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RESUMEN

La creciente contaminacion de los sistemas de agua a partir de una amplia variedad de fuentes
industriales, municipales y agricolas, que se liberan deliberadamente en el medio ambiente, ha
afectado gravemente la calidad y disponibilidad del agua. Aunque la naturaleza de los problemas
de contaminacién puede variar, generalmente se deben a pesticidas y colorantes orgéanicos.
Muchos de estos contaminantes quimicos son capaces de pasar a través de plantas de tratamiento
de aguas residuales sin alteraciones, al menos hasta cierto punto.

Recientemente, las actividades de investigacion se han centrado en los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) para la destruccion de contaminantes resistentes a los métodos convencionales.
Como uno de los POA importantes, el proceso de oxidacion fotocatalitica heterogénea es de
especial interés. Se ha buscado mejorar la eficiencia fotocatalitica, la mineralizacion completa de
compuestos organicos, la estabilidad y la reutilizacion de materiales semiconductores en el
tratamiento real de aguas residuales.

Asi, el objetivo de este trabajo fue sintetizar compositos semiconductor/zeolita para la evaluacion
de la fotocatalisis heterogénea para el tratamiento de aguas residuales textiles, utilizando naranja
de metilo (NM) como contaminante modelo.

Los materiales preparados fueron WO3/TiO2 (10/90%), TiO2/Zeolita (30/70% y 60/40%),
WOz/Zeolita (30/70%) y WOs/TiO2/Zeolita (30/70%). La zeolita Y se sintetizd por el método
hidrotérmico, mientras que los compuestos semiconductores/zeolita se llevaron a cabo mediante
una mezcla fisica simple con calcinacion. La actividad fotocatalitica de los materiales se evalud
mediante la degradacion del contaminante modelo, naranja de metilo, en medio acuoso en un
reactor con agitacion magnética, aireacion (1 mL/min) y radiacion constantes bajo una lampara
UV de A=365 nm. Ademas, se realizaron pruebas para determinar el efecto de pH y de
apantallamiento.

Se llevo a cabo la caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de
Barrido con Espectroscopia de Rayos X dispersiva de energia (SEM-EDS), Fisisorcién de
Nitrogeno, Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR) y determinacion de huecos en la superficie de los catalizadores.

Los patrones de DRX mostraron que se mantuvieron las fases cristalinas del WOs3, TiO; y Zeolita
Y después de su incorporacion por el método fisico. Mediante FTIR se observé que se mantienen
las bandas caracteristicas de cada uno de los materiales indicando que no hay una interaccion
quimica entre ellos. En las micrografias se observaron que el TiO2 y el WO3 se encontraban
distribuidos, sin embargo, también se observaron agregados de zeolita. No se detectd un cambio
significativo en las propiedades Opticas del material, no obstante, todos los materiales obtuvieron
una energia de banda prohibida menor que la del TiO2 (3.04 eV). De acuerdo con el modelo BET,
la zeolita Y pura tiene un area de superficie mas grande, 500 m?/g, y los materiales compuestos
van desde 336.9 m?/g a 52.14 m?/g.
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En la degradacion de naranja de metilo bajo luz UV y pH natural de la solucion (~10) los
compuestos TiO> y WOs/TiO, fueron los mejores fotocatalizadores, degradando casi
completamente la molécula de tinte, alcanzando el estado estable a 320 y 180 minutos,
respectivamente. Los compuestos TiO2/Zeolita, WO3/Zeolita y WO3/TiO2/Zeolita mostraron una
degradacion de NM maés baja que los catalizadores semiconductores, a pesar de tener mayores
areas superficiales, especialmente el compuesto TiO2/Zeolita que mostro una gran contribucion de
adsorcion.

Palabras clave: contaminante emergente, colorante organico, composito, energia de banda
prohibida, area superficial, adsorcién
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ABSTRACT

The increasing contamination of water systems from a wide variety of industrial, municipal and
agricultural sources, which are deliberately released into the environment, has severely affected
the quality and availability of water. Although the nature of pollution problems may vary, they are
usually due to pesticides and organic dyes. Many of these chemical pollutants are, of course, so
far.

The research activities focus on advanced oxidation processes (AOP) for the destruction of
contaminants in current methods. As one of the important points, the process of heterogeneous
photocatalytic oxidation is of special interest. It has sought to improve photocatalytic efficiency,
complete mineralization of organic compounds, stability and reuse of semiconductor materials in
the actual treatment of wastewater.

Thus, the objective of this work was to synthesize semiconductor/zeolite composites for the
evaluation of heterogeneous photocatalysis for the treatment of textile wastewater, using methyl
orange (MO) as a model pollutant.

The materials prepared were WOs3/TiO2 (10/90%), TiO./Zeolite (30/70% and 60/40%),
WOz/Zeolite (30/70%) and WOs/TiO2/Zeolite (30/70%). The Y-Zeolite was synthesized by the
hydrothermal method, while the semiconductor/zeolite compounds were carried out by a simple
physical mixture with calcination. The photocatalytic activity of the materials was evaluated by
the degradation of the model pollutant, methyl orange, in aqueous medium in a reactor with
magnetic stirring, aeration (1 L/min) and constant radiation of a UV lamp of A=365 nm. In addition,
tests were carried out to determine the effect of pH and screening.

The characterization was carried out by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDS), Nitrogen physisorption, Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS), Infrared Spectroscopy with Transformed Fourier (ISTF) and
determination of holes in the surface of the catalysts.

The XRD patterns showed that the crystalline phases of WOs3, TiO2 and Y-Zeolite were maintained
after their incorporation by the physical method. Using ISTF it was observed that the characteristic
bands of each of the materials are maintained, indicating that there is no chemical interaction
between them. In the micrographs it was observed that TiO2 and WOz were distributed, however,
aggregates of zeolite were also observed. No significant change in the optical properties of the
material was detected, however, all the materials obtained a band gap less than that of TiO> (3.04
eV). According to the BET model, pure Y-Zeolite has the largest surface area, 500 m?/g, and
composite materials range from 336.9 m?/g to 52.14 m?/g.

In the degradation of methyl orange under UV light and natural pH of the solution (~10) the
compounds TiO2 and WOs/TiO2 were the best catalysts, almost completely degrading the dye
molecule, reaching the stable state at 320 and 180 minutes, respectively. The compounds
TiO2/Zeolite, WOz/Zeolite and WO3/TiO2/Zeolite showed a lower MO degradation than the

iv
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semiconductor catalysts, despite having higher surface areas, especially the TiO2/Zeolite
compound which showed a large adsorption contribution.

Keywords: emerging pollutants, organic colorant, composite, band gap, surface area, adsorption
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

El agua es un recurso esencial para el desarrollo de las actividades humanas. Los humanos
precisan de su disponibilidad no s6lo para el consumo domeéstico, sino también para el
funcionamiento y continuidad de las actividades de varios sectores industriales y econémicos.
En las Gltimas décadas, con la finalidad de producir més alimentos y energia, asi como de dotar
del servicio de agua potable a una poblacion cada vez mas numerosa, la demanda por el liquido
ha crecido significativamente. Otro problema importante relacionado con la posibilidad de
utilizar el agua es su grado de contaminacion, ya que si no tiene la calidad adecuada puede
agravar el problema de la escasez (CONAGUA, 2015).

En México, el 74% de los rios, lagos y embalses que monitorea la Comisién Nacional del Agua
tiene diferentes grados de contaminacion. Los principales contaminantes son: materia organica,
nutrientes (nitrégeno y fosforo) y microorganismos (coliformes totales y coliformes fecales),
pero hay otros como materia organica refractaria y metales pesados, que se presentan en areas
con actividad industrial (CEMDA; FEA, 2014). Existe normatividad que establece los
parametros que debe cumplir el agua ya sea para su uso o para su descarga, pero es dificil
seleccionar un nimero adecuado de parametros relevantes y féacil de medir, dada la amplia
variedad de compuestos contaminantes que existen (700,000 compuestos aproximadamente, de
origen antropogenico) (Rosales, 2017). En las tltimas dos décadas se han identificado grupos de
contaminantes que se caracterizan por una alta persistencia y baja degradacion en el ambiente
denominados contaminantes emergentes (Robledo et al., 2017).

Los contaminantes emergentes corresponden en la mayoria de los casos a contaminantes no
regulados, que pueden ser candidatos a regulacion futura, dependiendo de investigaciones sobre
sus efectos potenciales en la salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia.
Ejemplos de los compuestos que han emergido recientemente como particularmente relevantes,
son los surfactantes, productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal, aditivos de las
gasolinas, aguas residuales industriales, esteroides y hormonas y subproductos de la desinfeccion
del agua (Barcel6, 2003).

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales no son del todo
satisfactorios, al punto que se ha detectado que muchos compuestos persisten sin alteracion
alguna aun después de aplicar tratamientos avanzados. Por tal razon, es importante identificar y
evaluar la eficiencia de otras tecnologias para el tratamiento de aguas, con el fin de proponer
alternativas que permitan minimizar la presencia de contaminantes, especialmente los
contaminantes emergentes, a un bajo costo economico, energético y ambiental.

Entre los procesos que se han empleado para remover diversos tipos de contaminantes
emergentes, se encuentran los procesos de oxidacion avanzada, los cuales generan radicales
hidroxilos en cantidades suficientes para ser capaces de oxidar la mayoria de los compuestos
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quimicos complejos presentes en aguas residuales. Entre estos procesos se incluye la oxidacién
fotocatalitica que consiste en la destruccion de los contaminantes mediante el empleo de
radiacion y fotocatalizadores con el objeto de formar radicales hidroxilo, los cuales
posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos (usando radiacion
UV o luz solar) (Anjejo, 2017).

El naranja de metilo es un compuesto muy estable, es resistente a la biodegradacion y se utiliza
de forma habitual en la industria textil, una de las actividades que mayor cantidad de efluentes
liquidos genera y que es responsable de dos terceras partes del vertido total de colorantes
(Pradeep et al., 2014). Ya que este compuesto no es biodegradable cuando estd presente como
contaminante en las aguas residuales, la fotocatalisis heterogénea se propone como alternativa
para su eliminacion de dichos efluentes (Guettai y Amar, 2005).

Tomando en cuenta esto, se estableci6 el naranja de metilo como contaminante modelo para este
trabajo, ya que es un colorante azoderivado empleado en gran variedad de productos, pero
algunos de ellos, ademas de afectar, como todos los colorantes, a la actividad fotosintética de los
organismos acudticos reduciendo la cantidad de luz que reciben, son potencialmente
carcindgenos y genotdxicos (Hernandez y Medina, 2015).

A pesar de que la fotocatalisis heterogénea ha mostrado ser un mecanismo efectivo en la
degradacion de numerosos compuestos contaminantes, presenta algunas dificultades ya que esta
se basa en una secuencia de etapas que implican adsorcion de compuestos en la superficie del
material s6lido, reacciones superficiales y desorcion de productos finales (Li et al., 2008). Se
estan implementando métodos capaces de eliminar dichas dificultades mediante modificaciones
morfolégicas, como el aumento del area de la superficie y la porosidad, o modificaciones
qguimicas, mediante la incorporacién de componentes adicionales en la estructura del
semiconductor (Coronado et al., 2013). Los materiales zeoliticos han adquirido una importancia
significativa debido a su alta superficie, estabilidad térmica, sus propiedades fotofisicas
especificas y sus procesos de transferencia de electrones (Jothivenkatachalam et al., 2014). En
este trabajo se utilizd de la Zeolita Y como soporte para los semiconductores y se realizo la
sintesis y evaluacién de los compuestos TiO2/Zeolita, WO3/Zeolita y WO3/TiO2/Zeolita como
catalizadores para la degradacién fotocatalitica de naranja de metilo en solucion acuosa.

El Capitulo 2, muestra la revision bibliografica, donde se presenta una breve descripcién de la
contaminacion del agua, el tipo y origen del contaminante de estudio, asi como caracteristicas
particulares del mismo, técnicas de tratamiento llevadas a cabo actualmente y los procesos de
oxidacion avanzada, el mecanismo de la fotocatalisis heterogénea, las propiedades de los
compositos semiconductor/zeolita y la descripcion de las técnicas de caracterizacion que se
utilizaron en el trabajo.

En el Capitulo 3 se observa la justificacion y objetivos planteados para el presente proyecto, y en
el Capitulo 4 se presentan los materiales y métodos empleados para cumplir estos objetivos.
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Consecuentemente, en el Capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos
realizados con el fin de evaluar la degradacion fotocatalitica de NM con los diferentes materiales
preparados; asi como la caracterizacion de estos. Finalmente, en el Capitulo 6, las conclusiones
del presente proyecto y recomendaciones para proximos trabajos.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

En la primera seccion del presente capitulo se aborda una descripcion general de la
contaminacion del agua, enfocado a la contaminacion por aguas residuales textiles, asi como las
caracteristicas principales del contaminante modelo (naranja de metilo). En la segunda seccion
se resumen las Normas Oficiales Mexicanas referentes a la calidad del agua, los contaminantes
vigilados por estas normas en materia de agua potable y residual, ademas de las posibles técnicas
a utilizar para la deteccion de contaminantes en el agua. Las etapas de los tratamientos de aguas
residuales se describen en la tercera seccion, los tratamientos que se han usado para las aguas
residuales textiles en la cuarta seccidn y los procesos de oxidacion avanzada en la quinta seccion
de este capitulo. En la sexta seccion se detalla el mecanismo de la fotocatalisis heterogénea y la
fotodegradacion del naranja de metilo, del mismo modo, se detallan las propiedades
fotocataliticas de los semiconductores TiO2 y WOs. El uso de la zeolita como soporte para
compositos semiconductor/zeolita, las propiedades de la zeolita Y para usos en la fotocatalisis y
algunos antecedentes del uso de la zeolita como soporte en fotocatélisis se resefian en la séptima
seccion. La octava seccion puntualiza las perspectivas de los materiales fotocataliticos en la
fotocatélisis ambiental. Por Gltimo, en la novena seccion se describen los fundamentos de las
técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo.

2.1 La contaminacion del agua

Desde julio de 2010, la Asamblea General de las Naciones Unidas reconocié como derecho
humano el acceso al agua. La resolucién establece que cada persona debe tener acceso a una
cantidad de entre los 50 y los 100 litros por dia para cubrir sus necesidades domésticas y
personales. Sin embargo, a pesar de ser reconocido como un derecho y un recurso clave en el
desarrollo sostenible, la salud, la educacion, el crecimiento econémico y el medio ambiente, la
Organizacién Mundial de Salud sefiala que la escasez de agua afecta a cuatro de cada diez
personas a nivel internacional (Garcia, 2018).

