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1. INTRODUCCION

En la actualidad el campo de la remediacion de las aguas residuales, enfrenta
el desafio para emplear métodos eficientes y materiales innovadores que puedan ser
utilizados en la degradacion de diferentes contaminantes. En las ultimas décadas, la
fotocatalisis heterogénea se ha consolidado como una de las mejores alternativas para
la degradacion de contaminantes toxicos y no biodegradables presentes en las aguas
residuales. Sin embargo, se siguen buscando nuevos materiales que sean eficientes

como fotocatalizadores.

Algunos estudios han demostrado que las cenizas volantes que se producen en
las centrales térmicas, o las cenizas que se generan a partir de la combustién de la
lefia en los hogares, debido a su composicién quimica es posible utilizarlos en los

tratamientos de aguas.

Con base a lo mencionado anteriormente, se realiza este trabajo de
investigacion en el que se lleva a cabo pruebas de absorcion y la aplicacion de la
ceniza de arbol de Chalahuite (Inga Vera Willd) la cual se obtiene de las cocinas en la
comunidad de Chicontla, Puebla, soportado en TiO, en presencia de O, atmosférico y

radiacion UV como fuente de energia en la degradacion del Bisfenol A.

Si bien, se encontr6 que la ceniza de Chalahuite no es posible eliminar todo
tipo de contaminantes, si es capaz de degradar el BFA, por lo que contribuye con
nuevas metodologias accesibles para toda la comunidad y poder eliminar este

contaminante de las aguas residuales.
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CAPITULO |
2. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion del Agua

Uno de los grandes problemas que méas nos afecta y cada vez va en aumento
es la contaminacién de los medios acuéticos por compuestos organicos e inorganicos,
disueltos o dispersos en el agua provenientes de descargas domésticas, agricolas o

industriales, lo que genera un gran impacto en los ecosistemas.

Las industrias textiles, alimenticia, de cosméticos, etc. son las principales en
descargar grandes volumenes de aguas residuales con concentraciones altas de
colorantes, lo que representa un serio problema, ya que, al ser moléculas complejas,

la degradacién suele ser lenta y en algunos casos dificiles de llevar a cabo [1].

2.1.1 Contaminacion del agua por derivados fendlicos

El origen del fenol en el medio ambiente puede generarse de dos formas, tanto

industrial como natural; esto provoca que sea un quimico muy comun.

Los fenoles son clasificados como sustancias peligrosas y son uno de los
contaminantes que provoca mayor impacto ambiental aun en concentraciones bajas,
ademas de ser una sustancia muy toxica para los seres humanos pudiendo causar

efectos severos a la salud [2].

En los dltimos afios se han generado diversos trabajos de investigacion
enfocados hacia la degradacion de contaminantes fendlicos ya que su presencia en
los mantos acuiferos ha ido en aumento lo que representa un gran problema

ambiental.
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2.2 El bisfenol A contenido en los Tickets de compra
como contaminante del agua.

2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas

El Bisfenol A (BPA,; abreviacion por sus siglas en inglés) es un compuesto
quimico organico derivado del petrdleo con una estructura molecular formada a partir

de dos grupos funcionales fenol.

ol (o

CH3

Figura 2.1 Estructura quimica del BPA

El BPA forma parte de un grupo de compuestos denominados disruptores
endocrinos (DE) los cuales poseen propiedades con capacidad de alterar el equilibrio
hormonal y causar efectos adversos para la salud de los individuos expuestos a este

quimico a partir de concentraciones muy bajas [3][4].

2.2.2 Usos del Bisfenol A

Este compuesto es de los mas utilizados en la industria de polimeros, resinas
epoxicas y policarbonatos; por esta razén es muy comun encontrarlo en diversos
objetos que manejamos en la vida cotidiana ya que es un quimico con el que
mayormente estan fabricados muchos objetos de plasticos, ademas de que también se
emplea en el recubrimiento interior de las latas de conserva y en la tinta de los recibos

térmicos de compra entre otras cosas [4].
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Figura 2.2 Tikets de compra.

2.2.3 Efectos de la toxicidad del bisfenol A en la salud
humana

De acuerdo con las investigaciones que se han realizado acerca de los efectos
gue causa el BPA en el organismo de animales, se ha comprobado que tiene un
comportamiento similar a las hormonas, ademas de que sus efectos podrian
presentarse mucho tiempo después del momento de exposicidon. Sin embargo, la
European Food Safety Authority (EFSA) ha emitido un diagndstico cientifico en el que
descarta que el BPA represente algun riesgo para la salud de las personas de todas
las edades ya que la exposicidn que se tienen a este quimico esta muy por debajo del

nivel estimado de exposicion segura, conocido como ingesta diaria tolerable (IDT) [5].

2.2.4 Legislacion Ambiental

En la actualidad no existe un control legislativo en cuanto al bisfenol A (BFA)
presente en el medio ambiente, sin embargo, existen especificaciones limites de
migracion de bisfenol A para alimentos enlatados.

8
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2.3 Métodos de tratamientos
2.3.1 Incineracidon

Este método al igual que la deshidratacion son de los mas utilizados para el
tratamiento de lodos siendo la principal funcion reducir el volumen de la materia
organica. La aplicacion del proceso de incineracion a resultado eficiente en cuanto a la
reduccion de peso y el volumen de los residuos, ademas de reducir su potencial
contaminante que estos emiten, por esta razén se le considera una buena opcion para
reemplazar los vertederos a cielo abierto; sin embargo, se ven reflejados algunas
desventajas como la generacion de gases de efecto invernadero y costos elevados de

operacion [6].

