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RESUMEN

Debido a la gran importancia que ha adquirido la proteccion al medio ambiente y
la recuperacion de los recursos naturales, se han desarrollado nuevas tecnologias
que -permiten destruir de una manera mas eficaz y econémica los desechos
generados por descargas industriales. Dentro de estas tecnologfas se encuentra la
fotocatalisis heterogénea, un proceso que requiere la presencia de un sélido

semiconductor y radiacién de la region Ultravioleta-visible.

En este trabajo se presenta el estudio de la degradacion fotocatalitica de dos
compuestos téxicos nitrogenados, 24-dinitroanilina y cianuro de potasio,

empleando 6xido de zinc como catalizador.

Para cada contaminante degradado fotocataliticamente, se establecieron las
condiciones Optimas para su descomposicion, analizando el efecto de las
siguientes variables: masa de catalizador, concentracién inicial de la solucién,
longitud de onda e intensidad de radiacion; y para el caso de la descomposicién
de 2,4-dinitroanilina, se estudié ademaés el efecto de la variacién del pH en la
solucion., La disminucién de la concentracion de 2,4-dinitroanilina durante el
proceso de degradacién se determiné por espectroscopia ultravioleta visible y

para el caso de cianuro de potasio se determind potenciométricamente.

Se logré un alto porcentaje de degradacién de ambos compuestos nitrogenados
en pocas horas, y se confirmé que la reutilizacién del 6xido de zinc no disminuye

de manera significativa la eficacia del catalizador

Ademas, se compard la actividad fotocatalitica del 6xido de zinc con la del

diéxido de titanio bajo las mismas condiciones de degradacién, y se encontré

VII



que la velocidad de descomposicion del cianuro de potasio, es mayor con didxido
de titanio que con 6xido de zinc. Sin embargo, en la degradacion de 24-
dinitroanilina la actividad de ambos catalizadores es semejante, mientras que el
manejo y recuperacion del solido resulté méas conveniente en términos practicos

para el 6xido de zinc que para el diéxido de titanio.

Este estudio fue realizado con radiaciones de muy baja intensidad y cercanas a la
region del visible, lo cual indica que el proceso fotocatalitico con 6xido de zinc es
viable usando luz solar una vez establecidas las condiciones éptimas para éste

catalizador y la sustancia a degradar.
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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1. INTRODUCCION

En una creciente poblacién donde los problemas de contaminacién son
cada vez mas frecuentes, la sociedad exige su inmediata resolucién mediante
procesos mads efectivos, rdpidos y econdmicos. Uno de los problemas con los que
el mundo entero se enfrenta, es con el agotamiento del recurso del agua, el cual
se ha visto afectado con contaminantes de diversa naturaleza. Las descargas
industriales son de las principales causas que provocan la contaminacién de este
valioso recurso. Continuamente son arrojados al agua una diversidad de t6xicos,
tanto compuestos orgédnicos como inorganicos; algunos de estos compuestos son
derivados de nitrégeno tales como nitrosaminas, nitritos, nitratos, dinitrotolueno,
nitrobenceno, nitrofenoles, nitrocresol, compuestos cianurados, ademés de

halogenados y pesticidas, algunos mas téxicos que otros (Ollis 1989, EPA 2000).

La mayoria de estos contaminantes son dificiles de tratar mediante los
métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales, lo cual ha traido
como consecuencia, la necesidad de buscar tecnologias que permitan destruir los
desechos que diariamente se producen de manera mas efectiva y segura. La
fotocatalisis heterogénea representa actualmente una opcioén tecnologica que la

ciencia ofrece para satisfacer tal necesidad.



Antecedentes

1.2. FOTOCATALISIS

La fotocatalisis heterogénea se encuentra dentro de las llamadas
Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidaciéon (TAO's o PAO's) las cuales cada
vez son mas aplicadas a la remediacién y detoxificacion de aguas especiales,
generalmente en pequefia o mediana escala. Estos métodos pueden usarse solos,

en combinacién entre ellos o con métodos convencionales.

Esta técnica es una promesa potencial como método alternativo para la
remocion de contaminantes en el agua por su empleo tanto en contaminantes
organicos como inorganicos, ya que son totalmente mineralizados u oxidados en
un alto grado a compuestos finales inocuos o menos téxicos (Doménech 2001). Se
ha tratado agua residual industrial real por medio de la fotocatalisis y se
demostré que éste método es muy eficiente en un tiempo razonable para aguas
residuales negras, las cuales se vuelven claras, pierden su mal olor, se detoxifican

y decoloran (Herrmann 1999).

La fotocatalisis requiere del uso de un catalizador (s6lido semiconductor)
y radiacién de la regién UV o visible. Esta puede ser llevada a cabo en varios
medios: en fase gaseosa, fase liquida orgénica pura o soluciones acuosas;

desglosando su proceso general en cinco pasos:

1. Transferencia de los componentes en la fase fluida a la superficie del
solido.

Adsorcion de al menos uno de los componentes.

Reaccién en Ia fase adsorbida.

Desorcion de los productos.

g BN

Remocién de los productos de la regién de interfase.
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Durante el proceso, se pueden incluir una gran variedad de reacciones:
oxidaciones parciales o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno,
deposicion metélica, destoxificacion del agua y remociéon de contaminantes

£aseosos.

La diferencia con la catilisis tradicional es el modo de activacion del
catalizador, en la cual la activacion térmica es reemplazada por activaciéon
foténica (Herrmann 1999). Cuando un catalizador semiconductor es iluminado
con fotones, cuya energia es igual o mayor que la energia de banda prohibida
(region angosta de energia entre la banda de valencia electrénicamente poblada y
la banda de conduccién vacia); hay absorcion de estos fotones y creacion de pares
de hueco-electrén, los cuales se disocian en fotoelectrones libres en la banda de
conduccién (egc’) y fotohuecos {hev*) en la banda de valencia (Herrmann 1999,

Suri 1993).

SimultdAneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre
una espontdnea adsorcién y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energfa) de
cada adsorbato, la transferencia de electrones procede hacia la molécula aceptora,
mientras que las moléculas donadoras son transferidas a los huecos positivos

(Figura 1.1).



Antecedentes

Energia

eV adzorcion

L. « reduccién { oxine —F red )}

banda de

condurccion &
Eg <

banda de

oxidacidn (red — oxine’)

" adsorcion.
l\"‘ partcula

Figura 1.1. Esquema del proceso fotocatalitico sobre la particula de un
semiconductor.

Cada 1i6n formado, subsecuentemente reacciona para formar
intermediarios y productos finales. La excitacidén foténica aparece como el paso
inicial de la activacién del sistema catalitico en conjunto. Por lo tanto, la eficiencia
del fotén tiene que ser considerado como un reactivo y el flujo foténico como

una fase fluida especial, la “fase electromagnética” (Herrmann 1999).

La eficacia de técnicas como ésta, se basa en que los procesos involucrados
poseen una mayor factibilidad termodindmica y un aumento en la velocidad de
oxidacién por la participacién de radicales, principalmente el hidroxilo (HO*), el
cual posee propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos los
compuestos orgédnicos y reaccionar 106 - 1012 veces mas rdpido que oxidantes
alternativos como el ozono. El radical hidroxilo es formado por las reacciones de
oxidacién del agua o iones hidroxilo en los huecos (h*), mientras que el electrén

de la banda de conduccion (esc’) toma parte en las reacciones de reduccién con
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adsorcién de oxigeno para producir Oz, el cual puede también producir peréxido

de hidrégeno y radicales hidroxilo, o con H* y producir Hz (Suri 1993, Doménech

2001).

Ventajas de la fotocatalisis:

>

No solo cambia de fase al contaminante, sino que lo transforma
quimicamente. 7

Generalmente se consigue la mineralizacién completa (destruccién del
contaminante).

Usualmente no genera lodos que a su vez requieren de un proceso de
tratamiento y/ o disposicion.

Es muy ttil para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

Sirve para tratar contaminantes a muy baja concentracién.

No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja
concentracién.

Es ideal para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccién.

Generalmente mejora las propiedades organolépticas del agua tratada.

En muchos casos consume menos energia que otros métodos.

Permite transformar contaminantes refractarios en productos tratables
luego por métodos més econémicos como el tratamiento biolégico.
Elimina efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales
como el cloro (Doménech 2001).

Es aplicable a un amplio espectro de compuestos orgdnicos que pueden
ser mineralizados.

No requiere aceptores de electrones adicionales (tales como H>0x).
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» El fotocatalizador puede ser reutilizado (Suri 1993).

Y

El insumo utilizado es barato y puede ser biocompatible.

» No necesita calentamiento, ya que puede operar a temperatura ambiente
(Blesa 2001).

» Puede utilizar la radiacion solar como fuente de energia primaria.

Sin embargo, la eficacia del proceso fotocatalitico puede ser influenciada

por ciertos factores como:
a. Masa del catalizador
La velocidad inicial de reaccion se ha encontrado directamente
proporcional a la masa del catalizador en fotoreactores estaticos, en mezcla o
flujo dinadmico. Sin embargo a cierta cantidad de catalizador, los niveles de
velocidad de reaccion se vuelven independientes de la masa.

b. Longitud de onda

Las variaciones en la velocidad de reaccion como funcién de la longitud de
onda siguen el espectro de absorcidon del catalizador, con un umbral
correspondiente a su banda de energia prohibida (Herrmann 1999).

¢. Concentracion inicial de la soluciéon

Generalmente las reacciones fotocataliticas siguen una cinética de primer

orden, de acuerdo a la ecuacién (1.1) (Augugliaro 1988).

(1.1) -dAC/dt = keC
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Cuya integracién para C = Co a t = 0 da la expresién (1.2):

(1.2) InC=mnCo -kt

donde:

k = constante de descomposicién de primer orden
t = tiempo
Co = concentracién de la solucién a tiempo O

C = concentracién de la solucién a tiempo ¢

El tiempo de vida media para la reaccién, esta dada por (1.3):

In2
13 Foo=o
( ) 1/2 k

Otro modelo frecuentemente utilizado para este tipo de procesos es el de
Langmuir-Hinshelwood (1.4). En la practica, se ha demostrado que otros
procedimientos pueden igualmente conducir a esta ecuacion, que debe
considerarse como una ecuacién empirica y sencilla que permite modelar el
comportamiento del sistema. La ecuacién es una funcién implicita de la
concentracién del compuesto a degradar y representa una transicion gradual
desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero al aumentar la

concentracion C. (Blanco 2001).
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kje,C

14 S U
(4 " T 150

donde:

r = velocidad de la reaccién (concentracién/g de catalizador)
ki = constante de velocidad
k2 = constante de adsorcién

C = concentracion inicial

La linearidad se demuestra cuando los datos se grafican como el inverso
de la velocidad contra el inverso de la concentracién como muestra la ecuacion

(1.5) (Ollis 1989):
(15) L

d. Temperatura

A causa de la activacién foténica, los sistemas fotocataliticos no requieren
calentamiento y son operados a temperatura ambiente. Sin embargo, el rango de

temperatura 6ptima esta generalmente comprendida entre 20 y 80 °C.
e. Flujo de radiacion

La velocidad de reaccién es proporcional al flujo de radiacion. Esto
confirma la naturaleza foto inducida de la activacion del proceso fotocatalitico,
con la participacion de cargas foto-inducidas eléctricamente (electrones y huecos)

para el mecanismo de reaccidn.
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f. Rendimiento cuantico