El agua pasé de ser un recurso considerado casi inagotable a ser un recurso mucho menos
abundante. Y lo que resulta ain mas alarmante es que todo este cumulo de circunstancias y
actividades dio origen a otro problema que acrecento el de la escasez del agua: la contaminacion.
Tanto la agricultura como la industria y las cada vez mas populosas ciudades se convirtieron en
focos de contaminacion del agua y la dejaron inservible en muchos casos. A la larga, el
represamiento de los cuerpos de agua, el crecimiento de los asentamientos urbanos y el desarrollo
de grandes centros industriales, sin una infraestructura con capacidad de saneamiento suficiente,
propicié que muchos de los rios se convirtieran paulatinamente en canales conductores de aguas
negras o residuales, lo que causo un drastico impacto la disponibilidad del agua (CONAGUA,
2010).
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La contaminacién del agua se define como la introduccién directa o indirecta, de sustancias o
energia, que da como resultado una alteracion negativa a la calidad del agua y como subsecuente
el dafio de recursos vivos, dafio a la salud humana y el impedimento del uso de agua para
actividades agricolas, industriales y domésticas. La calidad del agua es el grupo de
concentraciones, especificaciones, substancias organicas e inorganicas y la composicion y estado
de la biota encontrada en el agua (Campos, 2003).

2.1.1 Contaminantes Emergentes

El término de contaminantes emergentes (CE) generalmente se utiliza para referirse a
compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente no se
considera significativa en términos de distribucién y/o concentracion, por lo que pasan
inadvertidos; no obstante, ahora estan siendo ampliamente detectados y tienen el potencial de
acarrear un impacto ambiental negativo, asi como efectos adversos sobre la salud (Barcel6 y
Lopez de Alda, 2007).

Los CE comprenden una amplia gama de compuestos quimicos, productos farmacéuticos,
productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y agregados industriales, que
no estan incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de aguas; también incluyen
la sintesis de nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y disposicion de los productos
qguimicos ya existentes, de los cuales existe una limitada informacion disponible sobre el efecto
que puede causar en la salud humana y en los ecosistemas. Por estas razones, la mayoria de las
nuevas investigaciones han centrado sus estudios en la aparicion de estos contaminantes
organicos en aguas superficiales, como las utilizadas en actividades domésticas, que luego
reciben tratamiento quimico; en aguas de arroyos; aguas residuales con tratamiento bioldgico, y
en agua potable (de consumo humano), entre otras, ya que estas son mas susceptibles de contener
concentraciones mayores de CE que las aguas subterraneas (Soto et al., 2012).

En las ultimas dos décadas se ha identificado que los CE se caracterizan por una alta persistencia
y baja degradacion en el ambiente. La persistencia de estos compuestos en el medio acuatico
depende de sus propiedades quimicas como: solubilidad, volatilidad, absorcion, biodegradacion,
polaridad y estabilidad; estos factores afectan la eficiencia de los procesos de tratamiento de las
aguas residuales donde son transportados Yy, por ende, el grado de remocion de estos
contaminantes (Verlicchi et al., 2012).

Se estima que a nivel mundial se vierten anualmente a las aguas superficiales cerca de 300
millones de toneladas de compuestos sintéticos, entre los que se encuentran productos
farmaceéuticos, industriales y de consumo (Kimmerer, 2011). En Mexico se tiene poca
informacion cientifica sobre la presencia de mezclas complejas de contaminantes no regulados,
que tienen diversos origenes y que representan un problema ambiental.

La escasez de datos ambientales disponibles sobre los contaminantes emergentes dificulta su
regulacion a través de las Normas Oficiales Mexicanas para el control de la contaminacion del
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agua. Esto es relevante en un contexto de escasez creciente de agua dulce y donde se buscan
alternativas para disponer de aguas residuales tratadas para su reutilizacion (CONAGUA, 2015).
Por otro lado, los sistemas de tratamiento de aguas residuales que operan en México fueron
disefiados para depurar sélidos, materia orgénica disuelta y nutrientes, por lo que muchos
compuestos tdxicos pasan el proceso de tratamiento con poca o ninguna modificacion en su
concentracion (Robledo et al., 2017).

2.1.2 La contaminacion del agua en México por la industria

El abastecimiento del agua en México afronta diferentes probleméticas que van desde la
sobreexplotacion de los mantos acuiferos, los problemas en la red de distribucion del agua, la
contaminacion y la falta de un control sobre las concesiones (Garcia, 2018).

Cuando el agua es utilizada por las industrias en un proceso quimico queda contaminada.
Limpiarla para volver a usarla, cuesta casi lo mismo que el valor del producto que crean, por lo
que es un costo que las industrias no consiguen absorber. El gobierno sefiala que si las industrias
no pueden recircular el agua que utilizan, la deben descargar en los cuerpos de aguas superficiales
bajo las condiciones establecidas en las Normas Oficiales Mexicanas. Existen multas para los
industriales cuando exceden los parametros de descarga, mismos que son cubiertos, por lo que
se ha generado la idea de que el pago es un cobro para poder contaminar. Se hace necesario
entonces una vigilancia mas cercana por parte de las autoridades ambientales en las descargas de
aguas residuales (Garcia, 2018).

Sumado a esto, la falta de plantas de tratamiento de agua en empresas medianas y pequefias y los
tiraderos clandestinos ocasionan contaminacion en cuerpos de agua, lo que origina la presencia
de patdgenos y contaminantes y en consecuencia enfermedades en las poblaciones (Garcia,
2018).

La calidad del agua se vigila en la red de monitoreo de la Comision Nacional del Agua, a través
de cuatro pardmetros principales: Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Demanda Bioquimica
de Oxigeno (DBO), Suspendidos Totales (SST) y Coliformes Fecales (CF). En la Tabla 1 se
muestra el porcentaje de sitios vigilados con una calidad de agua aceptable.

Tabla 1. Calidad del agua vigilada por la red de monitoreo.
Parametro  Sitios monitoreados Porcentaje con calidad aceptable a excelente (%)

DQO 2,813 66.5
DBOs 2,812 89.5
SST 3,752 94.8
CF 3,751 44.6

Fuente: CONAGUA (2018).
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La DBOs, DQO y CF resultan del vertido de aguas residuales municipales e industriales. Los
SST se originan por descargas de aguas residuales o por erosion hidrica. Las descargas de aguas
residuales municipales son generadas en los nucleos de poblacion y colectadas en los sistemas
de alcantarillado urbanos y rurales, las no municipales son aquellas generadas por otros usos,
como puede ser la industria autoabastecida y que se descargan directamente a cuerpos de agua
nacionales sin ser colectadas por sistemas de alcantarillado. La secuencia de generacién de aguas
residuales no municipales, tratamiento/remocidn se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Descargas de aguas residuales no municipales, incluyendo a la industria.

Volumen Carga contaminante
(m/s) (millones de toneladas de DBOs al afio)
Aguas residuales generadas | 218.1 Carga de contaminante 10.32
Aguas tratadas 83.7 Remocién de contaminante 1.75

Fuente: CONAGUA (2018).

En el afio 2017, la industria trat6 83.7 m3/s de aguas residuales, en 3,025 plantas en operacion a
escala nacional. La Tabla 3 ilustra los principales procesos en que se desglosa el tratamiento

industrial.
Tabla 3. Tipos de tratamiento de aguas residuales industriales, 2017.
Tipo de - NUmero Gasto .d,e
. Proposito operacion %
tratamiento de plantas 3
(m*/s)
Ajustar el pH y remover materiales
Primario organicos y/o inorganicos en suspension 951 23.60 28.2
con tamafio igual o mayor a 0.1 mm
Secundario Remover materlalc_es organicos coloidales 1833 55 08 65.8
y disueltos.
Remover materiales disueltos que
Terciario incluyen ga_lseg,,_sustqnmas organicas o1 5 82 34
naturales y sintéticas, iones, bacterias y
Virus
No i 250 2.18 2.6
especificado
Total 3,025 83.69 100.0

Fuente: CONAGUA (2018).
2.1.3 Aguas residuales textiles

La industria textil y de la confeccion abarca una extensa cadena industrial que incluye desde la
obtencion de materias primas textiles (fibras quimicas), pasando por la produccion de los
diversos productos intermedios (hilados, tejidos, no tejidos, etc.), hasta la obtencion de los
articulos textiles finales, con aplicaciones en campos tan diversos como textiles para
indumentaria, hogar y decoracion y uso técnico (Pey Clemente, 2008).
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Entre los principales aspectos medioambientales generados por la industria textil (consumo de
agua y energia, generacion de residuos, emisiones atmosféricas y generacién de aguas
residuales), los que provocan una mayor incidencia sobre el medio son el consumo de agua y la
generacion de aguas residuales, debido fundamentalmente a las industrias de ennoblecimiento
textil que consumen importantes cantidades de agua y generan efluentes con cargas
contaminantes elevadas (Pey Clemente, 2008). EIl agua promedio en los procesos textiles es de
160 kg por kg de producto terminado (Pey Clemente, 2008).

En cada una de las etapas de transformacion, las materias textiles se ven sometidas a una serie
de tratamientos en los que intervienen productos quimicos, el medio habitual de aplicacion de
estos a las materias textiles es el agua, en la que se disuelven o dispersan los reactivos a utilizar
en cada caso. No obstante, las aguas residuales generadas por la industria textil presentan
diferencias cualitativas y cuantitativas importantes dependiendo del subsector que se contemple
y, dentro de estos, del proceso seguido en cada caso. Ademas de las elevadas cargas organicas,
uno de los pardmetros que caracterizan a las aguas residuales textiles, es su fuerte coloracion
(Pey Clemente, 2008).

Estas corrientes contienen una amplia gama de contaminantes que deben eliminarse de los
efluentes textiles antes de su disposicion. Los compuestos organicos e inorganicos utilizados en
los procesos textiles se descargan en las aguas residuales a niveles promedio de 80% y 90%,
respectivamente. La Tabla 4 presenta un resumen de los compuestos potencialmente toxicos
liberados durante las diversas operaciones textiles. La limpieza, el tefiido, la impresién y el
acabado generan la mayoria de las aguas residuales textiles, ya que requieren muchas secuencias
de enjuague después de cada paso. Como promedio, entre el 60 y el 90% del agua total se utiliza
para enjuagar (Groves et al., 1979).

Tabla 4. Potenciales contaminantes especificos de las operaciones de procesamiento hiumedo de

textiles.
Proceso Compuesto
Disefio Enzimas, almidon, ceras, amoniaco
Residuos de desinfectantes e insecticidas, NaOH, surfactantes, jabones,
Fregado grasas, ceras, pectinas, aceites, hilos, agentes antiestaticos, solventes

usados, enzimas
H202, compuestos organicos halogenados, silicato de sodio o
estabilizador orgénico, pH alto

Mercerizar pH alto, NaOH

Color, metales, sales, surfactantes, auxiliares de procesamiento organico,
sulfuro, acidez / alcalinidad, formaldehido

Impresion Urea, solventes, color, metales

Resinas, ceras, compuestos clorados, acetato, estearato, solventes usados,
suavizantes

Blanqueo

Tintura

Refinamiento

Fuente: Correia et al. (1994).
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En la Tabla 5, se muestran las cargas especificas para las operaciones principales. Desde el punto
de vista de la prevencion y la reduccion de la contaminacion, los contaminantes de mayor
preocupacion son los compuestos organicos recalcitrantes o peligrosos, como los colorantes o
algunos tensioactivos, metales y sales.

En el pasado, las corrientes de residuos altamente coloreadas se consideraban objetables
principalmente por razones estéticas (EPA, 1996). A pesar de que algunos tintes considerados
potencialmente tdxicos se han retirado del mercado y se han desarrollado nuevas moléculas méas
biodegradables, los tintes textiles siguen siendo una fuente importante de contaminacion del
agua. De las 700,000 toneladas de colorantes que se producen anualmente en todo el mundo,
aproximadamente del 10 al 15% se eliminan en los efluentes después de las operaciones de tefiido
(Freeman, 1995).

Las aguas residuales de las tefiidas textiles se caracterizan generalmente por una alta DQO y
DBO, un pH inadecuado, a menudo una alta toxicidad y, sobre todo, una coloracion inaceptable.
En general, la relacion DQO/DBOs de un efluente de la industria textil varia de 3 a 4, lo que
significa que el efluente es moderadamente biodegradable (Correia et al., 1994).

Tabla 5. Cargas especificas para operaciones principales en acabados textiles.

Fibra Proceso pH ([r)nlzfl)_S) (nSS/-II-_)
Disefio - 1,700-5,200 | 16,000-32,000
Limpieza 10-13 50-2,900 7,600-17,000
Algodon Blanqueo 8.5-9.6 0-1,700 2,300-14,000
Mercerizacion 5.5-9.5 45-65 600-1,900
Tefido 5-10 11-1,800 500-14,000
Limpieza 9-14 | 30,000-40,000 | 1,100-64,000
Tefido 4.8-8 380-2,200 3,900-8,300
Lana Lavado 7.3-10.3 | 4,000-11,000 | 4,800-19,000
Neutralizacion 2.9-9 28 1,200-4,800
Blanqueamiento 6 390 900
Desengrasado 10.4 1,400 1,900
Nylon ~
Tefido 8.4 370 640
Limpieza 9.7 2,200 1,900
Acrilico Tefido 1.5-3.7 170-2,000 830-2,000
Acabado final 7.1 670 1,200
Limpieza - 500-800 -
Poliéster Tefido - 480-27,000 -
Acabado final - 650 -
Acetato | Limpiezay tefiido 9.3 2,000 1,800




Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Fuente: Correia et al. (1994).

La biodegradabilidad de las aguas residuales textiles ha aumentado en los Gltimos afos, gracias
a la sustitucion de los productos quimicos utilizados en el proceso (Vandevivere et al., 1999).
Ademas de las moléculas de colorante, en su mayoria no biodegradables en condiciones
aerobicas, los compuestos organicos persistentes son: tensoactivos o sus productos derivados,
auxiliares de tefiido como poliacrilatos, fosfatos, agentes secuestrantes (EDTA), hilos sintéticos,
antiestaticos, dispersantes o agentes fijadores, conservantes y gran cantidad de auxiliares de
acabado (Barcel6 y Petrovic, 2008).

Tomando en cuenta los datos DBOs de la Tabla 5, los efluentes de las industrias textiles estarian
rebasando los limites de DBOs de la NOM-003-SEMARNAT-1997 que es de 20 y 30 mg/L para
servicios al publico con contacto directo y contacto indirecto respectivamente, y la NOM-001-
SEMARNAT-1996 para descargar en rios, embalses naturales y artificiales, aguas costeras y
suelo teniendo valores de 20-200 mg/L; ademas del pH que es de 5 — 10.

Un posible ejemplo de contaminacion por la industria textil en México es el rio Atoyac. Se realiz6
un estudio en el cual se analizaron 23 descargas industriales y encontr6 que el 78 % de las mismas
estaban en incumplimiento con los parametros de descargas de la NOM-001-SEMARNAT-1996.
La industria textil compone el 24% de todos los sectores industriales en la cuenca y también se
describe como el sector industrial que méas frecuentemente incumple con los limites (Saldafia y
Gbmez, 2006).

Las moléculas de los colorantes empleados en la industria textil son de estructura muy variada y
compleja, todos ellos estan disefiados para resistir las degradaciones producidas por diferentes
agentes externos (Mansilla et al., 2001).