2.3.2 Procesos de oxidacion avanzada.

Los Procesos o Tecnologias Avanzados de Oxidacion (PAOs, TAOs) son
métodos de tratamiento que se basan en procesos fisicoquimicos capaces de
transformar la estructura quimica de los contaminantes, y no solo cambiarlas de fase

como sucede en algunos métodos convencionales.

La mayoria de los PAOs son eficientes en la aplicacion de la remediacion y
destoxificacion de las aguas residuales. Por lo regular se consideran como un
pretratamiento antes de un tratamiento biolégico para contaminantes resistes a la
biodegradacién o como proceso de postratamiento para efectuar una mejor limpieza
de las aguas antes de su descarga. Debido a las grandes ventajas que estos métodos
han tenido en comparacion de los métodos convencionales se estan consolidando
como la opcién mas eficaz en el tratamiento de cuerpos de aguas contaminados por

sustancias recalcitrantes o toxicas [7].

Entre los PAOs se incluyen, entre otros, la fotocatalisis homogénea y

heterogénea en presencia de radiacion solar ultravioleta (UV) o radiacion visible.
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Los PAOs son un grupo de tecnologias basadas en procesos de destruccion de
los contaminantes por medio de radicales hidroxilos (*OH). Poseen un alto potencial de
oxidaciobn que les permite oxidar o degradar casi la totalidad del contaminante
transformandolo en compuestos mas biodegradables e incluso llegar hasta la
mineralizacion o formacion de CO.. Actualmente, estdn siendo implementadas en
América del Norte, Europa y Japén. Los PAOs abarcan procesos como ozono/luz UV,
H.02/luz UV, ultrasonido, fotocatalisis heterogénea y homogénea, y tratamientos
electroquimicos [8].

Los PAOs presentan varias ventajas, entre las mas importantes es cuando se
consigue la destruccion completa del contaminante, dandose la mineralizacién casi
completa en la mayoria de las sustancias organicas hasta dioxido de carbono e iones,
a diferencia de las técnicas convencionales que no son capaces de oxidar
completamente la materia organica [9]. El proceso puede combinarse con otros (como
el tratamiento biolégico). Transforman quimicamente la sustancia contaminante, ya
que ésta es sometida a una fuerte oxidacidbn quimica y no a un mero proceso de
cambio de fase (arrastre, adsorcion, etc.) [10]. Capacidad de tratamiento de

contaminantes presentes en muy baja contaminacién [11].

Los procesos fotoquimicos de descontaminacion de agua se basan en la
accion de la radiacion solar sobre un fotocatalizador, es decir, un sistema sensible a
los fotones y que una vez foto-estimulado puede catalizar una reaccion quimica, en
este caso la degradacion de sustancias contaminantes. Entre los sistemas
fotoquimicos, los sistemas que combinan luz ultravioleta (UV), éxido de titanio (TiO2) y
peréxido de hidrégeno (H20,), asi como también los que incluyen UV, hierro (Ill) y
H.0,, son considerados entre los mas satisfactorios para la remediacion de aguas
contaminadas. Estos sistemas son comunmente conocidos como fotocatalisis
heterogénea y reaccion foto-Fenton, respectivamente. Un amplio numero de
aplicaciones ha sido reportado para diferentes compuestos usando estos sistemas [12]
[13], cuyo principio es el mismo: la produccion de la especie *OH, el cual es un
poderoso agente oxidante que supera en capacidad a otros mas conocidos como el

ozono, el hipoclorito, el peréxido de hidrogeno o el cloro.

El mecanismo por medio del cual se efectia la oxidacion es cuando un

semiconductor es excitado con luz de alta energia se originan pares electrén—hueco
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cuya vida media esta en el intervalo de nanosegundos. Estos pares pueden llevar a

cabo varios procesos.

Migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas generando

procesos de oxidacion y de reduccion con los huecos y electrones respectivamente

Al iluminar a un semiconductor (por ejemplo, TiO2) con luz ultravioleta con
energia igual o superior a su band gap, origina transiciones electronicas a la banda de

conduccién y huecos positivos en la banda de valencia (par electrén-hueco).

Ecuacion (1). TiOz + hv — TiO; (e-Bc + h+BV)

En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan con el H.O adsorbida como

con grupos OH- para formar radicales hidroxilos (OHe)

h+ + H20 — OHe + H-(2) h+ + OH-— OH-

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan
con el oxigeno molecular que actia como aceptor de electrones para formar radicales

superoxido y peroxido de hidrégeno:

e-+ Or— Oy

O, + 2H+ + 2 e-— H,O,

Tanto el radical superéxido como el peréxido de hidrogeno generan mas

radicales hidroxilos mediante las siguientes reacciones:
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20, + 2H,0 — 2 HO+ + 2 OH-+ O3(6)H.07 + O2-— OH- + Oz + HO* (7)H20;, + e-— OHe
+ HO»

Finalmente, los radicales hidroxilos generados, son capaces de atacar y oxidar

los compuestos organicos presentes.

2.3.3 Fotocatalisis

De acuerdo con el Glosario de términos utilizados en fotocatalisis y catalisis por
radiacién (recomendaciones IUPAC 2011), la fotocatalisis es uno de los procesos de
oxidacién avanzada que se define como “cambio en la velocidad de una reaccién
guimica o su inicio bajo la accién de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en la
presencia de una sustancia, el fotocatalizador, que absorbe la luz y participa en la
transformacion quimica de los socios de reaccion” y el fotocatalizador se define como
una “sustancia capaz de producir, por absorcién de radiacion ultravioleta, visible o
infrarroja, transformaciones quimicas de los socios de reaccién, viniendo
repetidamente con ellos a interacciones quimicas intermedias y regenerando su

composicion quimica después de cada ciclo de dichas interacciones”.

