo
las mismas condiciones empleadas en la experimentacion anterior,
concentracion de colorante 7 ppm y una temperatura de 25 °C. Dichos

resultados se pueden observar en la Figura 33.

Figura 33. Pruebas de inactividad de los adherentes, a) R-100, b) R-5000, c) R-
100 + ZnO/PPy y d) R-5000 + ZnO/PPy.

Como se observa en la Figura 33, la degradacion del colorante debido a los
adherentes es baja. Sin embargo, cuando se les deposité 50 mg de catalizador
(3 veces menos cantidad, en comparacion al compdésito de ZnO/PPy disperso
en el reactor batch) en ambos casos el adherente R-5000 presentd mayor
conversion en comparacion al adherente R-100. En consecuencia, debido a
los buenos resultados obtenidos con el adherente R-5000; se utiliz6 en las
pruebas de fotodegradacion del AV7 en reactor batch con el compdsito de

ZnO/PPy soportado siguiendo la metodologia de la seccion 3.6.
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4.5. Eliminacion fotocatalitica de colorante AV7 en el reactor batch con
el compdésito de ZnO/PPy soportado

Se realizd la eliminacion de colorante AV7 en el reactor batch siguiendo la
metodologia de la seccibn 3.6 a las temperaturas de 25, 35 y 40°C,
posteriormente se grafico la degradacion (donde la concentracion inicial fue de
5 ppm para las tres temperaturas) vs el tiempo de degradacion; obteniendo
como resultado degradaciones hasta del 34% durante 3 horas de irradiacion

mostrado en la Figura 34.

Figura 34. Degradacion de colorante AV7 a temperaturas de 25,35y 40°C
durante 6 horas de irradiacion.

En la Figura 34, se observa que a mayor temperatura mayor conversién al final
de la prueba, sin embargo, para las temperaturas de 25 y 35 °C se observa una

leve diferencia en la degradacion a partir de los 6000 segundos, la cual se
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mantiene hasta finalizar los 10800 segundos, obteniendo degradaciones de 12
al 23 % respectivamente. No obstante, a pesar de que para la degradacion del
colorante AV7 muestra una diferencia notable a partir de los 2000 segundos al

final de los 10800 segundos se obtiene una degradacion del 34%.

Como se observo en los resultados de degradacion obtenidos a las diferentes
temperaturas, el incremento de degradacibn va aumentando un 10%
aproximadamente. Este tipo de comportamiento coincide con la investigacion
desarrollada por Leyva et al.1998 [86], donde desarrollaron experimentos con
el fin de comparar la influencia de la temperatura en la degradacion de fenol y
4-clorofenol, usando los diferentes catalizadores (TiO», BaTisOg y Hollandita). Al
modificar la temperatura de 30°C a 40°C, se observaron incrementos de hasta
15% y 17% en el porcentaje de degradacion del fenol y clorofenol

respectivamente.

Por lo anterior, se esperaria que un aumento continuo de la temperatura en el
sistema fotocatalitico de como resultado una mayor degradacion, sin embargo,
en el estudio realizado Rideh et al. 1997 [87] realizaron la degradacion de
clorofenol variando la temperatura de 15 a 65°C, observaron una disminucién
en la concentracion final del 12%, concluyendo que, para duplicar la velocidad

de reaccion se requiere un incremento de 103°C.

4.6. Ajuste de los modelos cinéticos a partir de los datos experimentales
obtenidos en el reactor batch con el compdsito de ZnO/PPy

soportado.

Con los resultados previamente obtenidos se probaron los modelos cinéticos
mencionados en la seccién 3.8. Donde k (dm®/s.gcat) es la constante cinética;
K (dm®mol) es la constante de adsorcién; | “es la constante de la intensidad de
la lampara y =(alfa) es el orden de la constante de la intensidad, el cual es igual
a la unidad cuando los pares electron-hueco son consumidos rapidamente por

reacciones quimicas evitando la recombinacion, e igual a 0.5 cuando la
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recombinacién del par electron-hueco es dominante; Q(densidad) relacién de
ZnO/PPy en gramos por volumen de AV7 utilizado y Cay7 €s la concentracion

de AV7 en el tiempo.