Se utilizan dos enfoques diferentes para clasificar los tintes, el primero se basa en la naturaleza
del cromdforo (el grupo aromatico que absorbe la luz visible para impartir color), mientras que
el segundo sigue el modo de aplicacion. De acuerdo con el criterio anterior, generalmente se
definen 12 clases de colorantes, entre las cuales el grupo mas importante son los colorantes
azoicos, debido a la gran cantidad en nimero y tonelaje de su aplicacion. Los tintes azo pueden
usarse en fibras naturales (algodon, seda, lana) y fibras sintéticas (poliésteres, poliacrilicos,
rayon, etc.); sus moléculas incluyen uno o méas grupos azo (- N = N -). La ultima clasificacion de
los tintes incluye siete clases: acido, basico, directo, disperso, reactivo, azufre y tonel (Barceld y
Petrovic, 2008).

Los tintes reactivos, que actualmente representan el 20-30% del mercado total de tintes, se
caracterizan por una baja tasa de fijacion, en particular los tintes mono-reactivos que representan
la mayor preocupacion acerca de esta clase de tinte. Es obvio que cuanto menor es la fijacion,
mayor es el color residual y la DQO descargada en las operaciones de tefiido y enjuague. Después
de las operaciones de tintura reactiva, pueden permanecer en el agua de bafio tanto como 800
mg/L de colorante reactivo hidrolizado (Lens et al., 2002).
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Los tintes se utilizan siempre en combinacion con otros productos quimicos (acidos, alcalis,
sales, agentes de fijacion, vehiculos, agentes dispersantes, tensioactivos, etc.) que se descargan
parcial o casi completamente en los efluentes junto con los numerosos aditivos e impurezas
presentes en los productos de tinte (Barcelo y Petrovic, 2008).

Cada clase de tinte produce un agua residual especifica. En la Tabla 6 se presenta una descripcion
general de los posibles problemas relacionados con tipos especificos de tinte. Algunas veces, una
clase de tinte que causa problemas ambientales puede ser reemplazada por un tinte de otra clase,
pero aln se pueden ver problemas derivados de los productos quimicos auxiliares utilizados en
las recetas de tinte.

Los desechos organicos peligrosos también pueden resultar del uso de solventes en algunas
operaciones de limpieza o impresion, mientras que los compuestos organicos halogenados
(AOX) pueden derivarse de operaciones de blanqueo con hipoclorito o de licores agotados
después del tratamiento de acabado a prueba de encogimiento con cloro. Se han informado
concentraciones de AOX de hasta 100 mg/L en efluentes blanqueadores, incluidas cantidades
considerables de cloroformo carcinogénico (Barcelé y Petrovic, 2008). Hoy, sin embargo, el
blanqueo se realiza principalmente con perdxido de hidrégeno. Finalmente, vale la pena sefialar
que algunos colorantes reactivos son AOX.

Tabla 6. Visién general de los problemas ambientales relacionados con la clase de tinte

especifica.
Clase de tinte Constituyentes que causan problemas
_ Aglomerantes acrilicos SST alto
Pigmentos -
Metales Toxicidad
Colorantes de azufre Agentes redox (metales) Toxicidad
Colorantes reactivos de la Alcali pH alto_ ’
fibra sal Preocupacion
por sal
Tintes directos Bajo escape de bafio de Color alto
tintura
Mordante Tintes metales Toxicidad

Fuente: Barcel6 y Petrovic (2008).

Los colorantes poco biodegradables como es el caso de los colorantes reactivos, a menos que se
sometan a técnicas de tratamiento destructivas, pasan a través de las plantas de tratamiento de
aguas residuales y se descargan con el efluente final.

2.1.3.1 Contaminante modelo para la evaluacion fotocatalitica

Naranja de metilo
Las industrias textiles y de tintoreria estan descargando en el medio ambiente colorantes azoicos
toxicos y no biodegradables, como la naranja de metilo (Daneshvar et al., 2003). De la
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produccién mundial total de tintes, hasta el 20% se pierde durante el procesamiento industrial,
causando contaminacion ambiental y contribuyendo a la eutrofizacidn que afecta la vida acuética
(Konstantinou y Albanis, 2004).

El Naranja de Metilo (NM) es un compuesto quimico azoderivado N=N unido a uno 0 mas grupos
aromaticos, Figura 1 (Ramirez et al., 2015). Conjuntamente se utiliza como modelo de colorantes
azoicos anionicos en las investigaciones sobre fotocatélisis (Pedroza y Lozano, 2016).

Q
|
H.C N S0
\\l N// (|
/ O Na'
H.C

Figura 1. Estructura de naranja de metilo.
Fuente: Ramirez et al. (2015).

El nombre del compuesto quimico del colorante es sal sodica de acido sulfénico de 4-
Dimetilaminoazobenceno y sus propiedades fisicoquimicas son las siguientes:

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas del naranja de metilo.

Propiedad Valor
Formula molecular C14H14N3NaO3S
Peso Molecular 327.34 g/mol
Solubilidad en agua (20°C) 5.2¢g/L
Punto de fusion 155°C

Fuente: Pedroza y Lozano (2016).

En la actualidad se registran muchas aplicaciones desde preparaciones farmacéuticas y como
colorante de tefiido al 5%; no obstante la liberacidn de este colorante a cuerpos de agua ademas
de ser indeseables por el color, también ha causado problemas ecol6gicos y ambientales debido
a su toxicidad, dificil degradacion y por su potencial a ser cancerigeno; anexo a lo anterior,
también se han reportado efectos teratdgenos causando malformaciones en embriones, irritacion
de ojos y piel, ademas de molestias respiratorias (Pedroza y Lozano, 2016).

Los métodos actuales utilizados para tratar efluentes con este tipo de colorantes son
principalmente fisicoquimicos, lo que provoca un problema de generacion y tratamiento de
residuos de lodo. Por ejemplo, la precipitacién quimica y la separacion de contaminantes, la
electrocoagulacion y la remocion por adsorcion no destruyen los contaminantes: solo los
transfieren a slidos que deben ser dispuestos posteriormente (Daneshvar et al., 2003), por lo que
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se deben buscar alternativas con las cuales se puedan destruir estos colorantes y no solo
transferirlos.

2.2 Andlisis de aguas en México

Entre los desafios en la remediacion de efluentes contaminados esta asegurar la calidad e
inocuidad del agua que se vierte a cuerpos de agua naturales y/o retso para distintas actividades
humanas. En México, la Comision Nacional de Agua (CONAGUA) es el ente encargado de darle
seguimiento al marco legal que sefialan las Normas Oficiales Mexicanas (NOM). La Secretaria
de Salud y Asistencia (SSA) y la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) son las secretarias que contienen y realizan los estudios respectivos de las NOM
referentes a la calidad de este vital liquido:

= Norma Oficial Mexicana NOM-230-SSA1-2002.

Esta norma establece los requisitos sanitarios que se deben cumplir en los sistemas de
abastecimiento publicos y privados durante el manejo del agua.

= Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994.

Establece los limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion.

= Norma Oficial Mexicana NOM-179-SSA1-1998.

Esta norma establece la vigilancia y evaluacion del control de calidad del agua para uso y
consumo humano, distribuida por sistemas de abastecimiento publico.

= Norma Oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996.

Esta norma establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales vertidas a aguas y bienes nacionales, con el objeto de proteger su calidad y
posibilitar sus usos, y es de observancia obligatoria para los responsables de dichas descargas.

= Norma Oficial mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996.

Esta norma oficial mexicana establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, con el fin de
prevenir y controlar la contaminacién de las aguas y bienes nacionales, asi como proteger la
infraestructura de dichos sistemas, y es de observancia obligatoria para los responsables de dichas
descargas.

= Norma Oficial mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997.

Esta Norma Oficial Mexicana establece los limites maximos permisibles de contaminantes para
las aguas residuales tratadas que se retsen en servicios al publico, con el objeto de proteger al
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medio ambiente y la salud de la poblacion, y es de observancia obligatoria para las entidades
publicas responsables de su tratamiento y redso. El reliso puede ser de 2 tipos: Reusé en servicios
al publico con contacto directo y reiso en servicios al publico con contacto indirecto u ocasional.

Ademas, existen las Normas Mexicanas (NMX), las cuales son regulaciones técnicas de
aplicacion voluntaria expedidas por la Secretaria de Economia, las cuales prevén para un uso
comun y repetido reglas, especificaciones, atributos, métodos de prueba, directrices,
caracteristicas o prescripciones aplicables a un producto, proceso, instalacion, sistema, actividad,
servicio o método de produccidn u operacion, asi como aquellas relativas a terminologia,
simbologia, embalaje, marcado o etiquetado.

Uno de los inconvenientes de las NOM es la falta de regulacién de los contaminantes emergentes,
no obstante, a nivel mundial es un tema reciente que es estudiado y debatido (Ambriz, 2014). En
general los contaminantes vigilados por las NOM anteriormente mencionadas son los indicados
en la Tabla 8.

Tabla 8. Contaminantes vigilados por las NOM en materia de agua potable y residual.

Caracteristicas Parametro
. - Solidos Demanda . .
- Material Solidos . o Nitrogeno | Fésforo
Basicas ; suspendidos| bioquimica
flotante | sedimentables . total total
totales de oxigeno
F'S'CE,"S y Color Olor Sabor Turbiedad
organolépticas
Patogenos Coliformes fecales Coliformes totales
Parasitos Huevos del helminto
Radiactivas Radiactividad alfa global Radiactividad beta global
zZinc Cadmio Cobre Cromo Mercurio Niquel
Plomo | Arsénico | Manganeso Fierro Aluminio Bario
Nitrato Nitritos Fluoruros Sulfatos Cianuros Sodio
Quimicas pH 24-D DDT Dtl:)rt(:ja Fenoles | Clordano
Cloro Gamma- Solidos
Aldrin Dieldrin Metoxicloro . disueltos
residual HCH
totales
i Heptacloro y Sustancias
Trihalometanos L .
Hexaclorobenceno epoxido de activas al azul de
totales .
heptacloro metileno

Fuente: SEMARNAT (1997, 1998) y SSA (1994).
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Entre los analisis que se proponen para los contaminantes emergentes se encuentran los
bioensayos, éstos consisten en medir la respuesta de un organismo expuesto a un contaminante
respecto a un control; han sido utilizados para establecer los niveles de toxicidad de
contaminantes y de matrices acuosas complejas (ej. agua superficial, agua subterranea, agua
residual); los organismos incorporados como parte de los bioensayos se pueden agrupar en
microorganismos, peces, invertebrados, plantas y algas (Farré y Barcelo, 2003). La significancia
real en términos de (eco)toxicidad es incierta, puede ser solo un indicador respecto a una sola
especie y posiblemente distinta a otras especies de seres vivos Yy otras caracteristicas importantes
de toxicidad como lo puede ser su genotoxicidad, neurotoxicidad, etc. (Fatta-Kassinos et al.,
2011), ademas el dafio generado en el organismo puede provenir de distintas especies de
contaminantes. Sin embargo, son métodos que pueden complementar en buena medida al analisis
de tipo instrumental.

Algunas de las tecnologias de anélisis instrumental més avanzada utilizadas para contaminantes
emergentes son la cromatografia de gases acoplado a espectrometro de masas (GC-MS, por su
acronimo en inglés), GC con tandem de MS (GC-MSn), cromatografia de liquidos acoplado a
masas (LC-MS, por su acrénimo en inglés) o con tandem de MS (LC-MSn) que dan la posibilidad
de realizar analisis para una gran cantidad de compuestos con una alta sensibilidad, rapidez,
precision y simultaneidad en presencia de una matriz compleja ademas de lograr dilucidar las
vias de degradacion y formacién de los productos intermedios de los tratamientos. Aunque su
elevado costo, complejidad y alta especificidad puede llegar a ser una limitante (Silva et al.,
2013).

2.3 Tratamiento de aguas residuales

El objetivo principal del tratamiento de aguas residuales es acondicionar las aguas residuales para
reducir la carga contaminante y que el efluente producido pueda ser descargado sin que presente
un riesgo para la salud y al medio ambiente, ademas de que esté en cumplimiento a los pardmetros
establecidos en las normas ambientales vigentes. Para lograr esto, los contaminantes que
contiene el agua residual pueden ser eliminados de diferentes maneras, ya sea por métodos
fisicos, quimicos o bioldgicos.

El proceso de tratamiento del agua residual se puede dividir en cuatro etapas: pretratamiento,
primario, secundario y terciario o avanzado. Algunos autores llaman a las etapas preliminar y
primaria unidas como etapa primaria.

2.3.1 Pretratamiento
La etapa preliminar debe cumplir dos funciones:

1. Mediry regular el caudal de agua que ingresa a la planta.
2. Extraer los sélidos flotantes grandes y la arena (a veces, también la grasa).
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Normalmente las plantas estan disefiadas para tratar un volumen de agua constante, lo cual debe
adaptarse a que el agua servida producida por una comunidad no es constante. Hay horas,
generalmente durante el dia, en las que el volumen de agua producida es mayor, por lo que deben
instalarse sistemas de regulacion de forma que el caudal que ingrese al sistema de tratamiento
sea uniforme (CNA, 2007).

Asimismo, para que el proceso pueda efectuarse normalmente, es necesario filtrar el agua para
retirar de ella sélidos y grasas. Las estructuras encargadas de esta funcién son las rejillas, tamices,
trituradores (a veces), desengrasadores y desarenadores (CNA, 2007).

2.3.2 Tratamiento primario

Tiene como objetivo eliminar los sélidos en suspension por medio de un proceso de
sedimentacion simple por gravedad o asistida por coagulantes y floculantes. Asi, para completar
este proceso se pueden agregar compuestos quimicos (sales de hierro, aluminio y polielectrolitos
floculantes) con el objeto de precipitar el fosforo, los sélidos en suspension muy finos o aquellos
en estado de coloide (Romero, 2000).

Las estructuras encargadas de esta funcion son los estanques de sedimentacion primarios o
clarificadores primarios. Habitualmente estan disefiados para suprimir aquellas particulas que
tienen tasas de sedimentacion de 0.3 a 0.7 mm/s. Asimismo, el periodo de retencion es
normalmente corto, 1 a 2 h. Con estos pardmetros, la profundidad del estanque fluct(a entre 2 a
5 m (Romero, 2000).

En esta etapa se remueve por precipitacion alrededor del 60 al 70% de los s6lidos en suspension
y 20 al 40% de la DBOs (Romero, 2000).

2.3.3 Tratamiento secundario

Tiene como objetivo remover la materia organica en disolucion y en estado coloidal mediante un
proceso de oxidacion de naturaleza bioldgica seguido de sedimentacién. Este proceso biolégico
es un proceso natural controlado en el cual participan los microorganismos presentes en el agua
residual, y que se desarrollan en un reactor, mas los que se desarrollan, en menor medida en el
decantador secundario. Estos microorganismos, principalmente bacterias, se alimentan de los
solidos en suspension y estado coloidal produciendo en su degradacion en materia organica en
formas estables, como dioxido de carbono y agua, asi como otros materiales organicos,
origindndose una biomasa bacteriana que precipita en el decantador secundario. Asi, el agua
queda limpia a cambio de producirse unos fangos para los que hay que buscar un medio de
removerlos (Romero, 2000).