A grandes rasgos la fotocatélisis imita el proceso de fotosintesis de las plantas,
transformando la energia solar en energia quimica para desarrollar diferentes
procesos. En el proceso fotocatalitico ocurren tanto reacciones de oxidacion como de

reduccion.

En la figura 2.3 se puede apreciar como es que ocurre el proceso de la
fotocatalisis, el cual inicia con la generacion de un par de electrébn-hueco en las
particulas del semiconductor, y esto sucede cuando en la banda de valencia llena de
electrones (VB) es excitado por fotorradiacion, es decir, un fotén con energia E=hv,
que iguala o supera la energia del salto de banda del semiconductor, Eg, influye sobre
éste, lo que provoca que un electrén, e-, salte de la banda de valencia hacia la banda
de conduccion (CB), que esta separada por una banda prohibida, dejando un agujero

positivo en la VB. Estos electrones y huecos positivos impulsan la reduccion y
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oxidacion, respectivamente, de los compuestos adsorbidos en la superficie de un

fotocatalizador [14].

Reduction

hv (light)
b : Abe =A™

Candirtion hand (<)

.

Energy gap

y

Valence band (+)

Energy

mm

Orxidanion
Desh* =D

Figura 2.3 Principio de la fotocatalisis en un material semiconductor.

Como se menciona anteriormente, en el proceso fotocatalitico se puede llevar a
cabo dos tipos de reacciones, lo que permite su aplicacion para la oxidacién de
compuestos organicos y reduccion de iones inorganicos como reduccion de otros

compuestos organicos.

Existen 2 tipos de fotocatalisis, las cuales son la fotocatalisis homogénea vy
heterogénea y la principal diferencia entre estas dos se debe a la fase en las que se
lleva a cabo el proceso, es decir, en la fotocatalisis homogénea, tanto los reactivos
como los fotocatalizadores se encuentran en la misma fase, por otro lado, en la
fotocatalisis heterogénea se utiliza un catalizador en una fase diferente de los

reactivos [15].
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2.3.4 El Di6éxido de titanio (TiO2) caracteristicas
generales.

En la ultima década, diversos estudios sobre la fotocatalisis de TiO, han
demostrado que es uno de los fotocatalizadores por excelencia debido a su estabilidad
guimica, no toxicidad y bajo costo; por estas caracteristicas que este material posee,
la fotocatdlisis heterogénea de TiO; se ha expandido muy rapidamente. En la Figura

2.4 se puede observar el aspecto fisico que tiene el TiO, comercial.

Figura 2.4 Diéxido de Titano comercial

El TiO2 se encuentra principalmente en la naturaleza como los siguientes
minerales: rutilo, anatasa y brookita; las cuales se pueden apreciar su estructura
cristalina de cada fase en la figura 2.5. Entre estas tres fases, la fase de rutilo es la
mas estable, mientras que las otras dos fases son las metaestables, es decir a
temperaturas elevadas pueden transformarse irreversiblemente en la fase de rutilo
[16].
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, rutilo
anatasa brukita

Figura 2.5 Estructura cristalina de las diferentes fases del TiO,.

En base a las diferentes caracteristicas de las tres fases de TiO,, han sido
ampliamente utilizadas en diferentes campos. La figura 2.6 muestra el aspecto fisico

que tienen los minerales rutilo y brookita.

Actualmente, el gran interés en la fotocatalisis de TiO; todavia se concentra en
las aplicaciones de conversion de energia solar (es decir, division fotocatalitica de
H20, degradacion de desechos industriales y conversion de biomasa), que se llevan a

cabo principalmente con las fases de rutilo y anatasa.

Mineral de rutilo Mineral de bookita

Figura 2.6 Mineral de rutilo y brookita como se encuentran en la naturaleza.

15

Degradacion de Bisfenol A utilizando ceniza del arbol de chalahuite (Inga Vera Willd) en
Chicontla en el estado de Puebla, soportado en TiO2.



Por otro lado, el TiO, tiene como desventaja su gran banda prohibida; las
bandas prohibidas de los materiales de anatasa y rutilo a granel son de 3,20y 3,02 eV
(lo que corresponde a 384 y 410 nm), es decir solo puede absorber =5% del espectro
solar. Sin embargo, el TiO, sirve como un buen fotocatalizador semiconductor
prototipico para investigar los pasos elementales y los procesos de transferencia de
carga/energia de la fotocatalisis, lo cual es muy beneficioso para la caracterizacion de
nuevos procesos fotocataliticos y el desarrollo de nuevos fotocatalizadores (ver figura
2.7).

En comparacién con el rutilo, la anatasa tiene un area de superficie mayor, lo
que resulta en sitios mas activos. Ademas, la banda prohibida mas grande de la
anatasa hace que tenga una capacidad redox ligeramente mas alta que el rutilo, lo que

hace ser mas activa que el rutilo [17].