Los modelos M1, M2 y M3 fueron seleccionados debido a que estos
presentaron un mejor ajuste en comparacion a los modelos M4, M5 y M6 a las
diferentes temperaturas. En la Tabla 9 se muestran los modelos M1, M2 y M3
para las diferentes temperaturas con su respectivo coeficiente de determinacién
(R?).

Tabla 9. Modelos de ajuste empleados para el reactor batch

Coeficiente de
Modelo empleado determinacién
Rz
M1
€ +G o %og. 0.9613 (T=25°C)
N L—F e | 0.9566 (T=35°C)
| 0.9343 (T=40°C)
M2
é+Goj. %;. 0.9138 (T=25°C)
Foy, L 'S E vg % . : 0.9556 (T=35°C)
0.8600 (T=40°C)
M3
% - 0.7586 (T=25°C)
FR L S 0.8579 (T=35°C)
GEs=A
G = 0.9890 (T=40°C)

Los modelos M1 y M2 se caracterizan por ser modelos basados en L-H,

mientras que el modelo M3 consiste en un modelo de resistencia en serie.
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Como se muestra en la Tabla 9, el modelo M1 presenté los mejores valores de
R% 0.96, 0.95, 0.9343 a las temperatura de 25, 35 y 40°C, respectivamente en
comparacion a los modelos M2 y M3. A continuacion se presenta el modelo M1
en su forma integrada en términos de la concentracion inicial y concentracion en

el tiempo de AV7 (ver ecuacion 16):

7 ° G-#R/P

Va4 -
a3 L A®G E -4 RA Ecuacion 16.
Yag3z A

En la Figura 35, se observa la curva de adaptacion del modelo M1 (Lineas
continuas); en la cual se evidencia que el modelo M1 propuesto representa bien
los datos experimentales. Este modelo considera la adsorcion reversible del

AV7 y que la tasa de reaccion en la superficie es la etapa controlante:

Figura 35. Degradacién de colorante AV7 a temperaturas de 25,35y 40°C

durante 3 horas de irradiacion con ajuste del modelo M1 en lineas continuas.
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Como se observa en la Tabla 9 y figura 35, el modelo M1 presentdé un mayor
ajuste de los datos experimentales de acuerdo a los coeficientes de
determinacién (R?) obtenidos, ademéas de brindar informacién suficiente para
calcular las constantes y parametros cinéticos para posteriormente interpretar la
cinética de degradacion del AV7 usando el compésito ZnO/PPy soportado. Los

parametros cinéticos obtenidos con el modelo M1 se muestran en la tabla 10:

Tabla 10. Pardmetros cinéticos del modelo M1 empleados en el reactor batch.

REACTOR BATCH

_ Pardmetros cinéticos
Catalizador Temperatura | Modelo 5 .
k (dm°/ s*gcat) Ka (dm?/ mol) Alfa
25°C 0.0378 0.0372 0.70
ZnO/PPy 35°C M1 0.1234 0.0200 0.70
40°C 0.5516 0.0101 0.69

En la Tabla 10, se aprecia que la constante cinética crece directamente
proporcional con la temperatura, en contraste, la constante de adsorcion
decrece inversamente proporcional con la temperatura. Adicionalmente, el valor
de alfa que corresponde al orden de la constante de la intensidad, el cual es
igual a la unidad cuando los pares electron-hueco son consumidos rapidamente
por reacciones quimicas evitando la recombinacion, e igual a 0.5 cuando la
recombinaciéon del par electrébn-hueco es dominante, para el modelo M1
ajustado se obtuvo valores alrededor de 0.7, lo que indic6 que se presenta la
generacion del par electron-hueco que oxidan la molécula de AV7, mientras
que otros se recombinan. Una vez obtenido los parametros cinéticos de los
modelos se procede a calcular la energia de activaciéon mediante la ecuacion de
Arrhenius (ver ecuacién 2) y las propiedades termodinamicas de adsorcion
mediante la ecuacion de Van Hoff (ver ecuacion 3). En la Tabla 11, se puede
observar los valores de la energia de activacion, entropia de adsorcion estandar

y entalpia de adsorcién estandar para el modelo M1.:
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Tabla 11. Propiedades termodindmicas de adsorcion y constante cinética.