En el decantador secundario, hay un flujo tranquilo de agua, de forma que la biomasa, es decir,
los floculos bacterianos producidos en el reactor sedimentan. El sedimento que se produce y que,
como se dijo, estd formado fundamentalmente por bacterias, se denomina lodo activo (Romero,
2000).
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Los microorganismos del reactor pueden estar en suspension en el agua, adheridos a un medio
de suspension o distribuidos en un sistema mixto. Ademas de los procesos se pueden llevar a
cabo en presencia de oxigeno (lodos activados, lagunas aireadas) cuya finalidad es estabilizacion,
remocién de DBO vy nitrificacion, procesos andxicos en los cuales se lleva a cabo la
desnitrificacion y los procesos anaerobios los cuales se llevan a cabo en ausencia de oxigeno y
tienen como objetivo la estabilizacion de la materia organica, remocion de DBO, nitrificacion, y
desnitrificacion (Romero, 2000).

2.3.4 Tratamiento terciario o avanzado

En el tratamiento avanzado se emplean combinaciones adicionales de los procesos y operaciones
unitarias para remover esencialmente nutrientes, iones, bacterias y virus cuya reduccion con
tratamiento secundario generalmente no es significativa. Estas operaciones son: separacion de
solidos en suspension (micro tamizado, filtracidn y coagulacion), adsorcion con carbén activado,
intercambio iGnico, osmosis inversa, electrodialisis, oxidacion quimica (cloracién y ozonacion),
eliminacidn de fésforo y nitrégeno y procesos ultrasonicos (CNA, 2007).

2.4 Tratamientos para aguas residuales textiles

Como ya se menciono, las aguas residuales de las operaciones de tefiido y acabado en la industria
textil generalmente estan coloreadas con sélidos suspendidos y compuestos organicos disueltos.
Muchos tintes son resistentes al desvanecimiento en la exposicion a la luz y a diferentes
productos quimicos, principalmente debido a su compleja estructura quimica y origen sintético.
El color residual se debe generalmente a los colorantes insolubles que tienen baja
biodegradabilidad (Barcel6 y Petrovic, 2008).

Los colorantes azoicos basados en el cromdgeno azoico (-N=N-) son actualmente los compuestos
mas importantes que constituyen aproximadamente el 20-40% del total de los colorantes
utilizados para el tefiido (Zollinger, 1991). Los colorantes reactivos (colorantes solubles en agua)
no pueden eliminarse facilmente mediante coagulacion-floculacion quimica porque resisten
fuertemente la biodegradacion en un ambiente aerdbico (Wu et al., 1998; Pagga y Brown, 1986;
Panswad y Luangdilok, 2000). Por lo tanto, la eliminacion del color de los efluentes textiles ha
sido objeto de gran atencion en los Ultimos afios, debido a su toxicidad potencial y debido a sus
problemas de visibilidad (Yu-Li y Thomas, 1995; Morais et al., 1999). Las estimaciones
recientes indican que aproximadamente el 12% de los tintes textiles sintéticos usados cada afio
se pierden durante las operaciones de fabricacion y procesamiento y el 20% de estos tintes
perdidos ingresan al medio ambiente a través de los efluentes que resultan del tratamiento de las
aguas residuales industriales (Hwang y Chen, 1993).

Algunas tecnologias existentes (tratamiento convencional de lodos activados, coagulacion
quimica-floculacién, tecnologias de membrana, destruccion oxidativa a través del ozono,
reduccion electroquimica, etc.) pueden tener cierta eficiencia en la eliminacién de colorantes,
pero sus costos iniciales y operativos son demasiado altos, lo que las hace econémicamente
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inaceptables en las plantas de tefiido y acabado (Kang et al., 2000; Ogutveren y Kaparal, 1994).
Se podria anticipar una remocion de color de 40 a 50% debido a la biodegradacion y adsorcion
de los tintes en lodos floculados. La eliminacion de la DQO podria alcanzar alrededor del 70%.
Los procesos fisicoquimicos por si solos no proporcionan resultados satisfactorios porque la
eliminacion del color de los colorantes insolubles es insuficiente, mientras que la eliminacién de
la DQO es aproximadamente del 50%. Una combinacidn de procesos bioldgicos y fisicoquimicos
eliminara méas del 85% de la DQO. Esto da como resultado un efluente que contiene DQO
refractaria (no biodegradable) a estos procesos convencionales entre 150 y 300 mg/L, bajo DBOs
y generalmente alto color (Marmagne y Coste, 1996).

Por lo tanto, a pesar de la existencia de una amplia gama de técnicas de tratamiento de aguas
residuales, no existe un proceso Unico capaz de un tratamiento adecuado para estos efluentes
(Cooper, 1993). Por lo tanto, la mejor solucion para el tratamiento de aguas residuales de textiles
parece ser una combinacion de diferentes técnicas. La asociacion convencional de procesos
bioldgicos y fisicoquimicos resulta en la eliminacién de la mayoria de los contaminantes
orgénicos de las aguas residuales textiles. Sin embargo, el efluente resultante es todavia bastante
coloreado. ldealmente, se necesita un tratamiento de refinacion final para eliminar el color
(Marmagne y Coste, 1996). Este Gltimo paso en el tratamiento de los efluentes textiles es
indispensable para una posible reutilizacion del agua, ya que se requiere la eliminacion total del
color y la eliminacidn extensa de contaminantes organicos para el reciclaje de agua en la industria
de los textiles (Rott y Minke, 1999).

Entre los procesos que se han empleado se encuentran los procesos de oxidacion avanzada, los
cuales generan radicales hidroxilos en cantidades suficientes para ser capaces de oxidar la
mayoria de los compuestos quimicos complejos presentes en aguas residuales. Entre estos
procesos se incluyen la cavitacion (generada tanto por medios de irradiacién ultrasénica como
por medio de constricciones del fluido empleando vélvulas, orificios o venturis, entre otros), la
oxidacion fotocatalitica (usando radiacion UV o luz solar en la presencia de catalizadores
semiconductores) y quimica de Fenton (usando reacciones entre iones Fe y peroxido de
hidrogeno) (Gogate y Pandit, 2004).

Entre los métodos de oxidacién avanzada, la fotocatalisis heterogénea es la mas estudiada. Este
proceso utiliza fotocatalisis nanoestructurada para maximizar la absorcion de fotones y reactivos.
Sin embargo, su aplicacion al tratamiento de grandes volimenes de agua es dificil, debido al
costo de la radiacion artificial a través de lamparas UV eléctricas (Rodriguez-Prieto et al., 2012).

2.5 Procesos de Oxidacion Avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) de aguas contaminadas con productos organicos
toxicos y/o dificilmente biodegradables se perfila como un método adecuado y con grandes
posibilidades de desarrollo a corto plazo. Este tipo de procesos implican la formacion de radicales
hidroxilo (OH"), altamente reactivos y con un elevado potencial de oxidacion, actuando como
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iniciadores del proceso de oxidacion. Las principales ventajas que presentan son las siguientes
(Gogate y Pandit, 2004):

= Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los contaminantes
organicos y oxidacién de compuestos inorganicos hasta dioxido de carbono y iones
(cloruros, nitratos ...).

= Reactividad con la inmensa mayoria de compuestos organicos, hecho especialmente
interesante dado que el tratamiento bioldgico secundario y los tratamientos quimicos
convencionales no consiguen una adecuada degradacion de ciertos contaminantes.

= Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos, por lo
que entra en la categoria de tecnologia limpia.

= Sistemas de tratamiento modulares, compactos y totalmente automatizables, permitiendo
la posibilidad de operar tanto en continuo como en discontinuo.

Por otra parte, el principal inconveniente de estos sistemas radica en su coste, al precisar de
adicion de reactivos y de requerimientos energéticos significativos, variables en funcion de los
casos (Gogate y Pandit, 2004).

Los Procesos de Oxidacién Avanzada han sido aplicados con éxito en el tratamiento de afluentes
industriales con distintas problematicas, entre las que se encuentran una elevada carga organica,
una variabilidad importante en lo que respecta al caudal y composicién o la presencia de
compuestos toxicos y/o dificilmente biodegradables. En estos casos, los procesos biol6gicos
convencionales resultan inviables y, alternativamente, se precisa de procesos fisicoquimicos
enérgicos entre los cuales se encuentran los POA. Asi, el empleo de estos tratamientos permite
la adecuacion de los efluentes a la cada vez mas restrictiva legislacion ambiental aplicable a los
mismos, ya sea para su inclusion en redes de saneamiento, para su reutilizacion en proceso o, en
ultimo término, para su descarga a cauce publico (Gogate y Pandit, 2004).

2.6 Fotocatalisis heterogénea

Los primeros estudios que se informaron con el concepto de "fotocatalisis heterogénea” son los
de Doerfler y Hauffe, publicados en 1964 cuando llevaron a cabo la oxidacion de CO utilizando
Oxido de zinc como catalizador bajo iluminacion (Doerfler y Hauffe, 1964).

Desde entonces, se realizaron muchos esfuerzos para comprender el proceso fotocatalitico,
especialmente con el catalizador de TiO2 para la degradacion de contaminantes organicos en el
agua; hoy en dia se ha dilucidado el mecanismo del catalizador iluminado, los fendmenos de la
superficie y las especies generadas (Bahnemann, 2004; Friedmann et al., 2010; Pichat, 2013).
También se han estudiado los parametros que afectan el proceso fotocatalitico y, en
consecuencia, la velocidad de reaccion. Ya se publicaron varios articulos donde se describio una
explicacion detallada sobre la influencia del pH de la solucién, la dosis del catalizador, la
concentracion del sustrato, la temperatura, el flujo foténico y el disefio del reactor (Pichat, 2013;
Ahmed et al., 2011; Friedmann et al., 2010; Herrmann 2005, 2010).
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Por lo tanto, se ha establecido que el proceso fotocatalitico comienza cuando la energia de los
fotones (hy) es superior o igual a la energia de banda prohibida (Eg) de la particula
semiconductora y un electrén (e”) de la banda de valencia (BV) se transfiere a la banda de
conduccién (BC) generando un hueco (h*) en el BV (Ecuacion 1). La Eg se define como la
diferencia de energia entre la banda de valencia llena y la banda de conduccion vacia del
fotocatalizador, en el orden electron-volts (eV). La absorcién de estos fotones se crea dentro de
los pares de orificios de electrones, que se disocian en fotoelectrones libres en la banda de
conduccion y en los huecos de la banda de valencia (De Lasa et al., 2005).

hv
Semiconductor - e~ + ht

El e y el h* pueden recombinarse en la superficie o en la mayor parte de la particula, liberando
la energia en forma de calor o migrando a la superficie donde pueden reaccionar con las
moléculas adsorbidas en la superficie de la particula, como se ilustra en la Figura 2. En presencia
de agua adsorbida, los electrones se transfieren de la molécula de agua a los orificios positivos
para producir radicales OH" que son oxidantes poderosos y reaccionan con compuestos organicos
y toxicos (Ecuacion 2-5). Los radicales OH" desempefian un papel importante en el inicio de
reacciones de oxidacion, especialmente para sustancias que se adsorben débilmente en la
superficie del semiconductor. Esta via de oxidacién se conoce como oxidacion indirecta para
diferenciarla de la oxidacion directa por orificios (Ecuacion 6-10) (De Lasa et al., 2005).

Transferencia de electrones desde el sustrato adsorbido (RXad), agua adsorbida o ion OHag, al
hueco-electron:

h* + RX,q = RX}, 2
h* + Hy,0pqs & OH,qs + H 3
h* + OHy ;s - OH,; 4 4

El tercer paso es de gran importancia, principalmente debido a las altas concentraciones de OH"
dada la disociacién del agua en iones:

H,0 - OHy, + H* 5

El oxigeno molecular actia como una especie aceptora en la reaccion de transferencia de
electrones:

e"+0,- 05 6

Los aniones superoxido, (Ecuacion 1-6), pueden participar posteriormente en las siguientes
reacciones:

0; + H* - HO; 7
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H* 4+ 05 + HO; - H,0, + 0, 8
La foto-conversion del peroxido de hidrogeno da mas grupos radicales libres OH":
H,0, + h,—20H* 9
Finalmente, los radicales OH' oxidan los contaminantes organicos adsorbidos (RXad) sobre la

superficie de las particulas del semiconductor:

OH,; + RX,4 — Indeterminado 10

Los radicales OH’, como se describe en las Ecuaciones 1-10, son muy reactivos y atacan a la
molécula contaminante para degradarla en acidos minerales como el dioxido de carbono vy el
agua (De Lasa et al., 2005).

La incorporacion de un co-catalizador es crucial para explotar completamente el potencial de
estos solidos (Figura 3). La funcion principal de este componente es facilitar la reduccién de
protones y prevenir la reaccién inversa de Oz y Hz (Kudo y Miseki, 2009).

REDUCCION
ne +0x, —» Red,

& ADSORCION
OXIDACION

Red, —» Ox, +ne

|-—> O Banda de Valenua ‘ - )

ADSORCION

Figura 2. Representacion esquematica de las reacciones de transferencia de electrones en
particulas de semiconductor.

Fuente: Friedmann et al. (2010).

A
Reduccion
A_
Red uccmn Co-cainhzadﬂr
Recombinacion
Oxidacion , :
Semiconductor

Figura 3. Diagrama que muestra los principales eventos de fotocatalisis sobre semiconductores.
Fuente: Maeda y Domen (2007).
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En resumen, la eficiencia de un fotocatalizador depende de la competencia de diferentes procesos
de transferencia de interfaz que involucran electrones y huecos y su desactivacion por
recombinacion. En este contexto, existen pardmetros intrinsecos y extrinsecos al semiconductor
fotocatalitico que afectan la cinética y los mecanismos de las reacciones fotocataliticas en medios
acuosos. La fase cristalografica, la cara de cristal expuesta, el tamafio del cristalito y la presencia
de dopantes, impurezas, vacantes y diferentes estados de superficie pueden incluirse como
factores intrinsecos, mientras que el entorno circundante y las condiciones fotocataliticas (pH de
la solucion, contaminante y su concentracion inicial, la presencia de impurezas en el sistema, la
intensidad de la luz, la dosificacion del catalizador y el caudal son los parametros extrinsecos)
(Friedmann et al., 2010).

2.6.1 Fotodegradacion de naranja de metilo

La degradacién de NM en la literatura es de la siguiente manera: 1) ruptura del doble enlace azo,
2) metilacion sucesiva y adicion de grupos hidroxilo a anillos y 3) ruptura del grupo sulfonato
del anillo.
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Figura 4. Mecanismo de fotodegradacion del NM.
Fuente: Sheikh et al. (2016).
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Sheikh et al. (2016) proponen el siguiente mecanismo: primero, la desmetilacién de NM o la
adicion de un grupo hidroxilo a NM conduce a la formacion de valores intermedios con valores
m/z (relacion carga/masa en espectrometria de masas) de 290 y 320. Por otro lado, la ruptura del
enlace azo y del anillo da una generacion de intermedios con valor m/z 156. Una mayor
desmetilacién y eliminacion de SO genera fragmentos con valores de m/z de 306, 276 y 240.
Los principales productos de la degradacion de naranja de metilo después de 120 minutos tienen
un valor de masa m/z 319, 260, 258, 234, 211, 100, 79 y 59, tal como se indica en la Figura 4.
Los intermedios formados se fragmentaron adicionalmente en fragmentos de valores de m/z 322,
292, 225 y otros productos intermedios de bajo peso molecular que finalmente se mineralizaron
en COz, H20 y NO3~.