*OH
'02
o)
BC .
'a e+ H2°2 -> *{
| §
!
\\ .
- H,0/-OH;
*OH; R*
*OH + R -> serie de reacclones Intermedias = - CO, + H,O

Figura 2.7 Representacion de un semiconductor de TiO; y sus reacciones al ser

iluminado con luz.
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2.4 Cenizas

La ceniza volante son residuos sdlidos pulverizados generado como
subproducto de la combustién del carbén, que es considerado como un contaminante
ambiental. Ademas de las C.V., en la combustién del carbén se producen las cenizas
del hogar, las cuales son residuos sélidos procedentes de la combustion de carbén
pulverizado y su tamafio es superior al de las cenizas volantes. La composicion
guimica de las cenizas volantes como las del hogar depende del tipo de carb6n y de la
temperatura de combustion; la presencia de metales pesados como mercurio, cadmio,

cobre, cromo, plomo, etc., provoca la toxicidad de las cenizas [18].

Sin embargo, en las ultimas décadas se han estudiado las propiedades que
poseen estas cenizas para darles una aplicacion y como resultado se encontré que
son efectivas en la produccion de cemento y para la eliminacion de diversos
contaminantes ya que es un gran adsorbente que resulta ser prometedor en el
tratamiento de aguas residuales. Ademas, con el desarrollo de la ciencia y la
tecnologia se esta potenciando las aplicaciones industriales que pueden tener las
cenizas volantes, las cuales se muestran en la figura 2.8, como fertilizante en
agricultura, construccion de ladrillos, produccion de ceramica y zeolitas, adsorbente de

gases entre otras.

Embankments (48%) (11%)
L (12%)

‘ - ' C ‘
‘ Road & ‘ ‘ SHaa Others ’

s

o ' XY g ——

" \ | : ‘ — \_| Reclamation of

| Mine Filling |/ Fly Ash ‘ N} v Lafug Aves

(8%) gl Utilization Lz (13%)
— - 7
1 . /
‘ Brick‘f - ‘ " Total Addition Agriculture
(6%) into Land/ Soil (2%)

(15%) -

Figura 2.8 Utilizacion de las cenizas volantes en diferentes sectores.
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Las centrales térmicas son una de las fuentes principales que generan grandes
cantidades de cenizas volantes, por otro lado, en diversas comunidades rurales aun se
siguen utilizando cocinas de lefia en la que se producen cenizas como se muestra en
la figura 2.9 y algunas de las preocupaciones que se tienen son: la contaminacion del

aire, contaminacion del agua, manejo y disposicion efectiva de las cenizas.

Las cenizas volantes tienen una composicion quimica vy fisicas determinadas
debido al tipo de procedencia del carbon y el tipo de proceso de combustion, teniendo
diversos metales que pueden llegar a diferentes corrientes de agua, se han
identificado diversos elementos en las cenizas volantes como son: Calcio, aluminio,
bromo, cobre, hierro, niquel, estroncio, magnesio, manganeso, vanadio, plomo, estafio
cinc, mercurio, boro, titanio, arsénico, ademas solamente ocasionan riesgo

toxicoldgico los metales pesados.

Actualmente la aplicacion de las cenizas volantes como alternativa en el
tratamiento de aguas residuales resulta ser econémico y eficaz. Se suelen utilizar
como fotocatalizadores o como material de soporte para un fotocatalizador, asi como
también en el método de adsorcion para la eliminacion de metales téxicos, materia
organica como compuestos fendlicos y pesticidas, eliminacion de colorantes entre

otros contaminantes [19].

Figura 2.9 Cenizas producidas a partir de la combustion de lefia de arbol de
Chalahuite.
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Las cenizas contienen algunos fotoactivos como Fe;Os;, CaO y TiO> en
pequefias cantidades, por esta razon se ha demostrado que son eficientes como

fotocatalizadores Unicos o combinados con otros materiales fotocataliticos.

2.5 El arbol de Chalahuite

El arbol de Chalahuite como cominmente es conocido en el estado de Hidalgo,
Puebla, Veracruz, Querétaro es uno de los arboles pertenecientes a la familia de las
leguminosas de nombre cientifico Inga Vera Willd, es una de las especies que mas
abundan en algunos de los estados del pais de México como son Tamaulipas, Puebla,

Veracruz, Oaxaca, Querétaro y Chiapas.

Su distribucion abunda en climas tropicales como subtropicales, ademas,
crecen en una gran variedad de tipos de suelo y a elevaciones de hasta 1,000 m sobre
el nivel del mar, por estas caracteristicas que posee se encuentra relacionada con una
gran variedad de especies forestales. Debido a la posicién geogréfica en la que se
encuentra la comunidad de Chicontla, especificamente en la sierra norte del estado de
Puebla, cuenta con una gran distribucién de este arbol por lo que es bastante cada

encontrarlo en cada rincon de la region.

Figura 2.10 Arbol Inga Vera Willd
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Los &rboles pueden llegar a medir hasta 30 cm de didametro a la altura del
pecho y alcanzar una altura de hasta 20 m (figura 2.10); uno de los usos primarios que
tiene es proporcionar sombra a las plantas de café, de igual forma es utilizado para
obtener madera y emplearla en las construcciones rurales, vigas y ademas es
considerado como una excelente lefia la cual es muy comdn encontrarlo en los

hogares que se encuentran en la region tal y como se muestra en la figura 2.11
[20][21].

Figura 2.11 Brasero tradicional en Chicontla utilizando lefia de arbol de Chalahuite.

2.6 El arbol de Grado (Crotén draco)

El nombre cientifico del arbol de sangre de grado es Crotén draco y proviene
de la familia Euphorbiaceae que se caracterizan por producir un exudado color rojo, el
cual es llamado latex y su aspecto se asemeja al de la sangre, de ahi el nombre
comun por el que se le conoce. Estos arboles pueden alcanzar una altura de hasta 20
m y crecen en regiones tropicales y subtropicales (ver figura 2.12); dentro del territorio
mexicano se pueden encontrar en los estados de Hidalgo, San Luis Potosi, Puebla,
Veracruz, y Tabasco.
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Figura 2.12 Arbol Crot6n draco.

