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Resumen

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil

Instituto de Ingenieria Civil

Candidato para obtener el Grado de Maestria en Ciencias con Orientacién

en Ingenieria Ambiental

Oscar Daniel Moyeda Velazquez

Fecha Graduacién: Octubre 2021

Tesis: Evaluacion Fotocatalitica de FeC204/A.platensis en la degradacion

de colorantes, irradiados con luz solar simulada

Area de estudio: Ingenieria Ambiental

Uno de los principales problemas respecto al agua actualmente es su calidad,
como consecuencia de una gran cantidad de contaminantes provenientes de las
aguas residuales que son descargados a los cuerpos de agua, ocasionando
problemas ecoldgicos y de salud. Siendo los contaminantes emergentes los que
mas interés han despertado en los afios recientes, debido a las dificultades que
representa su eliminacion. Como una opcion para el tratamiento de este tipo de
contaminantes se encuentran los procesos fotocataliticos, considerados como

tecnologias verdes que pueden degradar el contaminante hasta CO2 y H20.
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Por lo que, en esta investigacion se plante6 el desarrollo de un composito de
FeC204 y Arthrospira platensis en distintas relaciones en forma de polvo por el
método de impregnacion asistido por microondas y depositado en forma de
pelicula por el método de dip coating para evaluar su actividad fotocatalitica bajo
luz visible. Las propiedades fotocataliticas de los materiales fueron evaluadas en
tres colorantes Verde Malaquita a 10 ppm, Reavtive Black 5 a 15ppm e indigo

carmin a 20 ppm.

Los resultados obtenidos en esta investigacion nos muestran que, de la serie de
compaositos estudiados de FeC204 y A.platensis en forma de polvos, la relacion
FA10:1 fue la que mostré mayor eficiencia fotocatalitica del 90% en el colorante
Verde malaquita, 81% en RB5 y 88% en indigo carmin durante 120 minutos de
reaccion siendo irradiados con luz solar simulada. Con una mineralizacion del
31% para el colorante verde malaquita. Estos resultados son ocasionados por la
buena sinergia entre la absorcion y radicales de A.platensis y la cristalinidad y
transferencia de cargas de FeC204 en la muestra, logrando una buena

reproducibilidad en la degradacién de colorantes.

El composito FeC204/A.platensis (FAL10:1) se depositdé en forma de pelicula por
el método dip coating, logrando degradar 75% del colorante verde malaquita,
siendo la generacion de los radicales hidroxilos (HO*), seguido de los huecos
(h+), las especies que propician la buena actividad fotocatalitica durante la

reaccion.
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Estos resultados nos muestran que, a la aplicacion de los compositos
FeC204/A.platensis es viable debido a la reproducibilidad y estabilidad del
material, ademas se puede disminuir considerablemente los costos del proceso
gracias a su respuesta fotocatalitica catalizador-contaminante 1:2 en un tiempo

de 120 minutos bajo luz visible.

FIRMA DEL ASESOR

Dra. Maria Elvira Zarazta Morin
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CAPITULO |
1. INTRODUCCION.

1.1 La disponibilidad del agua.

Actualmente los recursos hidricos a nivel mundial estan bajo la presién del
desarrollo econémico, el crecimiento poblacional, la urbanizacién, habitos de
consumo y, mas recientemente, la variabilidad y el cambio climético; sin embargo,
también es la contaminacion en gran medida lo que esta restringiendo la
disponibilidad de agua para todas las personas, para todos los usos en cantidad

y calidad?.

Por lo que se ha vuelto un recurso cada vez mas escaso. Su demanda incrementa
1% anual desde los afios 80 hasta la actualidad, por lo que se estima que para
el 2050 se incremente su demanda, entre 20 y 30% arriba del nivel de uso actual

del agua?.

Distintos sectores han contribuido al aumento en la demanda del uso del agua,
siendo el sector agricola el mayor consumidor de agua, dado que representa el

69% de las extracciones anuales de agua a nivel global.

El sector industrial representa el 19% y los hogares el 12%. Aunque la industria
y los hogares tengan el porcentaje mas bajo de extraccion de agua a nivel global,
estas contribuyen mucho a su contaminacion debido a que mas del 80% de las

aguas residuales municipales e industriales regresan al medio ambiente sin



recibir tratamiento?® afectando la calidad del agua impresionantemente. La
contaminacion del agua ha incrementado significativamente desde 1990 en la
mayoria de los rios de Africa, Asia y Latinoamérica, limitando drasticamente su

uso?.

1.2 Contaminacién del Agua.

Por otra parte, la problematica a la que se enfrentan paises como México a nivel
mundial, no es solo la gran demanda de agua que presentan los diferentes
sectores como son la agricultura, la industria y el sector municipal, sino que
también estos sectores contribuyen en gran medida a la contaminacion del agua
debido a las descargas de aguas residuales a cuerpos de agua, principalmente
el sector industrial el cual genera la contaminacién equivalente a la de 100
millones de habitantes, seglin datos de la CONAGUA®*. Durante el afio 2017, a lo
largo del pais se trataron 135.6 m3/s de aguas residuales municipales, es decir el
63% de los 215.2 m3/s, en ese mismo afio la industria traté 83.7 m3/s de aguas

residuales®® (Figura 1.1).

Centros urbanos (descargas municipales):

Volumen
Aguas residuales municipales 7.41 miles de hm3/afo (234.9 m3/s)
Se recolectan en alcantarillado 6.79 miles de hm3/afo (215.2 m?*/s)
Se tratan 428 miles de hm3*/ano (135.6 m3/s)
Carga contaminante
Se generan 2.00 millones de toneladas de DBO, al afio
Se recolectan en alcantarillado 1.83 millones de toneladas de DBO, al afio

Se remueven en los sistemas

. 0.92 millones de toneladas de DBO, al afio
de tratamiento s

Usos no municipales, incluyendo a la industria:

Volumen
Aguas residuales no municipales 6.88 miles de hm?*/afio (218.1 m?¥/s)
Se tratan 2.64 miles de hm3/afo (83.7 m?3/s)

Carga contaminante
Se generan 10.32 millones de toneladas de DBO, al afio

Se remueven en los sistemas de

- 1.75 millones de toneladas de DBO_ al afo
tratamiento s

Figura 1.1 Descargas de aguas residuales municipales y no municipales, 2017.%



Ademas, hay que recalcar que los procesos de tratamiento para el agua residual
no resultan tan eficientes, debido que existen micro contaminantes que no logran
ser removidos con facilidad y compuestos que son dificil de degradar por
procesos bioldgicos y es que la contaminacion ocasionada por las descargas no
reguladas a cuerpos de agua (aguas superficiales y subterraneas) por el sector
industrial, agricola y urbanizacion, acumulan un alto nivel de contaminantes entre
los que destacan metales pesados, contaminantes inorganicos, sustancias
toxicas y una gran cantidad de contaminantes organicos, teniendo como
consecuencia la generacion de millones de enfermedades por el uso de estas

aguas contaminadas?'’.

1.3 Contaminantes emergentes.

Los Contaminantes organicos emergentes (COE) son sustancias que se liberan
al medio ambiente que son dificles de cuantificar o monitorear. Estos
contaminantes no son precisamente nuevos en el ambiente, sin embargo,
actualmente los COE no estan regulados en la mayoria de los paises en las
descargas de agua residuales, ademas, los que han sido identificados suelen ser

tan peligrosos para los ecosistemas y la salud®.

Para los COE, en algunos casos se desconoce su toxicidad cronica a largo plazo,
pero, recientemente han sido foco de atencion debido a la preocupacion por los
efectos negativos y nocivos que representan al medio ambiente a corto plazo.
Estos contaminantes emergentes incluyen productos de higiene y cuidado
personal, drogas ilicitas, disruptores endocrinos, farmacos, pesticidas,

colorantes, entre otros %11,



Estos compuestos pueden ser recalcitrantes, es decir resistentes a procesos de
atenuacion natural o a tratamientos quimicos/biolégicos convencionales siendo
significativa su persistencia y su potencial bioacumulativo tanto que se han

presentado en aguas subterrdneas a varios rangos de toxicidad’-812,

1.3.1 Colorantes.

Con el incremento de la industria de colorantes y su produccion extensiva se han
provoca grandes probleméaticas ambientales ocasionadas por sus descargas a
efluentes®® y es que ademas los colorantes se pueden apreciar facilmente con
una minima cantidad (<1ppm), afectando la transparencia de los cuerpos de

agua,

Los colorantes son un contaminante de importancia ya que son usados en
distintas industrias como la industria del papel, agricultura, alimenticia, salud,
textil, etc. Pero hablando especificamente dentro del sector industrial, el ramo
textil es de las industrias que arroja mayor cantidad de descargas, siendo
responsable del 20% del agua residual en el mundo'>16, Ademas, de las 800,000
toneladas de colorantes que se generan en el afo, las dos terceras partes se
generan en la industria textil, de las cuales entre el 15% y 20% de esos colorantes
se pierden durante los procesos y son descargadas sin ningun tratamiento previo,

llegando a los efluentes de aguas residuales 7-1°.

Estos colorantes pueden llegar a ser dificiles de incorporarse a la naturaleza

debido a su estabilidad quimica?® y algunos pueden ser toxicos y tener fuertes



impactos sobre el ambiente donde son vertidos?!:22, Existen una gran cantidad de
distintos tipos de colorantes aproximadamente 30 grupos diferentes, los cuales
se basan en la estructura quimica del cromdéforo. Un ejemplo son los colorantes
trifenilmetanos como el verde malaquita, Indigotina como el indigo carmin y Azo

como el Reactivo black 5.

1.3.1.1 Verde Malaquita.

El verde malaquita es un colorante catiénico soluble en agua, perteneciente a los
trifenilmetanos 2223, Es un colorante muy dafiino para los sistemas acuéticos
incluso en bajas concentraciones de 1mg/L considerado extremadamente toxico
entre los colorantes mas usados?*, es resistente a la biodegradaciéon y puede
presentar toxicidad aguda cronica en los organismos ya que es capaz de limitar
el oxigeno disuelto en el agua. También afecta a la flora acuatica al bloquear el
paso de la luz afectando sus actividades biolégicas 19222526, En la Figura 1.2 se

muestra la estructura quimica del Verde Malaquita.

Figura 1.2 Estructura quimica del Verde Malaquita.?”



1.3.1.2 Reactive Black 5.

Los colorantes de tipo Azo son los colorantes comerciales que se caracterizan
por dobles enlaces de nitrdgeno (—N=N-), son los mas utilizados y se cree que
representan aproximadamente el 70% de la produccion mundial de colorantes,
siendo el Reactive Black 5 (RB5) uno de los mas empleados por la industria

textil?8.29,

El RB5 es altamente soluble y su dificultad de ser degradado es debido a su
grado poliaromatico, y si llega ser degradado parcialmente puede presentar otra
problematica debido a la generacibn de aminas aromaticas las cuales son
consideradas altamente recalcitrantes toxicas y mutagénicos para varios
organismos acuaticos®. En la Figura 1.3 se muestra la estructura quimica del

RB5.

Figura 1.3 Estructura quimica de Reactive Black 5.



1.3.1.3 indigo carmin.

El colorante indigo carmin es ampliamente utilizado por la industria textil, siendo
uno de los colorantes mas viejos que aun se siguen utilizando, teniendo como
consumo anual 33 millones de Kg al afio. Este colorante se caracteriza por un
color azul oscuro debido al sistema de conjugacion cruzada o cromoforo H, que
consta de un solo enlace doble —C = C- sustituido por dos grupos donantes de
NH y dos grupos aceptores de CO3!, En la Figura 1.4 se muestra su estructura

quimica.

/hromophnre group

NaSO; | |

N | NaSO,

Figura 1.4 Estructura quimica del indigo carmin 32,

Este colorante puede resultar toxico para los organismos acuaticos debido a la
formacién de compuestos toxicos como las aminas aromaticas, ademas en la
salud humano puede generar lesiones permanentes en la cérnea y la conjuntiva
al tener contacto con los ojos y la piel, mientras que la exposicion oral puede

causar una alteracion en los sistemas reproductivo, de desarrollo y neuronal3:32



1.4 Antecedentes.

Debido a las problematicas mencionadas que pueden ocasionar los colorantes
se han implementado diferentes técnicas para remover estos contaminantes
durante los tratamientos de aguas residuales por décadas, como son los
procesos abioticos y bidticos, pese a las desventajas que tienen como el alto
costo, alto consumo de energia, baja eficiencia, decoloracion incompleta e

incluso mayor presencia de lodos toxicos®s.

Dentro de los procesos abidticos hay métodos fisicos (adsorcion, filtracion,
precipitacion, etc.) y quimicos (oxidacién quimica, destruccion electroquimica),
pese a tener gran remocion de solidos, estos métodos llegan a ser ineficientes
debido a que la eliminacion de los contaminantes es incompleta, generando
productos secundarios y lodos téxicos a parte de los altos costos de inversion y

operaciont’ 3334,

Los procesos biolégicos convencionales son considerados como una buena
alternativa para la degradacién de colorantes y otros contaminantes organicos
por sus bajos costos de aplicacion, sin embargo los tiempos de residencia son
altos y el caracter recalcitrante de los colorantes lo hace dificil de degradar,
ademas que los microorganismos pueden solo adsorber/absorber los
contaminantes incluso solo descontaminan parcialmente los contaminantes

emergentes siendo en su mayoria descargados a los efluentes®.

Sin embargo, existen otros procesos biotecnolégicos que buscan solucionar

estos problemas de contaminacion, como son las investigaciones que estan



buscando la manera de usar/reutilizar materiales o residuos organicos que
pueden ser considerados contaminantes y desechos, que ocasionan alteraciones
en el medio ambiente cuando hay un incremento descontrolado del mismo. Asi
por ejemplo tenemos que uno de los objetivos de la quimica verde es hacer uso
de algunos de estos residuos para integrarlos en la economia circular e incluso
emplearlos dentro de distintos procesos ambientales y de esa manera contribuir
a la mejora de nuestro medio ambiente, en este sentido podemos mencionar
algunos residuos de biomasa activas o inactivas como cascaras de frutos®®, o las

algas como el Sargassum swartzii®®

Podemos mencionar el caso de Kumar y col.3” que propusieron un método para
la eliminacion de verde de malaquita utilizando Pithophora sp., Un alga de agua
dulce. La cual logro remover el 98,8% del verde malaquita a 100ppm en 10 horas
con unarelacion 1:1 a 30°C en un pH de 6. Ocasionado por el proceso de difusion

superficial entre el contaminante y el alga.

