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PLANTEAMIENTO DEL PROBELMA.

Cada vez la contaminacion ambiental genera mayor preocupacion en el mundo
ocasionando por la actividad humana con procesos que tiene gran cantidad de
compuestos recalcitrantes ocasionando dafios para el ser humano y los

ecosistemas.

El fenol y compuestos fendlicos derivados existe en un amplio campo de la industria
textii y farmacéutica, teniendo la presencia de estos compuestos en
aproximadamente el 73.3% en las aguas residuales, cerca del 0.4% en el suelo y

sedimentos acuaticos.

La presencia del fenol en el aire es detectable a partir de 40 partes por billén de
(PPB), en el agua se pueden encontrar concentraciones de 1 a 8 partes por millén,
ademas de qué el fenol es inflamable y rdpidamente puede ser evaporado cuando

esta en contacto con el suelo.

En cuanto al servicio doméstico e industrial se utilizan desinfectantes, fungicidas,
germicidas y conservadores, ademas la cloracion de aguas puede producir
derivados fendélicos como el cloro fenol que se caracterizan por ser olorosos y

producir mal sabor siendo carcinogénicos.

Durante los procesos en la degradacion de los fenoles en el tratamiento del agua
se incluyen la supercloracion, dioxido de cloro o cloramina, ozonizacion y adsorciéon
mediante carbén activado. Para poder prevenir dafios a los ecosistemas es
necesario eliminar de forma adecuada a los fenoles para evitar riesgo a la salud,
para esto se utilizan diversos procesos para la eliminacion de los fenoles y sus
derivados. Por tal razon en los ultimos afios han surgido diversas con tecnologia
sustentable y una normatividad cada vez mas estricta aplicada a los procesos

industriales y biologicos, con la finalidad de remediar las aguas residuales.

JUSTIFICACION




En los ultimos afios se ha incrementado la presencia de compuestos fendlicos en
aguas residuales siendo altamente toxicos para el ser humano y el ecosistema. Si
estos compuestos no son tratados, pueden llegar a estar en el agua hasta 88 dias,
tiempo suficiente para evaporarse y poder ocasionar dafio a la vida acuatica, otro
aspecto importante a tener en cuenta que incrementa son los compuestos clorados
que incrementan su toxicidad y baja concentracion debido al numero de
sustituyentes que incorporan, estos sustituyentes se encuentran en la lista de
sustancias prioritarias que tiene registrada la Union Europea (Directiva
2000/60/CE).

La exposicion en tiempos prolongados al fenol y sus derivados produce efectos
cronicos como son convulsiones, dolor de cabeza, mareos, vomitos, pérdida del
apetito, debilidad, puede provocar la muerte. Por estas razones queremaos contribuir
a su eliminacion y contribuir con nuevas investigaciones para mejorar la vida del ser

humano.

OBJETIVO

Degradacion del Fenol utilizando la técnica fotocatalitica, dicha técnica sera capaz
de eliminar el fenol en aguas residuales, puesto que se encuentra catalogado como
un contaminante emergente. Se utilizard& ZnO como soporte se introducirdn
impurezas de metales de transicion, utilizando Oz atmosférico y radiaciéon UV como
fuente radiante de energia, el proceso en conjunto, sera capaz de desmineralizar al

fenol.

HIPOTESIS

Mediante un proceso fotocatalitico propuesto, utilizando oxigeno atmosférico y
radiacion UV como fuente de energia y mediante la presencia de un catalizador con
impureza de metales de transicion se llevara a cabo la degradacion del fenol en

menor tiempo debido al efecto metalico.
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ANTECEDENTES

Debido a la actividad humana y al crecimiento exponencial de la poblacion, La
disponibilidad de agua est4 disminuyendo constantemente. La poblacion mundial
ha aumentado de 2 mil millones en 1950 a una poblacion actual de 7,4 mil millones;
teniendo practicamente la misma disponibilidad de agua, la disponibilidad mundial
de agua per capita tiene una relacion inversa, disminuye en un factor superior a 3
durante este periodo. Sin embargo, hay dos razones por las que esta conclusién no
es global. En primer lugar, la distribucion del aumento de la poblacién no es
uniforme; por ejemplo: el crecimiento urbano es significativamente diferente en
areas de Asia y Africa en comparacion con Europa y Australia y, en segundo lugar,
en muchas regiones del mundo, son insostenibles. El agua subterranea en las
llanuras altas de los Estados Unidos y en el norte de la India esta sobre utilizada.

Las Organizacion de la Naciones Unidas 2016 sefala que tres de cada cuatro
empleos en todo el mundo dependen del agua (ONU Agua, 2016). Existen
numerosas areas, como la agricultura, la produccién de energia, las aplicaciones
industriales, la pescay la salud, que involucran al agua, lo que ilustra la dependencia

social del agua. [28].