Algunos de las aplicaciones gue se le da a este arbol es para uso medicinal ya
que por sus propiedades que posee su corteza ha ayudado para el tratamiento de
varios padecimientos como gastritis, diarreas crénicas, como cicatrizante, guemaduras
entre otras cosas, y la resina que produce se utiliza como colorante para barnices y
marmoles [22][23].

En la zona de la sierra norte de Puebla el uso mas comun que se le da es para
la obtencién de pulpa para papel y como lefia, ya que para muchos es considerado
como de los mejores recursos al igual que el chalahuite para la utilizaciéon en la cocina,
debido a que abunda en la zona y al quemarse esta no produce mucho humo y al

mismo tiempo suele ser duradero durante su combustion (ver figura 2.13).
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Figura 2.13 Brasero tradicional en Chicontla utilizando lefia de arbol de grado.

2.7 Relacion entre la ceniza, la fotocatalisis del TiO2 y el
Bisfenol A.

El tratamiento de aguas residuales sigue siendo una de las prioridades de
diversos centros de investigacién alrededor del mundo en el que se desarrollan
alternativas para poder llevar a cabo la remediacion de las aguas contaminadas y que
en la actualidad es mas comdn encontrar presencia de compuestos quimicos como el
Bisfenol A, lo que ha generado una mayor preocupacion debido a su toxicidad.
Algunos de los tratamientos no son lo suficientemente efectivos para la degradacién
del BFA o resultan ser muy costosos, por lo que se sigue trabajando en mejorar estos

procesos.

En los ultimos afios se ha logrado comprobar que la fotocatalisis es una
excelente opcion para la degradacion de diversos tipos de contaminantes presentes en
las aguas residuales y esto depende del fotocatalizador que se emplea, siendo el TiO»
el fotocatalizador mas utilizado debido a las caracteristicas que tiene y a su eficiencia

de reaccidn con compuestos quimicos como el BFA.
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La obtencién del diéxido de Titanio es un proceso costoso, es por eso que se
buscan alternativas que reduzcan su costo o mejoren su eficiencia en la degradacién
de contaminantes. Por otro lado, se han comenzado a estudiar los efectos que tienen
las cenizas volantes en el tratamiento de aguas residuales y ha generado buenos
resultados debido a sus propiedades de adsorcion y adema4s, la obtencion de estas
cenizas no representaria costos elevados, ya que son desechos que se consideran
como un contaminante ambiental que se producen en grandes cantidades en centrales
térmicas y en cocinas rurales como consecuencia de la combustion de la lefia, mismas

gue aun se siguen utilizando en varias comunidades de nuestro Pais.

Con base a los argumentos mencionados anteriormente, en este proyecto de
investigacion se pretende estudiar los efectos que tendria utilizar la ceniza de la lefia
del arbol de Chalahuite que se obtienen en las cocinas rurales soportado en TiO- para

la degradacién el Bisfenol A.

2.8 Estudios sobre la aplicaciéon de cenizas de cocina
en el tratamiento de aguas residuales.

Hay varios articulos de investigacion publicados que abordan la utilizacién de
cenizas volantes como adsorbente de bajo costo para el tratamiento de aguas
residuales, pero la mayoria de los articulos solo se enfocan en la eliminacién de
metales pesados o tintes organicos. Solo unos pocos articulos destacaron la
eliminacion de otros compuestos organicos como pesticidas y productos
farmacéuticos. Ademas, mencionan las ventajas de las cenizas y otros adsorbentes
como zeolitas y geopolimeros derivados de cenizas volantes como adsorbentes de
bajo costo para la eliminacion de una amplia gama de contaminantes, incluidos tintes,

metales pesados, pesticidas y compuestos farmacéuticos.

Sin embargo, hasta el dia de hoy no se han encontrado investigaciones sobre
el uso de las cenizas de arbol Inga Vera Willd, conocido cominmente como Chalahuite

para la degradacion de contaminantes como el Bisfenol A.
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2.9 Espectrometria de reflectancia difusa UV-Vis

Las propiedades mas inmediatamente observables en las dispersiones de
particulas metalicas y semiconductoras son las Opticas (colores) que tienen un gran
valor tecnolégico. Estas propiedades son frecuentemente elucidadas a través de la
espectroscopia de absorcién dptica en la region UV-VIS [24][25], la cual es una técnica
donde se realiza la medicibn e interpretacion del cambio en la radiacién

electromagnética absorbida o0 emitida por las particulas.

El efecto fisico de la absorcién de la luz por las nanoparticulas metélicas es la
oscilacion coherente de los electrones de la banda de conduccion en respuesta a la
interaccion con el campo electromagnético. Esta es conocida como resonancia de
plasmones de superficie RPS (surface plasmon resonance) y es de hecho un efecto de
tamafio, porque estad ausente tanto en los atomos individuales como en los materiales
en bulto. La presencia de esta banda en la regién visible del espectro es responsable

de los atractivos colores de las soluciones coloidales de algunas particulas metélicas.

Asi, para nanoparticulas metalicas o semiconductoras, la espectroscopia UV-

Vis es la herramienta indispensable para iniciar su caracterizacion.

La espectroscopia ultravioleta-visible nos permitird determinar los espectros de
absorcion aplicando la metodologia de Kubelka-Munk para muestras sélidas con el fin
de calcular los valores de energia de banda prohibida (Eg) de materiales puros o
modificados. Esta energia determinara la regién del espectro electromagnético en
donde es activado el fotocatalizador para llevar a cabo las reacciones de o6xido-

reduccion.