Por otra parte, los procesos de oxidacion avanzada (POAs), han despertado
mucho interés en los ultimos afios, debido a la capacidad que poseen para
degradar contaminantes emergentes, como son los colorantes o contaminantes
organicos, ademas de sus bajos costos de proceso y lo amigables que son con
el medio ambiente, ademas presentan ventajas sobre las técnicas comunmente
utilizadas, como lo son el tratamiento primario y secundario en los cuales los

contaminantes emergentes no pueden ser eliminados.



Dentro de los POAs se encuentran la fotocatélisis heterogénea. Mediante la
fotocatalisis heterogénea se aceleran los procesos de fotodegradacion logrando
reducir los contaminantes organicos hasta CO:2 + agua, este proceso se lleva a

cabo mediante la accion de un catalizador irradiado con luz solar o simulada.

Los semiconductores que méas han sido estudiados son en su mayoria 6xidos o
sulfuros entre los que podemos mencionar al TiO2, WOs, ZnO, ZnS y CuO 3840,
sin embargo algunos de estos fotocatalizadores presentan ciertas desventajas en
su aplicacién, debido a que pueden tener poca o nula respuesta a la luz visible,

altos costos y poca fotoestabilidad.

Es importante mencionar que para estos procesos la seleccion del catalizador
juega un papel muy importante para obtener una mayor eficiencia en la
descontaminacion del agua. Para tal efecto se han estudiado diversos materiales
buscando incrementar su respuesta. Entre los catalizadores investigados
recientemente, para su uso en los procesos fotoinducidos, se encuentran los
oxalatos debido a que son faciles de sintetizar y poseen un valor de ancho de

banda adecuado para responder en el rango del visible.

Dentro de los oxalatos que han sido estudiados, se encuentra el oxalato de fierro
y mas recientemente el oxalato de cobre*! lo que hace interesantes a estos
materiales es que son moléculas organicas e inorganicos, lo que permite obtener
los materiales a bajas temperaturas disminuyendo el costo de sintesis, y polvos
con areas superficiales altas, generando un alto grado de insercion/desercion de

electrones, poseen valores de ancho de banda adecuados para ser activos en el
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espectro visible, estas ventajas hacen que los oxalatos sean considerados mas
amigable con el medio ambiente en comparaciéon con los Oxidos simples
equivalentes, por lo que hace que estos materiales resulten ser muy

prometedores#?° |

El oxalato de hierro es un metal organico simple de estructura polimérica
coordinada conocido también como Humboldtine, es un semiconductor tipo n,
con una banda prohibida de 2 a 2.35 eV, con estructura tipo monoclinica y
ortorrombica; su rendimiento fotocatalitico y el costo-beneficio de su sintesis, lo
han convertido como un objeto de estudio reciente para la degradacion de
contaminantes*146-48, Se ha utilizado para diferentes actividades relacionadas a

la degradacion o adsorcion de colorantes?*6:4°.

J. Dhal y colaboladores sintetizaron oxalato de hierro en forma de nanorods para
adsorber el colorante Congo red, mostrando que en 30 minutos podria adsorber

el 100% del colorante 8.

X. Fan y colaboradores, sintetizaron 1D oxalato de hierro para la degradacién de
Rodamina B a 10ppm, con radiacion UV-Vis y luz Visible degradando el 100% en

50 y 180 minutos respectivamente®!.

Por otra parte, para eficientizar las transferencias de cargar, disminuir la
recombinacion del par hueco-electron de los semiconductores y propiciar
especies reactivas que favorezcan la degradacion de contaminantes, se han

realizado diferentes tipos de modificaciones a los sistemas simples, entre las que
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podemos mencionar el dopaje, la mezcla de oxidos simples y complejos, la

formacion de heterouniones y compositos.

D. Wan e investigadores estudiaron un sistema Fe(lll)-Citrato-Oxalato para la
degradacion de amitriptilina obteniendo 90% de degradacion durante 30 min en
luz visible, logrando degradar un 30% mas que los sistemas simples gracias a la

generacion de *OH°.

Otra forma de propiciar un incremento en las propiedades fotocataliticas de los
semiconductores, es el uso de algas en union con materiales semiconductores,
estas coadyuvan a la generacién de radicales libres organicos, Oz y "OH,
generando una mayor reduccién y degradacion de los contaminantes®!. Las algas
durante muchos afios han sido conocidas por sus propiedades en la adsorcién o
degradacion de colorantes por su naturaleza de interaccion fisicoquimica y los

procesos metabdlicos-dependientes (degradacién o descoloracién por enzimas)

52-55

Recientemente en investigaciones para el tratamiento de contaminantes, se ha
propuesto el uso de algas (microalgas, macroalgas) en mezcla con 6xidos
simples, en los procesos avanzados de oxidacion como Rabi AM e
investigadores usaron un composito Co-ZnO/Algae para la degradacion del verde
malaquita obteniendo >90%, como lograr potenciar el proceso un 75% en
comparacion con el ZnO; ellos mencionan que el alga juega dos roles principales
en el proceso representado por su efecto en la mejora de las propiedades de

absorcion de MG y proporciona altas probabilidades de exposicion para la
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interaccion entre los fotones de luz visible y los sitios cataliticos activos al

obstaculizar la formacién de ZnO como particulas aglomeradas.>®

M.Shalei y colaboradores mezclaron nanoparticulas de ZnO con Chlorella
vulgaris para la remocion de hidrocarburos removiendo ~85% en un tratamiento
de 3 dias, a pesar de que las nanoparticulas también inhibian el crecimiento, al

paso de los dias se estabilizaba el proceso teniendo una buena sinergia®’.

G Sharma e investigadores utilizaron carbén vegetal de alga (biochar) para la
formacion de un nanocomposito AIBc@La/Cu/Zr para la degradacion de verde
malaquita logrando obtener 94% de degradacion en un tiempo de reaccion de

300 minutos con una concentracion del verde malaquita de 2 x 107 mol L™ %8,

Otros investigadores como Helmiyati, H. y Wahyuningrum, K. D. han optado por
utilizar alginato de sodio provenientes de las algas pardas para formar
nanocompositos con 0.075M ZnO obteniendo particulas de 228.0 nm x 134.2 nm
para la degradacion de azul de metileno, logrando degradar en una hora (30min
oscuridad/30min luz UV) el 51.68% con valores de velocidad de reaccién de 9.5

x10-3 /min®°,

Cabe hacer mencién que los catalizadores utilizados son en forma de polvo, lo
que dificulta recuperar el polvo para su reldso, una manera de facilitar el redso y
con ello incrementar los ciclos de prueba de los materiales y facilitar su
recuperacion es inmovilizando los polvos en diferentes tipos de sustratos en
forma de peliculas con diferentes espesores, donde la rugosidad de la superficie

y absorcion de la luz son un papel importante en la eficiencia®%61.
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Una de las caracteristicas mas relevantes en el desarrollo de peliculas sobre
sustratos es la pronta y efectiva recuperacion del material influyendo en la
reduccion del material lo que significa ahorro en costos®?, ademas de la facilidad

para ser usados en importantes aplicaciones como fotocatalisis.

En los procesos fotocataliticos las peliculas sobre sustratos tienes algunas
ventajas sobre el uso de polvos suspendidos, estos ultimos tienen la dificultad de
la separacion del material insoluble del medio acuoso, las particulas suspendidas
se acumulan a altas concentracion y no es recomendado para sistemas de flujo

continuo.

Rambu, Nadejde y colaboradores compararon polvos y peliculas delgadas de 2
sistemas terciarios Fe3Os/PEG/oxalato ferrosos y FeszOs/CS/oxalato ferroso
depositados en vidrio por spin coating donde mostraron que a pesar que las
peliculas tuvieran menores porcentajes de degradacion de los colorantes RY84
y RB5 gue los polvos en procesos Fenton tenian potencial catalitico para remover

colorantes azo®3.

Por otro lado en el caso de peliculas microbianas se han utilizado diferentes tipos
de sustratos hidrofébicos como son el titanio, acero inoxidable, perspex e
hidrofilicos (Vidrio) entre otros, sin embargo se ha encontrado que a diferencia
de los materiales inorganicos las peliculas mircobianas tienen mayor afinidad y
adherencia con sustratos hidrofobicos debido al mecanismo de exclusion de

agua®
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Lo anterior ha impulsado al desarrollo de nuevos materiales fotocataliticos
mezclandose con algas para alcanzar mayores rendimientos en la
fotodegradaciéon de contaminantes organicos presentes en medio acuosos.
Ademas de ser amigables con el medio ambiente y de bajo costo de produccion.
Por otro lado, de acuerdo la busqueda bibliografica, podemos mencionar que, a
la fecha, no se cuenta con mucha informacion en relacion con la aplicacién de
nuevos materiales con algas y depositados en peliculas por lo que, consideramos
una buena area de oportunidad investigar este tipo de sistemas en su aplicacion

dentro de los procesos avanzados de oxidacion para la remocién de colorantes.

1.5 Justificacion.

La gran cantidad de colorantes empleados en la industria aunado a su dificil
tratamiento por métodos convencionales, se destaca la necesidad de utilizar
procesos mas eficientes y selectivos para la degradacién de los contaminantes
emergentes. En este sentido la fotocatalisis heterogénea se presenta como un
método selectivo prometedor para el tratamiento de estos contaminantes, sin
embargo, los materiales cominmente empleados, en estos procesos, son caros,
complejos, con poca capacidad de absorcién de luz visible ademas, son usados
en forma de polvo lo que dificulta su recuperacion, por lo que las peliculas son
ideales para contrarrestar los costos y la perdida de materiales y asi aplicar
materiales activos bajo luz visible como FeC204, y estos a su vez, mezclarlos con
materiales provenientes de la reutilizacion de componentes biolégicos como las
algas por lo que su estudio es un area de oportunidad para aplicacion en

procesos fotocataliticos.
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1.6.Hipotesis.

La adicion de Algas (Arthrospira platensis) en combinacion con Oxalato de fierro
(FeC204) para la formacion de un composito FeC204/A.platensis en polvo y
pelicula, propiciara una mayor area de contacto entre el material y los colorantes,
incrementando la degradacién de contaminantes organicos en medio acuoso

bajo luz visible, asi como el incremento en los ciclos de vida.

1.7 Objetivo General.

Evaluar la degradacion fotocatalitica de colorantes, mediante el uso de un
composito de FeC204/Algas en forma de polvo y pelicula en sustrato de PET

iluminados bajo luz solar simulada.

1.7.1 Objetivos Especificos.

. Caracterizar el oxalato de fierro y el alga ambos comerciales.

. Sintetizar FeC204,mediante el método de precipitacion quimica .

« Incorporar FeC204 y A.platensis por el método de impregnacion asistida por
microondas para la formaciéon de Compositos a diferentes relaciones.

« Caracterizar los polvos obtenidos mediante las técnicas de difraccion de rayos
X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de UV-/Vis., BET, FTIR
Y fotoluminiscencia.

. Determinar la mejor relacion FeC20s-A.platensis asi como, la proporcion
catalizador-contaminante en funcion de su respuesta fotocatalitica.

. Depositar en pelicula el composito FeC204/A.platensis por el método dip

coating.
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Evaluar las propiedades fotocataliticas de los polvos y peliculas de
FeC204/A.platensis mediante las técnicas UV-Visy TOC.

Evaluar la estabilidad del material a través de ciclos sucesivos en la
evaluacion fotocatalitica de FeC204-A.platensis en los colorantes.
Determinar mediante pruebas de scavengers las especies que mas influyen

en las reacciones fotocataliticas.
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CAPITULO Il
2. METODO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los métodos empleados en la sintesis y
caracterizacion del FeC204 (oxalato de hierro 1l) obtenido por el método de
precipitacion quimica, la caracterizacion del oxalato de hierro Il comercial y la
microalga (A.platensis), asi como la preparacibn de los compositos
FeC20a4/A.platensis (Oxalato de hierro 1l/ microalga) en diferentes relaciones
masa-masa (10:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 y 1:10) en forma de polvo y depositado
en pelicula (ambos modos obtenidos de la mezcla de reactivos comerciales), y la
preparacion del composito en polvo FeC204/A.platensis 10:1 utilizando el oxalato
de hierro 1l sintetizado; En la obtencion de los compdsitos se utilizé el método
de impregnacién asistida por microondas. El depdsito de peliculas se realiz6 por
dip coating. Para el analisis de las propiedades estructurales, morfolégicas y
Opticas de los precursores y los compositos elaborados fueron empleadas
diversas técnicas de caracterizacion tales como: difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB), area superficial (BET), espectroscopia
de reflectancia difusa (ERD), espectroscopia infrarroja (FT-IR) vy
fotoluminiscencia (PL). Una vez caracterizadas las muestras, estas fueron
evaluadas para la degradacion de los colorantes Verde Malaquita 10ppm, Indigo
Carmin 20ppm y Reactivo black 5 15ppm, por ultimo, se evalué la reproducibilidad
y la determinacion de especies reactivas en los procesos fotocataliticos. En la

Figura 2.1 se muestra un esquema general del desarrollo de esta investigacion.
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2.1 Obtencidén de los Materiales

Para la obtencién de los compositos en forma de polvos utilizados en este trabajo,
y la preparacion de las peliculas, se emplearon los siguientes reactivos: oxalato
de hierro Il (FeC204) marca Aldrich, con un grado de pureza >99%, polvo de alga
espirulina (Arthrospira platensis), grado de pureza 100%, marca Tree Essentials.
Para la sintesis del oxalato de hierro 1l (FeC204) por el método de precipitacion
quimica, se utilizaron como precursores el acido oxalico (99.5%) marca

Especialidades quimicas y sulfato ferroso heptahidratado (299%) marca Aldrich.

2.1.1 Sintesis de FeC204

En la sintesis del FeC204 se emple6 el método de precipitacion quimica, llevado
a cabo de la siguiente manera; en una plancha de agitacibn magnética se colocé
un vaso de precipitado de 250 mL donde se mezclaron 1.26g de acido oxalico en
100 mL de agua desionizada, permaneciendo en agitacion durante 5 minutos, al

término de este tiempo el vaso se transfirié a un bafio quimico a 60°C.