Por tal motivo es importante conocer el ciclo hidrolégico de la tierra que vincula las
interacciones entre la atmasfera, la litosfera, la biosfera y la antroposfera, y también
se ve profundamente afectado por las actividades humanas y el desarrollo
socioeconémico. Con los rapidos cambios recientes en el climay el uso de la tierra,
el ciclo global del agua esta experimentando altos niveles de variabilidad espacial y
temporal, lo que ha dado lugar a numerosos problemas relacionados con el agua

gue plantean desafios para la seguridad hidrica humana.



https://www-sciencedirect-com.proxydgb.buap.mx/science/article/pii/S002216941830800X#b0465
https://www-sciencedirect-com.proxydgb.buap.mx/topics/social-sciences/hydrological-cycle
https://www-sciencedirect-com.proxydgb.buap.mx/topics/social-sciences/earths-crust
https://www-sciencedirect-com.proxydgb.buap.mx/topics/social-sciences/biosphere
https://www-sciencedirect-com.proxydgb.buap.mx/topics/social-sciences/land-use

Por lo tanto, obtener una mejor comprension del ciclo hidrolégico y los recursos
hidricos se ha convertido en una preocupacion clave para la investigacion ambiental

y de recursos naturales. [7].

1.2 Balance hidrico en México

La disponibilidad del agua utilizada en actividades productivas y para el abasto
publico es proveniente de las precipitaciones, en algunos casos provienen de los
rios y mantos acuiferos, si a esto volumenes se resta la perdida debido a la
evaporacion y por vias fluviales. Al final este recuento de entradas y salidas del
sistema es conocido como balance hidrico. El célculo mas reciente del balance
hidrico en México Destaca que recibe un volumen anual de 1449 Km?3 de agua
procedente de las precipitaciones de estas el 70% regresa a la atmosfera debido a
la evapotranspiracion.

Ademas del agua que captan debido a las precipitaciones, México recibe 48 km?
por importaciones de los rios en las fronteras norte y sur, también se exporta 0.43
km? del rio Bravo hacia los Estados Unidos, seguin acuerdo del tratado y Distribucién
de Aguas internacionales del afio 1944. México tiene una disponibilidad anual de
agua de 451.6 km?® (Conagua, 2016; Figura 1). De este volumen el 80% corresponde
a los escurrimientos superficiales nacionales (359.04 km3 en 2017) y el 20% (92.5

km3) se debe a la recarga de los mantos acuiferos.

Balance de agua en México, 2017

Precipitaciéon
1449.47 km?
Evaporacion de cuerpos
de agua y humedales
y evapotranspiracion
de vegetacion natural
y agroecosisternas
1045.84 km3

Escurrimiento superficial 359.04 km3 Agua disponible

Recarga de acuiferos 92.54 km? 45158 km3

. Exportaciones
Importaciones 0.43 km3
48.38 km3

Figura 1 Escurrimientos superficiales
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La precipitacion pluvial es muy importante, debido a la renovacion del agua en el
planeta la cual varia dependiendo de la regién del pais. Las ciudades que se
localizan a mayor rango de latitud son las que tienen precipitaciones uniformes a lo

largo del afno.

De 200 paises, México se encuentra ubicado en el lugar 93 debido a renovacion de
agua per capita. EI cambio climatico intensificara el estrés sobre los recursos
hidricos, alterando la estacionalidad de los flujos abastecidos por agua provenientes
de nieve, en las cordilleras, donde existe asentamientos poblacionales que

corresponde a la sexta parte de la poblacion mundial. [23].

21. Puebla

Datos de contexto (ver notas 1y 2 en la pagina iniclal)

Nimero de municipios
Nimero de zonas metropolitanas

Teziutlén

Total 100.0 6313789 3095 660 49.0
Urbana 727 4589 854 2948171 642
Rural 273 1723935 147 489 86

otz T0s0 [ conam | ssmom | aw

Agua renovable

Precipitacion normal anual 1981-2010 947 mm
A Presas principales

Escurrimiento medio superficial, 2017 10 084 hm*/afio =N roelaLiay
{ “ < Rios principales
Nimero de acuiferos 6 {‘n | dades urb
B localidades urbana:
Recarga media de acuiferos, 2017 1299 hm¥/afio huac o N
3 B Distritos de riego
Agua renovable, 2017 11 382 hm"/afio
Sy Zonas metropolitanas
Agua renovable per capita, 2017 1 803 m'/hab./afo - | &
. 0 Entidad federativa
Agua renovable per cipita, 2030 1639 mY/hab /afie
Grado de presién, 2017 22.1% (Medio)
Grado de presion, 2030 24.4% (Medio)

Usos del agua en la entidad federativa, 2017 (hm*/afio)

Capacidad al NAMO (hm*)
Volumen almacenado al 31-dic-2017 (hm*)
Porciento almacenado respecto a la capacidad al NAMO

Potabilizadoras
NUmero en operacién 6
Capacidad instalada (m'/s) 094

Bl Agricola

Figura 1.1 Figura 1.1 Agua de Puebla

La disponibilidad del agua en los mantos acuiferos es utilizada para la extraccion
del agua mediante concesiones las cuales no deben poner en peligro a los
ecosistemas.