La técnica también se utilizar4 para monitorear las bandas caracteristicas de
los contaminantes que se absorban en esta regidn y observar la evolucion de estas
conforme pasa el tiempo al ser sometidas a una fuente de radiacion. Adicionalmente
esta técnica nos proporciona una herramienta para seguir la evoluciéon del crecimiento
de particulas metalicas sintetizadas por técnicas como puede ser coloidal (al
monitorear el plasmon superficial de las mismas), para su posterior impregnacion en

los soportes tradicionales o modificas.

24

Degradacion de Bisfenol A utilizando ceniza del arbol de chalahuite (Inga Vera Willd) en
Chicontla en el estado de Puebla, soportado en TiO2.



El equipo que se utilizar4 para estas mediciones es un Espectrofotometro UV-
Vis modelo UV-vis-2450 Shimadzu contiene una esfera de integracion con soporte

para materiales sélidos, liquidos, coloides, peliculas semitransparentes.

2.10 La Ley de Beer

La ley de Beer es una relacion empirica que relaciona la luz absorbida con las
propiedades del material por el cual esta atravesando. Esta relacion demuestra que la
absorbancia depende del tipo de sustancia por la que atraviesa la luz, la distancia que

recorre la luz y la concentracion de la sustancia.

Py
A= —logT = logF = gbhe

Término y simbolo* Definicion Nombre y simbolo alternativo

Potencia radiante P, P,  Energfa (en ergios) de la radiacién que incide en  Intensidad de la radiacion /. /,
el detector, por cm® y por segundo

Absorbancia A log Il—’; Densidad dptica D; extincion E
P

Transmitancia T Transmision T

P,
Camino 6ptico — I.d i
de la radiaciént b ‘

Absortividad t a be Coeficiente de extincion

Absortividad molarf ¢ be Coeficiente de extincién molar

Figura 2.14 Términos y simbolos utilizados en las medidas de la absorcion.

Cuando un rayo de luz monocromatica pasa a través de un medio absorbente
su intensidad disminuye exponencialmente a medida que la longitud del medio

absorbente aumenta.

25

Degradacion de Bisfenol A utilizando ceniza del arbol de chalahuite (Inga Vera Willd) en
Chicontla en el estado de Puebla, soportado en TiO2.



CAPITULO Il
3. METODOLOGIA

3.1 Preparacion de los fotocatalizadores de TiOo..

Se prepara por el método de impregnacion humeda el TiO, comercial de la
marca Sigma Aldrich (peso molecular: 81.39 g/mol), se utiliza en la preparacion de

fotocatalizadores con impurezas de cenizas.

Figura 3.1 Oxido de TiO, marca Sigma Aldrich

La sintesis de los fotocatalizadores dopados se realizo de la siguiente manera:

1. En una balanza digital marca Shimadzu, se pesan 5 g de TiO. y se colocan en

un vaso de precipitado.
2. Se adiciona agua hasta cubrir el soporte de TiO2 en agitacién constante
3. Se evapora el agua a 80°C en una parrilla eléctrica con agitacion.

4. Se calcina la muestra en un horno de la marca Thermo scientific a 500°C
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3.2 Preparacion de la ceniza

La ceniza del arbol de Chalahuite se filtra para eliminar impurezas mediante una

malla metdlica (figura 3.2).

Figura 3.2 Cenizas producidas a partir de la combustion del arbol de Chalahuite.

Posteriormente en una mufla Thermo scientific se calcina a 500°C.

3.3 Preparacion de fotocatalizador de TiO2 con 5y 10%
de ceniza del arbol de Chalahuite.

1. En una balanza digital, se pesan 4.75 g de TiO, y se colocan en un vaso de
precipitado.
Se adiciona agua hasta cubrir el soporte de TiO2, en agitaciéon constante

3. Se adiciona lentamente el 5% en peso de ceniza del arbol de chalahuite (0.25
9).

4. Se evapora el agua a 80°C en una parrilla eléctrica con agitacion.
Se calcina la muestra en un horno de la marca Thermo scientific a 500°C
Se repite el proceso para la preparacion de la muestra de 10% de ceniza (0.59)
en TiO; (tabla 1).
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Tabla 1. Catalizadores preparados.

Catalizador

Ceniza del arbol de Chalahuite
5% Ceniza/TiO
10% Ceniza/TiO:

3.4 Preparacion de la muestra de Bisfenol A

En un matraz de un litro se colocé 1 gr de tikets y 500 mL de Agua, se mantuvo
durante 24 horas, posteriormente se quitaron los tikets y se ajustd la concentracion de

la muestra a 50 ppm.

3.5 Optimizacién del sistema fotocatalitico.

La optimizacion del reactor se realizé, introduciendo un flujo constante de 40
mL/min de aire, mediante una bomba de aire de pecera, la agitacion se mantuvo
constante, se irradié con una lampara Ultravioleta tipo lapiz que emite radiacién en 254
nm. Se introdujo 1g de fotocatalizador. Se mantuvo la reaccion a 25 °C mediante un

recirculador, como se muestra en las figuras 3.3 y 3.4.

Lémparauv " ]

Agitador magnético

Figura 3.3 Reactor optimizado para la fotocatélisis
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Figura 3.4 Recirculador de agua para mantener constante la temperatura a 25 °C en el

reactor.