En un segundo vaso de precipitado de 150mL se preparé una solucién de FeSOa4
a 0.1M (2.78g en 100mL de agua desionizada), una vez que la solucién de &cido
oxdlico alcanzo la temperatura de 60°C se agregoé la solucién de FeSO4 a la

solucion de &cido oxalico; la mezcla se dejo reaccionando durante 1 hora a 60°C.

Posteriormente se obtuvo un precipitado el cual se centrifugo y lavo con agua
desionizada varias veces para retirar las impurezas. Una vez recuperado el

material paso a ser secado en horno a una temperatura de 80°C por medio dia.
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En la Figura 2.2 se muestran los pasos del método por precipitacion quimica. El
material preparado se reservd hasta ser utilizado para la preparacion del

composito con la relacion de microalga seleccionada.

 SINTESIS FeC,0, POR PRECIPITACION QUIMICA

|
IC,H,0

" Secado a 80°C

Aok Bafio quimico a 60°C

B B:

Figura 2.2. Diagrama de sintesis por precipitacién quimica de FeC;0a..

2.2 Preparacion de los compositos FeC>O04/A.platensis

por el método de impregnacioén asistido por microondas.

Primero se prepararon los compositos oxalato de hierro Il y la microalga
A.platensis utilizando reactivos comerciales. Los compositos se realizaron de la
siguiente manera: en una plancha de agitacion magnética se colocé un vaso de
precipitado de 150mL, se agregé 20 mL de agua desionizada, en seguida se
afiadio 20 mL de etanol manteniéndose en agitacion magnética por 5 minutos,
posteriormente se agregaron los precursores en orden, iniciando primero con la

microalga (A.platensis) y enseguida se adicion6 el FeC20a.

Las relaciones de las mezclas preparadas del composito FeC204/A.platensis

fueron: 10:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:10. Utilizando el mismo procedimiento se
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realizd la mezcla de FeC:04 sintetizado y A.platensis comercial para la

preparacion de la relacion 10:1 (FAS10:1).

En la Tabla 2.1 se muestra la cantidad empleada de precursores para la
formacion de compositos, asi como la nomenclatura que se le dio a cada muestra

preparada.

Tabla 2.1. Cantidad de precursor para la preparacién de los compositos
FeC,04/A.platensis.

Nomenclatura Cantidad de
A.platensis
FA 10:1 19
FA 3:1 1g
FA 2:1 1lg . Cantidad de
FA 1:1 1lg FeC204
FA 1:2 05¢9 Sintetizado Precipitacién
FA 1:3 0.357 g quimica
FA 1:10 0.1g
FAS 10:1

El producto obtenido se transfirid a un bafio de ultrasonido y se mantuvo durante
dos horas, para favorecer la dispersion de las particulas. En seguida las muestras

se colocaron en un horno microondas casero Marca HAMILTON BEACH
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(P70820AP-G5W) 1050W durante 15 minutos (5s on y 15s off). Finalmente, la
mezcla se secO a 80°C durante 12 horas hasta obtener un polvo el cuél se
transfirid a un crisol para su molienda. En la Figura 2.3 se muestra el método de

preparacion.

20mL Agua -
- == e
20mL Etanol e II# o

Tiempo: 2h
4 P —
- " ) ‘ - L_J%
15 minutos 80°C Molienda
5 0n 15 Off

Figura 2.3. Método de preparacion de polvos FeC,04/A.platensis.

2.3 Preparacion de péliculas del composito

FeC204/A.platensis por Dip Coating.

2.3.1 Preparacion de los sustratos.

Laminas de PET con dimensiones de 2 X 2.5 cm se usaron como sustratos para

las peliculas del composito FeC204/A.platensis.

La preparacion se realiz6 de la siguiente manera: primeramente, los sustratos se
depositaron en un vaso precipitado para ser limpiados con alcohol isopropilico

(99%, Fermont), el vaso con los sustratos fue llevado al bafio de ultrasonido
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durante 15 minutos. Por ultimo, se retiro el alcohol isopropilico para proseguir con
el lavado con agua destilada durante 15 minutos en el bafio de ultrasonido. Una
vez secados los sustratos fueron llevados a una solucion de hidroxido de potasio

(KOH) 0.3M por 10 minutos para tratar el sustrato antes del depdsito del material.

2.3.2 Deposito de FeC.04/A.platensis por Dip Coating.

Para el depdsito de las peliculas, primeramente, se prepardé una mezcla de la
muestra depositar. En este proceso se utilizé la muestra FA10:1. Empleando el
siguiente procedimiento: Primeramente, se agregd 0.5g de fotocatalizador
(FA10:1) a un mortero y se molié durante 10 minutos, se afiadié 1.5mL de etanol,

y se continud la molienda durante 10 minutos més, para homogeneizar la mezcla.

En otro vaso precipitado se afiadio un 10% en peso de etilcelulosa con respecto
a la masa del fotocatalizador junto con 1.5mL de etanol y se colocé en un
ultrasonido durante 30 minutos. Una vez pasado el tiempo en otro vaso
precipitado se agrego la etilcelulosa junto con la mezcla previamente realizada
en el mortero, afiadiendo 15 mL de etanol, esta mezcla se dej6 en ultrasonido por

15 minutos.

Una vez finalizado el proceso de la preparacién de la mezcla, se prosiguié a
emplear el método de depédsito de peliculas dip coating utilizando un equipo
Nadetech Innovations modelo ND-DC Dip Coater. A continuacion, se sumergio
verticalmente un sustrato PET (2 cm x 2,5 cm) a una velocidad de 40 mm / minuto.

La pelicula se dejo secando al aire libre (27°C +/- 2°C) durante 24 horas.
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Los sustratos de PET se pesaron antes y posterior al depdsito para estimar la
cantidad de material depositado en el sustrato. El proceso de preparacion de la
mezcla del compdésito y el depdsito por el método de dip coating se muestra en

la Figura 2.4.

0.5g FA10:1

T

15 minutos

0.05g Etilcelulosa

Figura 2.4. Proceso de preparacion de la muestray depdsito de la pelicula por Dip coating.

2.4 Caracterizacion de las muestras estudiadas.

Para determinar las propiedades estructurales, morfoldgicas y épticas de todos
los materiales preparados, asi como los precursores comerciales fueron

caracterizados mediante las siguientes técnicas.

2.4.1 Anélisis estructural por medio de Difraccion de Rayos X.

El andlisis estructural de los compdsitos formados en polvo y pelicula, asi como
los precursores fueron caracterizados en un difractbmetro EMPYREAN con
radiacion Cu Ka (A= 1.540598 A) el andlisis se realizd en un intervalo de 10° a

70° en 26 con un tamafio de paso 0.026° y un tiempo de paso de 96.36 s. Para
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la identificacion de las fases se utilizd la base de datos Powder Diffraction File

(PDF).

2.4.2 Anélisis por medio de Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM).

Para determinar la morfologia de las muestras estudiadas en polvo y peliculas se
utiliz6 un Microscopio electronico de barrido JEOL, modelo JSM-6490LV
equipado con un microandlisis EDS (Espectroscopia por Dispersion de Energia)
para la determinacion quimica por mapeo elemental de las superficies de los
materiales. Estas técnicas nos muestran indirectamente los tamafos de

particulas, asi como el andlisis elemental de los materiales®6.

La preparacion de los materiales para el analisis se realizd, primeramente,
depositando los polvos en una cinta de carbdn, los cuales fueron recubiertos
mediante una aleacion de oro-paladio por el equipo DENTON VACUUM modelo
Desk IV. Una vez hecho el recubrimiento se colocaron en el microscopio y se hizo

un mapeo de las zonas a diferentes magnificaciones para observar su morfologia.

2.4.3 Andlisis BET (Fisisorcion de nitrégeno).

La medicion del area superficial de las muestras en polvo fue dada por el equipo
Japan Belsor mini Il, por medio del método Brunauer-Emmett-Teller (BET)
mediante la fisisorcion de nitrdgeno. Antes de ser analizadas las muestras,
primero fueron llevadas a una desgasificaciéon a 100°C por 3 h para eliminar la
humedad presente, posteriormente al proceso anterior, fueron llevadas a la

estacion de analisis para llevar a cabo la medicion del area superficial.
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2.4.4 Analisis por medio de la espectroscopia de reflectancia

difusa.

Para la medicién de la propiedad 6ptica como la banda prohibida (Eg) de las
muestras se utilizo el equipo de Agilent Technologies modelo Cary 5000 UV-Vis-
NIR equipado con una esfera de integracion que se utiliza para medir reflectancia

y transmitancia de las muestras.

Las muestras fueron colocadas en un portamuestras que contaba con un sello
hermético para asegurar las muestras en polvo, y por otro lado un cristal de
cuarzo por el cual la luz pasa para interactuar con la muestra. El Analisis se
efectud en un intervalo de longitudes de onda de 200—-800nm, a partir de los datos
arrojados de absorbancia de cada muestra se traz6 una pendiente desde el punto
maximo hasta el eje de las x para conocer la longitud de onda que fue aplicada
para el modelo de Tauc como se muestra en la siguiente ecuacion:

(ahv) n = A (hv-EQ), donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de
plank.

se sustituyeron los resultados obtenidos en la siguiente ecuacion:

Eg = 1240/ Ecuacion 1

Donde: A =Longitud de onda de la luz excitada.

Eg= Energia de banda prohibida.

2.4.5 Analisis por Espectroscopia de infrarrojo.

Esta técnica nos permite caracterizar compuestos, que por otras técnicas es dificil

observarlos. En ese sentido fue una técnica crucial para la identificacion de



materiales con estructura organica como los que fueron empleados en este
trabajo. El equipo que se utiliz6 es de la marca perkinElmer (FT-IR/FIR)
Spectrometer Frontier. Para este analisis las muestras en polvo fueron llevadas

a una corrida de 64 barridos de 600 a 4000 cm™.

2.4.6 Andlisis por fotoluminiscencia.

Con esta técnica fue analizar la estructura electrénica de los compuestos por
procesos como recombinacion del electron-hueco y transferencia de cargas
mediante los espectros de emision de fotoluminiscencia. Para este analisis se
utilizé el equipo Agilent Cary Eclipse. en una longitud de onda de excitacion de
325nm para el FeC204. Con un rango de emision de 350nm a 600nm. El slit de

emision y excitacion fue de 5 nm.

2.5 Evaluaciéon Fotocatalitica.

La Evaluacion fotocatalitica para las muestras se realiz6 en un reactor tipo batch
con una camara de enfriamiento el cual consta de un sistema de recirculacion de
agua para mantener la temperatura constante y agitacion continua, la iluminacién
en el reactor fue centrada convexa con una lampara de Xen6n de 35W. Como se

muestra en la Figura 2.5.

Para evaluar la efectividad fotocatalitica de los materiales preparados en la
degradacion de compuestos organicos se utilizaron como modelos de
contaminantes tres colorantes: Verde Malaquita (Marca HYCEL reactivos
guimicos), Indigo Carmin (Marca Sigma Aldrich, contenido colorante 85%), y

Reactive Blank 5 (Marca Sigma Aldrich, Contenido colorante > 50%).
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Lampara de

Xenoén

Reactor con sistema de
enfriamiento

Figura 2.5. Sistema empleado para los Procesos fotocataliticos.

2.5.1 Prueba fotocataliticas para la degradacion de colorantes
por polvos.

Antes de iniciar con las pruebas fotocataliticas se realizaron curvas de calibracién
de los contaminantes a partir de la preparacion de soluciones con diferentes
concentraciones conocidas de cada uno de los contaminantes organicos
(colorantes). Esto con la finalidad de identificar las longitudes de banda de
maxima absorcibn para cada contaminante el andlisis fue monitoreado
empleando un espectrofotometro de UV-Vis Perkin Elmer, Lambda 35. Las
longitudes correspondientes para Verde Malaquita, Indigo Carmin y Black 5

fueron 617nm, 630nm y 600nm respectivamente.
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Las pruebas fotocataliticas de los materiales objeto de estudio, se llevaron a cabo
en distintas relaciones, primeramente, con el colorante Verde Malaquita como se

muestra de la siguiente manera:

A) Relacion Catalizador-Contaminante 1:1

e Primeramente, se prepar6 una disolucion del contaminante Verde
Malaquita a 10ppm, 180mL del colorante se colocoé en el reactor.

e Posteriormente se pesoO y se adiciono al reactor tipo batch 180 mg del
catalizador, para obtener una relacion catalizador-contaminante 1:1; El
reactor con la solucion y el catalizador dentro fue colocado en una plancha
de agitacidbn magnética manteniéndose en agitacion constante a 380
RPM.

e Se encendio la ldmpara de Xendn de 35 W para iniciar la reaccion
fotocatalitica y al mismo tiempo se activo el sistema de enfriamiento del
reactor para mantener una temperatura de 25°C * 6.

e Se tomaron alicuotas de aproximadamente 7 mL en intervalos de tiempo
de 30 minutos durante 2 horas.

e Las alicuotas tomadas fueron centrifugadas durante 10 min a 4000 RPM
con la finalidad de separar el fotocatalizador de la solucién contaminante.

e Por ultimo, las muestras de las mediciones de cada concentracion del
contaminante fueron analizadas por espectrofotometro Uv-Vis (Perkin
Elmer Lambda 35) siendo las longitudes de onda seleccionada para los

colorantes, de 200 a 700 nm.
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B) Relacion Catalizador-Contaminante 1:2

Posteriormente se repitid el mismo procedimiento solo con las relaciones mas
optimas variando a una relacion catalizador-contaminante 1:2 y el tiempo a 120
minutos, tanto para los colorantes Verde Malaquita (10 ppm), Indigo Carmin (20

ppm) y Reactive Black 5 (15 ppm).

2.5.2 Prueba fotocatalitica para peliculas en la degradacion.

Para estas pruebas se utilizé un reactor tipo batch de 120mL con las mismas

condiciones descritas en la reaccion con polvo (Seccion 2.5.1).

Las peliculas se colocaron alrededor del interior del reactor, en seguida se
adiciono 100mL del colorante objeto de estudio para cumplir la relacion
catalizador-contaminante 1:2. Para este proceso se tuvo una agitacion constante

de 110 rpm. El ensamble del proceso se muestra en la Figura 2.6.