Si restamos al volumen de recarga, el valor de la descarga natural y el volumen de
extraccion de aguas subterraneas.
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DMA = R — DNC - VEAS
DMA = 360.7 —61.2 —278.832300
DMA = 20.667700 hm? /afio.

El resultado indica se cuenta con un volumen disponible de 20,667,700 m? anuales
con este resultado se puede otorgar nuevas concesiones para la explotacion de este
manto acuifero [6].

12
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INTRODUCCION

2.1 Procesos Avanzados de Oxidacion (POAS).

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) Tienen gran importancia debido al
aprovechamiento y a la alta reactividad de los radicales hidroxilos (OH-) dichos
agentes oxidantes son muy importantes durante la degradacion de la materia
organica y no se deberan confundirse con el ion hidroxilo (OH-).

Los POA en procesos con materia organica utilizando radicales (OH-) hasta
convertirlos en CO2 y H20 0 en compuestos menos peligrosos.

En los tratamientos convencionales de aguas residuales, se utilizan los tratamientos
primarios y secundarios.

El tratamiento primario es utilizado para remover particulas soélidas y materia
organica que se encuentra en suspension.

Los tratamientos secundarios son utilizados para remover la materia organica y
nutrientes disueltos en solucion o suspension.

El tratamiento ternario se emplea para eliminar contaminantes remanentes como

son metales pesados, patdgenos, turbiedad, nitrégeno y fosforo entre otros.

Los Procesos de Oxidacion avanzada son muy diferentes a los procesos
convencionales, son aprovechados para el tratamiento de aguas residuales
domesticas e industriales, cuando los procesos convencionales no son efectivos.
Los que utilizan los procesos POA son los contaminantes emergentes recalcitrantes,
como son los farmacos, cosméticos herbicidas, fertilizantes, aditivos de la industria
textil, etc.

Existen los POA se encuentran la ozonizacion, procesos foto-fenton, fotocatalisis
oxidacion electroquimica, entre otros, se caracterizan por tener una fuente radiante
la cual puede ser en la region visible o ultravioleta (UV), en combinacion con un

agente oxidante, como es el oxigeno o perdxido de hidrogeno.

13



Los POA tienen la ventaja de trasformar quimicamente a los contaminantes siendo
muy efectivos en la eliminacién de contaminantes organicos refractarios y mejora
las caracteristicas organolépticas e inocuidad en el tratamiento de aguas residuales,
La ventaja principal de los procesos oxidativos consiste en el potencial de oxidacion
de los diferentes oxidantes como se muestra en la tabla 1. Estos atacan
directamente a los contaminantes afectando la estructura quimica hasta

desmineralizarlos por completo.

La Tabla 1 muestra el potencial de oxidacion de diferentes oxidantes comparados
con el electrodo estandar de hidrogeno.

Tabla 1 Potencial de oxidaciéon de diferentes oxidantes

Oxidante E° (V)
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno 242
Ozono 242
Peroxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipoclérico 1.45
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Los oxidantes mas utilizados en los procesos oxidativos, son cloro, dioxido de cloro,
peréxido de hidrégeno, permanganatos y 0zono, ya sea por su accion para la

desinfeccién de patdgenos o por la oxidacion de contaminantes [10].

2.2 Procesos de Oxidacién Avanzadas (POA)
En los ultimos afios se han realizados investigaciones debido a la alternativa y

eficiencia que tienen los POA, estos se caracterizan por tener una alta reactividad

14



debido a la presencia de radicales OH, siendo altamente oxidantes en la eliminacion
de materia organica utilizando fuentes de radiacion visible o ultravioleta en
combinado con oxigeno, peroxido de hidrogeno u ozono en presencia de sales
metélicas, llevAndose a cabo le desmineralizacion del contaminantes produciendo
diéxido de carbono y agua. Los procesos mas utilizados son: Fenton, Foto-fenton,

fotocatalisis [4].

2.3 Fenton y Foto-Fenton
Las nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas residuales estan relacionadas

en una reaccion propuesta por Henry J. H. En 1899 en principio se plante6 para la
oxidacion del acido tartarico sin embargo ahora es conocida como proceso Fenton.
Basado en la combinacion de oxidante utilizando peréxido de hidrogeno y Fe2+ o
Fe3+ en presencia de un catalizador forma radicales OH.

El uso de radiacién electromagnética ocasiona el incremento en la degradacion de
contaminantes es atribuido a la foto reduccion de iones de Fe conocido el proceso

como Foto-Fenton

2.4 Fotocatalisis

La fotocatdlisis es el proceso que trata de simular a la fotosintesis natural de las
plantas, utiliza radiacién electromagnética, un medio oxidante que bien puedes ser
oxigeno o peréxido de hidrogeno, puede eliminar contaminantes en la atmdsfera,
mediante el proceso de oxidacion se pueden eliminar, SOx, COVs.