Constante Propiedades termodinamicas de
Catalizador, Reactor | Modelo cinética adsorcion
Ea [=] cal/mol » 3 .fZ| 4"E£ €A+ ol
ZnO/PPy Batch M1 31,353.03 -15,402.82 -46.34

Con la finalidad de verificar la validez del ajuste proporcionado por el modelo
M1( basado en L-H), se emplearon los criterios de Vannice et al [88]. Primero, la
adsorcion es invariablemente exotérmica, por lo tanto, la entalpia de adsorcion
debe ser negativa. En segundo lugar, la entropia debe disminuir después de la
adsorcion, por lo tanto, ¢ 3.l %+« F B0 rEn consecuencia, debido a que la
entropia estandar de la molécula del AV7 en fase acuosa no se encuentra
reportada en la literatura, por lo tanto, se realizé una busqueda intensiva de los
valores de los grupos funcionales o conjugaciones de los mismos para dar un

posible estimado de la entropia total de la molécula de AV7 en fase acuosa.

Teniendo en cuenta la Figura 3, se observa la molécula del AV7 contiene 2
grupos sulfénicos, 2 grupos de acetamidas, un grupo hidroxilo, un grupo azoico,
dos anillos conjugados y un benceno. En ese sentido, analizando
detenidamente la Tabla 12, y partiendo de que la entropia es una magnitud
fisica extensiva se observa que para moléculas con peso molecular por encima
de 100 g/mol tienen una entropia por encima de los 200 J/mol °k. Los grupos
sulfonados tienen en promedio una entropia total de 160 J/mol°K, mientras que
el grupo acetamido tiene una entropia de 115 J/mol°K [89] , lo cual indicé que
los atomos de azufre tienen mayor contribucion en la entropia de la molécula;

atribuido al peso molecular.
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Tabla 12. Entropias totales estandar de algunos grupos funcionales del AV7

Compuesto Estructura Estado S°(IPKmol) Peso molecular (g/mol) Referencia

Juglona Liquido 82 174,15 [90]

6xido de azufre () Liquido 1138 80.06 [89]

Acetamida Sdlido 115 59,07 [89]

Dimetilsulfona Sélido 142 94,13 [89]

Dimetilsulfuro Liquido 194.6 62.14 [89]

Acetona Liquido 199.8 (89]
58.08

1,2,3,4 tetrahidronaftaleno Liquido 217 [89]
132.2

m-cresol Liquido 224 [89]
108.14

1-Isopropyl-4-methylbenzene Liquido 249 [89]
134,21

1-Methylnaphthalene Liquido 254.8 [89]
1422

Ciclohexanotiol Liquido 255.6 116.2 [89]

tert butylbenzene Liquido 3212 [89]
134.22

Alkannin Liquido 314 [90]
288,29

ortho-therfenil Liquido P71 23031 [89]

89



CAPITULO 4. RESULTADOS

Paralelamente, las molécula de orthotherfenil y alkannin con entropias de 337
y 3314 J/mol°K respectivamente[90], brindan una aproximaciéon a la estructura
de la molécula de AV7. En ese sentido, teniendo en cuenta la aportacioén de los
grupos funcionales y el peso molecular del colorante AV7 se dio una

aproximacion de 53 & 400 J/mol °K para la entropia total en fase acuosa.

Tercero, una molécula o atomo no puede perder mas entropia de la que se
tiene después del proceso de adsorcion; asi, + ¢&5, £ O &Como se observa en
la Tabla 11, los parametros reportados satisfacen todos los criterios de Vannice.
Por otro lado, la energia de activacion reportada en la tabla 11, es mayor a las
10000 cal/mol; indicando que la reaccion quimica predomina sobre los

fendbmenos de transporte [69].

4.7. Evaluacion del efecto de la transferencia de masa en la eliminacion

del colorante aci do violeta 7 en el reactor batch.

Para realizar la evaluacion de la transferencia de masa se sigue la metodologia
de la seccion 3.9. Inicialmente se calculd6 el modulo de Thiele usando la
Ecuacion 4 y velocidades de reaccion obtenidas a través del Langmuir-
Hinshelwood para el modelo M1, debido a que este presentdé mayor ajuste en
los datos experimentales del reactor batch con el compédsito de ZnO/PPy
soportado. Posteriormente, se realizaron los calculos de las resistencias
externas e internas. En ese sentido, los modulos de Thiele a 25, 35y 40 °C
fueron 5.03x103, 6.51x10° y 4.48x107®, respectivamente para el fotocatalizador
de ZnO/PPy, cuando la concentracion de AV7 fue de 5 ppm. Como se muestra

en la Figura 36 la reaccién ocurrio en el régimen cinéticamente controlado.
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Figura 36. Grafico de resistencias vs el médulo de Thiele.