Por definicion, esto es igual a la relacién de la velocidad de reaccién en
moléculas 0 moles por segundo o el eficiente flujo foténico en fotones o en
Einstein por segundo (1 Einstein = 1 mol de fotones) (Herrmann 1999). Otra
definicién es: el niimero de fotones requeridos para destruir una cantidad dada
de compuesto (Suri 1993). Su valor tedrico méximo es de 1. Esto puede variar por
la naturaleza del catalizador, condiciones experimentales, y especialmente la

naturaleza de la reaccién considerada (Herrmann 1999).

g pH

Normalmente el proceso de fotocatalisis es més eficiente en medio acido
(pH 3-5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y la forma
quimica del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la
velocidad de degradacién y en la tendencia a la floculacién del catalizador

(Blanco 2001).

h. Catalizador

La actividad del solido empleado como catalizador en el proceso
fotocatalitico, depende del area superficial, distribucién de tamafio de particula
uniforme, forma esférica de las particulas, ausencia de porosidad interna (Blanco
2001), morfologfa del cristal, capacidad de adsorcion y reacciones de

recombinacidn electron-hueco (Suri 1993).
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i. Disefio del reactor

Los parametros derivados del disefio y tipo del reactor también juegan un
papel importante en el resultado final de la reaccién. Elementos como la

geometria, la Optica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc., influyen en el proceso.

j. Aditivos

Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante a la eficacia
del proceso, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del
contaminante. Algunos iones inorgénicos inhiben el proceso; por su parte, los
agentes oxidantes como H2O2, iones persulfato, Os o reactivos Fenton (Fe*3, HoO-
en condiciones &cidas) favorecen la degradacién del contaminante, ya que
participan en la reaccién de oxidacion (Blanco 2001, Sanchez 2001, Hernédndez-

Alonso 2002, Bozzi 2004).

k. Solvente

Este es un factor poco considerado, ya que no se tienen correlaciones claras
entre una reaccion mediada por un semiconductor y la constante dieléctrica o
polaridad de los solventes. Sin embargo, se ha.observado que con solventes de
alta polaridad se puede producir una competencia por los sitios de adsorcion
entre el solvente y el sustrato organico. Como en el caso del metanol, el cual
compite con el reactivo organico convirtiéndose en formaldehido, en

suspensiones de TiOz, ZnO y CdS (Al-Ekabi 1989).
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1. Naturaleza del contaminante

Se ha demostrado que la naturaleza del compuesto a degradar puede
influir en la velocidad de degradacion. En un estudio realizado por Sattler y col.
(2003) con didxido de titanio como fotocatalizador, demostr6é que la velocidad de
degradacién de los compuestos orgénicos depende de su estructura, peso y tipo
de enlace; de esta manera en los alcanos y alquenos la velocidad de reaccién
aument6 conforme se incrementaba el mimero de carbonos; sin embargo; para el
caso de los alcoholes, el comportamiento de la velocidad presenté un efecto

contrario.
CONTROL DEL PROCESO

Para llegar a la completa mineralizacién de un contaminante, pueden
aparecer una serie de compuestos intermedios hasta la completa desaparicién de
los compuestos no deseables, atin en el caso de tener un inico contaminante, es
por esto que para demostrar la viabilidad del proceso fotocatalitico, resulta
importante demostrar la eliminacién de los compuestos iniciales y/o compuestos
intermedios generados, para lo cual se emplea una amplia variedad de
mediciones quimicas tales como: demanda quimica de oxigeno (DQQO), demanda
bioquimica de oxigeno (DBO), carbono organico total (COT), determinacién del
propio contaminante, determinacién de productos inorgéanicos, toxicidad, etc. En
algunas ocasiones, la degradacion parcial de contaminante puede ser aceptable si

el producto final es un producto inocuo (Blanco 2001).
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1.3. SEMICONDUCTORES

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sdlidos cuyos dtomos
constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de sus orbitales
latémjcos va mas alla de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red, que
resulta entonces en una configuracién de estados deslocalizados muy proximos
entre si, que forman bandas de estados electrénicos permitidos. Entre las bandas
hay intervalos de energia en los cuales no hay estados electrénicos “permitidos”;
cada uno de estos intervalos es una “banda de energia prohibida” Eg o gap. Para
los fines de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas
de los s6lidos, las bandas que limitan la Eg de interés son la banda de valencia
(BV), de menor energia, y la banda de conducciéon (BC), de mayor energia.
Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atémicos de los electrones
de valencia y, segiin su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas

altos y los niveles desocupados mas bajos.

Debido a que la conductividad de un material estd directamente
relacionada con la existencia de portadores de carga, en los metales los
portadores son los electrones en la banda de conduccién parcialmente llena y en
los semiconductores, los portadores son los electrones en la banda de conduccién
(BC) y los huecos en la banda de valencia (BV) (Candal 2001). A una temperatura
de 0 K, la densidad de los portadores en BV y en BC es nula y el material es un
aislante, pero al aumentar la temperatura algunos electrones son excitados de la

banda de valencia a la banda de conduccion (figura 1.2).
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electrones de conduccidon
temicamente excitadoes

B.C.

B.V.

estados vacios de lx
banda de wolencia

Figura 1.2. Estructura de bandas de energia a temperatura mayor de 0 K.

Por otra parte, si uno de los 4tomos del solido es sustituido por una
impureza (del orden 1 atomo por cada 10° dtomos del huésped) se introducen
niveles localizados cuya energia cae dentro de la Eg y aumenten la densidad de
electrones en BC. Estos semiconductores, denominados extrinsecos se dividen a
su vez en semiconducteores de tipo n y tipo p. En los semiconductores de tipo n,
los portadores de carga son principalmente electrones, mientras que en los de
tipo p son huecos y ambos difieren en la posicion de la energia de Fermi

(potencial quimico de los portadores de carga) como se indica en la figura 1.3.

Semiconcuctor Semiconductor
& fipon & flipop

B.C

BV BV

Figura 1.3. Posicién del nivel de Fermi para semiconductores tipo n y tipo p y
densidad de estados ocupados marcada en gris.
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Otra clasificacion existente en los semiconductores es la transicién directa
e indirecta de acuerdo con la configuracion de las bandas; en la transicién directa,
la disposiciéon de los dtomos que se encuentran dentro de la red cristalina de los
semiconductores es periddica en las diferentes direcciones y por lo tanto la
“energfa con que interaccionan entre si es constante. De este modo, en estos
semiconductores el maximo valle de la banda de valencia (k) coincide con el
minimo valle de la banda de conduccién (k') en el espacio de las k (“k” es el

vector de onda del electrén).

En la transicion indirecta la separacion entre los 4&tomos mds cercanos y la

energia con que interaccionan entre ellos es diferente, por lo tanto los extremos
i

de la banda de valencia y la banda de conduccion se encuentra a diferente k, es

decir, en diferente momentum k como se exhibe en la figura 1.4 (Vera 1999,

Candal 2001).

E E
N PN
Eg = hv foton fotran+hvionon
- — -_.gq}-_.__ —_—— I
—+ K K
k k k*
Transicion directa Transicion indirecia

Figura 1.4. Estructura de bandas directa e indirecta.
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'1.31. Semiconductores ZnO y TiO2

En fotocatalisis se han utilizado como catalizadores varios s6lidos (6xidos
y sulfuros): TiO2, ZnO, CeOs, CdS, ZnS, etc. Como observacién general, la
fotocatdlisis con maximo rendimiento cuantico hasta el momento, ha sido

obtenida con TiO» (Herrmann 1999).
TiO2

El sélido TiO: puede ser usado en dispositivos fotoeléctricos, celdas
fotovoltaicas, electrodos electrocrémicos, etc. Las propiedades semiconductoras
del diéxido de titanio bésicamente dependen de un punto de defecto en la
estructura cristalina y una concentracién de impureza en la muestra (Herndndez

2002).

TiO2 tiene tres diferentes fases; brokita, anatasa y rutilo. Los atomos de
titanio ocupan sitios dentro del octaedro de oxigeno. El namero de formas de
estos octaedros define la fase cristalina. En la brokita se forman tres octaedros,
cuatro en la anatasa y dos en el rutilo. La titania pura en cristales grandes es

estequiométrica y no es muy usada en fotocatdlisis (L6pez 2001a).

Se acepta de manera general que TiOz anatasa es mas eficiente como
catalizador que rutilo. Algunos investigadores han mostrado que la catalisis con
las dos fases mezcladas posee una actividad catalitica significativamente mayor
que la fase anatasa pura, por ejemplo Degussa P-25 (70% anatasa, 30% rutilo), un

fotocatalizador industrial estandar.
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Rutilo, con una baja Eg, se presume que absorbe mas fuertemente en la
region ultravioleta cercano (360-400nm) que la fase anatasa y tiene mayor
produccién cudntica. Sin embargo, las dificultades para obtener rutilo bien
cristalizado con un tamano de cristal pequefio limita su estudio fotocatalitico,
ademés se cree en general que TiO: rutilo es un fotocatalizador relativamente

pobre debido a su alta velocidad de recombinacién electrén-hueco (Sun 2003).

La baja reactividad electrénica del rutilo, se debe a que éste es la forma
alotrépica termodindmicamente més estable, con el mejor estado cristalino,

ademads de su pobre capacidad de adsorcion de Oz (Sclafani 1996).
ZnO

El 6xido de zinc es un importante material en varios campos de aplicacién
como en electrénica: dispositivos de exhibicién y cataliticos, por ejemplo,
cerdmicos, transductores piezoeléctricos, sensores quimicos, varistores
(resistencias no lineales), tiristores (dispositivos semiconductores de potencia),
coberturas Opticas, fésforos, fotocatalizadores, elementos fotovoltdicos y
electrodos fotosensitivos. Para la fotocatalisis, el oxido de zinc es un

semiconductor tipo “n” con una amplia banda Eg (Kamat 2002, Park 2003).

Estudios realizados en la degradacion de compuestos orgéanicos usando
oxido de zinc como fotocatalizador, sugieren que las interacciones entre los
compuestos y la superficie del fotocatalizador son muy fuertes atin a muy bajas
concentraciones. Este semiconductor tiene la caracteristica de emitir fuertemente
en la regién visible, existen experimentos que demuestran una propiedad dual
del sistema ZnO para detectar moléculas crgéanicas (por monitoreo de emisién) y

degradarlas, éste doble papel puede facilitar el disefio de un reactor fotocatalitico
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que detecta y descontamina el agua simultineamente, a diferencia de TiO-
(Kamat 2002).

TiO2 Y ZnO RESPECTO A OTROS SEMICONDUCTORES

En la fotocatalisis se han utilizado varios semiconductores como 6xidos y
sulfuros, todos con distintos resultados en la velocidad de oxidacién y eficacia.
Uno de los 6xidos empleados ha sido la hematita (a-Fe:Os), el cual tiene la
ventaja de absorber en la region de luz visible (560nm), pero muestra una menor
actividad fotocatalitica que TiOz o ZnO, probablemente debido a la corrosion o la
formacion de ligando-metal de corta vida, o estados de transferencia de carga
ligando a metal. En el caso de CdS, aunque presenta una alta actividad
fotocatalftica y ha sido extensivamente estudiado debido a su buena respuesta a
longitudes del espectro solar, (al igual que el 6xido de zinc) sufre fotocorrosién
inducida por autooxidacién (Fox 1993), la cual se ha observado con radiaciones

de 300 nm en condiciones aerobias {Motte 1992):
CdS + 202 + hv & CdSO4 = Cd2* + 5042

Estas reacciones disminuyen la fotoactividad y liberan metales idnicos
peligrosos a la solucién como lo es Cd?*. Otros compuestos como In20s, SrTiOs,
SnO2 y WOs tipicamente han demostrado niveles menores de fotoactividad (Fox

1993).