2.6.2 TiO2 como semiconductor

Por lo mencionado anteriormente, un semiconductor apropiado para fotocatalisis heterogénea
debe cumplir con las siguientes caracteristicas: energia de banda prohibida (Eg) apropiada (en el
rango de 1.7 a 3.2 eV), absorcidn eficiente de la luz, no toxico y quimicamente estables.

Los éxidos binarios simples con un metal de transicion d (TiO2, ZnO, WO3 y Fe203) han sido los
oxidos metalicos mas estudiados con fines fotocataliticos (Malato et al., 2009; Lezner et al.,
2012; Wang et al., 2013; Topkaya et al., 2014). Entre ellos, TiO> es el fotocatalizador utilizado
principalmente debido a su no toxicidad, insolubilidad en agua, bajo costo, estabilidad y
resistencia a la corrosion (Coronado et al., 2013).

El dioxido de titanio es un o0xido metalico binario y se cristaliza en tres formas alotrdpicas
diferentes: anatasa, rutilo y brookita (Diebold, 2003); sin embargo, solo las fases anatasa y rutilo
tienen caracteristicas estructurales adecuadas para la aplicacion en fotocatalisis. Ambas
estructuras cristalinas estan formadas por cadenas de octaedros de TiOe que difieren por la
distorsién de cada octaedro (Figura 5).

(a)

Figura 5. Estructuras mas comunes de TiO-: (a) rutilo y (b) anatasa.
Fuente: Coronado et al. (2013).

El octaedro en rutilo no es regular, mostrando una ligera distorsion ortorrémbica, mientras que
el octaedro en anatasa esta significativamente distorsionado, de modo que su simetria es mas baja
que ortorrébmbica. Estas diferencias en las estructuras de red causan diferentes estructuras de
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bandas electronicas entre las dos formas cristalinas de TiOz. Por lo tanto, la diferencia entre la
energia de banda prohibida de 3.2 eV de la anatasa y de 3.0 eV del rutilo se encuentra
principalmente en la posicion del borde de la BC, siendo el borde de la anatasa 0.2 eV mas alto
que el del rutilo. La banda de valencia de estos semiconductores estd formada principalmente por
la superposicion de los orbitales 2p de oxigeno, mientras que la parte inferior de la banda de
conduccion esta constituida principalmente por los orbitales 3d, con simetria tog, de cationes Ti**
(Hernandez-Alonso et al. 2009).

El TiO2 P25 contiene una combinacion de anatasa (~80%) y rutilo (~20%). El potencial de banda
de conduccidn del rutilo es mas positivo que el de la anatasa, lo que significa que la fase del rutilo
puede actuar como un sumidero de electrones para electrones fotogenerados de la banda de
conduccion de la fase anatasa. Muchos investigadores atribuyen la alta actividad fotocatalitica
de esta preparacion al contacto intimo entre dos fases, mejorando la separacion de electrones y
huecos fotogenerados, y dando como resultado una reduccién de recombinacion (Pelaez et al.
2012).

Las transiciones entre bandas de TiO. son indirectas, como se muestra en la Figura 7, pero
factores como el tamafo cristalino o la presencia de dopantes pueden modificar el tipo de
transicion. Esta caracteristica afecta directamente a la eficiencia fotonica porque los
semiconductores indirectos presentan una absorcién reducida de fotones y, en consecuencia,
requieren una mayor masa de fotocatalizador para obtener el mismo efecto. En cualquier caso,
vale la pena enfatizar que tanto como el 90% de los pares de electrones-hueco se recombinan en
menos de 10 ns y, por consiguiente, los portadores fotogenerados disponibles para las reacciones
de la superficie son bastante limitados (Hernandez-Alonso et al. 2009).

Las bandas de energias prohibida de ambas fases de TiO2> muestran que el principal inconveniente
de usar TiO2 como fotocatalizador es que solo puede ser excitado por fotones en la region cercana
al UV en lugar de visible en la region espectral. Las propiedades de absorcion no se adaptan bien
al espectro de frecuencia de la luz solar; por lo tanto, los fotocatalizadores de TiO2 pueden utilizar
menos del 5% de la energia solar que llega a la superficie de la tierra, y luego una desventaja
seria es que solo la luz UV se puede usar por sus capacidades fotocataliticas (Hernandez-Alonso
et al. 2009).

A pesar del rendimiento inherentemente deficiente del TiO> para las reacciones impulsadas por
el sol, los fotocatalizadores basados en dioxido de titanio son los materiales de eleccion en la
mayoria de los procesos fotocataliticos. Se han adoptado varias estrategias para mejorar la
eficiencia fotocatalitica del TiO2: modificaciones morfologicas, como el aumento del area de la
superficie y la porosidad, o modificaciones quimicas, mediante la incorporacion de componentes
adicionales en la estructura del TiO,. Estas estrategias se han implementado ya que es de gran
interés encontrar formas de extender el rango de longitud de onda de absorcion de TiO; a la
region visible sin disminuir la actividad fotocatalitica. Los componentes, estructuras vy
propiedades fisicoquimicas del TiO2 “dopado” siempre varian con los materiales de origen y los
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métodos de sintesis. Entonces, es mas preciso en muchos casos usar la nomenclatura de
"modificacion” en lugar de "dopaje” (Long y Cai, 2011). Entre las diferentes formas de mejorar
la actividad fotocatalitica del TiO2, la deposicion de metales, la sensibilizacion de colorantes, los
semiconductores acoplados y el dopaje no metélico, entre otros, pueden mencionarse (Pelé&ez et
al., 2012; Rehman et al., 2009).

2.6.3 WO3 como semiconductor

Los dxidos de tungsteno (WOy<3) han recibido gran atencion debido a su abundancia en la tierra,
alta estabilidad quimica y excelente conductividad eléctrica (Zheng et al., 2011). EI WO3 esta
compuesto por unidades de perovskita y es uno de los candidatos mas atractivos para la
fotocatalisis, ya que presenta una absorcién aproximada del 12% del espectro solar (con una
energia de banda prohibida entre 2.5 a 2.9 eV) (Li et al., 2014).

El WOs es bien conocido por sus propiedades no estequiométricas, ya que en la red
tridimensional pueden existir un nimero considerable de vacancias de oxigeno. La existencia de
un numero de vacancias de oxigeno puede reducir energia de banda prohibida y aumentar la
conductividad en gran medida. A diferencia del color amarillo caracteristico del WOs3, el WOx<3
es el color verde claro, causado por un pico de absorcién adicional entre 480 y 700 nm con una
ventana de transmision que permanece en el rango azul-verde, la Figura 6 muestra como dentro
de la estructura del WOz existen vacancias de oxigeno (Zheng et al., 2011). Las vacancias de
oxigeno sirven como donantes superficiales, mejorando asi la conductividad eléctrica y mejoran
la adsorcién de algunos compuestos.

At
» WO
o O#O % 3
o

w 1 8049

L.‘O’#‘. /_,+_+ s
R

Vacancias de
oxigeno

Figura 6. Estructura atbmica de WO3 mostrando algunas vacancias de oxigeno que puede
presentar el material.

Fuente: Huang et al. (2015).

En los dltimos afios, los fotocatalizadores basados en WO3 se han utilizado en muchos campos,
como fotodegradacion de compuestos organicos, purificacion de aire, autolimpieza, foto
reduccion de CO., tratamiento de iones de metales pesados, evolucion de hidrégeno a partir de
agua dividida y desinfeccion de campos bacterianos (Dong et al., 2017).
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La literatura no ha determinado la influencia que tienen los defectos y las propiedades
electronicas de la estructura del WO3 en la fotocatalisis. El rendimiento del fotocatalizador estéa
dominado por sus propiedades fisicas y de textura, que se pueden manipular adaptando la
temperatura y el ambiente en la etapa de preparacion del material. El tratamiento a alta
temperatura induce el crecimiento del cristal como resultado de la aglomeracion que proporciona
una mejor interconectividad cristalografica, reduciendo de ese modo los centros de
recombinacion de superficie y promueve las propiedades de transporte de carga. Sin embargo, la
pérdida del area de superficie siempre serd perjudicial para el rendimiento (Girish Kumar y
Koteswara Rao, 2015).

Las estructuras de bandas energéticas que presentan un comportamiento directo o indirecto del
semiconductor (Figura 7), son un factor muy importante para su actividad fotocatalitica. Tal es
el caso del WOz que es un semiconductor de transicion indirecta (Gonzalez-Borrego et al., 2010),
en el cual la energia minima de la banda de conduccion tiene una posicion diferente que el de la
energia méxima de la banda de valencia, donde los electrones se relajan rapidamente a la energia
de banda minima de la banda de conduccion y los huecos se mueven répidamente hacia el
maximo de la banda de valencia (Rockett, 2008).

(a) Semiconductor directo (b) Semiconductor indirecto (c) _ 10¢
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Figura 7. Esquemas que muestran la transicion entre bandas en semiconductores (a) directos e
(b) indirectos y (c) los espectros de absorcion dptica.

Fuente: Coronado et al. (2013).

En los semiconductores indirectos para llevar a cabo una transicién diagonal, deben tener un
fondn, un momentum adecuado y un foton de energia, esto se muestra en la Figura 8, este
fendmeno se conoce como interaccion simultanea de tres cuerpos. La probabilidad de que estos
cuerpos colisionen es 1000 veces menor, que la interaccion de electrones/fotones, significando
que los electrones y huecos no se recombinan rapidamente si tienen diferente momentum
(Rockett, 2008).
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Figura 8. Transiciones producidas por un fonon (horizontal) y un fotén (vertical).
Fuente: Rockett (2008).

Momentum

En la Figura 9 se pude observar la estructura de bandas del WOs3, en la cual el minimo de BC y
el maximo de BV se encuentran ubicados los diferentes puntos del eje k (G y H) indicando que
el WO3 es un semiconductor de banda prohibida indirecta (Tang et al., 2015).
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Figura 9. Estructura de bandas del WOs3, donde se demuestra su transicion indirecta que
presenta el material.

Fuente: Tang et al. (2015).

El WOz tiene una estructura termodinamicamente estable, se describe por un arreglo
tridimensional de octaedros distorsionados compartiendo todos sus vértices (Figura 10). Este
material presenta polimorfismo, por lo cual en la literatura se reportan diferentes formas de
estructuras cristalinas que se determinan en funcién de su temperatura como lo son: cubica,
triclinica, monoclinica, ortorrémbica, hexagonal y tetragonal (Huang et al., 2015).

A temperaturas elevadas, el WOz monoclinico adopta una estructura cristalina méas simétrica, que
se vuelve ortorrombica entre 330 y 740°C vy luego tetragonal entre 740°C y el punto de fusion.
La evolucion de la estructura cristalina de WO3 est4 acomparfiada por una reduccion en Eg, de
2.6 a 2.7 eV a temperatura ambiente a 1.8 eV a 750°C, correspondiente a un cambio de color de
amarillo palido a rojo. Por ejemplo, los valores de la energia de banda prohibida de las diferentes
fases de WOz disminuyen en el orden monoclinico > ortorrémbico > tetragonal > cubico (Mi et
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al. 2012). De estas diferentes estructuras la estructura cristalina en su forma monoclinica es la
mas estable del WO3 a temperatura ambiente (Lassner y Schubert, 1999).

Figura 10. Estructura cristalina monoclinica del 6xido de tungsteno (WO3).
Fuente: Huang et al. (2015).

2.6.4 Co-Catalizador

En algunos casos, la modificacion del fotocatalizador con un co-catalizador apropiado conduce
a una mejora en la fotoactividad. El uso de co-catalizadores conduce a: (1) una mejor separacion
de carga y una disminucion en la tasa de recombinacion, porque estos co-catalizadores acttan
como atrayentes de electrones; (2) una mejora en la actividad o un control de selectividad en las
reacciones redox, debido a su desempefio como sitios cataliticos activos especificos para la
evolucion de la reaccion; y, en algunos casos, (3) una ampliacién de las condiciones de operacion
de la luz de UV a longitudes de onda visibles (Maeda, 2011).

Un aumento en la cantidad de metal y una buena dispersion conducen a velocidades de reaccion
mas rapidas. Sin embargo, cantidades indebidas provocan una disminucion de la actividad debido
a que los sitios de co-catalizador pueden actuar como centros de recombinacion o impedir la
absorcion de luz. Este comportamiento se explica por una tendencia de tipo volcan entre la
cantidad de co-catalizador y la fotoactividad (Maeda, 2011), como se muestra en la Figura 11.

Incremento de sitios activos Agregacion

Promocion de la
coleccion de carga y
las REDOX

Reduccion del
area de superficie
disponible
bstaculo de la
absorcion
de la luz

Velocidad de reaccion

Cantidad de co-catalizador

Figura 11. Intercambio entre carga y actividad de co-catalizador.
Fuente: Meada (2011).
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Por lo tanto, el método de incorporacion es un factor clave para controlar la actividad
fotocatalitica. Se han utilizado varios procedimientos en fotocatélisis para depositar el co-
catalizador sobre el semiconductor (Maeda, 2011):

= |mpregnacion de humedad incipiente (IHI), también llamada impregnacion seca o capilar
impregnacion, donde el semiconductor se empapa con un volumen de solucion precursora
del metal (en agua o en un disolvente organico). La carga méxima de la fase metélica esta
determinada por la solubilidad de la sal precursora. Cuando la solucion se agrega en
exceso de solvente, el método se llama impregnacién himeda (IH). Posteriormente, los
catalizadores se pueden secar y calcinar para completar la descomposicion del precursor.

= Deposicién de precipitacion, donde el co-catalizador se deposita por adicion lenta de un
agente precipitante a una solucion metélica. Se selecciona el agente precipitante teniendo
en cuenta la naturaleza del precursor, el disolvente y las caracteristicas del soporte. Este
procedimiento es mas adecuado para soportes no porosos.

= Meétodo de deposicién fotoquimica in situ (PD), el semiconductor es dispersado en una
solucion del precursor metélico. La suspensién es luego irradiada llevando a la reduccion
de los cationes metéalicos a su estado metalico.

El uso de un co-catalizador influye en las propiedades optoelectrénicas de los fotocatalizadores
semiconductores. Este efecto conduce a cambios en la absorcion de luz y en los procesos de
recombinacion. Dependiendo de la naturaleza del co-catalizador, se han observado diferentes
tipos de comportamientos (Maeda, 2011).

El efecto de separacidn de carga que tiene lugar en los co-catalizadores de metal (M) u 6xido
metalico (OM) depositados sobre una superficie de semiconductor puede explicarse, desde el
punto de vista electroquimico, como un conjunto de "cortocircuitos" distribuidos
homogéneamente donde cada nanoparticula actia como catodo o &nodo, mejorando asi el
comportamiento REDOX catalitico del semiconductor desnudo (Wang et al. 1992).

En el caso de utilizar metales como co-catalizadores, las nanoparticulas metalicas actian como
eliminadores de electrones, lo que retrasa los procesos de recombinacion. La eficiencia de esta
transferencia de electrones depende de la capacidad del metal para competir por los electrones
fotogenerados con otras moléculas aceptoras en la interfaz del semiconductor. Ademas,
dependiendo del metal, se observan diferentes comportamientos; por lo tanto, Pt y Pd
proporcionan un contacto 6éhmico, mientras que otros metales como Ag y Au exhiben
propiedades capacitivas (Wang et al. 1992).