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, se corroboré que la reaccién
fotocalitica de eliminacion de AV7 se encuentra en el régimen cinético, es decir,
los fendmenos de transporte tienen poca influencia. Partiendo de ello, se
procedié con la experimentacién en el reactor anular continuo en donde los

datos de velocidad de reaccion obtenidos se deben a la reaccién superficial.
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4.8. Eliminacion fotocalitica de colorante acido violeta 7 en el reactor

anular continuo.

Se evalud la degradacion fotocatalitica de colorante AV7 en fase acuosa, las
pruebas se llevaron a cabo en un reactor fotocatalitico anular de flujo continuo

(ver Figura 12).

Se realizaron experimentaciones a diferentes concentraciones iniciales, de
1ppm a 10 ppm hasta llegar al estado estable. La cantidad de catalizador
utilizada fue de 50 mg y éste se encuentra a una distancia de 8.75 mm del foco
de luz visible y 6.25 mm del tubo que la contiene. Las pruebas de degradacion
fotocatalitica se llevaron a cabo a 25, 35 y 40°C. En la Figura 37, se muestra las
velocidades de reaccion calculadas con la Ecuacién 17, versus las
concentraciones iniciales de entrada al reactor anular continuo de 1 a 10 ppm,
donde podemos observar que a mayor temperatura mayor velocidad de
reaccion, mientras que a menor temperatura se observa una menor rapidez de

reaccion.

Fiy. L : 2C3A Yac3p

Ecuacién 17.
Biig

Dénde:

F N .= Velocidad de reaccion [mol/s.mgca]
% . == Concentracion de AV7 a la salida [mg/L]
(o : &= Flujo molar de AV7 [mol de AV7/s]

94 GPeso de caralizador [mg]
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Figura 37. Actividad catalitica del compdésito ZnO/PPy en la de eliminacién de
colorante AV7 en el reactor anular continuo a 25, 35y 40°C.

4.9. Ajustes de modelos cinéticos para el reactor continuo

De manera analoga al reactor batch, se utilizaron los resultados obtenidos
previamente para probar los modelos cinéticos mencionados en la

metodologia.

Los modelos M1, M2, M5 y M6 fueron seleccionados debido a que estos se
presentaron los coeficientes de determinacibn mas cercanos a la unidad en
comparacion a los modelos M3 y M4 a las diferentes temperaturas. En la Tabla
13 se muestran los modelos empleados para las diferentes temperaturas con su

respectivo coeficiente de determinacion (R?).
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Tabla 13. Modelos empleados para los datos del reactor anular contintio con su
respectivo coeficiente de determinacion, a las temperaturas de 25,30 y 40°C.

Coeficiente de determinacion
Modelo empleado R?

M1
€ +Gog. %g. 0.9801 (T=25°C)
F 'S E »g. ; 0.8798 (T=35°C)
0.9451 (T=40°C)

M2
€ +Gog. %g. 0.9902 (T=25°C)
F 'S E v %g. ; 0.9956 (T=35°C)
0.9910 (T=40°C)

M5
Fm al * ¥ Om, a 0.9801 (T=25°C)
@Wn E a, A 0.8798 (T=35°C)
0.9451 (T=40°C)

M6
0.9798 (T=25°C)
F ek UOmes 0.7701 (T=35°C)
0.7289 (T=40°C)

Los modelos M1, M2, M5 y M6 se caracterizan por ser modelos basados en
LH. En la Figura 38, se observa la curva de ajuste del modelo M2 (Lineas
continuas) presento un buen ajuste, ademas de tener los mejores coeficientes
de determinacién R? 0.99, 0.99 y 0.99 a las temperaturas de 25, 35 y 40°C,
respectivamente. Por lo anterior, el modelo M2 propuesto representdé mejor los
datos experimentales (puntos experimentales) en comparacién a los otros

modelos utilizados en el reactor continuo.
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Figura 38. Actividad catalitica del compdésito en la de eliminacion de colorante
AV7 en reactor anular continuo con ajuste del modelo M2.