En algunos estudios de degradacion- fotocatalitica, principalmente de
compuestos organicos se han comparado las actividades de diferentes
semiconductores como TiO» (Degussa, Anatasa, Rutilo y Mesoporo), ZnO y MgO,
WOs, TiNb2O7 y Nb2Os; obteniendo los mejores resultados con ZnC como
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fotocatalizador (Hisanaga 1988, Tanaka 1989, Prousek 1996, 1996» y 1998,
Gouvea 1999, Al-Rasheed 2003, Sakthivel 2003).

1.4. CIANURO DE POTASIO

Los compuestos cianurados existen en tres formas en el agua residual: en
cianuro libre, como el cianuro de hidrégeno; cianuro simple, como cianuro de
sodio o potasio; y complejos de cianuro, como cianuro de hierro, niquel y cobre.
El cianuro total es la suma de cianuros simples y complejos pero excluye otros

ligandos como el cianato y el tiocianato (Sharma 1998).

Una gran cantidad de compuestos de cianuros se liberan en tiraderos de
solidos y en aguas residuales por diferentes actividades industriales relacionadas
a galvanoplastia, electrdlisis con aluminio, gasificaciéon de carbén, carbon coque,
lixiviado de menas, aplicaciones fotograficas; produccion de fairmacos, de fibras
sintéticas y plasticos como el nitrilo, nylon y plasticos acrilicos; y la produccién

sintética de caucho (Dumestre 1997, Ismail 2004).

El cianuro es el agente universal de lixiviado para el oro debido a su fuerte
habilidad de acomplejacién con muchos metales. La presencia de cianuro libre y
acomplejado en el efluente industrial impone muchos problemas ambientales en
el dominio piblico debido a su toxicidad atin a bajas concentraciones y todavia

no hay un proceso mineral quimico satisfactorio que lo reemplace (Chiang 2002)
Como el cianuro es un compuesto toxico bien conocido como inhibidor

metabolico, los efluentes que contiene cianuro no pueden ser descargados sin ser

sujetos a un tratamiento para reducir su contenido de cianuros a niveles mas
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bajos. Frecuentemente los tratamientos quimicos no son bien adaptados ni
eficientes desde un punto de vista tecnolégico, econdémico ni de disposicién. Por
ejemplo la principal desventaja de la cloracién alcalina, un proceso ampliamente
usado, es la necesidad del cloro, un reactivo peligroso el cual tiene el potencial
para crear residuos téxicos como el gas cloruro de cianégeno, que requieren en
consecuencia un tratamiento posterior (Dumestre 1997, Augugliaro 1999).
Ademis, éste método aunque adecuado, tiene otras desventajas como altos costos
quimicos, formacién de cloruro de cianogeno, contaminacién por cloro, y una
incompleta descomposicion de algunos complejos metalicos de cianuro (Sharma

1998).

1.41. Meétodos tradicionales de la degradacién de cianuros

Proceso de cloracion alcalina

El proceso de cloracién alcalina es uno de los métodos de destruccién de
cianuros més antigua. En este proceso, el cianuro en solucion es oxidado a
cianato usando cloro o hipoclorito en solucién, manteniendo el pH alcalino por
adicién de cal.

CN- + Clz2 + 2HO- - CN Clz + 2HO- - CNO- + 2Cl- + HxO
Proceso con azufre
En el proceso con azufre, el cianuro en solucién es oxidado a cianato
usando dioxido de azufre o sulfato ferroso y aire en presencia de ion cobre.

Después el 4cido sulftirico es neutralizado con cal (EPA 1994).

CN-+ 50z + Oz + H20 = CNO- + H2504

19



Antecedentes

Tratamiento biologico

A pesar de la toxicidad del cianuro para organismos vivos, los
tratamientos biolégicos son alternativas viables debido a que un amplio rango de
microorganismos logran metabolizarlo. Frecuentemente el biéxido de carbono,
nitratos y amonio se obtienen como productos de la degradacién del cianuro
(Canty 2000, Dumestre 1997). Sin embargo, en la mayoria de los casos, los
microorganismos responsables de la destoxificacion de cianuros o sus
metabolitos primarios, no han sido identificados o estudiados a detalle, excepto
algunos cultivos puros, como cepas de Pseudomonas y algunos hongos (Babu

1996, Dumestre 1997, Annachhatre 2000, Akcil 2003).

La viabilidad de usar procesos biologicos para la destoxificacion de
soluciones de cianuro fue establecida en los 80°s. Sin embargo, la mayoria de los
esquemas propuestos de tratamiento han sido desarrollados para
concentraciones relativamente bajas. En un trabajo desarrollado por Goncalves y
col. (1998), el tiempo de climatizacién para obtener un lodo biolégico especifico
fue reducido de 12 a 6 meses, y necesitaron ademas de una fuente de carbono en

el sistema del efluente para mejorar el proceso.

A pesar de su utilidad, estos sistemas hidroliticos tienen algunas
limitaciones como:
* Problemas en la activacién del lodo.
e Bajos valores de velocidad de reaccién (Augugliaro 1999).
e Altos valores de Km (concentracion de sustrato a la cual la velocidad es la
mitad de la velocidad méxima) (Lehninger 1977) para proteinas que

disminuyen la eficiencia del proceso a bajas concentraciones de cianuro.
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» El pH neutro éptimo para la actividad enzimatica no se adapta al pH del
agua residual que contiene cianuro.

e La volatilidad del cianuro libre como HCN a pH neutro o ligeramente
alcalino (pKa HCN 9.21), aumenta fuerte y peligrosamente la desaparicion

de cianuro por volatilizacion. (Dumestre 1997).

Oxidacién con hierro

Se ha usado hierro VI (FeO4?), en la oxidacion de cianuro, identificando
como productos de reaccién los iones cianato y nitrato. Los resultados indican
que el Fe (VI) tiene el potencial para servir como un oxidante confiable y seguro
en el tratamiento de remocién de cianuros en efluentes de agua residual. Sin
embargo, las velocidades de reaccion se incrementan con una disminucién del
pH lo que puede provocar la volatilizacién del cianuro. La eficiencia del Fe (VI)
para remover el cianuro total ha sido del 90% y la aplicacién de un tratamiento
secundario no remueve el cianuro total adicional, quiz4 por acomplejamiento del

cianuro con el metal {Sharma 1998).

Oxidacion electroquimica

Se basa en la aplicaciéon de una corriente eléctrica entre dos electrodos
adecuados en agua, produciendo reacciones quimicas primarias con la
generacion de radicales hidroxilo (HO®), que oxidan luego al contaminante
(Doménech 2001). La eficiencia electrolitica dependera de la eleccién del material
anodico, su alta resistencia a la corrosion, y estabilidad fisica y quimica bajo

grandes potenciales positivos (Lanza 2002).

En varios trabajos realizados sobre electrooxidacion de cianuros en aguas
residuales, indican que la remocion electroquimica de estos compuestos es
posible con diferentes tipos de electrodos. Sin embargo en estos procesos se

requieren gastos de energia que van desde los 12 hasta los 70 kW/kg CN-,
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ademé&s de que la remocién en la mayoria de los casos no es total, quedando un
remanente considerado todavia téxico (Tissot 1994, Oglituren 1999, Szpyrkowicz
2000, Stavart 2001, Lanza 2002, Sosha 2002).

UV/Os
La irradiacién del ozono en agua produce H2O: en forma cuantitativa. El
peréxido de hidrégeno asi generado se fotoliza a su vez generando radicales

HO-, y reacciona con el exceso de ozono, generando también radicales libres.

Por lo tanto, este método podria considerarse en principio s6lo una forma
cara de generar H>O2 y luego HO". Pero la ventaja es que el ozono posee una
abscrtividad molar mayor que el H2O2, y puede usarse por consiguiente, para
tratar aguas con alto fondo de absorcion de UV. Sin embargo, el uso del ozono
implica siempre altos costos de capital y equipamiento adicional para la
destrucciéon del ozono remanente, problemas de seguridad y salud, y limitaciones
de transferencia de masa por baja solubilidad del ozono en agua, asi como el
peligro de escape a la atmoésfera de COV’s (compuestos organicos volatiles)

causado por el burbujeo del reactivo (Doménech 2001).

UV/O3/H20»

Varios sistemas con diferentes modos de oxidacién en combinacién con
luz ultravioleta (UV) con peréxido de hidrégeno y ozono han sido investigados.
De todos los sistemas aplicados, la luz UV con dos oxidantes, ozono, y H202
fueron encontrados exitosos para disminuir la cantidad de cianuro. Otros
sistemas, sin embargo, no pudieron abatir la cantidad de cianuro al limite
permitido adin con altas dosis de oxidantes y periodos de reaccién amplios (Kim

1998s). Los resultados experimentales del tratamiento por ozono sotlo, indican
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que el cianuro total es destruido méas rapidamente a pH alto, mientras que la

ozonizacién combinada con HxO2 y/0 UV es la mas réapida (Monteagudo 2004).

El uso de UV /H20:2 ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente
muy -accesible, es térmicamente estable y puede almacenarse en el lugar del
proceso. Como posee solubilidad infinita en el agua, no existen problemas de
transferencia de masa asociados a gases, como en el caso del ozono. La inversion
de capital es minima y la operacién es simple. En contraposicién, dada la baja
seccion eficaz de absorcion de HoO; a 254nm, se necesitan altas concentraciones
de oxidante; otra desventaja, es que en exceso de perdxido y con altas

concentraciones de HO", tienen lugar reacciones competitivas:

HO" + HO2 - HO:* + H20
HO2" + HO* - HO + O»

Las cuales producen un efecto inhibitorio para la degradacién por lo que

debe buscarse la concentracion 6ptima para cada caso (Doménech 2001):

1.4.2. Fotocatalisis de cianuro de potasio

La oxidacién fotocatalitica es capaz de transformar el cianurc en productos
como el cianato (OCN-) que es aproximadamente 1000 veces menos t6xico,
mientras se lleve a una cuidadosa eleccion de las condiciones de reaccion.
Después de lograr esta conversion, el cianato puede oxidarse completamente

hasta obtener bi6xido de carbono y nitratos como productos finales.
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En la degradacién fotocatalitica no se producen lodos ni compuestos
altamente toxicos, como el clorure de cianégeno, que evita el uso de productos de
dificil manejo como el cloro y no es necesario almacenar reactivos quimicos. Otra
ventaja adicional es la posible recuperaciéon del metal que esta acomplejando al

cianuro (Blanco 2001).

En la oxidacion fotocalizada del ién cianuro, Frank y Bard (1977, y 1977)
han encontrado hasta un 99% de remocién con TiO: anatasa en presencia de
oxigeno, con radiacién solar en dos dias de exposicion y hallaron una
disminucion en la velocidad de remocién de cianuros ténto para ZnO como para

TiO2 a bajas concentraciones de cianuro.

La oxidacion fotocatalitica de iones cianuro, ha sido llevada a cabo por
Augugliaro y col. (1999) en suspensiones acuosas aereadas con TiO: (anatasa)
policristaline irradiando luz solar. Ellos proponen una ruta de reaccion donde el

cianato, nitrito, nitrato y carbonato son los principales productos de oxidacion.