Lampara de
Xenon 35W

pelicula

Figura 2.6. Sistema para la evaluacion fotocatalitica en pelicula.
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2.6 Determinacion del grado de mineralizacion por medio
del Contenido de Carbono Total (TOC).

Esta técnica nos permite analizar el grado de mineralizacion de los
contaminantes organicos en este caso de los colorantes empleados,
determinando la cantidad presente de carbono en una muestra liquida. Para este

estudio se utilizé un equipo marca Shimadzu modelo 5000 A.

Las condiciones de operacion del equipo fueron: un flujo de entrada de aire de
150 mL/min; una presion interna de 200 kPa y un volumen de muestra de
aproximadamente 15 ml. Se encendié el equipo y se abrid la valvula de aire
comprimido. Se observo que la presion estuviera en el valor requerido de 400 psi
. Antes de analizar cualquiera de las muestras, se hizo varios lavados con agua
desionizada y una solucion de acido nitrico (HNO3) y acido fosforico (HPOa4), para
posteriormente hace una lectura al agua y asi obtener una concentracién de
carbono <1 ppm. Una vez realizado la lectura, se prosigui6é con el analisis de las
muestras de los colorantes a concentracion inicial y concentracion final posterior

a 120 minutos.

2.7 Pruebas para la determinacion de especies

Oxidantes (Scavengers).

Para conocer las especies oxidantes que se involucran significativamente
durante el proceso fotocatalitico como lo son h+, OHe, H202y Oz -, se afiadieron
distintos compuestos y reactivos secuestradores de estas especies, tomando en

cuenta el peso molecular de cada sustancia, colorante, asi como la molaridad de
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cada uno para conocer la cantidad necesaria de cada reactivo a utilizar. En el
caso de la catalasa fue un peso contante de 0.06 g, al igual que la benzoquinona
de 1 mL, sin embargo, para la benzoquinona se disolvié 0.01 g en 100 mL para
posteriormente tomar 1 mL. Los reactivos y la cantidad utilizados son mostrados

en la Tabla 2.2.

El procedimiento empleado para estas pruebas fue descrito en el apartado 2.5.1
con la diferencia de que estas pruebas fueron analizadas en la relacién
catalizador-contaminante 1:2, ademas de que se peso la cantidad necesaria de
cada reactivo y se afadié a la solucion del colorante para iniciar el proceso

fotocatalitico.

Tabla 2.2 Cantidad de reactivos para la determinacion de especies oxidantes.

Isopropanol OHe 0.296mL
K| h+ 0.0019g
Catalasa H202 0.06g
Benzoquinona O2- ImL

2.8 Pruebas de Reproducibilidad.

Para la determinacion de la estabilidad de los materiales y descartar procesos de
foto-corrosion, se realizaron pruebas de reproducibilidad al material con mejor
rendimiento. Para observar estos fenOmenos es necesario llevar el mismo

material reaccion tras reaccion, si existe una disminucion de efectividad contra el
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contaminante entre un ciclo a otro habra un efecto de foto-corrosion. El material
se probo en 3 ciclos sucesivos a las mismas condiciones de las reacciones
descritas en la seccion 2.5.1 (B), pero en cada termino de reaccion el material

fue recuperado y llevado al siguiente ciclo.
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CAPITULO Il
3. RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de las distintas técnicas
de caracterizacion como difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB), area superficial (BET), espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD), espectroscopia infrarrojo (FT-IR) y fotoluminiscencia (PL) que se
utilizaron para analizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales objeto
de estudio, El oxalato de hierro (lI) FeC204 grado comercial y el FeC204
sintetizado por precipitacion quimica, y A.platensis conocida como espirulina, asi
como las distintas mezclas de los compositos FeC204/A.platensis preparados a
diferentes proporciones por el método de impregnacién asistida por microondas.
Posteriormente los precursores y las distintas muestras del composito
FeC204/A.platensis se evaluaron en la degradacién fotocatalitica de

contaminantes organicos modelo, bajo luz solar simulada.

3.1 Caracterizacion de los Materiales en polvo: Oxalato
de fierro (FeC204) y Arthrospira platensis (A.platensis).

3.1.1 Caracterizacion del Oxalato de fierro (FeC204).

3.1.1.1 Difraccion de Rayos X.

Para los fines de la investigacion se utilizo el oxalato de fierro (FeC204) comercial

y sintetizado empleando el método de precipitacion quimica como se describe el
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Cap Il (seccion 2.1) obtenido a 80°C. Para confirmar la fase de interés los
materiales fueron evaluados mediante la técnica de DRX. En la figura 3.1 se

muestra el Difractograma obtenido.

En la Figura 3.1(a) se muestra el difractograma correspondiente al oxalato de
fierro sintetizado por el método de precipitacion quimica, De acuerdo con la
imagen podemos observar que, todas las reflexiones coincidieron con la tarjeta
JCPDS 022-0635, el cudl es identificado como oxalato de fierro (1) en su fase B3,
con estructura cristalina ortorrombica con una constante cristalografica a =

1.226nm b = 0.557nm y ¢ = 1.548nm, grupo espacial: Cccm (No 66).

No se observa otras reflexiones o la presencia de mezclas de fases por lo que
podemos afirmar que se obtuvo la fase pura. El difractograma, presenta una
reflexion de mayor intensidad situada en 26= 18.53°, con un plano cristalino
(111), seguido de picos de menor intensidad los cuéales se presentan a valores

de 20= 22.97°, 29.44°, 34.32°, 39.95°, 42.73°, 46.42°, 48.09°, respectivamente.

De la misma manera el FeC204 grado reactivo marca (SigmaAldrich), fue
analizada por difraccion de rayos X para conocer la pureza del material. El
resultado obtenido se presenta en la Figura 3.1 (b). Las reflexiones fueron
indexadas con la tarjeta de identificacion del Oxalato de Hierro JCPDS-00-023-
0293; el material es altamente cristalino presentando reflexiones con gran
intensidad en 26= 18.46°, 18.88°, 22.89°, 24.48°, 24.75°, 29.73°, 33.74°, 34.22°,
39.88°, 42.58°, 44.79°, 46.59°, 47.07°, 48.04°, 50.18° caracteristico del patron de
difraccion de Humboldtine syn correspondiente al oxalato de hierro en su fase a

encontrandose en el grupo espacial monoclinico 12/a (15) cona =9.921 b = 5.556
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y ¢ = 9.707 coincidiendo con la tarjeta por lo que podemos asegurar que el

material es puro.
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Figura 3.1 Difractograma de las fases de FeC,04 obtenidas 3 FeC,04 (a) y aFeC,04 (b).

3.1.1.2 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) del FeC,0a.

Los catalizadores de FeC204 en polvo sintetizado por precipitacion quimica y
grado comercial fueron analizados por medio de la técnica de microscopia
electronica de barrido para conocer la morfologia y estimar las longitudes de las

particulas, asi como determinar las diferencias entre las fases a y 3.

A) RFeC,0s,

En la Figura 3.2 se muestran las micrografias obtenidas del BFeC204 sintetizado

por el método de precipitacion quimica, en la imagen 3.2 (a) se puede apreciar
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que, las particulas presentan ligera aglomeracion con tamafos de
aproximadamente entre 15y 20 um de largo, mayormente uniformes en forma de
prismas cuadrangulares, ademas se logra identificar sobre la superficie de las

particulas mayores a 10 um pequefias particulas en forma de rods y sheets.

En la Figura 3.2 (b) con una magnificacion mayor se logra visualizar mas
claramente la buena distribucion de las particulas, ademas se puede observar

algunas de las particulas caracteristicas de la fase R (sheets®’).

En la Figura 3.2 c) se muestra desde una vista frontal la base de las particulas
del B FeC204, donde se visualiza la distribucion del interior del prisma con un
diametro cercano a 5 pm, en forma de sheets apiladas una sobre otra
estructuradamente, ademas en las superficie de las bases del prisma se
muestran algunas particulas que se juntan ocasionalmente para formar particulas

secundarias debido a la mutua atraccion entre particulas®®.

Estas particulas, presentan tamafios mas grandes comparado con lo reportado
en la bibliografia en la sintesis de la fase 3, esto posiblemente se deba al método
de sintesis debido tiempo expuesto de 12 horas a temperaturas de 80°C teniendo
efecto sobre el crecimiento orientado de las particulas sin transformarse en fase

a. debido a la ausencia de los complejos de acido oxalico [Fe(C204)x]2*D) que

influye en el crecimiento del cristal para la transcision de la fase 3 a la fase o 8-

70

Por otro lado estos resultados de una morfologia homogenea muestran y

confirman la alta cristalinidad observada en la tecnica de difraccion de rayos X.

38



' §

20kV X2,000 10pm UANLIIC

Figura 3.2 Micrografias de B FeC,0, sintetizado por precipitacién quimica a 60 °C durante
1 horay secado a 80°C por 12 horas.

Para verificar la formacion del material se analizé por EDS. En la tabla 3.1 se
muestran el porcentaje atdbmico y el porcentaje en peso de 3 FeC204, en la cual
se puede observar que es muy similar al porcentaje atomico teérico calculado, la
relacién atémica de C a Fe es 2:17%. Por lo que podemos corroborar por esta
técnica que el polvo esta preparado estequiométricamente, coincidiendo con el

resultado de difraccion de rayos X.

Tabla 3.1 Valores del anélisis EDS para 3 FeC204

Elemento Sum Spectrum
Elemento % en % atomico
peso
C 17.56 29.59
@] 44.90 56.81 b2 4 8 8 10 12 14 15 18

ull Scale 2852 cts Cursor: 0,000 ket
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Fe 37.54 13.61

Total 100 100

B) aFeC204.

Enla Figura 3.3 podemos observar las micrografias de las particulas de aFeC20a4
en polvo grado comercial marca sigma Aldrich, donde se puede observar en la
Figura 3.3 (A) que las particulas son completamente heterogéneas en su
morfologia, sobresaliendo particulas en forma de rods entre 15-20 pm
aglomeradas en forma de prismas cuadrangulares irregulares, y sobre su
superficie particulas menores de 5 pum tanto rods como en forma de cubos

irregulares (Figura 3.3 B).

Con una magnificacion mayor en la Figura 3.3 (C) podemos observar que incluso
presentan particulas sobre las superficies de los rods. Al presentar estas formas
heterogéneas disminuya su cristalinidad en comparacién con las particulas
homogéneas de B FeC204 como se muestra en la técnica de difraccion de rayos

X.
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Figura 3.3. Micrografias de aFeC,04 obtenido comercialmente.

De la misma manera se analizé por la técnica de EDS. Ahi se puede observar
gue es muy similar al porcentaje atdbmico teorico calculado. Por lo que podemos
corroborar por esta técnica que el polvo esta preparado estequiométricamente,

coincidiendo con el resultado de difraccién de rayos X.

Tabla 3.2 Valores del analisis EDS para a. FeC,04

Elemento % en peso % atdémico

C 23.47 37.42

@] 42.53 50.92

Fe 34.00 11.66
Total 100 100

ull Scale 2832 cts Cursar: 0.000 key
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3.1.1.3 Analisis BET de FeC204 en polvo.

Se obtuvieron los isotermas de adsorcion y desorcion por la técnica de fisisorcion

de nitrdgeno para FeC204 obtenidos en fase a y 3 la grado comercial y sintético.

A) BFeC204.

El valor obtenido para el area superficial de RBFeC204 es de 3.3 m?/g son inferiores
a lo reportados por K. Zhang y col’® que obtuvieron valores superiores a 31.6
m?/g (rod) para esta fase y, J.Dhal y col*® 24.9 m?/g (rods) sin embargo las
particulas obtenidas en este trabajo son mayores a 10 um en comparacién con

lo reportados, como se muestra en los resultados de SEM.

La isoterma analizada se muestra en la Figura 3.4. De acuerdo con la imagen,
la muestra en polvo presenta un isoterma del tipo lll. EI material presenta poca
porosidad, siendo que las interacciones de las moléculas adsorbidas sean fuertes
en comparacion con la energia de adsorciobn baja entre la superficie del

adsorbente y el adsorbato.

84 PFeC,0O,
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Figura 3.4. Isotermas de adsorcion y desorcién de BFeC,04 precipitacion quimica.
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B) aFeC204

De la misma manera se determiné la isoterma de adsorcidn y desorcion para la
fase monoclinica aFeC204. Obteniendo como valores de area superficial del
polvo < a 1 m?qg ligeramente inferior al reportado por Xianggian Fan vy
colaborados*! con 1.3 m?/g, sin embargo existen diferentes literaturas con areas
superficiales mayores a lo obtenido, como lo reportado por Kai Liy col.”? con 7.44

m2/g, Keyu. Zhang y col.** con 64.10 m?/g.

En la Figura 3.5 se muestra el isoterma correspondiente a la fase aFeC204. en
la imagen se puede observar la isoterma de tipo Ill. Lo que significa que es un
material probablemente no poroso, teniendo mayor debilidad en la mono capa

para las interacciones entre la superficie adsorbente y el adsorbato.

aFeC,0O,

—m=— Adsorcion
—e— Desorcion

I
|

w
|

Volumen cm®lg (STP)
N

T 2 T T b T L T L3

; — . P .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Presion relativa (p/p0)

Figura 3.5. Isotermas de adsorciéon y desorcién de aFeC,0a.
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3.1.1.4 Espectros de reflectancia difusa FeC,Oa.

Para obtener los valores de la energia de banda prohibida (Eg) se analizaron las
muestras del oxalato de fierro en polvo (FeC204) por espectroscopia de

reflectancia difusa.

En la Figura 3.6 se muestran los espectros obtenidos de ambos polvos para la
determinacion de los valores del Eg, obteniendo valores para RFeC204 de 2.2 eV
correspondiente a 558 nm como lo reportado por Zhaou Liu y col®’ y para el
aFeC204 grado comercial resulté con un valor de 2.1 eV correspondiente a
569nm, valores que nos dan un indicio de que estos fotocatalizadores absorben
en la region del visible, estos resultados concuerdan con los valores reportados
72,73 Los picos en ambas muestras alrededor de 210-225nm corresponden a la
absorcién de transferencia de carga, mientras que los picos alrededor de 400 nm

a la absorcion de 5T2g — °Eq 4167,

1.0

aFeC,0,
— BFeC,0,

Absorbancia (u.a.)