El uso de otros elementos en forma de oxidos, como Cu, Cr, Fe, y W entre otros, que tienen un
caracter mas iénico, conduce a un comportamiento diferente en la actividad fotocatalitica. Estos
oxidos soportados sobre semiconductores se utilizan bajo UV, visible o incluso a la luz solar. La
transferencia de carga depende de la longitud de onda de la luz y del tipo de 6xido metalico
(Wang et al. 1992).
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2.7 Compositos semiconductor/zeolita en fotocatalisis

La estructura Unica de energia de banda prohibida de los fotocatalizadores
semiconductores/soporte permite la movilidad de portadores de carga hacia la superficie, donde
pueden reaccionar con moléculas adsorbidas. Sin embargo, los procesos fotocataliticos también
pueden tener lugar en centros fotoactivos aislados dispersos en materiales sin una absorcion
significativa de radiacion en el rango UVA-Vis (Hernandez-Alonso et al., 2009). Esta
configuracién especial generalmente se conoce como fotocatalizador de sitio Unico, y debido a
sus propiedades especiales, debe diferenciarse de los fotocatalizadores convencionales en
materiales semiconductores/soporte (Anpo y Thomas, 2006; Anpo et al., 2009).

Los niveles electrénicos de un fotocatalizador de sitio Gnico son discretos y no continuos como
en un semiconductor, en consecuencia, el proceso fotocatalitico se produce sin transporte de
portadores de carga. Los sitios activos estan constituidos por cationes de metales de transicion,
cuyos orbitales estan involucrados en las transiciones de transferencia de carga. La distancia entre
los pares de electrones y huecos generados en la irradiacién es muy corta en comparacion con
los fotocatalizadores semiconductores-soporte convencionales, lo que proporciona al sistema
propiedades Unicas. Para que se produzca el proceso fotocatalitico, los sitios activos deben
ubicarse en la superficie del catalizador para que la interaccién entre las moléculas de reactivo
sea posible. Por lo tanto, se desean sustratos con un area superficial especifica alta porque la
dispersion de especies catidonicas desempefia un papel fundamental en el rendimiento
fotocatalitico (Coronado et al., 2013).

Los fotocatalizadores de sitio Unico se pueden utilizar en aplicaciones como la eliminacion de
contaminantes, la foto reduccion con COg, la produccion de productos quimicos con valor
agregado y las superficies super hidrofilicas. Como los sitios activos estan aislados
espacialmente, modulan la selectividad del producto (Coronado et al., 2013).

Las zeolitas y los materiales mesoporosos son los anfitriones perfectos para preparar
fotocatalizadores de sitio Gnico debido a su estructura ordenada y abierta. Los centros de éxido
metalico coordinados tetraédricamente, tales como los restos TiO2, V205, Cr203 y Mo020s,
pueden implantarse y aislarse de la matriz de silice (Coronado et al., 2013).

Una zeolita se convierte en un nanocompuesto fotoactivo al insertar en el canal un material
semiconductor, el cual, al ser irradiado con luz, se convierte en un intercambiador de electrones
que modifica las propiedades Opticas y electronicas del nanocompuesto (UNAM, 2016). Los
adsorbentes tienen una ventaja sobre las otras modificaciones, ya que pueden funcionar como
dopantes y/o soportes dependiendo de las concentraciones en las que sean utilizadas. Ademas, el
utilizar un adsorbente puede permitir un mejor contacto con el material fotocatalizador al atraer
el contaminante a la superficie de este (Hilares Salazar, 2009).
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En la Figura 12, se puede observar la representacion de cémo es que el semiconductor queda
disperso a lo largo de la zeolita, de esta manera se aumenta el area superficial y las propiedades
fotocataliticas se ven favorecidas (Hilares Salazar, 2009).
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Figura 12. Representacion de dispersion del semiconductor en la zeolita.
Fuente: Hilares Salazar (2009).

Los métodos hidrotermales son la forma habitual de preparar las zeolitas. Este proceso requiere
una fuente de silicio y una fuente de aluminio. La reaccion se realiza a un pH alto mediante la
adicién de hidréxido de metal alcalino o hidréxido de amonio cuaternario. Se pueden insertar
diferentes heterodtomos (distintos del aluminio o silicio) en la estructura de la zeolita como
titanio, vanadio, hierro y otros metales de transicion. Los iones de metales de transicion pueden
introducirse en el marco de la zeolita ya sea por sintesis directa 0 por métodos de post-sintesis
(Coronado et al., 2013).

En el tipo de sintesis directa (Figura 13), los precursores de los sitios activos metalicos (por
ejemplo, sales y alcoxidos) se agregan al gel de sintesis del soporte y parte de los &tomos del
marco estan sustituidos isomorfamente por especies metélicas. En la Figura 14 se esquematizan
diferentes métodos utilizados para producir compositos a través de la modificacidn posterior a la
sintesis. En tales enfoques, los sitios aislados pueden ser depositados, heterogenizados, atados o
unidos a una matriz (Dal Santo et al.,2012).

Luego, con respecto a los métodos de creacion de centros de sitio Unico, se pueden considerar
dos enfoques principales: deposicion covalente posterior a la sintesis y deposicion no covalente
posterior a la sintesis.

En el primer caso, el centro activo se agrega al soporte como un precursor que puede depositarse
irreversiblemente (mas precisamente, anclado o injertado) en la superficie tal como esta,
mediante la formacion de enlaces covalentes, o después de una funcionalizacion con una cadena
lateral (una atadura; Kolasinski, 2007).
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Figura 13. Esquema de un procedimiento de sintesis directo a partir de precursores del marco
inorganico (tetraetoxisilano) y especies metélicas activas (M).

Fuente: Dal Santo et al. (2012).

En el segundo caso, los precursores homogéneos de los centros activos de un solo sitio se
inmovilizan sobre la superficie de soportes solidos mediante interacciones no covalentes, tales
como enlaces de hidrdgeno, interacciones débiles de Van Der Waals, que permiten su
confinamiento (atrapamiento o encapsulacién). En particular, la encapsulacion cubre una gran
seleccion de métodos para inmovilizar especies cataliticamente activas dentro de los poros de un
solido, y permite mantener el rendimiento éptimo de los catalizadores homogéneos originales sin
afectarlos. En algunos casos, debido a un efecto cooperativo positivo, también es posible tener
un sistema final con caracteristicas mejoradas con respecto al precursor principal (Dal Santo et
al., 2012).
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Figura 14. Modificaciones post-sintesis de silicatos mesoporosos. Se eligieron varias estrategias
para introducir funciones cataliticas en el soporte: (a) injerto, (b) anclaje, (c) impregnacion, e
(d) interacciones electrostaticas.

Fuente: Dal Santo et al. (2012).
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Entre los métodos de post-sintesis, el intercambio i6nico ha sido ampliamente utilizado. El marco
poroso de carga negativa y los cationes pequefios y moviles asentados en los poros confieren a
las zeolitas una capacidad de intercambio i6nico muy alta. En este enfoque sintético simple, la
zeolita se suspende en una solucion acuosa de una sal que contiene el catién deseado para ser
intercambiado por Na*, en condiciones que favorecen los fendmenos de transferencia de masa,
tales como altas temperaturas y fuerte agitacion. La sintesis de grupos de TiO2 (Liu et al., 1993)
se puede lograr utilizando sales o precursores, como tetraisopropoxido de titanio dentro de la
zeolita (Park et al., 2003). Por el contrario, el método de impregnacion, que también se ha
utilizado para preparar fotocatalizadores de semiconductor/zeolita, no permite un control
adecuado de la dispersion del metal y generalmente conduce a la formacion de agregados (Zhang
et al., 2001). En algunos casos, los cationes hidratados se vuelven demasiado voluminosos para
entrar dentro de los poros de la zeolita; en otros, la sal precursora que contiene el catién en el
estado de valencia deseado es inestable o insoluble en agua.

Aunque es bien sabido que la presencia de vapor de agua provoca desaluminizacion de zeolita a
altas temperaturas, lo que conduce al colapso de la estructura zeolitica, no se dispone de mucha
informacion sobre la estabilidad de estos materiales a temperaturas mas bajas. Sin embargo, este
hecho debe ser considerado en aplicaciones fotocataliticas a largo plazo. Otro aspecto a tener en
cuenta es la probable lixiviacion del componente fotoactivo durante la reaccion; este fenémeno
puede ser muy agudo en las reacciones en fase acuosa. Este es uno de los problemas de los
fotocatalizadores de metales/zeolita, que se reflejan no solo en la disminucion del contenido de
la fase activa, sino también en la competencia entre los procesos homogéneos (por ejemplo, foto-
Fenton) y heterogéneos. Estos hechos, en los que la extension depende en gran medida del pH
del medio, limitan la aplicabilidad de los materiales zeoliticos para los procesos de soluciones
acuosas (Coronado et al., 2013).

Otra caracteristica que considerar es el bloqueo de poros por deposicion de compuestos no
deseados. La desactivacion y la regeneracidn son cuestiones exigentes que requieren un estudio
detallado en cada caso. En esta linea, se informa en la literatura que el tratamiento de las aguas
residuales que contienen cianuros conduce a la desactivacién del catalizador después de una
actividad fotocatalitica inicial del 90% (Domenech y Peral, 1989; Corma y Garcia, 2004). La
acumulacién de electrones en la superficie del catalizador conduce al agotamiento de este y la
posterior desactivacion del catalizador. Esta es una limitacion muy seria para el uso practico de
estos tipos de materiales fotoactivos, de hecho, ningun ciclo catalitico real se llevaria a cabo si
este proceso ocurre extensivamente, ya que los materiales se comportarian como un reactivo
consumible. La eficiencia del fotocatalizador se puede restaurar por lavado con agua destilada,
agua destilada mas irradiacion o tratamiento con acido o bases. Se necesitarian mas estudios para
comprender mejor este aspecto y establecer estrategias viables de regeneracion (Coronado et al.,
2013).

Las zeolitas sintéticas se han utilizado durante muchos afios en la industria del petréleo, pero las
zeolitas naturales, menos costosas, se estan convirtiendo en alternativas muy atractivas. En lo
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que respecta a las estructuras mesoporosas, la estabilidad de las paredes de los poros frente a los
agentes quimicos, los productos de reaccion o el agua son algunos aspectos que considerar para
las aplicaciones a largo plazo (Coronado et al., 2013).

A continuacion, se presentan algunos trabajos en los cuales se han involucrado a las zeolitas
como medio de soporte de semiconductores:

Chatti et al. (2007) soportaron TiO2 en una matriz de zeolita mediante varias rutas de sintesis
(mezcla fisica, incorporacion usando isopropoxido de titanio e incorporacion usando especies
activas de TiO2). A demés usaron metales de transicion como el cobalto, el niquel y el rutenio
como co-catalizadores, junto con heteropoliacido a base de molibdeno (HPA) para mejorar la
actividad fotocatalitica de estos materiales. Compararon la fotodegradacion de NM bajo
radiacion solar y luz artificial. La degradacion de NM por el fotocatalizador que contenia cobalto
fue de aproximadamente 2.40 mg/g de TiO2 bajo luz solar en comparacion con 4.111 mg/g de
TiO2 bajo iluminacion artificial. Sin embargo, la eficiencia del fotocatalizador fue alta en
comparacion con el TiO2> (P25) bajo luz solar (0.508 mg/g de TiO,). La alta actividad
fotocatalitica de estos materiales se le atribuyeron al efecto sinérgico de la incorporacion de
metales de transicion en combinacion con TiO2 y HPA soportados por la matriz de zeolita.

Gomez et al. (2013) sintetizaron el material TiO2/HZSM-11 utilizando isopropdxido de titanio
como precursor de TiO2 y HZSM-11, una zeolita de tamafio de poro medio con alta resistencia
térmica y quimica como soporte. La cantidad de isopropdxido de titanio se varié para obtener
concentraciones de TiO2 de 3, 10, 20, 30 y 50% en peso en el material final. El &rea de superficie
de las muestras de TiO2/HZSM11 disminuy6 con el incremento de la carga de TiO2. Como
resultado del incremento de la temperatura de calcinacion de 450 a 800 ° C, se observé un
aumento en el tamafio de los cristales de anatasa. La actividad catalitica de los materiales en la
fotodegradacion de dicloros (DDVP) dependio de la cantidad de TiO2 y de la temperatura del
tratamiento térmico. La muestra que contenia 30% de TiO> calcinado a 450 ° C mostro el mejor
rendimiento catalitico y puede reutilizarse sin una pérdida de actividad notable durante al menos
cuatro ciclos. El rendimiento catalitico fue similar al del P25 Degussa utilizado como referencia,
pero su separacion, recuperacion y reutilizacion resulté mas facil.

Liu et al. (2014) se centraron en los fotocatalizadores compuestos de ZnO/zeolita. Fabricaron
nano laminas de ZnO tipo panal de dos dimensiones sobre material poroso de zeolita sintetizada
a partir de cenizas volantes mediante un simple método sol-gel y un método de sintesis
hidrotérmica para maximizar el area superficial especifica y el rendimiento fotocatalitico, asi
como una facil separacion o recuperacion. La degradacion del colorante de azul de metileno en
el agua pudo alcanzar rapidamente el 90% con las nano placas de ZnO tipo panal de dos
dimensiones en materiales compuestos de zeolita bajo irradiacion luz UV, lo que implica su
enorme aplicacion potencial de fotocatalizadores en el tratamiento de aguas residuales.
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Sun et al. (2014) prepararon fotocatalizadores compuestos de Au-TiO, / HZSM-5 a traves del
método de sol-gel y el proceso de impregnacion. Estudiaron la adsorcion y fotodegradacion de
NM. Los resultados mostraron que las particulas de nano Au se incorporaron en TiO2/HZSM-5.
La introduccion de particulas de Au no solo mantuvo la capacidad de adsorcion de los
fotocatalizadores, sino que también promovid la eficiencia de fotodegradacion de NM.
Estudiaron los efectos del contenido de Au, el contenido de TiOg, la cantidad de catalizador y la
temperatura de calcinacidn y también probaron la repetibilidad de la actividad fotocatalitica.
Ademas, la actividad de fotodegradacion de NM de Au-25% TiO2/HZSM-5 fue la mejor.

Jansson et al. (2015) evaluaron las propiedades fotocataliticas de una serie de compuestos de
TiOz/zeolita para la degradacion de contaminantes en fase gaseosa. Los materiales compuestos
se han preparado mediante el método de impregnacidén himeda incipiente utilizando un precursor
de sol de TiO2 acido y cinco zeolitas diferentes. Estudiaron la influencia del contenido de TiOg,
la estructura de zeolita (Zeolita Y y ZSM-5) y la relacion Si/Al en las propiedades de textura,
capacidad de adsorcion y actividad de fotodegradacion de los compuestos de TiO2/zeolita. El
formaldehido (HCHO) y un hidrocarburo clorado, tricloroetileno (C2HCIs), se utilizaron como
modelo de compuestos organicos volatiles (COV). Los resultados mostrados en este trabajo
revelan que la naturaleza del contaminante y las caracteristicas fisicoquimicas de las zeolitas
tienen una fuerte influencia en la capacidad de adsorcion y en el rendimiento fotocatalitico de los
compuestos, reduciendo la formacion de subproductos de reaccion no deseables. Se requiere un
equilibrio adecuado entre el area de superficie y la capacidad de adsorcién para optimizar la
eficiencia fotocatalitica.