La desapariciéon de CN-, el consumo de Oz la formacién de un
intermediario de OCN- y la mineralizacién dltima a CO2 y N2 fueron
cuantitativamente determinados por Hidaka y col. (1992) en un fotoreactor a gran
escala en la fotocatalisis de KCN con TiO». En otro estudio fotocatalitico de
cianuro con TiOs, se observo que el cianato es oxidado via nitrito a nifrato; y
debido a que el nitrato es un contaminante significativamente menos dafiino que
el cianuro, la oxidacién fotocatalitica se considera como un método viable para la
descontaminacién de residuos de cianuro (Pollema 1992), aunque puede verse
afectada por la presencia de otros compuestos como el i6n cloruro (Augugliaro

1997).
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De acuerdo a Chiang y col. (2002), el paso inicial de la oxidacién
fotocatalitica de cianuros es la formaciéon del radical cianuro, el cual
subsecuentemente se dimeriza para formar ciandégeno. Finalmente, la molécula
de ciandgeno bajo dismutacién en condicién alcalina cambia el cianuro a cianato.
El cianato producido es luego oxidado para dar nitrato (NOs) y biéxido de
carbono (COy). Las reacciones correspondientes son presentadas de la siguiente

manera:

CN- > CN*
2CN* - (CN),
(CN)z + 2HO- > CN- + CNO- + H;O
CNO- + 8HO- + 8H* 5 NOs +CO; + 4H,0

La oxidacién fotocatalitica de cianato solo empieza después de que se
oxida la mayor parte de los iones cianuro, siendo la velocidad de fotooxidacion

del cianato menor que la del cianuro (Augugliaro 1999).

Ahmed y Attia (1995) describen que la radiacién de una particula de TiOz
con luz ultravioleta (UV) de longitud de onda de 300-400nm, de luz de xenén o
luz solar desenfocada, causa un par electrén-hueco y aparentemente estos
electrones y huecos pueden ser atrapados a nivel de la superficie con
recombinacion, siendo lo suficientemente lento que el proceso de transferencia de
electrén puede llevarse a cabo. Los electrones reducen el oxigeno mientras que

los huecos causan la oxidacién de CN-:
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Reaccién general: 2CN- + 202 + v 2 2C0O2 + N2
TiO2 + 2hv > TiO2 (2h* + 2¢°) superficie
0.502 + 2e- + H20 2 2HO-
2HO- + 2h* > 2HO*

CN-+ 2HO - OCN-+ H20
20CN-+ 02 2 2CO2+ N2

Por su parte Frank y Bard (1977b) consideran al catalizador en el

mecanismo de degradacién de cianuros de la siguiente manera:

(TiO2) + 2hv = (TiO2) + 2kt + 2e-
CN-+ 2HO- + 2k = OCN- + H0
Oo+ 2¢- + 2H20 - HxO; + 2HO-
(6}

% Oz + 2e- + H2O = 2HO-

Ademads se asume que la reaccién de fotooxidacion de cianuro procede de
acuerdo a una cinética de orden cero en altas concentraciones de cianuro,
mientras que en bajas concentraciones, la reaccién se torna a una cinética de

primer orden (Augugliaro 1999, Hernandez-Alonso 2002).
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1.5. 2,4-DINITROANILINA

La industria textil representa una de las ~principales causas de
contaminacion de efluentes por descarga e involucra procesos como
desengomado, descrude, macerizado, blanqueo, tefiido y lavado; aportando una
gran cantidad de carga orgéanica, y algunos metales, trayendo entre otras
consecuencias el aumento de DBO total y del contenido de nitrégeno total
causando una eutroficacion en el cuerpo del agua y agotando a largo plazo el

oxigeno disuelto (Mansilla 2001).

El compuesto 2,4-dinitroanilina (figura 1.5) usado en la industria textil, es
un compuesto aromatico téxico, dificil de descomponer y es dafiino al ambiente
acuatico (Hernandez 2002). Su exposicién puede causar un dafio de efecto
acumulativo, ademés puede ocasionar taquicardia y respiracién rapida, severos
dolores de cabeza, alteraciones al SNC, temblores, des6rdenes ginecologicos,

aborto espontaneo y efectos teratogénicos, metahemoglobinemia e irritacién en la

via de ingreso (MSDS 2004).

HEH NO,
NO,

Figura 1.5. Estructura de 2,4- dinitroanilina.
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Se ha comprobado que virtualmente cualquier especie orgénica con
electrones no enlazantes o un sistema de electrones deslocalizados 1 como en una

molécula conjugada puede ser degradada fotocataliticamente (Fox 1993).

Para el caso de 2,4-dinitroanilina, se han realizado pocos trabajos sobre su
degradacion fofocatalitica, obteniéndose diferentes resultados segun el
catalizador empleado (Lopez 2001, y 2001y, Hernandez 2002, Gémez 2003). Sin
embargo, no ha sido estudiado el efecto de las variables como: pH, concentracién
de la solucién, cantidad de catalizador, etc., en la reaccién de descomposicion

fotocatalitca de éste compuesto aromatico nitrogenado.

Estudios previos sobre la fotoactividad de TiO2 en la descomposicién de
24-dinitroanilina, indican que ésta depende de la fase cristalina presente en el
solido y de su valor de Eg, encontrandose que la actividad del sélido es mejorada
cuando el TiO: se sintetiza de tal forma que presenta un valor menor de Eg (3.05

eV) (Lopez 2001p).

28



Antecedentes

1.6. HIPOTESIS

Siendo el 6xido de zinc un semiconductor con un valor de Eg similar al
dioxido de titanio, puede llevar a cabo la degradacion fotocatalitica de
compuestos nitrogenados tdxicos tales como 2,4-dinitroanilina y cianuro de

potasio.

1.7. OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la degradacién fotocatalitica de dos compuestos
nitrogenados en sclucién acuosa, un cianuro simple (KCN) y la amina aromatica
24-dinitroanilina, usando ZnO como catalizador. Estudiar las variables que

afectan el proceso y comparar la actividad catalitica de ZnO contra TiO».

1.8. OBJETIVOS PARTICULARES

Caracterizar cada catalizador por espectroscopia UV-Vis, IR y andlisis

textural.

= Establecer las condiciones &ptimas del proceso fotocatalitico en la
degradacién de KCN y 2,4-dinitroanilina con ZnQ como fotocatalizador.

= Analizar los resultados obtenidos con cada variable en la descomposicién
fotocatalitica de ambos compuestos toxicos.

= Comparar la actividad fotocatalitica de ZﬁO contra la de TiO2 en las
6ptimas condiciones encontradas.

* Relacionar las actividades de los soélidos con sus caracteristicas

estructurales y texturales.
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1.9.  JUSTIFICACION

Debido al rapido crecimiento industrial y el aumento de la contaminacion
que esto implica, es necesario aplicar técnicas efectivas en el tratamiento de las
descargas industriales a los mantos acuiferos sin generar residuos toxicos al final

del tratamiento.

En este sentido, la fotocatdlisis propone un método sencillo, rapido,
efectivo, limpio, con pocos requerimientos energéticos y materiales y que ademas
posee la cualidad de mineralizar compuestos a través de reacciones de 6xido-

reduccién dnicamente con activacion foténica.

Por otro lado, dada la alta toxicidad que los cianuros y el compuesto 2,4-
dinitroanilina representan y su dificultad para destruirlos, se propone el estudio
del método fotocatalitico como tratamiento alternativo para la destruccion de

éstos.

1.10. ALCANCE

Siendo la fotocatélisis heterogénea un método seguro, efectivo y con un
amplio espectro para degradar compuestos, este trabajo puede guiar a estudios
posteriores sobre la descomposiciéon de otro tipo de contaminantes de gran
importancia, el empleo de diferentes catalizadores o incluso puede ser mejorado

el método aquf propuesto cambiando algunas de las condiciones de reaccion.

30



Materiales y métodos

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIAL, REACTIVOS Y EQUIPO

MATERIAL

*  Matraces volumétricos 50 ml

*  Matraces volumétricos 100 mli

* Matraces volumétricos 250 ml

*  Matraces volumétricos 500 ml

"  Matraces volumétricos 1000 ml

®  Vasos de precipitado de 50 ml

®  Vaso de precipitado de 400 ml

= Vasos de precipitado de 10ml

=  Pipeta volumétrica 5ml

= Pipeta volumeétricas 10 ml

= Pipetas volumétricas 25 ml

=  Pipetas de transferencia

=  Espatula acanalada 6x1/2”

=  Microespatula de acero inoxidable

=  Succionador para pipeta 3 vias

= Agitador de vidrio 6x250 mm

" Celda para analisis textural

* Tubos de ensaye sin labio 13X100 mm
= Sujetador universal

* Pinza de 3 dedos con extensién de vinilo

=  Pizeta 500ml
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»  Desecador de pléastico 20 cm con llave para vacio
= Manta de calentamiento desechable

= Agitadores magnéticos 3.2 mm x 12.5 mm
= Agitadores magnéticos 40mm

= Papel parafilm

»  Guantes de latex

= Dado para pastillas IR

= Mortero de 4gata con pistilo

= Celda de cuarzo rectangular 7 ml

* Embudo de filtracién rapida

= Gradilla de plastico para tubos de 13x100

REACTIVOS

Agua destilada

= 2 4-dinitroanilina Aldrich

=  Estandar certificado de cianuro de potasio RICCA Chemical Company
= ZnO POM (Productos Quimicos Mty)

=  TiO2Degussa P25

= NaOH POM

* Bromuro de potasio Aldrich (99% grado FTIR)

* Buffer pH 4 CTR (Control Técnico y Representaciones)
= Buffer pH7 CIR

= Buffer pH10]. T. BAKER

* Estandar con 100% de reflectancia USRS-99-010

= HNO3sCTR |

* NHs OHCTR

» Estandar certificado de Zinc Fisher Scientific
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EQUIPO

Balanza AND modelo HR-200

Potenciémetro Corning para medicion de pH modelo 430

Sensor de medicion ultravioleta Mannix 290-390nm

Radiémetro 254 nm Cole Parmer series 9811-54

Medidor de i6n selectivo con electrodo de ién selectivo para cianuros
Orion

Regulador de poder con supresién de arménicas SOLA SB

Cronémetro mecanico DAIGGER

Placa de agitacion y calentamiento Barnstead/ Thermolyne

Espectrofotémetro Perkin Elmer modelo Lambda 12 con accesorio de
esfera de integracién Labsphere RSA-PE-20

Prensa hidrostatica Carver 4350

Espectrofotometro infrarrojo con Transformada de Fourier, Perkin Elmer
Paragon 1000PC

Equipo Quantachrome modelo Autosorb-1

Centrifuga Clay Adams

Lampara Spectroline XX-15N 365 nm

Lampara UVP modelo UVLMS-38 con tres longitudes de onda (254, 302,
365 nm)

Espectrémetro de absorcion atémica GBC Avanta Ver
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2.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

2.2.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Se prepararon pastillas de cada uno de los catalizadores por presién en
una celda de espectroscopia UV-Vis para solidos. Se obtuvieron los espectros de
absorcion UV-Vis de los solidos ZnO y TiO:2 en un espectrofotémetro Perkin
Elmer modelo Lambda 12 acoplado a una esfera de integracién Labsphere RSA-
PE-20, utilizando como referencia un estdndar con 100% de reflectancia USRS-99-
010 en un rango de 200 a 800 nm. A partir de estos espectros se calculan las
energias de banda prohibida (Eg)(Apéndice A).