0.0

v . . . v . .
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.6 Espectro UV-Vis (ERD) de las muestras de FeC;04,



3.1.1.5 Espectros Infrarrojo de FeC:0a.

Mediante esta técnica, se investigd la composicién quimica y estructural de los
grupos funcionales de las muestras obtenidas de FeC20a4. En la figura 3.7 se
muestran los espectros de las bandas del FTIR de los polimorfismos del oxalato
de fierro (aFeC204 y 3 FeC204). En la imagen, se observa una banda ancha en
3310 cm correspondiendo a la vibracién de los grupos O-H de las moléculas del
agua coordinadas estructuralmente, siendo méas marcada en aFeC204 que en el
3 FeC204, esto muy posiblemente de deba a que el Oxalato de Fierro comercial

es Dihidratado.

En la banda 1614 cm?® se muestra una sefial intensa del estiramiento
antisimétrico de C=0, por otro lado un estiramiento simétrico C-O en la banda
1360 cm, un estiramiento O-C-O en la banda 1313 cm?, la banda restante en
818 cm corresponde a la flexiéon de vibracion C=C-O ,coincidiendo con lo
reportado®®:73-’5, Ambas muestras comparten bandas de absorcién infrarroja
idénticas, sin importar lo métodos de sintesis o estructuras cristalina 7. Las
bandas correspondientes al enlace Fe-O se identifican sobre 482-496 cm sin

embargo estas no se detectaron debido al alcance del equipo.
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Figura 3.7 Espectro de absorcién infrarroja (FTIR) de FeC;0a.

3.1.2 Caracterizacion de Arthrospira platensis

(A.platensis).

3.1.2.1 Caracterizacion por Difraccién de Rayos X.

Otro de los precursores fue el alga comercial espirulina (Arthrospira platensis),
con la finalidad de tener un espectro que nos sirviera de base para las mezclas,
fue caracterizado mediante la técnica de Difraccion de rayos X. El patron obtenido
se presenta en la Figura 3.8. lo que se observa en la figura es una reflexion
ancha, amorfa en 26=20°C caracteristica naturalmente de las microparticulas de

A .platensis, con algunas zonas cristalinas, coincidiendo con lo reportado’®7° .

46



A.platensis

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.8 patron de Difraccion de rayos X de A.platensis.

3.1.2.2 Andlisis de A.platensis por medio de Microscopia

electronica de barrido.

El polvo de A.platensis se prepard segun lo descrito anteriormente en la seccién
2.2; de la misma manera que las mezclas de los compositos, con la finalidad de
conocer la influencia del proceso en el polvo del alga pura'y comparar las mezclas
con los precursores. En la Figura 3.9 se muestra la micografia del polvo de
A.platensis antes del tratamiento. En la imagen se aprecian particulas
relativamente heterogéneas de distintos tamafos (a), mayoritariamente
particulas mayores a 30 um de diametro en forma de hélice comprimida con una
estructura no porosa (b). Estas descripciones son caracteristicas del polvo seco

de A.platensis como lo reportan en la bibliografia®.
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Figura 3.9 Micrografias de A.platensis sin procesamiento.

En la Figura 3.10 se muestras el polvo de A.platensis posteriror al proceso de
preparacién (Seccion 2.2), en la figura podemos observar claramente un cambio
en la morfologia de las particulas con un mayor grado de heterogenidad, con
formas muy irregulares entre 10-50 um, distribuidas ligeramente uniformes (A)
como lo reportado por Dotto et al”® . Aumentando las magnificaciones podemos
visualizar que las superficies de las particulas son rugosas, ademas de la
ausencia de las curvaturas de las helices caracteristicas de A.platensis. todos
estos cambios son debido a los procesos de secado y de molienda que se le dio
a la muestra como lo reporta Elier Neri y colaboradores®:. Por lo que, al ser
particulas mayores, al formar los compositos, podria cuasar una disminucion en
las intensidades de los espectros de difraccion de rayos X con el aumento en

porcentaje de la alga A.platensis.

48



20kV X2,000  10pm UANL lIC

)

20KV X1,000 10pm UANL lic

20kV X5,000 Sum UANL lIC

Figura 3.10 Micrografia de A.platensis procesada.

En la tabla 3.3 se presentan los resultados del andlisis EDS para A.platensis,
donde podemos identificar la distribucion y composicion elemental de la muestra
mediante el mapeo quimico de los elementos presentes en las regiones
analizadas. Los elementos detectados son C, O, Na, P, S y K coincidiendo con

lo reportado en la literatura8-83.
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Tabla3.3 Valores del analisis EDS para A.platensis.

Elemento %peso %atomico Sum Spectrum
CK 67.80 74.60

OK 29.30 24.21

Na K 0.31 0.18
P K 0.75 0.32
SK 0.99 0.41
K K 0.85 0.29 Ful Seale 221 cts Cursar: 0,000 eV

3.1.2.3 Andlisis BET de A.platensis.

Se obtuvo el isoterma de adsorcion y desorcién del polvo de A.platensis
procesado. Como se muestra en la Figura 3.11 la isoterma es de tipo lli
caracteristico de particulas no porosas coincidiendo con lo visto en SEM y el valor
total del volumen de poro (0.014cm?3/g) coincidiendo con lo reportado para las
particulas de espirulina®, las particulas presentan una débil interaccion entre el

adsorbato y el adsorbente.

Asi mismo se obtuvo el valor del area superficial de 3.7 m?/g siendo similar al
reportado por Dotto y colaboradores® con 3.5 m?/g, y muy inferior por lo

reportado por Albert Serra y col.8* con 90.3 m?/g al utilizar A.platensis viva.
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Figura 3.11 Isoterma de adsorciéon y desorcion de A.platensis.

3.1.2.4 Espectros de reflectancia difusa A.platensis.

Se analiz6 por la técnica espectroscopia de reflectancia difusa para conocer el
valor de la energia de banda prohibida (Eg) del polvo procesado de A.platensis.
La muestra se analiz6 en un intervalo de longitud de onda de 200 nm a 800 nm.
El espectro de absorcion se muestra en la Figura 3.12. dando un pico de
absorcion maxima alrededor de 675 nm® coincidiendo con la muestra
correspondiente a la clorofila 887, Y la linea de absorcién prolongada se da en

762 nm, dando un valor Eg de 1.6 eV.
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Figura 3.12 Espectro de absorcién UV-Vis (ERD) de A.platensis.

3.1.2.5 Espectroscopia FTIR.

Como se mostrd en los espectros de rayos X, la muestra de A.platensis es
amorfa, sin embargo, para caracterizar de manera mas precisa estructuralmente
la muestra se analizé por espectroscopia FTIR, como se muestra en la Figura
3.13. Los picos en las bandas 3280 cm-1 que corresponde a los grupos O-H y N-

H, que se le pude atribuir a polisacaridos, proteinas o moléculas de agua.

El pico 3057 cm™ a las vibraciones de estiramiento asimétricas de C-H del grupo
CHs, en el pico 2931-2850 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento

asimétricas de CHz de lipidos o proteinas, los picos intensos de 1624- 1521 cm*
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corresponden a las bandas caracteristicas de las vibraciones de estiramiento de

C=0 relacionadas a las amidas y uniones C=C a los carboxilatos.

El pico en 1445 cm esta relacionado a las vibraciones de O-H unidos al grupo
c-H, ademas de que se reporte también la unién de NH*4. Los picos de las bandas
1396-1151 cm™ estan relacionadas a las vibraciones de estiramiento
relacionadas a —C—-0O, —C-C, —C—OH de iones carboxilato. Picos posteriores a
1030 cm corresponden a uniones P-O relacionadas a fosfolipidos, segun lo

reportado’8-80.88.89,

A.platensis
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Figura 3.13. Espectro de absorcion infrarroja (FTIR) de A.platensis.
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3.2 Caracterizacion de los compositos

FeC204/A.platensis en polvo.

3.2.1 Caracterizacion de los compositos FeC204/A.platensis

por Difraccién de Rayos X.

Los compositos de FeC204/A.platensis (FA) preparados por el método de
impregnacion descrito en la seccion 2.2 fueron analizados por difraccion de
Rayos X para determinar la integracion de los materiales de manera correcta sin
haber cambiado en la composicion del material (cambio de fases, generacién de
compuestos secundarios) por los procesos de preparacion y observar los
cambios conforme fue variando la relacion de los precursores. Cabe resaltar que
primeramente se analizaron 7 relaciones (10:1, 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:10)

proveniente del oxalato de hierro Il (aFeC204) comercial y A.platensis.

En la Figura 3.14 (A) se muestran los patrones de difraccion de Rayos X
obtenidos. Como se puede apreciar en la imagen se distinguen con claridad las
reflexiones caracteristicas del oxalato de fierro Il (aFeC204) en los valores de 26=
18.46°, 18.88°, 22.89° 24.48°, 24.75°, 29.73°, 33.74°, 34.22° . Por lo tanto,
aFeC204 se logro integrar en la mezcla. Sin embargo, se disminuyo la intensidad
y un ligero corrimiento en los picos mencionados debido a la adicion del alga

A.platensis. Figura 3.14 (B),
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Figura 3.14. (A) Patrones de DRX de los compositos FeC,04/A.platensis: FA10:1, FA3:1,

FA2:1, FA1:1, FAL1:2. FA1:3, FA1:10. (B) zoom del corrimiento.

Una vez realizado todas las mezclas para la formacion de compositos con
aFeC204y A.platensis se prosiguio a realizar la mezcla de la relacion 10:1 con el

oxalato de fierro Il sintetizado (RFeC20a4) y A.platensis (FAS10:1).
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En la Figura 3.15 se ilustra el patrén de difraccion de rayos X correspondiente a
FAS10:1.Se pueden apreciar los picos de [FeC204 en 26= 18.53°, 22.97°,
29.44°, 34.32°, 39.95°, 42.73°, 46.42°, 48.09°. De igual manera, se lograron
impregnar los materiales correctamente, sin sufrir cambios estructurales, sin
embargo, disminuyo ligeramente la intensidad en los picos mencionados debido

a la adicion del alga A.platensis y esto es natural pues es amorfa.

A.plantesis

Intensidad (u.a.)

BFeC,0,
A o Nain A A N\

JCPDS 022-0635

15 20 25 30 35 40 45 50 55

Figura 3.15 Patron de DRX del composito BFeC,04/A.platensis: FAS10:1.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido de los compositos

FeC,04/A.platensis.

Para conocer la distribucion de las particulas en los compositos
FeC204/A.platensis y su morfologia posterior al proceso de impregnacion, se
analizaron por medio de la microscopia electronica de barrido cada una de las

diferentes relaciones preparadas. En la Figura 3.16 se presentan las imagenes
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de los compositos impregnados con aFeC204/ A.platensis, en sus difrentes
relaciones, la Figura 3.16a corresponde a la muestra FA1:10 predominan las
particulas mayormente entre 10-25 um de la alga, sin embargo, a diferencia de
A.platensis sola, podemos ver que su morfologia tiende a ser esferica-cubica
irregular causado por la interaccion fisica con las particulas de FeC204 a pesar

del menor porcentaje agregado.

En la Figura 3.16b relacion FA1l:3 se aprecian las particulas de 15 pm
aproximadamente del oxalato de fierro con mayor facilidad junto con
aglomerados de particulas de alga, incluso podemos observar como reposan

estas particulas de A.platensis sobre FeC20a.

Para la Figura 3.16c (FA1l:2) se logra identificar aun algunos depdsitos de
particulas de la alga sobre la superficie de los rods del FeC204 mostrando ligeras
aglomeraciones, ademas se puede apreciar que varian los tamafios de las
particulas del oxalato de fierro Il asi como una morfologia ligeramente regular
como de prisma rectangular teniendo una cristalinidad similar a muestras que
tienen menor porcentaje de alga con particulas mas heterogeneas. Algunos
autores reportan que la morfologia como el tamafio de particula puede favorecer
a una mejor transferencia de cargas lo que impactar en los procesos

fotocataliticos.

En el inciso d muestran las particulas de microrods del FeC204 y particulas
irregulares menores de 10 um de A.platensis distribuidas aleatoriamente, de la
muestra FA1:1 ocasionando una intensidad similar a la muestra FA1:2. Por lo que

en estas relaciones intermedias es posible identificar que a mayor del 50% de
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alga esta puede opacar al FeC204 al depositarse sobre el material ocasiono una

disminucion en la intensidades en DRX.

Por otro lado la muestra FA2:1 (e) muestra particulas mas homogeneas que los
compositos anteriores, predominando particulas de aFeC204 con una morfologia
uniforme de prisma rectanguar de 10 pum (ocasionando el aumento en la
cristalinidad), acompafado de particulas de A.platensis de 15-20 um distribuidas
aleatoriamente. En la muestra FA3:1 (f) se muestran particulas de distintos
tamafios irregulares,amorfas y aglomeradas en comparacion de FAL1:1y FA1:2,
afectando en la disminucion de la cristalinidad como se muestra en los resultados

de difraccion de rayos X.

Por ultimo, esta el inciso g) donde se muestra particulas tipo rods inferiores a 10
um, en el caso de las particulas de la microalga se distinguen muy poco debido
al bajo porcentaje de A.platensis lo que también se ve reflejado en la intensidad
de las reflexiones de rayos X en comparacion de los compositos anteriores, los
tamafios y la morfologia uniforme de aFeC204 en la muestra también refleja el
aumento en la intensidad de las reflexiones de rayos X en comparacion del

aFeC204 puro que mostraba particulas mas heterogéneas y con mayor tamafo.

Estas micrografias corroboran los espectros de la técnica de difraccion de rayos
X al demostrar la presencia de A.platensis va ocasionando la disminucion en las
intensidades de las reflexiones asi como el método de impregacion y molienda

gue puede favorecer particulas mas homogéneas.
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Figura 3.16 Micrografias de las relaciones de los compositos FeC,0.4/A.platensis. FA1:10
(a), FAL1:3(b), FAL1:2(c), FA1:1 (d), FA2:1 (e), FA3:1 (f) y FA10:1 (9).