Ma et al. (2017) desarrollaron un nuevo concepto de fotocatalizador “ecoldgico” para impartir
catalisis de forma selectiva para la eliminacion de contaminantes, pero no dafiino para los
organismos. Lo demostraron fijando fotocatalizadores convencionales (TiO2, Pt/TiOz) dentro de
cristales de zeolita para formar una estructura similar a la de la granada. En la fotodegradacion
con moléculas de clorofila y gramineas como modelo de los organismos, los fotocatalizadores
fijados con zeolita dan resultados ideales para la degradacion selectiva de fenol y anilina, pero
son inocuos para los organismos, superando a los fotocatalizadores convencionales. Este
fendmeno Unico se atribuyd razonablemente a la selectividad de la forma de la cubierta de zeolita
con microporos uniformes, donde las moléculas contaminantes con tamafios menores que los
microporos de zeolita podrian difundirse, pero se impide el acceso de organismos voluminosos
a los radicales en la superficie de TiO>. Hasta la fecha, rara vez se ha aplicado la fotodegradacion
para limpiar el agua en la naturaleza, debido a que los radicales de 6xido formados en la superficie
del fotocatalizador bajo luz solar podrian degradar tanto los contaminantes como los organismos
en la naturaleza (Livraghi et al., 2010; Olivier et al., 2010). Ademas, los fotocatalizadores
nanométricos, como el conocido P25, también son desfavorables, ya que estas nanoparticulas
podrian entrar en el sistema circulatorio de ambas plantas y animales, causando asi problemas
adicionales (Livraghi et al., 2010; Abidi et al., 2009). Estas caracteristicas son un reto para las
aplicaciones préacticas de los fotocatalizadores. Por lo que sabemos, un fotocatalizador
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“ecologico” ideal, que se espera que degraden selectivamente los contaminantes organicos pero
que sea completamente inocuo para los organismos en la naturaleza, todavia no se ha logrado.

2.7.1 Zeolitas como soporte

Entre todos los materiales porosos, las zeolitas merecen una atencion especial. Las zeolitas
pueden actuar como micro reactores con selectividad de forma o anfitriones para el huésped
fotoactivo real (un semiconductor) (Clennan et al., 2002).

Las zeolitas son aluminosilicatos micro porosos constituidos por una red cristalina tridimensional
de tetraedros (T) de SiO4 y AlO4 enlazados entre si a través de los oxigenos de los vértices. Estas
redes dan lugar a una serie de canales de dimensiones moleculares (Coronado et al., 2013).

Las zeolitas presentan propiedades distintivas para las aplicaciones fotocataliticas. Las
caracteristicas mas importantes se enumeran a continuacion (Coronado et al., 2013; Corma y
Garcia, 2004):

= Gran area superficial, que oscila entre 350 y 700 m?/g, y su volumen de poro interno de
aproximadamente 0.1 cm®/g, con un tamafio de poro definido en el intervalo de 1 nm.

= La estructura de microporos, en el intervalo de nm, mejora significativamente la
transferencia de masa interna de los reactivos a los sitios activos.

= Estabilidad fotoquimica, alta resistencia térmica y alta inestabilidad quimica.

= Alta capacidad de adsorcion, combinando adsorcion y propiedades fotocataliticas en los
[lamados materiales hibridos.

= |aselectividad de la forma asociada con su estructura porosa canalizada.

= El marco de zeolita puede participar en el proceso de transferencia de electrones, ya sea
como aceptor de electrones o como donante.

= La interaccion entre especies huésped con el marco de la zeolita es principalmente
asociado con las propiedades donantes de electrones de la zeolita.

= Transparencia a radiacion UV-Vis por encima de 240 nm, lo que hace posible la
penetracion de la luz en el sélido opaco para llegar a las moléculas intra-particulares.

= El marco quimico y las composiciones fuera de la estructura pueden ser facilmente
modificados variando la relacion Si/Al o por la presencia de ciertos tipos de cationes,
tales como Na* o K*.

= Presencia de sitios acidos de Brgnsted y Lewis, siendo el primero responsable de zeolitas
con capacidad de intercambio idnico.

Aunqgue hay un gran nimero de materiales con la estructura de zeolita, s6lo unos pocos de ellos
han encontrado aplicacion en el campo de la fotocatalisis. Entre las aplicaciones fotocataliticas
mas utilizadas se encuentran las zeolitas X e Y, y ZSM-5. La estructura y el sistema poroso
representativo de estos dos tipos de aluminosilicatos se ilustran en la Figura 15. Veinticuatro
tetraedros unidos conducen a una unidad de sodalita cuboctaedro, que es la base de la estructura
Faujasita (unidades de sodalita conectadas a través de caras hexagonales) (Coronado et al., 2013).
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Figura 15. Estructura de las zeolitas més utilizadas para aplicaciones fotocataliticas (se
muestran el sistema de poros y sus dimensiones).

Fuente: Weitkamp (2000).

Tanto las zeolitas X como Y tienen la estructura faujasita, siendo su diferencia principal la
relacion nsi/nai, 1 <nsi/nai <1.5 y nsi/nai >1.5, respectivamente. La Faujasita posee microcanales
conectados tridimensionalmente constituidos por superjaulas de un diametro de 1.30 nm y tlneles
puente con un didmetro menor de 0.74 nm. Su alta capacidad de adsorcién y excelentes
propiedades de transferencia de masa hacen de estos materiales los candidatos ideales para
aplicaciones industriales. ZSM-5 presenta estructura MFI, que consta de unidades de pentasil que
contienen sistemas de interseccion de diez miembros de anillos de poros, uno recto y uno
sinusoidal (Coronado et al., 2013).

2.7.2 Zeolita Y (Faujasita)

El mineral de Faujasita es usado en la industria petroquimica como catalizador, asi como de
soporte para platino/ paladio. La estructura de la Faujasita que esta representada en la Figura 15,
muestra como los atomos de silicio y aluminio ocupan cada uno de los vértices, cada uno de estos
elementos se encuentra rodeado por oxigenos los cuales estan en el centro de los segmentos, es
por ello que este tipo de estructura repetida infinitas veces genera un patrén de cavidades que se
encuentran comunicadas resultando en una serie de canales, donde se tiene una simetria cubica.
La estructura de la Faujasita esta constituida por un conjunto de cuboctaedros, donde cada uno
se forma por 24 tetraedros (Auerbach, 2003).

La "gran cavidad" posee un diametro de aproximadamente de 12.5 A, mientras que la "cavidad
sodalita" tiene un diametro de 6.6 A, el acceso a esta cavidad es por las caras hexagonales por
medio de unas aberturas de 2.2 A de diametro, siendo esas caras hexagonales las que unen a los
cuboctaedros, el prisma hexagonal es la pequefia cavidad de comunicacion, estas estructuras de
tamafio microscopico originan unos cristales cubicos grandes, los cuales se pueden observar
facilmente en el microscopio electronico de barrido (Auerbach, 2003).
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Cubociaedro
(cavidad sodalita)

Figura 16. Estructura de una zeolita Faujasita. (b) representacion simplificada del cuboctaedro
(@), en el que aparecen los &tomos de oxigeno (o) y los de aluminio o silicio (e). Estos
cuboctaedros unidos forman a la zeolita Faujasita (c).

Fuente: Auerbach (2003).
2.8 Perspectivas de los materiales fotocataliticos en la fotocatélisis ambiental

Al igual que con cualquier proceso industrial, la implementacion de POA basados en materiales
fotocataliticos dependera de su costo y eficiencia, temas que pueden controlarse mediante una
seleccion cuidadosa del método de preparacion y la composicién del semiconductor
fotocatalitico. Hay muchas opciones con respecto a la composicién y produccién del catalizador
semiconductor de luz visible activa (LVA); sin embargo, los materiales de TiO2 aun desnudos y
modificados se encuentran como una opcion ndmero uno para varios investigadores. Las razones
principales de esta preferencia se basan en las propiedades fisicoquimicas sobresalientes del
material, el bajo costo y la naturaleza verde (biocompatible, no toxicos, no producen desechos
peligrosos, no requieren aditivos quimicos). A pesar de los numerosos esfuerzos para el
desarrollo de materiales fotocataliticos LVA eficientes, hay muy pocos ejemplos de aplicaciones
industriales (Hernandez y Medina, 2015).

Desde el punto de vista econémico, la amplia implementacion de procesos fotocataliticos
heterogéneos en el tratamiento del agua y/o la remediacién ambiental requerira superar el alto
costo asociado de los fotocatalizadores, que podria lograrse garantizando su reutilizacion.
Aunque este problema se puede resolver inmovilizando el catalizador en una superficie inerte,
como el vidrio, el cuarzo, el concreto o la ceramica, esto limitara la actividad del catalizador, y
esto, a su vez, disminuye la eficiencia de la operacion. Por lo tanto, para garantizar la reutilizacion
del material, se deben producir materiales de soporte eficientes. Para fines practicos, el soporte
debe tener caracteristicas especificas, como un buen adsorbente, quimicamente estable,
fotoquimicamente inerte, no toxico, abundante, y de bajo costo. Sin lugar a dudas, el desarrollo
de la nanociencia y la nanotecnologia ha influido enormemente en el campo de la fotocatalisis
heterogénea (Qu et al., 2013).

Con el fin de permitir procesos de tratamiento de agua fiables y rentables, deben emplearse
fotocatalizadores LVA, ya que estos materiales pueden activarse por la luz solar o luz visible
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artificial. El enfoque de fotosensibilizacidn inducida por luz visible es particularmente adecuado
para usar en escenarios de paises en desarrollo y en lugares tropicales o desérticos donde la
energia solar es abundante. Incluso con la implementacion de configuraciones de reactores que
utilizan luz artificial, el costo del tratamiento de aguas residuales serd menor en comparacién con
un proceso activado por luz UV (Malato et al., 2009). A pesar de las muchas ventajas prometidas
por los fotocatalizadores LVA y los diversos avances que numerosos investigadores han logrado
para mejorar el rendimiento y la estabilidad de estos materiales, aun asi, varios desafios
(toxicidad y aspectos de preparacion) deben considerarse para aplicaciones ambientales
practicas, como se ilustra en la Figura 17 (Daghrir et al., 2013).

Tendencias futuras
de semiconductores

modificados.
Aspectos de Aspectos de Aspectos de
preparacion aplicacion toxicidad
!
Meétodos de Tratamiento de aguas y Semiconductor
deposicion quimica aguas residuales ~
I ' '/ T
i " L. +  Compuestos emergentes Alta drea Toxicidad
. NIeﬁ.odo Etmplg de deposicién organicos superficial
* Baja adherencia
+ Impurezas altas - Centros de l
recombinacién (¢7h’) Alta eficiencia  Riesgos ecoldgicos para los
N Meétodos de Fuente de energia: fotocatalitica organismos acuaticos
deposicidn fisica Producecion de Hy l
! Evaluacion de riesgos
+ Meétodo complejo de
deposicion {
+  Alta adherencia

- . Fequernimientos de manejo
+ Capacidad de transferencia de
complejos estequiomeéiricos

Figura 17. Tendencias futuras de semiconductores modificados para aplicaciones ambientales.
Fuente: Daghrir et al. (2013).

Teniendo en cuenta los aspectos econémicos para la implementacion a gran escala de esta
tecnologia, todavia es muy dificil determinar qué técnica de fabricacion debe proporcionar el
método mas confiable y rentable para la preparacién de estos materiales fotocataliticos. La
eleccion de un método sobre otro debe tener en cuenta el costo, la efectividad (tasas de remocion
y el grado de mineralizacion), los intermediarios/vias de reaccion, los problemas de toxicidad y
la estabilidad del catalizador para la operacién a gran escala. Por ejemplo, solo unos pocos
estudios se han centrado en la identificacion de intermedios formados y han propuesto posibles
vias de degradacién durante las reacciones fotocataliticas.

Por otro lado, para los procesos de purificacion de agua fotocatalitica heterogénea, la generacion
de fotones impulsados por UV y luz solar para la activacion del catalizador es una parte
significativa del costo total para la operacion del sistema. La evaluacién de los costos de
tratamiento es, en este momento, uno de los aspectos que necesita mas atencion. Para seleccionar
un sistema de purificacion para la reutilizacion de las aguas residuales, se deben tener en cuenta
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una serie de factores importantes que incluyen la economia, la economia de escala, los
reglamentos, los objetivos de calidad de los efluentes, la operacion segura y la solidez (Ahmed
etal., 2011). Sin embargo, las aplicaciones de la fotocatalisis en este campo estan evidentemente
determinadas por la calidad y la cantidad (o caudal) del agua a tratar y los requisitos con respecto
al agua tratada (Agrios y Pichat, 2005).

Ademas, la optimizacion de los pardmetros de degradacion es crucial desde la perspectiva del
disefio eficiente y la aplicacion del proceso de oxidacion fotocatalitica para garantizar un
funcionamiento sostenible. La aplicacion de la fotocatalisis heterogénea para aguas residuales
reales requiere una investigacion adicional para lograr la eliminacion de contaminantes a través
de la optimizacion de los parametros del proceso. Esto tendria un impacto significativo en la
posible aplicacién comercial de esta técnica a los sistemas industriales (Ahmed et al., 2011).

La posible combinacion con otros métodos de descontaminacion (en particular métodos
bioldgicos) ha demostrado ser prometedora. En este contexto, el tratamiento bioldgico se ha
combinado con el método de degradacion fotocatalitica para la eliminacion del fenol para reducir
el costo operacional en un solo proceso fotocatalitico. EI tiempo de mineralizacién se redujo en
comparacion con el tratamiento bioldgico Unico y el costo eléctrico ahorrado en comparacion
con la aplicacion del tratamiento fotocatalitico solo (Gaya y Abdullah 2008).

Lo ideal es que los POA conduzcan a la mineralizacion de contaminantes recalcitrantes; sin
embargo, algunos sistemas solo logran la degradacién del compuesto original que se libera en
los metabolitos de la solucién que pueden ser mas toxicos para el medio ambiente o para los
organismos vivos; por lo tanto, es imperativo evaluar también la toxicidad del efluente tratado.
Se puede realizar un enfoque rapido para evaluar el impacto de los efluentes tratados mediante
bioensayos, utilizando el zooplancton como modelo de organismos. Estas pruebas eco
toxicoldgicas se consideran sensibles, rapidas y confiables. Hoy en dia, hay disponibles kits
comerciales, estos kits se pueden utilizar para evaluar el impacto de las sustancias solubles en el
agua (Czech et al., 2014). Por lo tanto, todavia se necesita una investigacion extensa para lograr
este objetivo (Daghrir et al., 2013).