El fotocatalizador es un material semiconductor muchas veces dopado con sales
metalicas, Al recibir radiacion solar o artificial se excitan los electrones que se
encuentran en la banda de valencia, llevandose acabo transiciones de los
electrones a la banda de conduccion, este proceso es conocido como generacion
del par electrén hueco,

En la superficie del semiconductor se generan reacciones de oxido-reduccién

debido a la radiacion electromagnética UV-Visible y con la presencia de un agente

15



oxidante como el oxigeno dando lugar a reacciones de destruccion de los
contaminantes, sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos figura 2.1.
Las reacciones de oxidacion y reduccion son responsables de convertir a la energia

solar en energia quimica acelerando la velocidad de la reaccion.

A través de la fotocatalisis es posible eliminar varios contaminantes en zonas
urbanas, como son: NOx, SOx, COV’s, CO, Etc. Los primeros estudios realizados
para la eliminacién de contaminantes utilizando materiales foto cataliticos fueron
realizados por Teicher et al (1971 — 1985). [16][18].

El fotocatalizador puede estar presente en forma de suspension o inmovilizado

sobre algun soporte, esto permite evitar la separacion y su reutilizacion [15][21].

Radical
Superodxido
A (O2*-)

..

Contaminante

_L_ Semiconductor Radical

Hidroxilo )
(*OH)
Compuestos
’ ’ ; * ‘ ) + inorganicos
H.0O CO

2 2

Figura 2.1 Esquema de la fotocatalisis

En los procesos foto catalitico es necesario definir los siguientes conceptos:

2.4.1 Fotocatalizador:

Es en un material semiconductor de banda ancha capaz de comportarse como
conductor o aislante se convierte en conductor cuando sus electrones de valencia
son excitados con energia igual o superior a su Bangap 6ptico, generando pares de
electron-hueco acelerar la velocidad de la reaccione de oxidacion, capaz de

mineralizar y neutralizar contaminantes. Existe una gran variedad de

16



semiconductores la figura B muestra el bangap Optico de varios semiconductores

algunos son oxidativos, otros reductores y algunos son ambos oxido-reductores.

A ! /
2.0 - 8 -+ -co, /co,(-1.90V)
- it 2O ZnSe cds .
10 105 €N -] ,HCOOH/CO,(-0.61V)
w O Fe0, WOs SnO, T CdSe MosS Fi HCHO / CO (2- 0.48 V)
pa 53 - —_— T 2 < 2 ¥
z l o CH;OH / CO, (- 0.38 V)
. 00} f _ o
4 5 | T 3 > 3 >T -\cm 1 CO, (-0.24 V)
— i ™ 0 o~ -
Swk = 3 2 3 4 % X & @ J0:/HO0(+082V)
= = o~ © o~ (‘) S - l o
-] - o~ . I - i
LI 1 7 =
o 2k & . —L e
w ) J— | T e 1 oHIH,0 (+232V)
3 o —
) " atpH=7.0

Figura. 2.2 Energias de banda, potenciales de valencia y bandas de conduccion de
varios 6xidos metalicos y semiconductores compuestos, y potenciales redox a pH =
7 de sustancias quimicas seleccionadas que podrian producirse durante la

conversion de co2

2.4.2 Oxidante:
Durante los procesos Avanzadas de Oxidacién es importante la presencia de

reductores, como son el peréxido de oxigeno o el oxigeno, estos se reducen
ganando electrones, formando al ion superéxido, son vitales para el mecanismo de
eliminacién de contaminantes, por lo tanto, las reacciones de POA estan en exceso

de oxigeno.

2.4.3 Radiacion electromagnética:

De la radiacion total que emite el sol hacia la tierra el 5% corresponde a la radiacion
electromagnética Ultravioleta ver figura X. Otra manera de obtener fuentes de
energia es por medio de instalaciones luminicas que emiten radiacion artificial en la
region Ultravioleta o visible acelerando la reaccion quimica en la fotocatalisis. El

espectro solar total del sol se muestra en la figura 2.3. [27] [10].

17



25

Specific irradiance (W m? nm™)

0.0

0.5

N
o
T

-
o

10

Photon energy (eV)

1.24 0.83 0.62 0.49

Visible Light

—— AM 0 (extraterrestrial irradiance)
—— AM 1.5 Global irradiation at 37 ° tilt
—— AM 1.5 Direct + circumsolar irradiation
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1500 2500
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Figura 2.3 espectro solar total que llega a la superficie de la tierra

La radiacion electromagnética es importante y de acuerdo con el potencial redox en

algunos semiconductores es necesaria esta radiacidn electromagnética para

disociar el agua. Es posible mejorar la actividad foto catalitica utilizando

semiconductores con esquema Z 6 mecanismo de dos pasos como se muestra en

la figura 2.4. La energia electromagnética requerida de los fotones en cada

fotocatalizador es menor en comparacion con el sistema de division de agua de un

solo paso. La evolucion de Hz y Oz tiene lugar por separado [10].
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Figura 2.4 Diagrama esquematico de energia de la division del agua foto catalizada

mediante un esquema Z
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2.5 Fotocatdlisis homogénea
La fotocatalisis homogénea es proceso en la cual los fotocatalizadores y los

reactivos se encuentran en la misma fase [1].