De la misma manera que los precursores, también se obtuvo el analisis elemental
de los compositos FeC204/A.platensis formados. En la Tabla 3.4 se presenta el
analisis elemental para cada muestra, en las cuales fue posible detectar
elementos pertenecientes a las algas A.platensis corrobrando su presencia en la
muestra. Se identifico un aumento en los porcentajes de carbono (C) y

disminucién del elemento Fe a mayor contenido de A.platensis, mientras que al
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aumentar el porcentaje de FeC20a4 el porcentaje de Fe aumentaba y los valores

de los elementos pertenecientes de la alga disminuian o presentaban ausencia

en algunas zonas del mapeo elemental (f y g). Los porcentajes atdmicos para

A.platensis podrian variar de muestra a muestra debido a las limiticaciones de

componentes de cada alga®. Sin embargo se infiere que el aumento en el

porcentaje atdbmico de Fe es correspondiente a aFeC20a.

Tabla 3.4 Valores del analisis EDS de los Compositos FeC,04/A.platensis.

a) FA1:10 b) FAL1:3 c) FA1:2
EEIEIC %Peso %Atomico EEETC %Peso %Atomico [EEIEIEN %Peso %Atomico
[E—— | /e

70.35 S 5139 62.32 E3 5192 6263
2724 3429 S 3772 3416
. ggg [(Nak (17 052
019 023 ELS 078 23(5)
045 028 (KK [k 2
098 219 I3 823 213
| — I
100.00 100.00
g) FA10:1 f) FA3:1 e) FA2:1
EITC %Peso  %Atomico W %Peso  %Atomico EEITl Peso %Atomico
T i (=
T 4438 56.70
CK 4008 5238 5296
291 4052 38.87
4391 4308 b 033 02
0.34 014 0.07 051 0.24
1567 440 0.11 0.30 012
380 1395 383
100.00 100.00

Por otro lado, se muestra en la Figura 3.17 la micrografia para el composito

formado por BFeC204, FAS10:1. Se logran identificar la morfologia prisma
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cuadrangular con un tamafio de particula de 15 um ligeramente aglomeradas,
siendo similar al componente puro descrito en la Figura 3.2; por lo que método
de impregnacion no altero la morfologia y el tamafio de particula. Las particulas
de A.platensis se encuentran distribuidad aleatoriamente con un tamafo de 10

pum con una morfologia esferica irregular.

Ademas, se obtuvo el andlisis EDS para concer la composicion elemental de la
muestra como se ilustra en la Tabla 3.5 (los valores del andlisis EDS del
composito RFeC204/A.platensis FAS10:1) , obteniendo elmentos de A.platensis
como K y Na. Asi como un alto porcentaje del elemento Fe debido a la mayor

concentracion de RFeC20a4.

Tabla 3.5 Valores del analisis EDS del
Composito RFeC,0,/A.platensis

(FAS10:1)

Elemento %Peso %Atomico
CK 13683 150.04
0K 14306 4393
NaK 027 1019

KK 0.27 0.11

FeK 11957 572
Total 110000

20kV |* X2,000 1opm UANL IIC

ull Scale 2852 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 3.17 Micrografia del composito FeC,04/A.platensis. FAS10:1
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3.2.3.BET de los compositos FeC,0O4/A.platensis.

Para la determinacion del area superficial de los materiales se analizaron las
muestras por medio del método de fisisorcion de nitrégeno. En la Figura 3.18 se
ilustran los resultados de los compositos formados. Como se puede observar
todos los Compositos FeC204/A.platensis presentan una isoterma tipo Il la cual
se caracteriza en muestras que presentan una débil adsorcién y aquellas que no
son porosas. Especificamente la muestra FA10:1 muestra una histéresis de tipo
H3, en la cual las particulas forman poros en forma de hendidura. En la Figura
3.19 se muestra la isoterma de FAS10:1 la cual es de tipo Ill presentando una

histéresis tipo H3.

)
14 =

10 —e—FA1:2
o] ——FA1:1
E # FA2:1
89 —e—FA3:1
7 4 FA10:1

&)}
|

Volumen cm®/g (STP)
EN o

T T T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Presion relativa (p/p0)

= 0 T
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Figura 3.18. Isoterma de adsorcion y desorcidén de los compositos FeC,04/A.platensis.
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Figura 3.19. Isoterma de adsorciéon y desorcion de FAS10:1.

Asi mismo, en la Tabla 3.6 se muestran los valores obtenidos del area superficial
y el volumen de poro. Hay que mencionar que los materiales de partida
presentaron areas superficiales pequefias, siendo aFeC204 la mas baja con <1.
Confirmado por SEM en donde presento particulas de gran tamafio con alta

cristalinidad.

Las muestras con mayor porcentaje de alga presentaron valores de éarea
superficial que van de 1.3 a 2.3 m?/g. Para la muestra FA1:1 aumento el area
superficial, este incremento se debe probablemente a las particulas pequefas de
A.platensis y su interaccion con las particulas de FeC204 presentado en las

micrografias.

Por otro lado es importante resaltar que la alta cristalinidad no necesariamente

esta influenciada con la disminucién del area superficial °1-%4. Tal es el caso en la
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muestra FA10:1 que presento 5 veces mayor el area superficial que aFeC204 por
lo que podemos inferir que es como consecuencia de las particulas homogéneas
y de menor tamafio de acuerdo con lo observado en el analisis SEM teniendo un
impacto en la cristalinidad como se observo en DRX, ademas de presentar mayor

volumen de poro, siendo de 0.0174cm?/g.

Muy probablemente el método de impregnacién favorece mejor la interaccion
fisica para disminuir el tamafio de particula en las muestras con mayor porcentaje
de oxalato, como se refleja en las muestras FA2:1 donde se mejor6 la uniformidad
en la morfologia de las particulas siendo factor para tener una buena area
superficial®® en comparaciéon con la muestra de FeC20s pura. En FA3:1 el
incremento en BET fue influenciado por el tamafio de las particulas relativamente
mas pequefas, aunque amorfas como se puede confirmar en la imagen de SEM

y la baja intensidad de DRX.

Tabla_3.6. Area superficial y volumen de poro de las diferentes relaciones de
aFeC,04/A . platensis y FAS10:1.

FA1:10 2.26 0.00584
FA1:3 2.02 0.00977
FA1:2 1.35 0.00606
FA1l:1 6.18 0.00711
FA2:1 1.63 0.00814
FA3:1 2.47 0.0113
FA10:1 3.69 0.0174
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FAS10:1 3.87 0.0170

3.2.4 Espectros de reflectancia difusa de los Compositos
FeC,04/A.platensis.

Los valores de energia de banda prohibida fueron determinados a partir de los
espectros de absorcién emitidos por la espectroscopia de reflectancia difusa Uv-
Vis. En la Figura 3.20 se observa los espectros correspondientes de los

Compositos FeC204/A.platensis.

En la imagen podemos observar que la presencia de las particulas de A.platensis
tiene gran influencia en los Compositos formados, ocasionando un
desplazamiento hacia longitudes de onda, de menor energia (longitudes de onda
de luz visible), por lo que al aumentar el porcentaje de microalga como se observa
en las muestras FAL1:1, FAL1:2, FA1:3 y FA1:10, existe un aumento en los niveles
de maxima absorbancia en 675nm correspondiente al aumento de los
pigmentos® como clorofila o de A.platensis y las ficocianinas que represente el
pico de absorbancia en 620nm°® que fueron extraidas por el método de
preparacion® descrito en la seccién 2.2. Esto contribuye a la disminucién de la
banda prohibida (Eg) como se ha reportado en otros tipos de compuestos con
algas®-°6:9 como son las muestras con un alto porcentaje de A.platensis siendo
FA1:1, FA1:2, FA1:3 y FA1:10 cuyos valores fueron de 1.60 eV en comparacion

con 2.10eV de aFeC204 puro.
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Por otro lado las muestras que tienen mayor porcentaje de aFeC204 disminuye
ligeramente su Eg como son los Compositos FA10:1, FA3:1y FA2:1 con 2.10eV,
2.0 eV y 2.0eV respectivamente , debido a la menor influencia de particulas del
alga A.platensis por lo que, podemos concluir que, no existe una diferencia
significativa en el valor de ancho de banda y todos los materiales podran ser
activos en la region del visible lo que influiria a una mejor captacién de energia

para la degradacion de los colorantes.
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Figura 3.20. Espectros de absorcion UV-Vis (ERD) de Compositos FeC,04/A.platensis.

En el caso del composito formado por FeC204, FAS10:1, como se muestra en
la Figura 3.21 también se obtuvo un valor para la energia de banda prohibida de
2.0eV situandose en 624nm decreciendo en comparacion al valor de 2.2 de
BFeC204 puro. A pesar de tener un valor de Eg menor, la absorcion de fotones

se ve disminuia en comparacién con RFeC204 puro.
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Figura 3.21 Espectros de absorcion UV-Vis (ERD) del Compositos RFeC,04/A.platensis

(FAS10:1).

3.25 Espectroscopia FTIR de los Compositos
FeC,04/A.platensis.

El analisis de FT-IR se llevd a cabo para identificar los grupos funcionales de los
Compositos preparados. La Figura 3.22 muestra que en las relaciones FA10:1,
FA3:1y FA2:1 disminuyen las bandas 1030 cm™ ya que la cantidad de FeC204
opacan estas vibraciones. En las muestras FAl:1, FA1:2, FA1:3 y FA1:10 es
posible observar que a mayor cantidad de particulas de alga las bandas suelen
recorrerse a 3280 cm?, asi como la aparicién de las bandas de carboxilatos de

A.platensis en 1521 cm en cambio las relaciones con mayor cantidad de FeC204
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se recorren hacia la banda 3310 cm™ correspondiente de O-H caracteristico del

Oxalato de Fierro dihidratado. Por lo que se puede corroborar que FeC204y

A.platensis lograron integrarse correctamente.

A.platensis

© i ; L
= FA12 E i 4. .
e FA11 : : AR o
E FA2QI——nu | — Y f—
c ; : \/ Y e
© FA3:1—\E/-’—'”" b L—\!
FA10———— | ——— \m
4000 35I00 30|00 25I00 20|00 1 5I00 1 OIOO 500
Numero de banda cm™"
Figura 3.22. Espectro de absorcion infrarroja (FTIR) de compositos FeC,04/A.platensis.
Por otro lado, en el caso del composito FAS10:1 sucede el mismo

comportamiento como la muestra FA10:1 que a mayor porcentaje de oxalato de

fierro 1l va disminuyendo las bandas de A.platensis, exceptuando por la banda

1614 cm™ que es méas angosta en comparacion con 3FeC204 teniendo influencia

las vibraciones de estiramiento de C=0 relacionadas a las amidas y uniones C=C

a los carboxilatos de la microalga A.platensis. como se muestra en la Figura 3.23.
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Figura 3.23. Espectro de absorcién infrarroja (FTIR) del composito FAS10:1.

3.2.6 Andlisis de Fotoluminiscencia .

Complementando con los anadlisis se llevaron a cabo pruebas de
fotoluminiscencia para conocer el comportamiento de los fotocatalizadores
respecto a la recombinaciéon de cargas del par hueco electrén, ademas, es de
interés el poder co-relacionar el nivel de recombinacion con los comportamientos
fotocataliticos. Donde la intensidad de la emision estd relacionada con la
recombinacién, asi a mayor intensidad, mayor grado de recombinacion,al
contrario, una baja intensidad de emision refleja una probabilidad menor de
recombinacién de cargas. Para esta prueba se analizaron Unicamente las

muestras grado comercial aFeC204y la FA10:1que fue la que presentd mejores.

Es importante recalcar que con la muestra pura de A.platensis se obtuvieron

problemas para poner el material sobre el porta muestra impidiendo su analisis.
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En la Figura 3.24 se ilustra el espectro de fotoluminiscencia para las muestras
aFeC204y FA10:1 con una longitud de onda de excitacion de 325nm; Donde se
observa un pico a 360nm ocasionada por el sustrato de vidrio que se utilizé para
analizar las muestras, asi mismo, la muestra FA10:1 que contiene un bajo
porcentaje de alga presento ligeramente mayor intensidad que aFeC204, esto se
observa claramente en dos picos a 495nm y 520nm, sin embargo las muestras
en general presentan muy poca intensidad como para que la diferencia en
intensidades pueda ser significativa e influya negativamente en los procesos
fotocataliticos. Esto Coincide con lo reportado por Kai Li y col.”?, ellos concluyen
gue la baja intensidad o ausencia de los picos para aFeC204 es debido a que
presenta un bajo nivel de recombinacion de pares hueco-electron por lo que
podemos concluir gue mediante esta técnica no fue posible aseverar con mayor
seguridad cudl de los materiales presento menor recombinacion, por lo que este
comportamiento confirma lo reportado por la literatura sobre buena eficiencia en

la actividad fotocatalitica.
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Figura 3.24. Espectro de fotoluminiscencia de aFeC,04y el composito FA10:1 (Aex=325nm)

3.3 Evaluacion Fotocatalitica.

3.3.1 Relacion Catalizador-Contaminante 1:1

Las muestras obtenidas de FeC204/A.platensis fueron evaluados en la
degradacion del colorante verde malaquita a 10ppm, bajo las condiciones
descritas en la seccién 2.5. Se le dio seguimiento a la reaccion fotocatalitica
mediante la técnica de UV, los resultados obtenidos se presentan en la Figura
3.25. De acuerdo con la imagen podemos mencionar que la concentracion del
colorante verde malaquita 10ppm en ausencia del fotocatalizador, posterior al
periodo de irradiacion disminuyo alrededor del 9%. Ademas, aFeC204 alcanzo
80% de degradacion en 90 min. En cambio, la microalga presento 76% de

absorcion.
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En el caso de los Compositos con mayor porcentaje de A.platensis (FA1:10,
FAL1:3 y FA1:2) hay una alto porcentaje de absorcion del contaminante, de 60%,
74% y 78% respectivamente en los primeros 30 minutos de oscuridad, causada
por la superficie de las particulas de la alga con carga negativa que atrae a los

iones catiénicos del colorante por lo que existe el fendémeno de bioabsorcion,

Ademas de acuerdo a la imagen, se puede apreciar que, presentan mayor
porcentaje de absorcién que A.platensis pura; esto debido a la capacidad de
bioabsorcidn que tienen las particulas menores a 20 micras como se muestra en
los analisis de SEM, generadas por los métodos de preparacion utilizados que
fragmentan algunos componentes del A.platensis generando mayores sitios de
absorcién e intercambios ionicos’®1%° |ogrando absorber el 79%, 86% y 85%

respectivamente en 90 minutos.