2.2.2.  Espectroscopia Infrarroja

Los o6xidos semiconductores de zinc y titanio fueron preparados en
pastillas con bromuro de potasio anhidro en proporciéon 1:20, aplicando una
presién de 6-7 toneladas/cm? en una prensa hidrostatica Carver 4350. Luego
fueron analizados en un espectrofotometro infrarrojo con Transformada de
Fourier, Perkin Elmer Paragon 1000PC, en el rango de 4000-400 cm1 (Apéndice
B).

2.2.3.  Analisis Textural
Las muestras de los catalizadores fueron primero degasificadas a una
temperatura de 200° C en un equipo Quantachrome Autosorb-1 y posteriormente

se colocaron en una cdmara de adsorcién de nitrégeno para su andlisis (Apéndice
& B
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2.3. PRUEBAS CATALITICAS

Se prepararon soluciones a diferentes concentraciones de los compuestos
toxicos a degradar (cianuro de potasio y 2,4-dinitroanilina). A cada solucion se le
afiadi6 una determinada cantidad de catalizador y se coloc6 en un reactor
cerrado sobre una placa de agitacién magnética a temperatura ambiente,
irradiando con luz de diferentes longitudes de onda e intensidad de radiaci6n

como aparece en la figura 2.1.

2

Figura 2.1. Reactor para fotocatélisis heterogénea.

Ademas se realizaron experimentos adicionales que se utilizaron como
blancos para observar el comportamiento de la reaccion en ausencia de luz y en

ausencia de catalizador para ambos compuestos a degradar.
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2.3.1. Degradacion de Cianuros

Las soluciones de cianuro de potasio se prepararon a partir de un estandar
certificado, diluyendo a 250 ml con una solucién de NaOH 1.6g/L para mantener
-1a alcalinidad (aproximadamente pH 12) y evitar la volatilizacién como HCN. A
la solucién fue afiadida una cantidad especifica de catalizador y fue colocada en
el reactor (figura 2.1). Se agité a velocidad moderada por 30 minutos sin [uz para
permitir su estabilizacién y adsorcién al catalizador. Posteriormente se expuso a
radiacién ultravioleta por medio de una ldmpara c.010cada a 9 cm de distancia de
la solucién y cada 20 minutos se tom¢é una muestra para seguir la cinética de la

reaccion durante 6 horas.

Las muestras asi colectadas fueron separadas del catalizador por
centrifugaciéon (Centrifuga Clay Adams). El andlisis del cianuro remanente en las
muestras se llevé a cabo con un electrodo de i6n selectivo para cianuros Orion

previamente calibrado con una serie de estaindares de KCN (5, 10, 15, 20, 25
ppm).

De esta manera, se realiz6 una serie de experimentos como se indica en la
tabla 2.1. En todas estas pruebas se utilizé6 ZnO como catalizador, y una lampara
Spectroline XX-15N 365 nm con intensidades de radiacién de 1600 y 2000
pW/cm2 cambiando los tubos de reemplazo. En el caso de la variacion de
longitud de onda, se empleé una lampara UVP modelo UVLMS-38 con tres
longitudes de onda diferentes.
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Tabla 2.1. Serie de experimentos fotocataliticos del compuesto KCIN

VARIABLE CONDICIONES CONSTANTES
Concentracién inicial ;g PP 150 mg ZnO, 365 nm, 2000
de la solucién ppm pW/cm?
15 ppm
254 nm
Longitud de onda 302 nm 25 ppm; 120 mg ;ZHO' edo
365 nm pW/em® |
2000 pW/cm? .
Intensidad de radiacién | 1600 pW/cm2 | 25 ppm, 150 mg ZnO, 365 nm
600 pW/cm?
25 mg
50 mg
Masa del catalizador 100 mg 20 ppm, 365 nm, 2000 pW/cm?
150 mg
200 mg

Finalmente, con las condiciones que dieron como resultado una

degradacién més efectiva, se realizaron pruebas fotocataliticas con TiOx.

La confirmacién de estos resultados se realizé mediante la aplicacién de

un disefio de experimentos tipo factorial (Apéndice D). Se designaron tres

variables con dos niveles cada una como lo muestra la tabla 2.2, de acuerde a la

forma de la expresion para determinar el niimero de experimentos a realizar,

dependiendo del nimero de variables propuestas, es 2% lo que da un total de 8

experimentos (tabla 2.3), manteniendo constante la longitud de onda de la

radiacién en 365 nm.

Tabla 2.2. Niveles bajo y alto de las variables para degradacion de KCN.

VARIABLE NIVEL BAJO () | NIVEL ALTO (+)
Masa del catalizador 150 mg 200 mg
Concentracién inicial de la 20 25
solucién ppm ppm
Intensidad de radiacion 1600 pW/cm? 2000 pW/cm?
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Tabla 2.3. Diserio factorial para fotocatalisis de KCN.

‘ |
EXPERIMENTO MASA DEL C?SISZ};ESI;%?S " TR BT e L3 Ak
CATALIZADOR SOLUCION RADIACION
Nivel mg Nivel ppm Nivel | pW/cm?
1 - 150 - 20 - 600
2 + 200 - 20 - 600
3 - 150 + 25 - 600
4 + 200 + 25 - 600
5 - 150 - 20 + 2000
6 + 200 - 20 + 2000
7 - 150 5 25 + 2000
8 + 200 + 25 + 2000

A partir del analisis de éstos resultados se determind el porcentaje de

efecto de cada variable sobre el proceso fotocatalitico.

s Degradacion de 2,4-dinitroanilina

Se prepararon soluciones de 24-dinitroanilina a partir del sélido,
diluyendo a 250 ml con agua destilada. A la solucién fue agregada una cantidad
especifica de catalizador y se colocé en un reactor oscuro sobre una plancha de
agitaciébn magnética (figura 2.1); fue agitada a velocidad media por 30 minutos
sin luz para permitir su estabilizacion y adsorcion al catalizador. Posteriormente
fue expuesta a radiacién ultravioleta por medio de una lampara colocada a 9 cm
de distancia de la solucion. Cada 10 minutos se tomé una muestra para seguir la

cinética de la reaccién durante 5 horas.
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Las muestras fueron separadas del catalizador por centrifugacion

(Centrifuga Clay Adams) y después se analiz6 el remanente de 2,4-dinitroanilina

contenido en ellas espectrofotométricamente a una longitud de onda de 346 nm,

en un espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 12 previamente calibrado

con una serie de estdndares de concentraciones 5, 10, 15, 20 y 25 ppm (Anexo A).

Se realizé una serie de experimentos como se muesira en la tabla 24,

manteniendo constantes algunos factores durante la degradacién. Se utilizé6 ZnO

como catalizador y las lamparas mencionadas en la degradacién de cianuro. La

medicion para el ajuste de pH en las soluciones fue realizado con un

potenciémetro Corning calibrado con buffer 7, 4 y 10; modificando el pH con
soluciones diluidas de HNO3; y NHOH.

Tabla 2.4. Serie de experimentos fotocataliticos del compuesto 2,4-dinitroanilina.

VARIABLE CONDICIONES
Concentracion inicial de la 20 ppm 200 mg ZnO, pH 7 365 nm, 1600
;3 30 ppm
solucién uW/cm?
40 ppm
254 nm
Long de onda 302 nm 4 ppm. pEL %VQ/OC?;?g 600
365 nm H
2000 pW/cm?
Intensidad de radiacién 1600 pW/ cm? 2 ppm, pLi 3’11212? g £00, 563
600 pW/cm?
100 mg
; 150 mg 20 ppm, pH 7, 365 nm, 1600
Masa del catalizador 200 mg; HW/ em?
250 mg
¢ 20 ppm, 150mg ZnO 365 nm, 1600
pH &
5 pW/cm?
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Finalmente con las o6ptimas condiciones observadas, se realizaron
reacciones de comparacién con ZnQO y TiO: para las degradaciones de 24-

dinitroanilina.

Para confirmar estos resultados se aplicé un disefio de experimentos tipo
factorial (Apéndice D) de tres factores y dos niveles como lo indica la tabla 2.5,
manteniendo constante la longitud de onda (365 nm) y la concentracién inicial de
la solucién (20 ppm). Siguiendo la forma de la expresién para determinar el
nimero de experimentos a realizar dependiendo del namero de variables
propuestas es 23 obteniéndose un total de 8 experimentos como se muestra en la

tabla 2.6.

Tabla 2.5. Niveles bajo y alto de las variables para degradacién de 24-
dinitroanilina.

VARIABLE NIVEL BAJO (-) | NIVEL ALTO (+)
Masa del catalizador 150 mg 200 mg
pH 3 7
Intensidad de radiacién 600 pW/cm? 1600 pW/cm?

Tabla 2.6. Disefio factorial para fotocatélisis de 2,4-dinitroanilina.

MASA DEL INTENSIDAD DE
EXPERIMENTO | ~ AT AT 17ZADOR pH RADIACION

Nivel mg Nivel ppm Nivel | pW/cm?
1 - 150 3 3 : 600
5 T 200 : 3 ; 600
3 . 150 n 7 3 600
1 T 200 n 7 - 600
5 - 150 - " + 1600
6 + 200 ; 3 + 1600
7 - 150 + 7 + 1600
8 + 200 + 7 + 1600
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Mediante el andlisis de estos resultados se determiné el porcentaje de

efecto de cada variable sobre el proceso fotocatalitico.

BLANCOS DE REACCION

Para determinar que el efecto fotocatalitico en la degradacion del KCN y
de la 2,4-dinitroanilina es producido por la accién de la radiaciéon y del

catalizador , en la tabla 2.7 se muestran las pruebas llevadas a cabo como blancos

de reaccién experimentales.

Tabla 2.7. Serie experimental para blancos de reaccién de 2,4-dinitroanilina.

EXPERIMENTO CONDICIONES
Sin radiacién 25 ppm, 150 mg ZnO
Sin catalizador 25 ppm, 365 nm, 2000 pW/cm?
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2.4. PRUEBAS ADICIONALES PARA ZnO

24.1. Estabilidad del catalizador

La inestabilidad de algunos catalizadores cuando son iluminados o
expuestos a ciertos quimicos atn en la oscuridad, dificulta la interpretacién de

los resultados experimentales y su aplicacién en sistemas practicos.

De los catalizadores aqui estudiados, se sabe que TiO: es estable bajo una
amplia variedad de condiciones, aunque se ha reportado la descomposicién en
H2504 bajo radiacién. Por su parte, el 6xido de zinc indica una estabilidad
fotoquimica en soluciones bésicas (Frank 1977p), aunque sufre fenémenos de
fotocorrosioén por descomposicién anoddica y disolucién parcial, especialmente en
soluciones 4cidas, lo que produce la liberacién de iones metalicos a la solucién y
la consecuente disminucién de la fotoactividad (Fox 1993, Wang 2004).

H+

ZnO + 2h+ » Zn2t + 15 (O

Investigaciones previas han descrito la determinacion de Zn?* por técnicas

de precipitacion con K4[Fe(CN)¢] (Marci 2001).