Este proceso se caracteriza por que el ion de Fe(ll) se oxida a Fe(lll) en presencia
de perdxido de hidrogeno formando radicales hidroxilos, en presencia de una fuente
de radiacion UV-Vis incrementa el potencial de oxidacion debido a la foto-reduccion
de Fe(ll) a Fe(ll), produciendo radicales hidroxilo, para la oxidacién de

contaminantes orgéanicos [18],[21].

2.6 Fotocatédlisis heterogénea
Es un proceso de oxidacion avanzada en el cual los semiconductores que se

irradian se encuentran en diferente fase con respecto a los reactivos.

2.7 Caracteristicas del Fenol

Los fenoles y los derivados fendlicos son compuestos organicos aromaticos
formados por el grupo funcional hidroxilo (OH"). Debido a su débil acidez del grupo
fendlico, estas sustancias son agrupadas junto a los acidos carboxilicos y a los
taninos.

El fenol puro es sdlido cristalino de color blanquecino.[17]

2.7.1 Caracteristicas y propiedades fisicas del Fenol
e Férmula quimica: CséHsOH
e Masa molar: 94,1 g/mol
e Punto de ebullicion: 182°C
e Punto de fusién: 43°C
e Densidad relativa = 1,06 g/ml
e Solubilidad en agua (g/100 ml): 7
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2.7.2 Efectos sobre la salud humanay el medio ambiente.

Los fenoles son absorbidos rapidamente por inhalacion del vapor, contacto con la
piel y por ingestion, a 20°C se alcanzan concentraciones que pueden ser nocivas
en el ambiente. provoca alteraciones en el sistema nervioso central, el rifion y el
corazoén, problemas respiratorios, convulsiones e incluso la muerte.

es una sustancia peligrosa para los organismos acuaticos, esta clasificada como un
Compuesto Orgénico Voléatil (VOC) y contribuye a la formacién de ozono
troposférico.

La presencia de fenoles en el medio ambiente es de origen natural y antropogénico,
en especial de origen agricola e industrial. Los fenoles introducidos en el agua se n
diluyen en de las corrientes. Ademas, los fenoles se adsorben en las particulas

suspendidas y precipitarse posteriormente [17] [9].

2.8 Tecnologias existentes para el tratamiento de aguas residuales

Diversas tecnologias existentes para el tratamiento de aguas residuales entre los
gue se encuentra la fotocatalisis que es capaz de descontaminar diversos
contaminantes organicos que aparecen disueltos en agua también se incluyen los

pesticidas, detergentes, materia organica, etc.

2000 . o - "
Oxidacion Himeda Avanzada / Incineracion

= Incineracion .
a 1000 ] Oxidacion Himeda Avanzada
Oxidacién Quimica Oxidacion Humeda
Procesos de Oxidacion Avanzada Procesos Biologicos

Procesos Biologicos

100

Ozono .
Procesos de Fotocatalisis Tratamiento
Peroxido de Hidrogeno Biologico

Procesos Biologicos

10

Carbono Orginico Total (mg L

1 T T d T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Caudal (m3 h-1)

Figura. 2.5 Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento de
agua residuales, en funcion de la carga organica existente y del volumen a tratar.
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[19] [22][25].

2.9 Contaminantes emergentes

Durante las ultimas décadas, la comunidad cientifica ha realizado investigaciones a
cerca de los contaminantes emergentes, de estos compuestos se sabe
relativamente poco o naday el impacto que pueda tener en los distintos ecosistemas
ambientales. [9].

De acuerdo con las revisiones bibliogréaficas realizadas en los ultimos afios, entre
los contaminantes emergentes que demandan mayor atencion debido a la escasez
de datos ambientales, eco toxicolégicos y de métodos para su andlisis, se
encuentran:

retardantes de llama bromados

cloroalcanos

pesticidas polares

compuestos perfluorados

farmacos

drogas

metabolitos y/o productos de degradacion [9].

2.10 Tipos de contaminantes emergentes en el agua.

Pesticidas o plaguicidas.

Los pesticidas son mezclas de sustancias para prevenir, destruir o mitigar plagas.
Debido a la regulacion, se han estudiado y en consecuencia, se conoce su
presencia tiene un razonable conocimiento sobre su presencia en el medio acuatico.
la preocupacion se centra en los metabolitos, que han sido ignorados y pueden ser
mas téxicos que los compuestos de los cuales se generan.

Estudios han demostrado que los metabolitos de plaguicidas han sido detectados
en aguas subterraneas en concentraciones altas.