1.0 H

0.8

o 0.6+
Q
@]
0.4 1 1
—m— Fotolisis :\ -
—8— A.platensis ' .XI
s " g =
Al :\\§ —— ]
0.2 + —m—FA1:1 E %l u
—E-=FA3:1 '
e FAT0:1 i "
—m—uFeC,0, H
0.0 T T t T T T T T T
-30 0 30 60 90

Tiempo

Figura 3.25. Evaluacion fotocatalitica de Compositos FeC,04/A.platensis, relacién

catalizador-contaminante 1:1.



Aunque el alga pura obtuvo mayor area superficial que las muestras
FA1:10,FA1:3 y FA1:2 como se muestra en los resultados de BET esto no se vio
reflejado en un mayor porcentaje de absorcion en los primeros 30 minutos de
oscuridad, sin embargo, cabe resaltar que la disminucion del area superficial en
las muestras se debe a la integracion de particulas'® como es la del oxalato de

fierro.

La muestra FA1:1 fue la que presento el menor porcentaje de adsorcion del 30%,
esto es probablemente por la poca disponibilidad de alga en comparacion a las
muestras anteriores aunado a que la velocidad de absorcion del alga en la
muestra es mas lenta debido al tamafio de particula, logrando degradar el 86%
en 90 minutos. Este resultado posiblemente se deba a que, hay una igualdad en

porcentaje de oxalato de hierro.

La relacion FA3:1 con un alto porcentaje de oxalato de fierro fue la que obtuvo el
mayor porcentaje de adsorcion de 59%, teniendo similitud con la muestra pura
de alga, asi como FA1:10 en los 30 minutos de oscuridad. Probablemente por los
tamarios de particula como se ha reportado*® Asi como la Influencia de las
particulas de A.platensis como se pudo confirmar en DRX,SEM y BET. Sin

embargo, a los 90minutos obtuvo un porcentaje de 86% de degradacion.

Larelacion FA10:1y FA2:1 adsorbieron alrededor de 40%, la primera ocasionada
por el area superficial de las muestras como se observo en la seccion 3.2.3.
mientras que la segunda mayormente por la sinergia de absorcion del alga, ya
gue presenta particulas de mayor tamafio que FA3:1 y FA10:1. Como pudimos

observar en las isotermas las muestras con mayor porcentaje de FeC204 se

/3



presentan fendmenos de adsorcion debido a sus tamafios de particula y
morfologia que aumentan el area superficial y esto lo podemos observar al
comparar FA10:1 con contra FeC204 comercial en donde existen particulas
mayores y heterogéneas por lo que no presenta este fendmeno. Sin embargo, la
adsorcion y absorcion en los primeros 30 minutos de oscuridad es necesaria para
iniciar los procesos de degradacion, como se muestra en la Figura 3.24. Los
porcentajes de degradacion para FA10:1 y FA3:1 son el 90% y 83%
respectivamente (Figura 3.25). FA10:1 no adsorbid de manera significativa

debido a la baja cantidad de alga a diferencia de FA3:1

A manera de resumen en la Figura 3.26 se presentan los resultados obtenidos
de la degradacion del colorante verde malaquita, de acuerdo a la imagen
podemos concluir que, la presencia del alga origina que se propicie un mayor
porcentaje de absorcion del colorante, este resultado, confirma lo reportado por
Michalak y colaboradores, ellos mencionan que la generacion de particulas
provenientes de microalgas pueden funcionar como bioabsorbente® mientras
gue también contiene grupos radicales y componentes fotosensible, por otro lado
el oxalato de hierro e capaz de generar radicales OH*%*° logrando el rompimiento

de la molécula contaminante.
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Figura 3.26. Porcentaje de degradacién en la evaluacion fotocatalitica de los Compositos

FeC,04/A. platensis.

Para determinar y confirmar la interaccion entre las muestras y el colorante verde
malaquita, se realizdé un seguimiento a los espectros Uv-Vis de las reacciones.
Como podemos observar en la Figura 3.27 se muestran los espectros de
absorcién de los precursores aFeC204y A.platensis, mientras que en la Figura
3.28 se presentan los espectros de absorcion de los Compositos

FeC204/A.platensis.

En la Figura 3.27 aFeC204 muestra un ligero declive en las intensidades de las
bandas 617nm, 425nm y 316nm a los 30 minutos de oscuridad, una vez
encendida la lampara se presenciaron cambios hipsocromicos a los 90 minutos
de iluminacion en las bandas mencionadas a 605nm atribuido al ataque no
selectivo de especies reactivas de oxigeno en los enlaces C-N de las series
intermediarias de N-desmetilados'®192, 416nm y 313nm indicando el

rompimiento de la estructura conjugada del croméforo del verde malaquital®?,
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ademas se presencio un pico nuevo a 362nm relacionado a la formacion de 4-
(dimethylamino) benzophenone (DLBP)°! . Asi como un incremento en 250nm
respectivo a grupos aromaticos de los croméforos'®4, indicando un aumento en

los anillos de benceno y la estructura conjugada con dobles enlaces!®.

Por otro lado la muestra de A.platensis no presento ningun tipo de cambio en las
longitudes de ondas, sin embargo mostro una disminucién drastica en el pico de
absorcion caracteristico del verde malaquita a 617 nm, 425nm y 316nm que
disminuye gradualmente como va incrementando el tiempo de exposicidon
(efectos hipocromicos) sin la presencia de cambios hipsocrémicos o

batocréomicos, indicando las absorcion del colorantel9,

Sin embargo, no fue asi en los picos 262nm y 353nm, donde en la primera mostro
mayor intensidad influenciada por proteinas celulares y aminoacidos solubles de
la microalga mientras que la segunda de menor intensidad por compuestos como
la clorofila82197.198; 3 pesar de esta intensidades en el espectro no se mostré un

cambio en la estructura del colorante.

76



15 15
5 — 10ppm
14 — 10ppm 141 Aplatensis ; 10min
13 ] uFeCZQ 134 20min
' 30min
4 124 '
12 ' 30minL
1.1 114 " 60minL.
1.04 i minL.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

a0
Longitud de onda(nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.27 Espectros de absorcion Uv-Vis de aFeC,04y A.platensis.

En la Figura 3.28 se presentan las muestras FA1:1 (A), FA2:1 (B), FA10:1(C)
gue obtuvieron los cambios mas relevantes en los espectros de absorcion siendo
asi que a los 60 y 90 minutos de iluminacion del A) y B) mostro un cambio
hipsocromico de 617nm a 613nm, sin embargo donde se presentd mayor
desplazamiento fue en la muestra FA10:1 (604nm), esta combinacion mostro en
comparaciéon con aFeC204 la disminucién en las longitudes de onda 425y 315
demostrando la destruccién de la moléculat®®1® por lo que el pequefio
porcentaje de alga ayuda a atraer mas rapido el contaminante debido su
absorcién favoreciendo la degradacion!!® la cual sigue el mecanismo de

degradacion de N-demetilado*!!.
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Figura 3.28 Espectros de absorcién Uv-Vis los Compositos aFeC,04/A.platensis

3.3.2 Relacion catalizador contaminante 1:2.

3.3.2.1 Degradacion Verde Malaquita 10ppm.

Una vez analizado las caracterizaciones y el comportamiento en la evaluacion

fotocatalitica para verde malaquita a 10ppm se eligi¢ a la muesa FA10:1 como la

mejor relacion oxalato-alga considerando el porcentaje de adsorcion y el
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porcentaje de degradacion. Por lo que fue evaluada para establecer la relacion

optima contaminante-catalizador como se describié en la seccion 2.5.1 B).

Como se muestra en la Figura 3.29 la muestra FA10:1 present6é una absorcion
de un 15% menor que en la relacion 1:1 de catalizador: contaminante, ademas
se logré degradar el 90% del colorante verde malaquita a 10ppm en 120 minutos.
Este resultado es interesante pues no solo se obtiene mayor degradacion, sino
que, se optimiza la cantidad de catalizador. También, podemos afadir que esta

relacion puede disminuir los costos sin afectar el resultado.
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Figura 2.29 Evaluacion fotocatalitica relacion catalizador contaminante 1:2
De la misma manera como se observd en la relacion catalizador-contaminante
1.1, la muestra FA10:1 mostro mayor desplazamiento en el espectro del verde
malaquita que aFeC204 como se puede mostrar en la Figura 3.30. FA10:1
presentd cambios hipsocromicos de 617nm a 602nm. Otra diferencia entre

ambos espectros se refleja en la longitud de onda a 425nm, donde se puede
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observar que con aFeC204 muestra durante los primeros 90 minutos cambios
hipsocrémicos y una baja intensidad en 362nm a comparacion de FA10:1, que
muestra una disminucion en la banda 425nm durante el mismo tiempo y un
aumento de intensidad en la banda 362nm debido al aumento en la formacion de

DLBP en los primeros 30 minutos de iluminacion.
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Figura 3.30 Espectros de Uv-Vis del aFeC,04 y FA10:1 en la degradacion del Verde

malaquita 10ppm relacion 1:2.

Como se muestra en la Figura 3.31 por medio del TOC aFeC204y FA10:1 tienen

porcentajes muy similares de mineralizacion con un 32% y 31% respectivamente,
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este resultado es de esperarse debido a que, se tiene un alto porcentaje de
oxalato que es el que propicia la degradacion del contaminante y el alga favorece

la absorcion.

I FA10:1
I oFeC.0,

Figura 3.31. % de Mineralizacién del Verde malaquita a 10ppm por aFeC,04y FA10:1 a 120

minutos.

Una vez encontrado el mejor composito como lo fue FA10:1y a su vez la relacién
catalizador-contaminante con mejor rendimiento costo-beneficio para el proceso
fotocatalitico, se prosiguié a duplicar la relaciébn Oxalato de fierro-alga supliendo
aFeC204 comercial por el Oxalato de fierro BFeC204 sintetizado, descrito en la
seccion 2.2 y evaluar la degradacion del verde malaquita como se muestra en la
Figura 3.32 la cinética de BFeC204y FAS10:1. Se puede apreciar que al generar
esta combinacion RFeC20s-A.platensis el valor decrece un 20% a los 120

minutos de iluminacion.

En el caso de RBFeC204 una alta cristalinidad como en DRX ayuda a potenciar la

transferencia de cargas desde el centro a la superficie obteniendo una buena
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respuesta fotocatalitica; por otro lado una baja cristalinidad también puede
aumentar la actividad fotocatalitica siempre y cuando proporcionen centros
activos otorgados por defectos como impurezas (dopaje), microvoids, poros, o
estructuras jerarquicas *'? sin embargo tanto BFeC204y FAS10:1 no presentaron
estos defectos segun lo mostrado en DRX,SEM y BET por lo que podemos
concluir gue muy posiblemente la disminucion de la actividad fotocatalitica de

FAS10:1 si es afectada por la baja cristalinidad que presenta.
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Figura 3.32. Cinética de degradacién del Verde malaquita BFeC.0,y FAS10:1

En la Figura 3.33 se muestran los espectros de las muestras sintetizadas, se
puede observar en ambas los picos caracteristicos del verde malaquita 617nm y
425nm disminuyen conforme paso el tiempo, ademas una vez que se iluminaron
las muestras presentaron cambios hipsocrémicos en ambas longitudes, sin

embargo, es claro que RFeC204 muestra mayor desplazamiento de 617nm a
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605nm a los 120minutos, en comparacion a 609nm de FAS10:1 por lo que es
evidente que RBFeC204 mostro mejor ataque no selectivo de especies reactivas
de oxigeno en los enlaces C-N de las series intermediarias de N-
desmetilados!®192 a su vez en las longitudes de onda 425nm y 315nm presentd
una menor disminucion ausentando la destruccion del contaminante en
comparacion con la muestra pura, por lo que se vio reflejado en la disminucion
del porcentaje de degradacion, posiblemente afectada por la cristalinidad de la

muestra mencionado anteriormente como se puede observar en la difraccion de

rayos X.
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Figura 3.33 Espectros de absorcién UV-Vis de la degradacién del Verde malaquita 10ppm

RBFeC>04y FAS10:1.

Por lo tanto, el composito FA10:1 (preparado con el Oxalato de fierro obtenido
comercialmente) mostro mayor eficiencia en la degradacion del colorante. A partir
de estos resultados se prosiguid con utilizar inicamente la muestra FA10:1 para

los siguientes colorantes.

3.3.2.2 Degradacion del colorante Reactive Black 5 15ppm.

Continuando con las pruebas de degradacién, En la Figura 3.34 se muestra la
evaluacion de la degradacion del colorante reactive black 5 donde se observa un
20% adsorcion, siendo menor porcentaje para este colorante debido
posiblemente a la poca interaccion de algunas particulas de alga y el colorante
ya que ambas estan cargadas negativamente’ y no se favorece a intercambios
idnicos o absorcion del colorante por atraccion de polos opuestos. Sin embargo,
una vez encendida la lampara se presentd una disminucién significativa a los
primeros 30 minutos hasta lograr un 81% de degradacion a los 120 minutos, con

una tendencia de estabilizacion.
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Figura 3.34 Cinética de degradacion del Reactive Black 5 por FA10:1 a 120 minutos.

Para esto se analiz6 el espectro del colorante RB5 como se ilustra e la Figura
3.35 (A) donde podemos observar los picos caracteristicos del RB5 que se
encuentran a 600nm relacionado al grupo azo (-N=N-), 310nm y 254nm

relacionado a los anillos de naftaleno y benceno*s.

A los primeros 30 minutos en oscuridad se muestra como decrece ligeramente el
pico de 600nm sin presentar algun tipo de cambio representando la adsorcién del
colorante, sin embargo se presenté un aumento en los picos 310nm y 254nm,
Khalik y colaboradores'!* mencionan que este incremento en la absorcion se
deriva de la apertura del enlace azo por lo que un aumento de absorcién de estas
longitudes en tiempo de oscuridad posibilitaria una ligera interaccién catalitica ya

gue incluso mencionan que este grupo cromoforo es muy facil de romper en
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cualquier ambiente oxidativo, es importante mencionar que hay presencia de

radicales del alga.