Se realizaron dos pruebas fotocataliticas de 2,4-dinitroanilina de 20 ppm
con 100 mg ZnO, una a pH 3 y otra a pH 7; y una tercera reaccién se realizé con
una solucién de KCN 15 ppm a pH 12 con 150 mg ZnO. Se tomaron tres muestras
de cada reaccion: antes de iniciar la radiacién, a la mitad y al final de la reaccion.
El sélido fue completamente separado de las muestras por centrifugacién y se
determiné la concentracién de Zn?* en solucién por absorciéon atémica (Apéndice

E).
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Las muesiras colectadas fueron analizadas en un espectrémetro de
absorcion atomica GBC Avanta Ver, por el método de flama con una lampara de
catodo hueco para zinc a una longitud de onda de 231.9 nm, empleando una

curva de calibracién de Zn*2 en un rango de 0.4 a 1.4 pg/ml (Anexo B).
24.2. Reutilizacién del catalizador

La fotocalisis es un método econémico a causa de la reutilizacion del
catalizador (Suri 1993); sin embargo, poco se ha estudiado al respecto. Ahmed y
Attia (1995) investigaron la posibilidad de emplear un aerogel de TiO. por

segunda y tercera ocasién en la fotocatdlisis de cianuro con buenos resultados.

De las pruebas fotocataliticas anteriormente descritas, se recuper6é el
catalizador por filtracién, se lavd y posteriormente fue secado, Este catalizador
recuperado se empleé nuevamente en pruebas cataliticas para el compuesto del

que fue retirado en la forma que indica la tabla 2.8.

Tabla 2.8. Degradaciones fotocataliticas reutilizando el catalizador ZnO.

REACCION CONDICIONES

20 ppm, pH 12, 200 mg ZnQ, radiacién 365nm,
2000 pW/cm?2
20 ppm, pH 3, 150 mg ZnO, 365 nm, radiaciom
365nm, 1600 pW/cm?

KCN

2,4-dinitronilina
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.1.1. Espectroscopia Ultravioleta - Visible

En la figura 3.1 se muestran los espectros UV-Vis de los sélidos, a partir de
los cuales se calculo el valor Eg de cada catalizador. De estos cédlculos se obtuvo

que TiOz exhibe un valor de 3.08 eV y Zn0O 3.17 eV.

1.6
1.4
1.2—-
1.0-
08

0.6

absorbancia

0.4 4

0.2+

0.0 -

T T Y T T T Y r r r - 1 71 75 1
340 360 380 400 420 440 460 480 500

longitud de onda

Figura 3.1. Espectros UV-Vis con reflectancia difusa de ZnO y TiOn.

La similitud en los valores de Eg discutidos por Frank y Bard (1977b),
demostraron que ZnO con una energia de banda prohibida reportada de 3.2 eV
presenta mejor actividad que TiO:z con 3.0 eV, en'la degradacion de cianuros a
pesar de la diferencia en sus valores de Eg. De aqui que la diferencia en
morfologia, las interacciones en la superficie y la dindmica en la transferencia de

carga, también influyen en la velocidad de degradacién (Kamat 2002).
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3.1.2. Espectroscopia Infrarroja
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Figura 3.2. Espectros FTIR de los catalizadores.

Se ha observado que la hidroxilacion en el catalizador es un punto crucial
en la fotocatalisis. Moléculas como Oz dependen del grado de hidroxilacién en la
superficie para ser adsorbidas. En reportes previos se compard la actividad
fotocatalitica de semiconductores con diferentes grados de hidroxilacién,

mostrando una relacion lineal entre actividad y grupos hidroxilo presentes

(Sclafani 1996, Ding 2000).

En la figura 3.2, se presentan los espectros FTIR de los o6xidos
semiconductores, en éstos podemos observar la banda ancha caracteristica de los
enlaces metal-oxigeno en la regiéon comprendida entre 900-450 cm!. Por otra
parte, se descarta la hidroxilacién en la estructura de los catalizadores, ya que no

se observa la banda caracteristica del grupo hidroxilo, la cual es tipicamente

observada de 3590 a 3650 cm-1.
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Figura 3.3. Isoterma de adsorcién de nitrégeno de ZnO.
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Figura 3.4. Isoterma de adsorciéon de nitrégeno de TiO2.

Las isotermas de adsorcién de nitré6geno obtenidas se muestran en las

figuras 3.3 y 3.4. A partir de estas graficas se calcularon las dreas superficiales;
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obteniendo para TiOz 56.9 m2/g y 6.163 m2/g para ZnO. Lo que a simple vista
puede dar una idea de la superioridad del TiO. sobre ZnO para degradar
compuestos, ya que generalmente, a mayor area superficial, mayor adsorcién de
la solucion al sélido. Sin embargo, la actividad catalitica se verd alterada
-dependiendo de condiciones como la naturaleza del compuesto a degradar, pH y
concentracion inicial de la solucién, cantidad de catalizador, entre otros. En un
estudio realizado por Augugliaro y col. (1988) sobre la degradacién de fenol, se
midi6 el 4rea superficial de estos semiconductores, observando que ZnO con

4m?2/ g mostrd mayor eficiencia que TiO2 (BDH anatasa) con 10m2/g.
3.2. PRUEBAS CATALITICAS

Las fotocatélisis descritas en esta seccion fueron llevadas a cabe segun lo
indicado en el capitulo anterior. A continuacién se detallan los resultados
obtenidos en la degradacion de 2,4-dinitroanilina y de cianuros en los cuales se
analiza la influencia de distintas variables tales como: longitud de onda,
intensidad de radiacion, masa del catalizador, concentracién inicial y tipo de
catalizador, ademéas se discutiran los resultados obtenidos en los blancos de

treaccidén.

Las graficas de logaritmo natural de Co/C contra tiempo, indican que la
reaccion de degradacién de 2,4-dinitroanilina sigue una cinética de primer orden
como se muestra en la figura 3.5. A partir de éstas graficas se calculé la constante
de velocidad (K) vy el tiempo de vida media (t1/2) de la reaccién. En el caso de la
degradacién de cianuros, la reacciéon también obedece a una cinética de primer
orden; sin embargo, las graficas correspondientes, mostraron una irregularidad
debido a la sensibilidad del método analitico utilizado (potenciométrico); por lo

que se decidié mostrar los resultados en términos de porcentaje de degradacion.
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3.2.1. Analisis de las variables

3.21.1. Longitud de onda
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Figura 3.5. Degradacién de 24-dinitroanilina a distintas longitudes de onda.
Condiciones: concentracion inicial de la solucion 20 ppm, pH 3, 200 mg ZnO.
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Figura 3.6. Degradacién de KCN a diferentes longitudes de onda. Condiciones:
concentracién inicial 25 ppm, pH 12, 150 mg de ZnO, intensidad de radiacion 600
BW/cm2.
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Como se observa en las figuras 3.5 y 3.6, el aumento de la longitud de
onda favorece la actividad fotocatalitica de ZnO en el rango de 254-365 nm, lo
cual estd en concordancia con el espectro UV-Vis del catalizador (figura 3.1)
donde la absorcion comienza a los 391 nm. Frank v Bard (1977.) estudiaron la
eficacia del proceso fotocatalitico para cianuros usando como fuente de radiacién
la luz solar con buenos resultados, lo que nos indica la factibilidad de aplicar éste

método cerca de la region del espectro visible.

3.2.1.2. Intensidad de radiaciéon

De acuerdo a los resultados de las figuras 3.7 y 3.8 se puede observar que
la velocidad de la reaccion de descomposicion de ambos compuestos toxicos, es

proporcional al flujo de radiaciéon (Herrmann 1999, Augugliaro 1999).

6.0
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Figura 3.7. Degradacién de 24-dinitroanilina a diferentes intensidades de
radiacién. Condiciones: concentracién inicial 20 ppm, pH 3, 200 mg ZnQO.
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Figura 3.8. Degradacion de KCN a diferentes intensidades de radiacion.
Condiciones: pH 12, concentracién inicial de 25 ppm y 150 mg de ZnO a una

longitud de onda de 365 nm.

3.2.1.3. Masa de catalizador

Para cada sistema catalizador-sustrato hay una cantidad méxima de catalizador

que debe establecerse de manera experimental (Herrmann 1999).
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Figura 3.9. Degradacién de 2,4-dinitroanilina a diferentes cantidades de ZnO.
Condiciones: concentracién inicial 20ppm, pH 7, radiacién 365nm, 1500 pW/cm2,
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Figura 3.10. Degradacion de KCN a diferentes cantidades de ZnO. Condiciones
constantes: concentracion inicial 20 ppm, pH 12, radiacion 365nm, 2000 pW/cm?.

Segun los resultados mostrados en las figuras 3.9 y 3.10, el incremento en
la masa del catalizador favorece la actividad fotocatalitica, siendo 200 mg en 250
ml de solucién, la cantidad méas adecuada para ambas degradaciones. No
obstante, se alcanza un punto en el que la actividad se mantiene constante, esto

debido a un efecto de saturacién del sélido.

3.2.1.4. Concentracién inicial de la soluciéon

De acuerdo a los resultados de la figura 3.11 y 3.12, se observa que la
degradaciéon de cianuros se ve favorecida si se trabaja con concentraciones
injciales de la solucion relativamente bajas (Blanco 2001). Debido a la pequefia
diferencia en los resultados de 20 y 15 ppm de la degradaciéon de cianuros, se
optdé por emplear la concentracién de 20 ppm como Iﬁejor condicién en esta

variable, ya que las descargas de industriales suelen ser de alta concentracién.
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Figura 3.11. Degradacién de 2,4-dinitroanilina a diferentes concentraciones
iniciales de la solucién. Condiciones: pH 7, 200 mg ZnQO, radiacién 365nm 1600
pW/cm2, '
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Figura 3.12. Degradacién de KCN a diferentes concentraciones. Condiciones: pH
12, radiacion 365nm, 2000 pW/cm? y 150 mg de ZnO.
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3.2.1.5. Blanco de reaccion
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Figura 3.13. Blancos de degradacion de 2,4-dinitroanilina, 25 ppm, pH 7. (m) 200
mg de ZnO sin radiacién, (o) sin catalizador, radiacién 365 nm 1500 pW/cm?
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Figura 3.14. Blancos de degradacién de KCN 25 ppm, pH 12. (o) Con 150 mg
ZnQ sin radiacion, (m) Radiaciéon 365nm, 2000 pW/cm? sin catalizador.
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Las figuras 3.13 y 3.14 muestran los experimentos utilizados como blancos
de reaccibn. De aqui se puede observar que las concentraciones de los
compuestos a degradar se mantienen practicamente constantes; lo que indica que
son necesarios tanto el catalizador como la radiacién para llevar a cabo la
degradacion. Esto confirma el fundamento dc la fotocatalisis, en el cual el s6lido

es activado con radiacién.
Es importante destacar en la figura 3.16, que en los expérimentos de KCN

se observa una ligera disminucion en la concentracion debido al proceso de

adsorcion de la solucion sobre el catalizador.
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3.2.2. Degradacién de cianuro de potasio

En todas las reacciones lievadas a cabo, se midié el pH en la solucién al
inicio y al final de la reaccién observando una ligera disminucién (entre 0.7 y 5%
aproximadamente), este fenémeno lo explican Bozzi y col. (2004), considerando
los pKa de las especies participantes en la reaccién, ya que al degradarse el
cianuro se forma el cianato (CNO-) con un pKa de 3.9 para el dcide HCNO,
diferente del pKa de HCN (9.21).

Tabla 3.1. Resultados de los experimentos propuestos para la degradacion de
KCN.