En 1978, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) clasifica a los plaguicidas, de

acuerdo con su peligrosidad o grado de toxicidad, definida como la capacidad del
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plaguicida a producir un dafio agudo en la salud debido a las exposiciones, en un

periodo de tiempo relativamente corto (tabla 2). [4].

Tabla 2 Clasificacion de los plaguicidas de acuerdo con su toxicidad

Clase | Toxicidad | Ejemplos
Clase |A Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin
Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos
Clase |l Moderadamente peligrosos DDT, clordano
Clase Ill Ligeramente peligrosos Malation

Productos farmacéuticos.

Los farmacos en el medio acuatico son una preocupacion, la principal fuente de
contaminacion es debido a excreciones humanas, Ademas una amplia gama de
productos farmacéuticos son detectados en aguas superficiales y subterraneas, Los
residuos farmacéuticos son transportados al ciclo del agua por diferentes rutas: las
plantas de tratamiento de aguas residuales actian como forma de ingresar ya que
no son retenidos en sus procesos, ademas, muchos residuos farmacéuticos son
descargados directamente al ecosistema. Entre los farmacos que son mas
encontrados son ibuprofeno, diclofenaco, carbamazepina o el acido clofibrato en las
aguas potables. De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas de los farmacos,
sus metabolitos, productos de degradacion, y caracteristicas de los suelos, se
puede alcanzar a las aguas subterraneas y contaminar acuiferos o bien quedar
retenidas en el suelo o bien se pueden acumular y afectar al ecosistema y a los

humanos a través de la cadena trdfica.
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UNIDAD 11l

METODOLOGIA

3.1 Reactivos
Los reactivos utilizados para la sintesis de los catalizadores se muestran en la tabla

3.1

Tabla 3 Reactivos para la preparacion de fotocatalizadores

Reactivos Férmula Marca
Molecular
Oxido de zinc ZnO Meyer
Nitrato de cobre Cu(NO3)2 A patrtir de desechos
Nitrato de Hierro Il Fe(NO3)3.9 H20 Meyer

Para el estudio en la degradacion del Fenol a 50 ppm se utilizdé el proceso de
Fotocatalisis.
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Tabla 3.1

Reactivos Formula Suministrador
Molecular
Oxigeno C14H14N3NaOs3S Bomba de pecera
atmosfeérico

3.2 Preparacion del reactivo de Cu(NOs3)2

Para preparar la sal metalica de Cu(NO3)2. se obtuvo cobre de desecho proveniente
de la instalacion de una estufa de gas, estos se cortaron en pequefios trozos y se
introdujeron en una solucién de acido nitrico hasta la saturacion, dentro de una
campa de extraccion, posteriormente se evaporo el exceso de &cido nitrico en una
parrilla de calentamiento, hasta obtener el Cu(NOz3)2 en forma de cristal, como se
muestra en la figura 14.

Figura 3.1 Nitrato de cobre Cu(NO3)2 obtenido a partir de cobre de desecho.

3.3 Preparacion del soporte

Durante la preparacion del soporte se utiliza el método de impregnacion a humedad
incipiente. Este método es empleado debido a la gran reproducibilidad de los
fotocatalizadores en condiciones similares, en primer lugar, se acondiciona el
soporte de ZnO comercial marca Mayer, es necesario conocer el volumen de
impregnacion adicionando lentamente agua hasta cubrir el catalizador en polvo,

para ello se utiliz6 30 cm®/g para el ZnO.
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Se utiliza una patrrilla con agitacion manteniendo la temperatura constante en 80°C
hasta la evaporacién del agua, seguido de la calcinacion a 500°C en una mufla
Thermo Scientific Thermolyne, con flujo de aire atmosférico para mejorar la
activacion del soporte.

3.4 Preparacion de los Fotocatalizadores.

Durante la preparacion de los fotocatalizadores de Fe soportados en ZnO se
obtuvieron por el método de impregnacion a humedad incipiente tradicional, en
primer lugar, se acondiciona el soporte de ZnO, para ello se agrega agua hasta
cubrir, posteriormente se depositd la sal metdlica muy lentamente en forma de
nitrato, sobre el soporte de ZnO, en una la parrilla eléctrica con agitacion se evaporo
la solucidn liquida a 80°C, posteriormente se introdujo en la mufla en presencia de
aire atmosférico a 500°C se calcino durante 4 horas. Este proceso se repitié para
los catalizadores de Cu.