Como se observa en la Tabla 13 y Figura 38, el modelo M2 presenté un mayor

ajuste de los datos experimentales, ademas de brindar informaciéon suficiente

para calcular las constantes y parametros cinéticos y asi interpretar la cinética

del compésito ZnO/PPy mostrados en la Tabla 14:

Tabla 14. Pardmetros cinéticos del modelo M1 empleado en el reactor
continuo.

REACTOR CONTINUO

Parametros cinéticos

Catalizador | Temperatura | Modelo
k (dm? s*gcat) Ka(dm3/ mol) Alfa
25°C 1.85E-08 8.0290 0.74
ZnO/PPy 35°C M2 3.95E-08 1.4670 0.74
40°C 5.00E-08 1.1878 0.74
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En la Tabla 15, se puede observar las propiedades termodindmicas de

adsorcion obtenidas mediante el ajuste del modelo M2.

Tabla 15. Propiedades termodindmicas de adsorcion y constante cinética

) Constante Propiedades termodinamicas de
Catalizador | Reactor | Modelo o _
cinética adsorcion
Ea [=] cal/mol a+f > @ FIl 06f > @ FIKC
ZnO/PPy | Continuo M2
12,566.50 -24,774.50 -79.12

De manera analoga al reactor batch, se verificO la validez del ajuste

proporcionado por el modelo M2 ( basado en L-H), se emplearon los criterios de

Vannice [88] los cuales se describen a continuacion.

x Primero, la adsorcion es invariablemente exotérmica, por lo tanto, la

entalpia de adsorcién debe ser negativa.

x En segundo lugar, la entropia debe disminuir después de la adsorcion,

por lo tanto, ¢ 3.l B«F BeO r donde 554 es la entropia estandar

del AV7 en fase acuosa con un valor aproximado de 400 J/mol°K.

X Tercero, una molécula o atomo no puede perder mas entropia de la que

se tiene después del proceso de adsorcion; asi, + ¢&5.4 O&Como se

observa en la Tabla 15, los pardmetros reportados satisfacen todos los

criterios de Vannice.

Por ultimo, la energia de activacion calculada fue de 12,566.50 cal/mol menor a

31,353.03 cal/mol obtenido en el reactor batch con el compdésito soportado; es

decir, se necesitd menos energia en reactor anular continuo para que se llevara

a cabo la reaccion fotocatalitica, lo cual se atribuyé a geometria del reactor y a

la ubicacién del compdsito, ya que en el reactor continuo la lampara led se

encuentra ubicada seccién concéntrica del reactor en donde se encuentra

soportado el compdsito de ZnO/PPy en un anillo de cuarzo (ver Figura 13),
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ademas la constante cinética del modelo M2 nos indicé que la molécula VA7
adsorbida reacciona en un mecanismo quimico con los radicales OH formados
en la superficie del fotocatalizador de ZnO/PPy. Lo anterior, coincide con el
andlisis de transferencia realizado a partir del modelo de resistencias antes
mencionado; en donde se encontré que la reaccién fototocatalitica se llevo a

cabo en el régimen cinético.

4.10. Determinacién de formacion de huecos en la superficie del
compoésito ZnO/PPy.

Como se ha demostrado hasta el momento, el compdésito ZnO/PPy presenta
buena actividad catalitica en la degradacion del AV7. En consecuencia, con la
finalidad de conocer el mecanismo de degradaciéon y comprobar la generacion
de huecos (h*, encargados de oxidar el colorante hasta su mineralizacién) entre
la banda de valencia (VB) del ZnO y del polipirrol (PPy). Se investigd la
formacién de huecos en la superficie del compésito ZnO/PPy mediante el
control de la reaccion quimica con el i6n ioduro, conocido como secuestrador de
huecos, siguiendo la metodologia de la seccién 3.11. Cuando la solucion de Ki
(yoduro de potasio) se irradié en presencia del compésito ZnO/PPy se observo
el pico de absorcion caracteristico de la formacion del € (ver Figura 39), lo
cual nos indica que los agujeros se generan en la VB del PPy y/o del ZnO. Por
lo tanto, el resultado obtenido respalda firmemente la actividad fotocatalitica en
luz visible del composito del ZnO/PPy.