CONDICIONES RESULTADQS

VARIARLE CONSTANTES (% degradado)
Conf:ept-ram(m 25 ppm 150 mg ZnO, 365 nm, 58.0
inicial 20 ppm 2000 pW/em? 61.1
de la solucion 15 ppm 61.93
254 nm 23.6
Long. de onda 302 nm 2 nggg 1‘5/\[;/11(::11%122]:10, 41.2
365 nm i 452

2
Intensidaad de 2000 ¥ e 25 ppm, 150 mg ZnO, 250
i 1600 pW /cm? 56.0
radiacién 365 nm
600 pW/cm? 45.2
Masa del W00mg | 59 ppm, 365 nm, 2000 ved
: 150 mg 61.4
catalizador pPW/cem?

200 mg 83.9

En la tabla 3.1 se presentan los resultados obtenidos de los experimentos
propuestos para la degradacion de cianuro de potasio, los cuales son sustentados
por el efecto de cada variable obtenide del disefio factorial de la tabla 3.2, donde
los pardmetros de masa de catalizador e intensidad de radiacién favorecen la
degradacion en sus niveles altos; del mismo modo, el nivel bajo de la

concentracién inicial causa un efecto favorable en el proceso fotocatalitico. El
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efecto que cada variable aporta a la reaccion es muy similar, siendo mayor el de

la masa de catalizador.

Tabla 3.2. Resultados del disefio factorial en la degradacién de cianuros.

A L CONCENTRACION - o
EXPERIMENTO | . 31[ ALIZE%OR m;gﬁk: II)(])E PI;A INEDILDC”I‘SN RESULTADO
Nivel mg Nivel ppm Nivel [pW/cm?| % degradado
1 - 150 - 20 - 600 5955
2 + 200 - 20 - 600 701
3 - 150 + 25 - 600 452
4 + 200 + 25 - 600 51.6
5 - 150 - 20 E 2000 6l4
6 + 200 - 20 + 2000 83.9
7 - 150 + 25 + 2000 58
8 + 200 + 25 +: 2000 74.08
EFECTODE | (+) [+6992] (+) +57.22 | () |+6935| SUMADE
LA () |-56.04| () -6874 | (-) | -56.61| EFECTOS
VARIABLE ) 13.88 2 -11.52 > 12.73 38.13
% EFECTO 36.40 % 30.21 % 33.38 %
3.2.3. Degradaciéon de 2,4-dinitroanilina

En las degradaciones de 2,4-dinitroanilina, se ajust6 el pH de la solucion

antes de llevar a cabo la degradacién y se midi6 al final de ésta, obteniendo

valores cercanos a la neutralidad, originados por el contacto del catalizador con

la solucién.
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Tabla 3.3. Resultados de los experimentos propuestos para la degradacion de 2,4-

dinitroanilina.
% - ti/2
VARIABLE CONDICIONES |0 o mane| K (min?) (omim)
. -2
C:or.}c?;tszcll;in 20 ppm 200 mg ZnO, pH 7 365 97.25 12.29 x 103 56.39
inicial ¢ 30 ppm nm, 1600 W / cm? 76.02 5.69 x 10 121.81
solucién 40 ppm 23.49 3.01 x 10 230.28
254 nm 53.3 247 x10° 280.62
20 ppm, pH 3, 200 mg
Long de onda 302 nm ZnO, 600 pW /cm? 73.05 4.06 x 103 170.72
365 nm 81.59 525 x 10° 132.03 |
. 600pW /cm? 81.39 5.25 x 103 132.03
Intensidad de 20 ppm, pH 3, 200 mg =
il 1600 pW /cm? Zn0, 365 nm 97.80 1.239 x 1{- 55,94
2000 pW /cm? 98.80 1.435 x 102 48.30
100 mg 90.18 712 x103 97.35
Masa del 150 mg 20 ppm, pH 7, 365 nm, 95.40 991 x 103 69.94
catalizador 200 mg 1600 pW /em? 97.25 1.229 x 10-2 56.40
250 mg 97.09 1.229 x 102 57.33
3 96.51 1103 x 1072 62.84
220 ppm, 150mg ZnO -
pH 7 365 nm, 1600 pW /cm? 95.40 9.91 x 103 69.94
10 30.83 5.08 x 103 136.45

Tabla 3.4. Resultados del disefio factorial en la degradacién de 2,4-dinitroanilina.

EXPERIMENTO| yrrizapor | PR | wabmcion | K
Nivel mg Nivel pH Nivel | pW /cm? min? min
1 - 150 - 3 - 600 5.09 x 10 136.17
2 + 200 - 3 - 600 5.25 x 10 132.02
3 - 150 + 7 - 600 7.45 x 103 93.03
4 + 200 + 7 - 600 917 x 102 75.58
5 - 150 - 3 + 1600 1.103 x 102 62.84
6 + 200 - 3 + 1600 1.239 x 102 55.94
7 - 150 + 7 + 1600 9.91 x 103 69.94
8 + 200 + 7 + 1600 1.229 x 102 56.39
+) |+9.78 x 103| (+) |+9.71x103| (+) [+1.141x102| SUMA DE
EF\EETR?A];E; A ((~)) -8.37 x 103 ((-)) -8.44 x 107 ((—)) -6.74 x 102 [ EFECTOS
 |1a1x103] ¥ [127x103| ¥ | 467x10% | 7.35x103
% EFECTO 19.18 % 17.27 % 63.53 %
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De acuerdo a los tiempos de vida media (ti/2) mostrados en la tabla 3.3, se
observa que la velocidad de la reaccién de degradacion fotocatalitica de 2,4-
dinitroanilina se ve favorecida cuando se aumenta la longitud de onda,
intensidad y masa del catalizador, asi mismo se favorece al disminuir la
concentracion inicial de la solucion. Estos resultados son sustentados por el
analisis del disefio factorial mostrado en la tabla 3.4, donde los niveles altos de
masa e intensidad de radiacién influyen favorablemente en la reacciéon de

degradacion; siendo la intensidad de radiacion, la variable de mayor infiuencia.

3.2.3.1. pH de la solucién
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Figura 3.15. Degradacién de 24-dinitroanilina a diferente pH. Condiciones:
solucién 20 ppm, 150 mg Zn0O, radiacion 365nm 1600 pyW/cm?.

Segun la figura 3.15, la degradacién en solucién 4cida es favorecida
ligeramente con respecto al pH neutro. Sin embargo, de acuerdo a los resultados
producidos en el disefio factorial, el pH 4cido mejora la reaccién sélo cuando

aumenta la intensidad de radiacibn aplicada. Probablemente, este
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comportamiento se debe a la formacién de especies oxidantes durante la
reaccion, producidas por la fotocorrosion del 6xido de zinc y a cambios en la

estructura de la amina cuando cambia el pH de la solucién (figura 3.16).
NH, NG, MHY NO,
=+
4 - ¥
OH - .
NC, "~ NO,

Figura 3.16. Equilibrio acido-base de 2,4-dinitroanilina.

Para el caso de la degradacién en pH basico, la actividad fotocatalitica
disminuye considerablemente, esto debido probablemente a la mayor estabilidad
de la amina aromética en medio bésico. Trabajos previos sobre la degradacién de
éste compuesto organico con otros catalizadores (Herndndez 2003), indican que
el pH alcalino (pH=10) disminuye la velocidad de su descomposicion

fotocatalitica .

3.3. ACTIVIDAD DE ZnO CON RESPECTO A TiO:z

Las figuras 3.17 y 3.18, muestran los resultados de la degradacién de 24-
dinitroanilina y cianuro de potasio respectivamente bajo las siguientes
condiciones: concentracién inicial de la solucion 20 ppm, 200 mg de catalizador,
radiacién 365nm, 2000 pW/cm? y en el caso de 2,4-dinitroanilina la solucién se

ajust6 a pH 3.
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Figura 3.18. Degradacién de KCN con ZnO y TiOa.

Como lo demuestra la figura 3.18, titania presenta mejor actividad en la

degradacion de KCN, que el 6xido de zinc y en un menor intervalo de tiempo. La

diferencia en la actividad de estos catalizadores puede explicarse por sus

caracteristicas analizadas con anterioridad, en las cuales TiO2 posee ventajas

como: mayor area superficial y menor valor de Eg, aunque se ha reportado

(Frank 1977v) que

la degradacién de cianuros con ZnO presenta mejores

resultados que con TiO: en otras condiciones de radiacién.
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El estudio de TiO> en este trabajo fue solo usado como referencia, ya que

es el semiconductor méas estudiado en fotocatdlisis hasta el momento y en un

gran niimero de investigaciones se han analizado las variables y su efecto en la

degradacion de muchos compuestos organicos e inorganicos (Frank 1977, y

1977p, Pollema 1992, Augugliaro 1997 y 1999, Lopez 2001s).

Tabla 3.5. Comparacién de actividades de ZnO y TiO;

COMPUESTO A %
CATALIZADOR CONDICIONES
DEGRADAR DEGRADADO
Concentracién inicial 20 :
ZnQO 98.8
m, pH 3, 200 mg de
2,4-dinitroanilina PP P 5
catalizador, radiacién
TiO» 99.9
365 nm, 2000 pW /cm?2
Concentracion inicial 20
ZnO 83.9
ppm, pH 3, 200 mg de
Cianuro de potasio
catalizador, radiacién
TiO» 99.9
365 nm, 2000 pW /cm?

Como lo indican los porcentajes de degradacién de la tabla 3.5 y la figura

3.17, la actividad del ZnO en la degradacién de 2,4 dinitroanilina, es muy

semejante a la de TiO»; sin embargo, las dificultades en el manejo de TiOz, la

separacion de éste solido de la solucion y la interferencia causada en las lecturas

por espectroscopia UV-Vis, representan una notable desventaja,
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3.4. ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR ZnO
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Figura 3.19. Solubilidad de ZnO en soluciones de diferente pH.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la grafica 3.19, podemos observar
que en solucidn alcalina, la solubilidad de ZnO es muy baja y no se ve afectada
durante la reaccién, esto ha sido descrito previamente por Frank y Bard (1977y)
en la degradacion de cianuros, cuando al exponer al catalizador en medio basico
sin luz detectaron una cantidad minima de Zn*? sin que ésta aumentara al

irradiar la solucién.

Sin embargo, el pH 4cido favorece la solubilidad del 6xido de zinc en la
solucién, observandose una tendencia a incrementar el porcentaje de catalizador
disuelto conforme avanza la reacciéon fotocatalitica, del mismo modo, ocurre a pH
7 aunque en menor porcentaje. En una investigacién realizada por Wang y col.
(2004), 1a solubilidad del 6xido de zinc se ve favorecida en soluciones acidas, e
incluso reportaron que desde pH 7.3 se produce Zn*2? por efecto de la
fotocorrosion del catalizador. Por lo que se demuestra que el pH alcalino favorece

la estabilidad del ZnO como catalizador.
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3.5. REUTILIZACION DEL CATALIZADOR ZnO
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Figura 3.20. Reutilizacion de ZnO en la degradacion de 2,4-dinitroanilina.
Condiciones: 20 ppm, pH 3, 150 mg ZnO, radiaciém 365nm, 1600 pW/cm?.
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Figura 3.21. Reutilizacién de ZnO en la degradaciéon de KCN. Condiciones: 20
ppm, 200 mg ZnO, radiacién 365nm, 2000 pW/cm?.
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La reutilizacion del catalizador hace a la fotocatédlisis un proceso
econdmico. El empleo de semiconductores como el 6xido de zinc facilita la
separacion de la solucién por sus caracteristicas fisicas como tamafno y peso, a
diferencia de titania coloidal cuya principal desventaja es la dificultad de
recuperar todo el sélido usado después del proceso, como lo expresan Chiang
(2002) v Ahmed (1995), ademas el polvo de titania puede contaminar el efluente

que lo contiene.