Posteriormente durante los primeros 30 minutos de radiacion luz visible se
muestra un decrecimiento acelerado en el pico del grupo azo el cual al aumentar
el tiempo de exposicion disminuye considerablemente hasta desaparecer a
600nm indicando la degradacion de los enlaces del grupo azo'>6 por otro lado
al incrementar el tiempo de exposicion a la radiacién se generan incrementos a
longitudes de onda de la region UV <300nm con una gran intensidad debido a la
generaciéon de componentes secundarios!!’ En este sentido, Shadu y
colaboradores'® mencionan que la intensa absorcién(>2) entre 200 y 300nm es
debida a los componentes de RB5 + iones de Fe solubles. Por lo que podemos
inferir en la Figura 3.35 (B) que ademas de la generacién de componentes

secundarios hubo presencia del material fotocatalizador que no se precipito

adecuadamente.
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Figura 3.35 Espectro de absorcion Uv-Vis Reactive Black 5 15ppm a 120minutos de

radiacion Visible.

3.3.2.3 Degradacion del indigo Carmin 20ppm.

Continuando con el siguiente colorante. En la Figura 3.36 se muestra la cinética
de degradacion para el colorante indigo carmin, el cual no presento fotolisis
durante los 120 minutos. A demas, se muestra la capacidad de FA10:1 de
adsorber el 21% en los 30 minutos de oscuridad; este porcentaje es posiblemente
influenciado por la adsorcion de las particulas del oxalato coincidiendo con los
resultados de las isotermas (BET) similar al caso con RB5, ya que la carga
negativa del grupo sulfonato (SOs’) del indigo carmin'®, se repele con la mayoria
de las particulas de A.platensis. Mientras, que al exponerse a la fuente de
radiacion visible descendié drasticamente en los primeros 30 minutos por lo que

fue capaz de degradar el 88% del indigo carmin en los 120 minutos.
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Figura 3.36. Cinética de degradacion del indigo Carmin por FA10:1 a 120 minutos.

En la Figura 3.37 podemos observar el espectro Uv-Vis de la reaccion, donde se
puede observar los picos caracteristicos del indigo carmin siendo estos a 610nm
que explica el color azul de la solucién y se puede atribuir al orbital del grupo n
— m(transicidén de los electrones no enlazantes al anti-enlace ) del sistema de
doble enlace'??, 290nm relacionada al grupo amino y 254nm atribuido al grupo

carboxilo'?! y 206nm atribuido al benceno de los anillos aromaticos®2122,

Se puede observar que a los primeros 30 minutos de oscuridad decrece el 21%
como se observo en la cinética, sin embargo se presenté un ligero incremento en
longitudes de onda Uv, 290nm, 250nm y 206nm esto posiblemente ocasionado
por la presencia de los grupos hidroxilo entre otros grupos funcionales presentes
en el alga® que facilitan el inicio del rompimiento de los compuestos

aromaticos!20.123
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Una vez iluminado la reaccion se puede observar que disminuye fuertemente en
610nm con el incremento en el tiempo de exposicion (0 a 120 minutos) por lo que
se siguiere la degradacioén del indigo camin®?* ocasionado por la destruccion del
grupo indigoide (NHC=CNH); La cual se ve reflejada en un incremento en
longitudes de onda <400nm con gran intensidad ocasionada por la generacion
de componentes secundarios como acido isatin sulfénico, acido 2-amina-5-sulfo-

benzoicol20-122
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Figura 3.37 Espectro de absorcién Uv-Vis indigo carmin 20ppm a 120minutos de radiacién

Visible.
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3.5 Pruebas de reproducibilidad.

Con la finalidad de evaluar la reproducibilidad y la presencia o ausencia del
fenomeno de fotocorrosion asi como la reusabilidad y aplicabilidad del material,
se realizaron ciclos sucesivos siguiendo el procedimiento descrito en la seccion
2.8. para esto se utilizd el material con mejor rendimiento FA10:1 en los 3
colorantes (Verde malaquita, RB5 e Indigo Carmin). En la Figura 3.38 se puede
apreciar que durante 3 ciclos sucesivos el porcentaje de degradacion no se vio
afectado disminuyendo un 2% en el tercer ciclo (88%), por lo que podemos inferir
qgue el material no presenta fotocorrosion por lo que en el colorante verde

malaquita tiene buena reproducibilidad.
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Figura 3.38 Pruebas de Reproducibilidad en Verde Malaquita.
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De igual manera este comportamiento persiste en los dos siguientes colorantes
(RB5 e IC) como podemos observar en la Figura 3.39 (A) en el colorante RB5
no presento una disminucién significativa durante los 3 ciclos. Mientras que en el
indigo carmin (B) mostro un ligero incremento del 8% en el segundo ciclo,
mostrando en el tercer ciclo un comportamiento similar a al primer ciclo. Siendo

esto positivo para la utilidad en el tratamiento de contaminantes organicos.
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Figura 3.39 Reproducibilidad de FA10:1 en (A) RB5 e (B) indigo carmin

3.6 Determinacion de especies oxidantes (scavenger).

Para la determinar las especies oxidantes que intervienen en la oxidacion del
colorante en los procesos fotocataliticos se realizaron evaluaciones agregando

diferentes reactivos como se muestra en la seccién 2.7.

En la Figura 3.40 se muestra la cinética de degradacion del colorante verde
malaquita empleando los distintos secuestradores de carga o inhibidores de las

principales especies oxidantes que estan involucradas en la reaccion. Una vez
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afadiendo las sustancias secuestradoras estas fueron reaccionando de manera
especifica con las especies. Al agregar isopropanol este secuestra al radical
hidroxilo (OH), yoduro de potasio secuestra a los huecos (h*), benzoquinona al
radical superoxido (O2) y la catalasa al radical peroxido (H202) todas estas
interacciones van ocasionando una disminucion en la actividad fotocatalitica. Por
lo que se puede representar en la Figura 3.40 que al incorporar el isopropanol la
eficiencia en el proceso fotocatalitico se redujo considerablemente, por lo que se
puede deducir que la principal especie oxidante que interviene en la degradacion
del verde malaquita es el radical hidroxilo, asi mismo, también se presenta una
segunda disminucioén significativa al afiadir el yoduro de potasio (KI) provocando
un secuestro de los huecos (h*) por lo que también influyen en esta reaccion
fuertemente. Siendo caso contrario en influencia para las sustancias

Benzoquinona y Catalasa.
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Figura 3.40 Determinacién de especies oxidantes.
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3.7 Caracterizacion de las Peliculas

En este apartado se muestran las caracterizaciones para las peliculas de PET de
FA10:1 (PPFA10:1) depositadas por dip coating, descrito en la seccion 2.3.2. con
la finalidad de evaluar los posibles cambios que pudieran afectar la funcionalidad
del fotocatalizador al afiadirle etilcelulosa con el fin de mejorar la adherencia en
la pelicula. Por lo que las peliculas fueron analizadas por difraccion de rayos X

(DRX) y micrscopia electrénica de barrido (SEM).

3.7.1 Difracciéon de Rayos X de PFA10:1.

En la Figura 3.41 se encuentra el patrén de rayos X de la pelicula PFA10:1
comparado con las reflexiones de la muestra en polvo FA10:1. Podemos
observar que los picos en 26= 18.46°, 18.88°, 22.89°, 24.48°, 24.75°, 29.73°,
33.74°, 34.22° caracteristicos del Oxalato de Fierro presente en la muestra en
polvo como se describié anteriormente, coincidiendo con la pelicula PF10:1, por
lo que podemos inferir que el FeC204 no mostro ningiin cambio en el depésito
por dip coating, mientras que la alga por este medio no fue posible observar algun
cambio. sin embargo, se observé que la intensidad disminuyo considerablemente
y esto es ocasionado posiblemente a la incorporacion de la etilcelulosa que se
utiliz6 como agente reoldgico, con la finalidad de usarlo como espesante
hidrofébico y asi darle a la pelicula una mejor estructura mas rigida para la

adhesion al sustrato.
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Figura 3.41 Patrén de Difraccion de Rayos X de PFA10:1.

3.7.2 Microscopia electrénica de barrido de PFA10:1.

Se muestra en la Figura 3.42, las micrografias de los precursores de la muestra
FA10:1, fueron opacados por las particulas de etilcelulosa por lo que fue muy
dificil observarlos. En la Figura 3.42 (A) con una magnificacion de 500X se
apreciaron ligeramente mejor las particulas de Oxalato y Alga, sin embargo, al
aumentar las magnificaciones a 1000X (Figura 3.42 B) podemos observar las
particulas de la etilcelulosa recubriendo toda la muestra formando una red, esto

confirma la disminucion en la intensidad en Rayos X.
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Figura 3.42 SEM Pelicula PFA10:1 (A) 500X y (B) 1000X.

3.8 Evaluacidon Fotocatalitica de Peliculas.

Posteriormente estudiado la interaccion de los contaminantes con los
fotocatalizadores en forma de polvos se prosiguié a utilizar la muestra FA10:1, la
cual resulto ser la muestra con mejor respuesta y poder continuar con los
experimentos para su aplicacion en procesos de descontaminacion de agua. Por
lo que se inici6 con el proceso descrito en la seccion 2.5.2. Ademas, se realizaron

3 ciclos sucesivos para evaluar la reproducibilidad de las peliculas.

En la Figura 3.43 podemos observar la cinética de la pelicula PFA10:1 a través
de los 3 ciclos sucesivos. El primer ciclo mostro a los 30 minutos de oscuridad
8% de adsorcién debido a que la pelicula estaba recubierta con etilcelulosa que
es hidrofébica limitando la adsorcién-absorcion hacia la pelicula'?®128,

Continuando con el tiempo de radiacion visible, en 120 minutos presento una
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disminucién del 75% de degradacion sin presentar desprendimiento de material

de la pelicula, por lo que durante el primer ciclo se obtuvo buena respuesta, no

obstante, durante los siguientes ciclos el desprendimiento de material estuvo

presente por lo que se vio reflejado en el porcentaje de degradacion teniendo una

disminucioén del 17% en el Ultimo ciclo.

Por otro lado, podemos observar que existe un aumento en los primero 30

minutos de radiacion. La diferencia en el aumento en los primeros 30 minutos de

iluminacion del ciclo 2 y 3 a comparacion del ciclo 1 se deben al desprendimiento

del material ya que al desprenderse el material esta tenia mayor area de contacto

logrando degradar con mayor rapidez.
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Figura 3.43. Cinética de los ciclos de degradacién de Verde Malaquita por la Pelicula

PFA10:1.

Por lo tanto, la disminucién en la degradacion a los 120 minutos se debe a que

en cada ciclo se perdia un porcentaje de fotocatalizador como se puede observar

96



en la Figura 3.44. siendo un punto negativo la adhesion del material al sustrato
a pesar del tratamiento al pet y la adicion de etilcelulosa como se mencioné en la
seccion 2.5.2, sin embargo, fue posible disminuir el porcentaje de perdida de

material un 50% menos por ciclo sucesivo en comparacion a los polvos (perdidas

hasta 60% por ciclo).

Figura 3.44 Peliculas PFA10:1 Antes y después de los ciclos. A) peliculas antes del primer

ciclo, B) posterior al segundo ciclo y C) posterior al tercer ciclo.

Estos resultados son muy interesantes, debido a las ventajas que representa el
uso de peliculas, sin embargo, es necesario optimizar la deposicién del material
al sustrato para que esto se pueda llevar a cabo de manera eficaz. Es decir,
teniendo una buena adhesién es posible utilizar la misma pelicula disminuyendo
considerablemente perdidas del material y a su vez reflejado en costos del
proceso, asi como una facilidad de recuperar el material facilmente e incrementar
la reproducibilidad en el proceso al obtener menor perdida del material y disminuir
la generacion de lodos, sin embargo, En la Figura 3.45 se muestran el resumen

de las evaluaciones fotocataliticas polvo vs pelicula.
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Ry

Figura 3.45 Resumen polvo vs pelicula en la evaluacion fotocatalitica del verde malaquita.

De acuerdo con la Figura 3.45 podemos mencionar que para el colorante verde
malaquita, la muestra depositada en pelicula (PFA 10:1) degrada el 75% y se
pierde el 10% de material, en cambio para la muestra en polvo (FA 10:1) el
porciento de degradacion se ve incrementado en un 90% sin embargo se pierde
el 60%, por lo que podemos concluir que, los materiales depositados en forma
de pelicula representan una muy buena opcién en las aplicaciones para la

degradacion de colorantes.
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CAPITULO V.
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Se logro obtener de forma pura el FeC204. 2H20 , en la fase 3 mediante el método
precipitacion quimica.

Por el método de impregnacion asistida por microondas tipo casero, se consiguié
incorporar FeC204 y A.platensis para la formacion de compositos a diferentes
relaciones en forma de polvo.

La muestra FA10:1 (FeC204 y A.platensis), resulto ser el polvo mas eficiente en
la evaluacion fotocatalitica y no selectivo al lograr degradar lo tres colorantes
objeto de estudio. Degradando el 90% del colorante Verde malaquita, 81% en
RB5 y 88% en indigo carmin en 120 minutos. Se puede inferir que, estos
resultados son ocasionados por una buena sinergia entre la absorcién y radicales
de A.platensis y la buena cristalinidad y transferencia de cargas de FeC204en la
muestra.

Se logr6é determinar que, la relacibn 1:2 catalizador-contaminante, en la
evaluacion fotocatalitica es la éptima relacion comparada con la relaciéon 1:1
obteniendo una reduccién en el material y a su vez una disminucion en los costos

del proceso sin afectar la efectividad en la degradacion de colorantes.
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Se consiguio depositar en pelicula el composito FeC204/A.platensis (FA10:1) por
el método dip coating. Empleando como base Pet mostrando una menor perdida
del material en los lavados por ciclo comparado con los polvos.

Las pruebas de reproducibilidad mostraron que la muestra FA10:1 en polvo no
presenta fendmenos de fotocorrosion logrando una estabilidad de degradacion
durante 3 ciclos consecutivos en los colorantes Verde Malaquita, indigo Carmin
y Reactive Black 5.

Se logro determinar que, las especies oxidantes involucradas en las reacciones
fotocataliticas de FA10:1 en el colorante verde malaquita, son los radicales
hidroxilos (HO*) los principales influyentes en la reaccion, seguido de los huecos
(h+). Lo radicales hidroxilos (HO*) se generaron por aFeC204 bajo luz visible, asi
como los proporcionados por las particulas de A.platensis. Siendo los necesarios

para una respuesta mas eficaz en la degradacion de colorantes.
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