3.5 Sistemas de reaccion foto catalitico.

Las pruebas foto cataliticas se llevaron a cabo utilizando un reactor tipo batch de
vidrio como se muestra en la ilustracion 15, el cual se cargd con 200 mL fenol con
una concentracion de 50 ppm y 200 mg de fotocatalizador. La mezcla de fenol y
catalizador fue agitada previamente por 30 minutos. Durante toda la reaccion foto
catalitica, se utilizé un flujo de aire atmosférico como fuente de oxigeno, este se
introducido al reactor mediante una bomba de aire de pecera, se regulo la entrada
de aire con un flujo de 100 mL por minuto como fuente de oxigeno. El reactor se
mantuvo en agitacion constante y en oscuridad dentro de un gabinete, para evitar
que la difusidn de la luz interfiera en el resultado. El reactor es irradiado con una
lampara de mercurio de alta presion marca Pen Ray UVP, que emite una longitud
de onda de 254 nm con una intensidad de 4400 pW/cm?, la cual fue colocada dentro
de un tubo de cuarzo y sumergida en el centro del reactor. Para seguir la

degradacion del contaminante se tomaron muestras de 3 mL durante las siguientes
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horas: 1h, 2h, 3h, 4h, 5h y 6 h, las cual fue filtrada mediante un filtro para jeringas

con poro de 0.45 micras marca Whatman como se muestra en la ilustracion 18.

umparauv _ Bomba de aire

—p sagua

Catalizador
en
suspension

Agitador magnético

Figura 2.2 Imagen de cémo Figura 3.3 fotografia del Figura 3.4 Recirculador para
seria el reactor propuesto reactor foto catalitico mantener a 25°C durante toda la
reaccion.

Figura 3.5 filtro para jeringas con poro de 0.45 micras marca Whatman utilizado
para filtrar las muestras de la reaccion foto catalitica.

3.6 Caracterizaciéon de fotocatalizadores y evaluacién de la actividad
fotocatalitica.

Espectroscopia de absorcion UV-Visible.

Esta técnica de espectroscopia de absorcion Uv-Vis consiste en la medicion de la
radiacion de la energia absorbida por un sistema de acuerdo con la longitud de onda
de la radiacion electromagnética. Dicha técnica espectroscopica UV-Vis es
indispensable, econOmica, robusta, facil, rapida e indispensable para la
caracterizacion en el estudio de las nanoparticulas metalicas o semiconductoras,
permite determinar los espectros de absorcion mediante la metodologia de

Reflectancia difusa, con el fin de calcular los valores de banda prohibida (Ban-gap
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opticos) de materiales intrinsecos o extrinsecos [65]. A partir de los espectros
mediante la extrapolacion lineal del espectro de reflectancia difusa con el eje X, es
tomado el valor y mediante la ecuacion de Planck es posible determinar la energia
de banda prohibida. Esta energia determina la regién del espectro electromagnético
que es capaz de activar al fotocatalizador y deducir si es posible que se lleven a
cabo las reacciones de 6xido-reduccién. La técnica UV-Visible es empleada para
monitorear la cinética de la reaccion de los contaminantes y observar la evolucion

de estos con respecto del tiempo de la reaccion foto catalitica.

Para la determinacién del Band Gap en los semiconductores sintetizados, se utilizd
un espectrofotometro UV-Vis modelo 2450 Shimadzu equipado con una esfera de
integracion ISR-2200 con soportes para materiales liquidos, coloides, polvos y

peliculas.

Figura 3.6 espectrofotometro UV-Vis modelo 2450 Shimadzu
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UNIDAD IV

RESULTADOS Y DISCUCIONES

6.1 Determinacién del fenol

Para determinacion las bandas de absorcion del fenol se realizaron una serie de
disoluciones a diferentes concentraciones de fenol, las cuales se prepararon de la
siguiente manera 10, 20, 30, 40, 50 y 100 ppm. Fueron medidas en un espectro
fotbmetro UV-Vis como se muestra en la grafica, encontrando que el pico de

absorcién maximo para el fenol se encuentra en 269 nm.
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Gréafica 4.1 Curva de calibracion del Fenol

6.2 Actividad foto catalitica en oscuridad
La grafica 4.2 muestra que, en oscuridad, es decir, sin radiacion electromagnética y
en presencia de oxigeno, con 200 mL de fenol a 50 ppm, se observa que no se lleva

a cabo ninguna degradacion del fenol, la reaccién se mantuvo durante 6 horas.
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Gréfica 4.2 actividad foto catalitica de 50 ppm de fenol durante 6 horas en
ausencia de luz.

6.3 Determinacién de la actividad foto catalitica del fenol en el soporte de
ZnO0.
Para medir la actividad foto catalitica del fenol en el soporte de ZnO se utiliza el

sistema de reaccion foto catalitico, el sistema de reaccion se llevo a cabo utilizando
una solucién 200 mL de fenol con una concentracion de 50 ppm en presencia de
radiacion ultravioleta y oxigeno atmosférico como fuente oxidante, el reactor se
mantuvo en agitacién a 25 °C, se realiz6 el muestreo con 3 mL de la solucion del
reactor, la cual fue filtrada mediante un filtro para jeringas con un poro de 0.45
micras marca Whatman, posterior mente se obtuvieron los espectros en un
espectrofotometro UV-Vis, los cuales se muestran en la grafica observandose la

degradacion del fenol en 6 horas.
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Grafica 4.3 Actividad foto catalitica del ZnO en la degradacién de 50 ppm de fenol