Las figuras 3.20 y 3.21 muestran la actividad de ZnO al ser utilizado por
segunda ocasién, con un coeficiente de variacion de 16.86% para la
descomposicion de 2 4-dinitroanilina y 1.68% para KCN. Trabajos previos sobre
la reutilizacioén de fotocatalizadores (Ahmed 1995), no reportan variacion cuando
el catalizador TiO2 soportado en SiO; es utilizado por segunda y tercera ocasion
en la degradacién de cianuros. En el caso de este trabajo, se observa un
comportamiento similar con el ZnO a pesar de utilizarlo suspendido en la
solucién y no soportarlo en una matriz. Sin embargo, la variacién en la
degradacién de 2,4-dinitroanilina sugiere una fuerte interaccion del catalizador

por la molécula orgénica, a pesar del tratamiento de separacién.
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4, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

Las condiciones 6ptimas con las que se logré el mayor porcentaje de
descomposicion (98.80/%) de 24-dinitroanilina usando ZnO como
catalizador, fueron las siguientes: 20 ppm como concentracion inicial pH 3
de la solucién, 200 mg de catalizador, radiacién de 365 nm y una intensidad
de 2000 pW/cm? Condiciones muy similares fueron las mas 6ptimas en la
degradacién de cianuro de potasio a pH alcalino (83.9% de

descomposicion).

A concentraciones de la solucién relativamente bajas se favoreci6 la
actividad fotocatalitica del ZnO. Del mismo modo ocurrié con el aumento

de la longitud de onda, intensidad de radiacién y masa del catalizador.

De acuerdo al disefio factorial en la descomposicion fotocatalitica de
cianuros con ZnO, se encontré que la variable de mayor influencia es la
masa del catalizador. Mientras que en la degradacién de 2,4-dinitroanilina

fue la intensidad de radiacién con este mismo catalizador.

La estabilidad que exhibe la molécula de 2,4-dinitroanilina a pH alcalino,
reduce la velocidad de su degradacién, por lo que la descomposicién se vio

favorecida cuando se trabajé a pH acido.”

Se encontré que la actividad de ZnO es semejante a la del TiO: en la
degradacion de 24-dinitroanilina; a diferencia de la descomposiciéon de

cianuro de potasio en la cual, es mayor la actividad del dioxido de titanio.

65



Conclusiones y recomendaciones

Sin embargo, la recuperacién y manejo de TiOz resulté muy complicada, lo

que significa en términos préacticos y econémicos una desventaja.

Se usaron radiaciones de baja intensidad y cercanas a la region del visible;
lo cual indica que la fotocatélisis heterogénea con ZnO puede llevarse a

cabo eficientemente con Juz solar sin afiadir agentes quimicos.

4.2. RECOMENDACIONES

En este trabajo se estudié la degradacién de un solo contaminante a la vez,
por lo que se recomienda investigar mezclas de compuestos y su influencia

en la velocidad de degradacion.

Es recomendable llevar a cabo mas estudios sobre la reutilizacion del
catalizador en la degradacidén de cianuros, ya que éste promete ser una

excelente alternativa desde el punto de vista practico, econdmico y técnico.

Se recomienda el uso de una matriz s6lida como silice para soportar al
6xido de zinc y asi evitar su lixiviacion durante el proceso fotocatalitico;

ademaés esto facilitaria el manejo y recuperacién del catalizador.

La actividad del ZnO puede mejorarse si se logra obtener éste compuesto
con mayor drea supetficial y menor Eg, por lo que se recomienda sintetizar
éste semiconductor por el método sol-gel para mejorar dichas

caracteristicas.
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6. APENDICES

6.1. Apéndice A. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-
VISIBLE

Con esta técnica se estudia el comportamiento de los sdlidos en la region
ultravioleta-visible del espectro electromagnético (200 - 800 nm), debide a que en
esta region se presenta la transicién fundamental de la banda de valencia a la

banda de conduccién.

El valor de la banda de energia prohibida del semiconductor se calcula a
partir de la ecuacién 6.1, donde « es el coeficiente de absorcion, hv es la energia
del fotén y m =1 para una transicion directa entre las bandas (banda de valencia
y banda de conduccién). A partir de los espectros UV-Vis, la Eg es calculada por
extrapolacién de una linea recta a partir de la curva de absorcion hacia el eje de la
abscisa. Cuando a es igual a cero, entonces Eg=hv. La longitud de onda en
nanémetros correspondientie a dicha extrapolacion se convierte a unidades de

energia en electrén volts (eV)
(6.1) a (hv) = A (hv -Eg)m/2

La medicion de Eg es un método de discriminacion para el estudio in situ
de las propiedades de los semiconductores. Asi la determinacién de la banda de
energia prohibida por espectroscopia UV-Vis es un método alternativo para el

estudio de la deficiencia estequiométrica (Hernandez 2002).
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6.2. Apéndice B. ESPECTROSCOPIiA INFRARROJA

La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo esta basada en el cambio
que una molécula sufre en el momento dipolar como consecuencia de su
movimiento de vibracién o de rotacién y con esto, el campo eléctrico de la
radiacién puede interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la
amplitud de alguno de sus movimientos. Si la frecuencia de la radicacién
coincide exactamente con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, tiene
lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio de amplitud de la
vibracién molecular, teniendo como consecuencia la absorcidon de radiaciéon

(Skoog 2001).
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6.3. Apéndice C. ANALISIS TEXTURAL

Debido a que en la fotocatélisis, el 4rea superficial es importante por su
influencia en la velocidad de reaccién, se determiné el area superficial de los
solidos catalizadores por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), el cual se
basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie del s6lido. Generalmente se
utiliza Nitrogeno como adsoerbato y se determina la cantidad de gas adsorbido en
el equilibrio a su punto de ebullicion normal (-195.8 °C) en un intervalo de
presiones inferiores a una atmoésfera. Los datos obtenidos son los volumenes de
gas adsorbido a una serie de presiones en la camara de adsorcién. El 4rea
superficial especifica se obtiene a partir de la isoterma de adsorcion y se calcula

por el método BET considerando la ecuacién (6.2):

62 ! = ! 4-(7‘1[}51)
W(Polp)-1) W.C W,C\Po

Donde:
W = peso del gas adsorbido a la presién relativa (P/Po).
Wi = peso de adsarbato en la monocapa de superficie cubierta.

C = constante de BET.

La constante de BET est4 relacionada con la energia de adsorcion en la
primer capa adsorbida y es un indicio de la magnitud de las interacciones
adsorbente/adsorbato. El célculo del &rea superficial requiere ademés del
conocimiento del 4rea de la molécula del adsorbato (Brunauer 1938, Hernédndez

2003).
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6.4. Apéndice D. DISENO FACTORIAL

Un disefio de experimentos es un conjunto de pruebas o experimentos con

las siguientes caracteristicas:

e Dirigidos hacia un objetivo especifico.

¢ Planeados con conocimientos previos.

¢ Incluyen todas las variables relevantes.

s Suficientes para detectar los efectos importantes y eliminar las variables
triviales.

o Arreglados de tal forma que se obtiene la maxima informacién.

Estos métodos proporcionan un namero apropiado de experimento para
asegurar con un nivel de confianza predeterminado que los resultados obtenidos
sean causados o provocados por los cambios programados en las variables y no

por el azar.

El disefio de tipo factorial consiste en la elaboracién de un programa de
experimentos en base a la férmula 27, donde n representa el niimero de variables
que se incluirdn en el proceso o la reaccién y el valor resultante de la férmula
determina el nimero de pruebas a realizar. A cada variable se designan dos

niveles uno alto y uno bajo (figura 7.1).

Experimento X1 Xz Resultado
1 2 3 A
2 4 '3 B
3 2 6 C
4 4 6 D

Figura 7.1. Ejemplo de un disefio factorial
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El efecto de cada variable sobre el proceso se calcula por la diferencia del
promedio de resultados del nivel alto menos el promedio de resultados del nivel

bajo como se muestra en este ejemplo:

Efecto de la variable X; = (A + C)/2 - (B + D)/2
Efecto de la variable Xo = (A + B)/2 - (C + D)/2

La interpretacion de los resultados se guia por el efecto de cada variable,
entre mas alejado sea el valor de cero, el efecto positivo o negativo de cada
variable sera cada vez mas significativo, por otra parte el efecto en porcentaje se
obtiene considerando como un total la suma de los efectos de cada variable

(Trevifio 2003).
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6.5. Apéndice E. ABSORCION ATOMICA

En la absorcién atémica por flama, la disolucién de la muestra es
nebulizada mediante el flujo de gas oxidante, mezclado con el gas combustible, y
se transporta una Illama donde se produce la atomizacién, En el método de llama
se llevan a cabo varios procesos, el primero es la desolvatacién, en el que se
evapora el disolvente hasta producir un aerosol molecular sélido finamente
dividido, luego la disociacién de estas molécula produce.un gas atémico. La
mayoria de los atomos asi formados se ionizan originando cationes y electrones.
Las fuentes de radiacion en este tipo de técnica es muy especifica para cada
elemento, por lo que se emplean comdnmente lamparas de catodo hueco que

contienen un metal cuyo espectro se desea obtener (Skoog 2001).
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7. ANEXOS

71. Anexo A. CURVA DE CALIBRACION DE
2 4-DINITROANILINA.

Se prepar6 una serie de estdndares de 24-dinitroanilina (Aldrich) con
concentraciones de 5, 10, 15, 20 y 25 mg/L.. Las absorbancias de éstos estdndares
fueron medidas en un espectrémetro Perkin Elmer Lambda 12 a una longitud de
onda de 346 nm. La grafica obtenida de la curva de calibracién se muestra en la

- figura 8.1.

A partir de ésta grafica se calcul6 la concentracion de 2,4-dinitroanilina sin
degradar, a través del tiempo, durante la reaccién de descomposicién

fotocatalitica de este compuesto organico.

Absorbancia
P
1

y=0.068920x+0.003672
R*=0.99997

02 Y : , . . ——— . Y

5 10 15 20 25
Concentracion (mg/L)

Figura 8.1. Curva de calibracién 2,4-dinitroanilina.
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Anexos

7.2. Anexo B. CURVA DE CALIBRACION CON
ESTANDARES DE ZINC.

Se prepar6 una serie de estandares a partir de un estdndar certificado de
zinc de concentraciones 0.412, 0.629, 0.825, 1.031, 1.221 y 1428 mg/L y sus
absorbancias fueron medidas en un espectrémetro de absorcién atémica GBC
Avanta Ver a una longitud de onda de 231.9 nm, con una ldmpara de catodo
hueco para zinc empleando el método por flama. Se utilizé una mezcla de gases
aire-acetileno con un flujo para el combustible de 2 L/minuto y 10 L/minuto

para el oxidante.

La grafica obtenida de la curva de calibracién se muestra en la figura 8.2.
Esta gréfica fue utilizada para calcular la concentracién de Zn*? disuelto en la

solucién, proveniente del ZnO después de las reacciones de degradacion.
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0.15—-
0.13—-
0.14-
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0,10 —

Absorbancia

0.08 y=0.12627x+0.00882

R®=0.0982

0.06

o
0.4 0.6 b8 1.0 1.2 14 16

Concentracién (mg/L)

Figura 8.2. Curva de calibracién de zinc.
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