3.6 Actividad fotocatalitica.

La actividad fotocatalitica se evalla mediante el seguimiento de degradacion
del Bisfenol A de la siguiente manera:

Se mide la adsorcion (ADS) del bisfenol A en oscuridad durante 1 h.
2. Se mide la actividad fotocatalitica al inicio (hora cero), posteriormente se realiza
la medicion cada hora.

3. Las muestras se filtran mediante un filtro marca Whatman de 0.45 micras
(figura 3.5)

4. La actividad fotocatalitica se miden en un espectrofotémetro UV-Vis.

Figura 3.5 Filtro Whatman de 0.45 micras.
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3.7 Espectroscopia de absorcion Ultravioleta-Visible.

Mediante la extrapolacion de la seccion lineal del espectro de reflectancia
difusa con respecto al eje X es posible calcular los valores de energia de banda
prohibida determinando la regién del espectro electromagnético que activa al
fotocatalizador. La técnica UV-Vis se emplea dar seguimiento a la evolucién de las

reacciones de Oxido reduccion de contaminantes para su degradacion.

En este trabajo de investigacion se utiliza un Espectrofotdmetro UV-Vis modelo
2450 Shimadzu equipado con una esfera de integracién ISR-2200 (figura 3.6).

Figura 3.6 Espectrofotémetro UV-Vis modelo 2450 Shimadzu con esfera de

integracion.
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CAPITULO Il
4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Degradacion de Fenol en presencia de cenizas del
arbol de chalahuite

\ Chalahuite + Fenol 50 ppm + aire + UV

—— Fenol
— ADS
—9h
——10h
——11h
—— 12h
——13h
— 14

Absorbancia u.a.

T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 4.4 Espectro de absorcion de la degradacion del fenol, utilizando ceniza del

arbol de chalahuite.

Con el objetivo de eliminar contaminantes emergentes presentes en agua
residual, se realiza una serie de experimentos para determinar la posible absorcion o

eliminacion de fenol utilizando ceniza del arbol de Chalahuite.
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Para desarrollar este proceso se utiliza fenol con una concentracion de 50 ppm
en las condiciones del reactor optimizado, el resultado se muestra en la figura 4.4.
Observandose que la ceniza del arbol de chalahuite elimina una pequefia parte del
fenol transformandolos en subproductos de degradacién, estos subproductos
ocasionan que el maximo en 269 nm se incrementa la intensidad de absorcion hasta
llegar a 14 horas y se estabiliza, es decir no cambia la reaccion, es debido a la
presencia de subproductos y estos no son degradados por la ceniza del arbol de
chalahuite.

4.2 Degradacion de agua contaminada del Rio Necaxa
en presencia de cenizas del arbol de chalahuite

—— Rio Necaxa inicial
— Rio Necaxa 8 h

Absorbancia u.a.

I T I T I T I T I T I T I T
200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5 espectro de absorciéon del agua del rio Necaxa antes y después de 14 horas
de reaccion.
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En un primer intento de aplicar la ceniza de los arboles en la sierra norte de
puebla, en la remediacién del agua del Rio Necaxa, se utilizaron 200 mL de agua del
Rio Necaxa y 1 g de ceniza del arbol de Chalahuite, 40 mL/min de aire atmosférico
como fuente oxidante, se mantuvo la temperatura en 25 °C durante toda la reaccion
utilizando un recirculador y en presencia de radiacién UV como fuente de energia, sin
embargo, no se observd cambio en la grafica 4.5 después de 14 h de reaccion,
indicando que no fue posible descontaminar el Agua del Rio Necaxa por el método
fotocatalitico.

4.3 Degradacion de Fenol en presencia de cenizas del
arbol de grado

Grado + Fenol 50 ppm + aire + UV
—— Fenol
— ADS
o 9h
5 —— 10h
© \! 11lh
£ —— 12h
o A 13h
(@] /
2 \F \ — 14h
< i\
T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 4.6 espectros de absorcién de la ceniza del arbol de grado en 50 ppm de
fenol.
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Para la absorcion o eliminacion del Fenol se utiliza ceniza del arbol de Grado y
fenol a una concentracion de 50 ppm.

El resultado se muestra en la figura 4.6 después de 14 horas de reaccion, se
observa que no se lleva a cabo adsorcién o degradacion debido a que el maximo de
absorcion en 269 nm como se observa en el espectro de la figura 4.6, después de 14
horas de reaccion, los espectros se mantienen sin cambio, se puede decir que no es
posible absorber ni eliminar el Fenol.

4.4 Bisfenol A (BFA)

279

Absorbancia u.a.

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7 espectro caracteristico del Bisfenol A, con una concentracion de 50 ppm.

El bisfenol A se caracteriza por la banda caracteristicas en 279 nm como se
muestra en la figura 4.7.
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45 Adsorcidon de Bisfenol A en la ceniza del arbol de
Chalahuite

ADS Chalahuite

[T ——
| —1h

Absorbancia u.a.

T T T T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350

Longitud de onda (nm)

Figura 4.8 Adsorcion del BFA en la ceniza del arbol de Chalahuite.

Existe un desplazamiento hacia el rojo, efecto conocido como batocrémico es
debido a la modificacién de varios efectos en la molécula del bisfenol A, pudiendo ser
el cambio de acidez. Y el efecto hacia la parte superior puede deberse a efecto de

adsorcién y desorcion en equilibrio en el tiempo.
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4.6 Degradacion del BFA en presencia de 10 %cenizas
del arbol de chalahuite soportado en TiO2 + oxigeno +
radiacion ultravioleta

10% Ceniza Chalahuite+TiO,

Absorbancia u.a.