6.4 Actividad foto catalitica del fenol en catalizadores de 3%Cu/zZnO.

Para medir la actividad foto catalitica del fenol se utiliz6 el sistema de reaccion foto
catalitica, se llevdo a cabo utilizando una solucion 200 mL de fenol con una
concentracion de 50 en presencia de radiacion ultravioleta y oxigeno atmosférico
como fuente oxidante, el reactor se mantuvo en agitacion y se tomé una muestra de
3 mL la cual fue filtrada mediante un filtro con un poro de 45 micras y posterior mente
se obtuvieron los espectros en un espectrofotémetro UV-Vis, los cuales se muestran

en la gréfica.
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Gréfica 4.4 muestra los espectros de absorcién UV-Vis del catalizador 3%Cu/ZnO
en 6 horas de reaccion fotocatalitica.

En la gréfica se observa que en las primeras dos horas de reaccion, las graficas
incrementan el maximo de absorcidn, esto se puede atribuir a la formacion de
subproductos como son el resorcinol, hidroquinona, pyrogallol, por tal razén en los
dos primeros espectros podemos observar que la formacion de estos subproductos
ocasiona que los espectros aparezca en la parte superior del espectro inicial que
es de 50 ppm, sin embargo, podemos observar que a partir de la tercera hora de
degradacion, estos subproductos se empiecen a degradarse, ocasionando que el
espectro de la 3 hora aparece abajo del espectro inicial de 50 ppm y sigue
descendiendo hasta la sesta hora, demostrando que el fotocatalizador de Cobre es
buenos para degradar al fenol y sus subproductos. Se agrega el espectro del agua

pura para notar la eficacia en la degradacién del fenol.
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6.5 Actividad foto catalitica del fenol en catalizadores de 3%Fe/ZnO.

Para medir la actividad foto catalitica del fenol en el catalizador de 3%Fe/ZnO se
utilizé el sistema de reaccion foto catalitica, como se muestra en la figura X, en las
mismas condiciones que el catalizador dopado con cobre. Observando que el
catalizador practicamente no muestra actividad foto catalitica esto es debido a que
el fotocatalizador se disgrego y el catalizador dejo de ser activo para la degradacion

del Fenol. Como se muestra en la grafica.

—— Fenol 50 ppm
——1h
—2h
—3h
——4h
——5h
—6h

Absorbancia [u.a.]

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
Longitud de onda [nm]

Gréfica 4.5 muestran los espectros de absorcién UV-Vis del catalizador 3%/Zn0O a
diferentes durante 6 h de reaccion.

6.6 Determinacién de los subproductos del fenol.
En la grafica se muestran los subproductos que se forman durante la degradacion
del fenol, dichos productos son los que estan formados por resorcinol, hidroquinona,

pyrogallol.
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Gréfica 4.6 Subproductos formados durante la degradacion del fenol

6.7 Efecto térmico sobre el catalizador de ZnO.

La grafica muestra como el bangap se recorre de 390 a 396 nm debido a la
calcinacion, teniendo un efecto térmico que favorece a la reaccion para la transicion

de electrones de menor energia.

34



Absorbancia

200 225 250 275 300 325 350 375 0 425 450 475 500

Longitud de onda (nm)

00T T T T T T T 1
b

Gréfica 4.7 Fotocatalizador de ZnO fresco y calcinado a 1000 °C

6.8 Efecto debido a la concentracion de Cobre

Debido a la concentracion de cobre podemos observar en la figura T que existe un
corrimiento del bangap Optico para el catalizador de Cu/ZnO debido a la mayor
concentracion de cobre y al incremento de la temperatura, también es posible
observar que al incrementar la concentracion de cobre y teniendo la misma
temperatura podemos tener un corrimiento hacia menores longitudes, con lo que
podemos decir que tenemos un efecto debido a la temperatura y a las
concentracion, unos de los inconvenientes tanto de incrementar la temperatura y la
concentracion de cobre es la dureza del material, esto ocasiona que las
nanoparticulas se aglomeren y pierda area superficial, pero por otro lado la dureza

ocasiona que no se desintegre el catalizador.
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—— 3% Cu/ZnO 500°C
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Gréfica 4.8 Espectro de absorcion UV- Vis a diferente concentracion y
temperatura.

Conclusiones.
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En ausencia del catalizador no se observa cambio en la concentracion del
fenol, es decir el oxigeno y la radiacion electromagnética no pueden llevar a
cabo la degradacion del fenol.

El catalizador de ZnO degrada al fenol, pero no por completo en 6 horas.

. Al incluir al catalizador de 3% Cu/ZnO se lleva a cabo la reaccion foto

catalitica degradando al fenol en 6 horas

. Con el catalizador de 3% Fe/ZnO no fue posible degradar al fenol debido a
que se disgrego perdiendo la actividad foto catalitica.

Es posible prepara un catalizador de Fe, con mayor concentracion de Fey a
mayor temperatura de calcinacion, para evitar la disgregacion del catalizador
3% Fe/ZnO.
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