Figura 39. Formacion de huecos en la superficie del compdsito ZnO/PPy
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4.11. Determinacion de formacion de radicales hidroxilo en la superficie

del compdsito ZnO/PPy

La presencia de radicales HO* en la superficie del fotocatalizadores se
monitoreo siguiendo la produccion del 2-hidroxi-acido tereftalico por
espectroscopia de fluorescencia. El acido tereftalico reacciona con los radicales
HO* en solucion basica para generar 2-hidroxi-acido tereftalico, el cual emite
una sefal de fluorescencia a 426 nm [34]. En la Figura 40, se presentan los
espectros de fluorescencia del 2-hidroxi-acido tereftalico obtenidos a distintos
tiempos de reaccion con compoésito ZnO/PPy y luz Visible. Se observé que a los
60 minutos de reaccién se obtuvo el espectro de fluorescencia con mayor
intensidad, lo cual esta asociado con la mayor produccién de 2-hidroxi-acido
tereftalico que a su vez esta relacionado con cierta cantidad de radicales HO*.
Después, conforme transcurre el tiempo de reaccion la intensidad de los
espectros comenzo a disminuir hasta alcanzar un minimo a los 120 minutos de
reaccion. Esto se explica debido a que el 2-hidroxi-acido tereftalico generado se
empieza a degradar transformandose en otro tipo de especies que no emiten

sefal fluorescente a los 465 nm.

Figura 40. Formacion de radicales hidroxilo en la superficie del compaosito
ZnO/PPy.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

5.1.

Conclusiones

Se logro la obtencion de las nanoparticulas de ZnO y del compdsito de
ZnO/PPy, los cuales presentaron wuna estructura hexagonal
correspondiente a la fase wurzita en DRX.

Mediante la técnica de FTIR se determiné que la banda de 890 cm™ es
caracteristica de la interaccién ZnO vy las bandas de 1546 y 1470 cm™
son caracteristicas de los modos vibracionales de C=C y C-C
respectivamente, correspondientes al polipirrol.

Por medio del método de UV-Vis-NIR, se obtuvo un ancho de banda de
3.22 eV para el ZnO, el cual coincide con el ancho de banda reportado

en la literatura (3.25 eV).

A partir de los resultados de capacidad de adsorcion del compdsito de
ZnO/PPy sobre el AV7 y titulaciones potenciométricas, se encontré que
el compdésito presenté una baja capacidad de adsorcion de AV7, ademas
de que el pH de trabajo inicial debe ser 7 para que evitar que los

fendbmenos de adsorcién prevalezcan sobre los de reaccion fotocatalitica.

Mediante la evaluacion de la transferencia de masa en el reactor anular
continuo se encontro, que el fendmeno fotocatalitico se encuentra en la
region cinética; lo cual nos indica que el fendmeno catalitico es

superficial.
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x Se verifico la validez de los parametros cinéticos y termodinamicos de
adsorcion del reactor batch con el compdsito soportado y reactor
continuo mediante los criterios de Vannice. Ademas, las energias de
activacion para el reactor bath y continuo superaron las 10000 cal/mol
indicando que el mecanismo de reaccion gobierna sobre los fenbmenos

de transporte.

X A partir de los datos cinéticos de reaccion y la caracterizacion se infiere
que la reaccion con el composito ZnO/PPy a nivel superficial favorece la
adsorciéon del AV7 para la generacion de los radicales -OH. Asi como la
movilidad de las moléculas de AV7 después de la adsorcién para que

ocurran las reacciones mediante la liberacion de sitios activos.

X Los resultados de las pruebas de formacion de radicales hidroxilo y la
generacion de huecos mediante radiacion de luz visible, mostraron la
evidencia de produccion de radicales hidroxilo y huecos en el reactor
bath con el compdsito ZnO disperso, lo cual es atribuido a la sinergia del

ZnO con el polipirrol.

x ElI fotocatalizador de ZnO/PPy presenté actividad catalitica en la
reaccion de eliminacidon de colorante acido violeta 7 en solucidon acuosa
utilizando un reactor anular continuo.
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