T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 4.9 Degradacion del BFA utilizando como fotocatalizador 10 % de ceniza del
arbol de chalahuite soportados en TiO..

La degradaciéon del BFA mediante un fotocatalizador que contiene 10 % de
ceniza del arbol de chalahuite soportado en TiO2, como se observa en la figura 4.9, se
observa que durante el proceso de adsorcion se tiene un corrimiento batocrémico,
puede ser debido al cambio que sufre la molécula como se explicé anteriormente, sin
embargo, a las 2 horas de reaccion inicia la degradacion del BFA. A las 8 horas

tenemos aproximadamente 90 % de degradacion.
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4.7 Degradacion del BFA en presencia de 5 %cenizas
del arbol de chalahuite soportado en TiO>

— BFA
— ADS 5

1h
—2h
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——4h
—5h
——6h
—7h
—8h
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200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 4.10 5% ceniza del arbol de chalahuite en tio2

La figura 4.10 muestra que después de 1 hora de reaccién, se puede ver un
corrimiento de la banda del BFA hacia la derecha es debido a la formacion de
subproductos durante la degradacién, a las 8 horas observamos que el BFA se ha
degradado por completo.
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4.8 Degradacion del BFA en presencia del 100% de
ceniza del arbol de chalahuite.

’ Degradacion del BFA + 1 g ceniza Chalahuite + Aire + UV I

|
3 ‘ —— BFA
1h
“I ——2h
” ——3h
"\A 4 h
241 ———5h
\ 7h

Absorbancia u.a.

. . ; . .
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 4.11 Degradacion de BFA utilizando 100% de ceniza del &rbol de chalahuite.

Para la degradacion del Bisfenol A se utiliza 100% de ceniza del arbol de
Chalahuite a una concentraciéon de 50 ppm del BFA.

Después de 7 horas de reaccion, como se observa en la figura 4.11, la
degradacion del BFA se lleva a cabo en 5 h, esto se puede observar debido a que el
maximo de absorcion en 269 nm disminuye, desde la primer hora, también se observa
un corrimiento a mayores longitud de onda esto es debido a la formacion de
subproductos, los cuales van siendo degradados, a partir de la segunda, después de 5
horas de reaccion fotocatalitica, el bisfenol A, como los subproductos que se forman

durante el proceso de degradacioén, son eliminados.
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4.9 Degradacion del BFA en presencia de TiO2

TiO, + BFA+ UV + Aire — BFA
—— ADS

Absorbancia u.a.

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 4.12 degradacion del BFA en presencia del TiOx.

La degradacion del BFA en presencia del TiO, se observa la adsorcion del BFA
en TiO; y el corrimiento del pico de adsorcién hacia la derecha, como ya se mencioné
anteriormente. Sin embargo, después de las 5 horas de reaccion se puede observar el
efecto debido solamente al semiconductor de TiO2, que es capaz de degradar

completamente a la molécula de BFA.
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4.10 Espectros

—_— Tit:Zl2
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Figura 4.13 espectros de absorcion de los catalizadores y cenizas utilizados en
este trabajo.

Se observa los bordes de absorcion del TiO, se encuentran en la regién
ultravioleta y el catalizador de 10% Ceniza del arbol de chalahuite soportado en TiO»
se ve desplazado hacia el visible, esto se puede explicarse debido a las presencia de
metales en estado oxidado presentes en la ceniza del arbol de chalahuite y del arbol
de grado, se puede ver que el contenido de los 6xidos presentes en la ceniza de los
dos arboles es diferente, esto se puede explicar debido a que los arboles como las
plantas estan constituidos por diferentes metales, por tal razén sus cenizas presentan

diferentes tipos de 6xidos tal como se observa en la figura 4.13.

Con los valores de la longitud de onda que se obtienen a partir de la gréfica 4.13 se
aplica la Ecuacion de Planck para conocer la energia que se requiere para la

activacion de los diferentes materiales.
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Donde:

E: Energia

h: Constante de Planck
f: Frecuencia = C/A

C: Velocidad de la luz

A: Longitud de onda

Tabla 2. Resultados de energia de cada material.

Material A [nm] E [eV]
TiO> 387.68 3.20

5% ceniza/TiO, 386.5 3.21
10% ceniza/TiO; 393.6 3.15

La tabla 2 muestra los resultados obtenidos a partir de la Ecuacién de Planck y en el
que podemos observar que al tener una concentracién mayor de ceniza de Chalahuite
se requiere menor energia. Por esta razon en las gréficas anteriores se muestra que al

utilizar solo la ceniza de Chalahuite la degradacion del BFA se lleva a cabo en menor

tiempo.
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5. CONCLUSIONES.

1. La ceniza del arbol de Chalahuite no presenta propiedades adsorbentes
importantes.

2. La presencia del semiconductor de TiO, presenta una buena actividad para el
catalizador 5 % de ceniza del arbol de chalahuite.

3. La ceniza del arbol de chalahuite presenta una mejor actividad fotocatalitica,
debido a que tiene la presencia de algun tipo de 6xido metélico que favorece la
degradacion del BFA.

4. La ceniza del arbol de chalahuite, ademas, de ser utilizada como fertilizante y
otras aplicaciones, se recomienda ampliamente su uso ya que es un excelente
degradador del Bisfenol A y podria utilizarse para descontaminar otros tipos de
contaminantes emergentes.

5. La ceniza del arbol de grado nos indica que segun la procedencia de la ceniza
tendremos diferentes contenidos de éxidos, debido a la constitucion propia de

cada arbol o planta.
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