Ademas, la produccion y aplicacién de numerosos nanomateriales en muchos productos y / o
tecnologias estan aumentando rapidamente; sin embargo, hay pocos estudios sobre el riesgo
potencial que estos materiales pueden representar para el medio ambiente y la salud humana
(Aschberger et al., 2011). Muchas de las caracteristicas que hacen que los nanomateriales sean
atractivos para aplicaciones especificas pueden representar un riesgo para la salud humana y para
el medio ambiente.

Los mecanismos toxicos generales asociados con los nanomateriales pueden enumerarse como
(Hernéndez y Medina, 2015):

= Propiedades de solubilidad: la liberacion de iones metélicos en solucion se considera
uno de los principales mecanismos de toxicidad en relacion con los 6xidos metalicos
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y nanoparticulas. Por ejemplo, CdS se considera toxico, ya que experimenta
fotocorrosion que libera iones Cd?* en solucion, mientras que TiO2, CeO2 y ZrO;
permanecen estables durante el proceso fotocatalitico.

= Propiedades cataliticas: el catalizador nanoestructurado exhibe grandes relaciones
superficie/volumen que mejoran su actividad catalitica para varias reacciones;
algunos de ellos pueden ser perjudiciales para las moléculas bioldgicas.

= Propiedades REDOX: algunos nanomateriales metalicos pueden exhibir propiedades
redox en medios bioldgicos. La transferencia de electrones puede ocurrir entre iones
metalicos y moléculas biologicas que inducen una oxidacion de proteinas o una
generacion de especies reactivas de oxigeno (SRO) y un estrés oxidativo hacia los
organismos celulares.

El campo de la nano-toxicologia todavia esta emergiendo; sin embargo, la evidencia de los
efectos toxicos de las nanoparticulas de ingenieria esta aumentando. Estudios recientes pretenden
correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales (como solidos y en
condiciones ambientales) con su toxicidad. Al evaluar la toxicidad de estos materiales, es
fundamental evaluar el tamafio y la estructura del agregado, junto con una serie de otras
condiciones ambientales y posibles sumideros de SRO (Jasshby et al., 2012). En el caso de
semiconductores fotoactivos, es necesario evaluar la foto toxicidad y la iluminacion en toxicidad
independiente.

De todo lo mencionado anteriormente, es evidente que se requiere investigacion para revelar el
cuadro completo de los mecanismos de toxicidad y las consecuencias del impacto de los
materiales fotocataliticos nanoestructurados en el funcionamiento y la salud de los seres vivos y
el medio ambiente.

2.9 Técnicas de caracterizacion de materiales

Se ha empleado una amplia gama de técnicas analiticas para obtener las propiedades
fisicoquimicas de los semiconductores fotocataliticos preparados como polvos o peliculas
delgadas. La actividad fotocatalitica de un material semiconductor depende de las propiedades
superficiales y estructurales. Para materiales a granel, la composicién, la estructura cristalina y
las propiedades electronicas de los materiales estan intrinsecamente correlacionadas; sin
embargo, las caracteristicas de la superficie, como el area de superficie, la distribucién del
tamafo de particula y la porosidad, pueden modificarse independientemente. Por otro lado, para
los nanomateriales, el tamafio se convierte en una caracteristica importante que afecta a las
propiedades fisicas, como la banda oOptica. Ademas, el tamafio de particula es de primordial
importancia en la fotocatalisis heterogénea, ya que estd directamente relacionado con la
eficiencia de un catalizador a través de la mejora de su area de superficie especifica.

Las técnicas mas comunes y utilizadas es este trabajo se describen brevemente a continuacion.
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2.9.1 Difraccion de Rayos X

La actividad fotocatalitica de los materiales semiconductores depende principalmente de sus
propiedades intrinsecas, como la composicién y la estructura cristalina. En este sentido, es
importante conocer la fase cristalina activa o la mezcla de fases en el fotocatalizador. Las técnicas
mas importantes utilizadas para identificar las fases cristalinas en los materiales son la difraccion
de rayos X (DRX) y la microscopia electrénica de transmision (TEM) (Hernandez y Medina,
2015).

La difraccion de rayos X implica la medicién de la intensidad de los rayos X dispersados de los
cristales. Las ondas dispersadas en los &tomos en diferentes posiciones llegan al detector con un
cambio de fase relativo, produciendo patrones de interferencia constructivos y destructivos que
dependen del angulo y las posiciones atomicas relativas (Suryanarayana y Norton, 1998; Waseda
etal., 2011). El acceso mas facil a la informacion estructural en cristales es mediante la ecuacion
de Bragg, que describe el principio de la difraccion de rayos X en términos de una reflexién de
rayos X por conjuntos de planos de canal (Hernandez y Medina, 2015):

nAd = 2dsinf 11

donde n se denomina orden de difraccion y es igual al nimero de longitudes de onda en la
diferencia de trayectoria entre los rayos adyacentes, A es la longitud de onda del foton incidente,
d es la distancia interplanar y 0 es el angulo de difraccion.

La técnica de difraccion de rayos X es una poderosa herramienta no destructiva para la
identificacion de fases de muestras cristalinas. A diferencia de otras técnicas para obtener la
composicion quimica, DRX no proporciona una composicion elemental, pero puede distinguir
diferentes formas de empaquetamiento del mismo conjunto de elementos (Hernandez y Medina,
2015).

La interpretacion de los patrones de DRX se ha vuelto fécil debido a la gran cantidad de
estructuras cristalinas que ya se identificaron y clasificaron en bases de datos adecuadas (mas de
50,000 patrones validados para materiales inorganicos). Sin embargo, para materiales
desconocidos, la interpretacion es bastante mas complicada (Herndndez y Medina, 2015).

2.9.2 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica sin contacto donde un haz de
electrones, tipicamente en la region de energia de 0.2-40 keV, se enfoca en la superficie de la
muestra para formar un punto de aproximadamente 0.4-5 nm, que se escanea formando una
imagen 2D de la muestra (Goldstein et al., 2003; Goodhew et al. 2000; Amelinckx et al., 2008).
La imagen puede estar formada por los electrones secundarios (SEI), emitidos desde las bandas
de valencia y conduccién del material y cuya intensidad es proporcional a la topografia de la
superficie. La diferencia de contraste producida a partir de los electrones emitidos a diferentes
alturas (campo de penetracién) produce una apariencia tridimensional en la imagen. La
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resolucion lateral de la SEM puede ser tan buena como 1 nm cuando se trabaja con las energias
electrénicas incidente mas altas; sin embargo, se debe tener cuidado ya que la energia del haz de
electrones incidente puede dafiar la superficie. Las imagenes obtenidas en el SEM son similares
a los microscopios épticos estandar con un enfoque de mayor profundidad, lo que da la impresion
de una imagen en 3D. Sin embargo, en condiciones normales de funcionamiento, no se obtiene
informacidn cuantitativa sobre la escala vertical (Hafner, 2013).

La Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es una técnica analitica utilizada para
el anélisis elemental o la caracterizacion quimica de una muestra. Estudia la interaccion entre
una fuente de excitacion de rayos X y una muestra. Se basa en el principio fundamental de que
cada elemento tiene una estructura atdbmica Unica que permite que los rayos X que son
caracteristicos de la estructura atomica de un elemento se identifiquen de forma Unica entre si
(Hafner, 2013).

El analisis inicial de EDS generalmente implica la generacion de un espectro de rayos X desde
toda el area de escaneo del SEM. En la Figura 18 se muestra una imagen electronica secundaria
de una muestra geoldgica pulida y los espectros de rayos X correspondientes que se generaron a
partir del area de escaneo completa. El eje Y muestra los conteos (cantidad de radiografias
recibidas y procesadas por el detector) y el eje X muestra el nivel de energia de esos conteos. El
software EDS, "Noran System Six" (NSS), es bastante bueno para asociar el nivel de energia de
los rayos X con los elementos y los niveles de capa de electrones que los generaran (Figura 19)
(Hafner, 2013).

Figura 18. Ejemplo de imégenes (a) SEM y (b) EDS.

Fuente: Hafner (2013).

El software NSS permite obtener / visualizar datos elementales de varias maneras adicionales
(Hafner, 2013):

= Mantener el haz de electrones estacionario en un punto o una serie de puntos y genere
espectros que proporcionen informacion elemental més localizada.
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= Hacer que el haz de electrones siga una linea dibujada en la imagen de muestra y genere
una gréafica de las proporciones relativas de los elementos previamente identificados a lo
largo de ese gradiente espacial.

= Mapear la distribucion y la proporcion relativa (intensidad) de elementos previamente
definidos sobre la zona escaneada.

s

o JEE 3 [Ca K] . cs o [N 4
Figura 19. Ejemplo de mapeo por EDS.

Fuente: Hafner (2013).
2.9.3 Fisisorcion de Nitrogeno

Los métodos de adsorcion de gas son los mas cominmente usados con base en la adsorcion de
un gas inerte, principalmente nitrégeno, en la superficie de un material sélido (Condon, 2006;
Lowell et al., 2004).

La adsorcion de gas se produce en la superficie exterior y, en el caso de materiales porosos,
también en la superficie de los poros y permite la determinacion del area de superficie especifica
(SSA). Se utilizan varios métodos para la determinacion de SSA (es decir, los métodos Brunauer,
Emmett y Teller (BET) y de Boer t-Plot); sin embargo, el método BET es el mas comunmente
usado y proporciona una evaluacion precisa especifica del area de superficie mediante la
absorcién de multiples capas de nitrégeno, medida en funcion de la presion relativa mediante un
analizador completamente automatizado (Brunauer et al., 1938).

La formacion de monocapas de moléculas de gas en la superficie se utiliza para determinar el
area de superficie especifica, mientras que el principio de condensacién capilar se puede aplicar
para evaluar la presencia de poros, el volumen de poros y la distribucion del tamafio de los poros.
La técnica abarca evaluaciones de area externa y area de poro para determinar el area de
superficie especifica total en m?/g.

Segun IUPAC (Sing, 1985), una isoterma de adsorcion es la funcién que relaciona la cantidad de
adsorbato adsorbido con la presion (o concentracion) del adsorbato en la fase liquida en
condiciones de equilibrio. La IUPAC también clasificé las isotermas de adsorcion en seis tipos,
como se muestra en la Figura 20. Como puede verse en la Figura 20, los tipos IV y V presentan
un bucle de histéresis, es decir, las isotermas de adsorcion y desorcién no coinciden sobre una
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determinada region de presiones externas. La isoterma tipo IV es tipica de los adsorbentes
mesoporosos (2 >50nm). El bucle de histéresis tipo V es un signo tipico de una interaccion débil
entre el liquido y la pared. Es menos comun, pero se observa con ciertos adsorbentes porosos. La
medicion de las curvas de exploracion de sorcion ayuda a identificar el mecanismo subyacente
de la histéresis, que es crucial para obtener un analisis preciso y completo del tamafio de los poros
de los materiales mesoporosos y micro-mesoporosos (Sing, 1985).

-
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Presion relativa sem—

Figura 20. Clasificacion de las isotermas de adsorcion (IUPAC).
Fuente: Sing (1985).

2.9.4 Espectroscopia con Reflectancia Difusa

Los semiconductores y los aisladores tienen la energia de banda prohibida en la region espectral
ultravioleta, visible o infrarroja cercana (Fox, 2010). Por lo tanto, la absorcion de luz es cero
debajo del borde de absorcion, y aumenta rapidamente una vez que la energia de la luz es
suficiente para excitar los electrones a través del espacio éptico, lo que se denomina transicion
entre bandas y esta relacionado con la estructura de la banda del material. EI modelo fisico para
tal proceso se basa en la aplicacién de la descripcién mecanica cuéntica de la interaccion luz-
materia a los estados de banda de los sélidos. Las transiciones entre bandas Opticas se producen
cuando un foton excita un electron de la banda de valencia rellena a la banda de conduccion
vacia. ElI umbral de absorcién se produce cuando la energia del foton es igual a la energia de
banda prohibida, y después hay un espectro de absorcion continuo hasta una energia que depende
de la estructura especifica de las bandas involucradas (Fox, 2010).

Para el caso de materiales no homogéneos, opacos o en polvo, la determinacion la energia de
banda prohibida no es posible utilizando la transmision oOptica-reflexion o los métodos
elipsométricos espectroscopicos. La medicion de la reflectancia difusa es, en cambio, una técnica
mas adecuada (Murphy, 2007). La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) es una técnica
adecuada para medir las propiedades Opticas de superficies rugosas o polvos. Este es el caso de
los catalizadores heterogéneos porque siempre se investigan en forma de polvos densamente
compactados. Se debe considerar la teoria de la transferencia de radiacion, lo que lleva a la
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conocida teoria de Kubelka-Munk (K-M). El modelo K-M utiliza un coeficiente de dispersion y
un coeficiente de absorcion para describir las propiedades Opticas de una muestra de polvo
compacta; una muestra suficientemente gruesa para que toda la luz incidente sea absorbida o
dispersada, no se considera la luz (Murphy, 2007).

Las mediciones de DRS se logran utilizando un espectrofotometro UV-Vis (también se puede
usar para analisis infrarrojo), pero con un accesorio especial llamado esfera integradora. Este
accesorio brinda la capacidad de recopilar un espectro de reflectancia cuantitativa a partir de
muestras altamente dispersas o con formas irregulares, pero adquiriendo solo luz difusa, no la
sefial especular, por lo que se puede aplicar la teoria K-M (Murphy, 2007).

2.9.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en la detecciéon de las vibraciones de los
atomos de una molécula mediante la medicion de la absorcion de luz electromagnética por la
muestra (Kuzmany, 2010). Un espectro infrarrojo se obtiene cominmente al pasar la radiacion
infrarroja a través de una muestra (transmision) y determinar la energia particular en la que se
absorbe la luz. El rango de energia IR (700 nm a 1 mm o 1.24 meV a 1.7 eV) coincide con las
energias necesarias para excitar los modos fundamentales de rotacion y vibracion en los
materiales; por lo tanto, la absorcion de la sefial IR incidente se debe a la excitacion entre el
estado fundamental y el estado vibratorio excitado. Los espectros de transmision o reflexion
(modo de reflectancia total atenuada (ATR) o reflectancia difusa) muestran los modos
vibracionales especificos, caracteristicas de cada estructura molecular que dependen de la fuerza
de enlace, la estructura, las masas de los atomos, etc. La espectroscopia IR es una técnica no
destructiva que puede usarse en cualquier tipo de muestras: gases, liquidos, solidos, polvos,
fibras, etc. Es muy sensible a la superficie y puede detectar cantidades muy pequefias de
moléculas, como 10~ monocapas (Kuzmany, 2010).

La luz infrarroja interactla solo con aquellas vibraciones cuyo momento dipolar (n) cambia
periddicamente debido a la oscilacion de los atomos. Si el campo electromagnético oscilante del
foton incidente se acopla con el dipolo que oscila a la misma frecuencia, se absorbe. Aquellas
vibraciones que no estan acompafiadas por un cambio en el momento dipolar son inactivas por
IR, pero pueden estar activas en Raman si la polarizabilidad (o) de la configuracion electronica
cambia en el curso de un periodo de oscilacion (Kuzmany, 2010).

2.9.6 Determinacion de huecos en la superficie de los catalizadores

Dado que la recombinacién de pares de huecos de electrones fotogenerados en semiconductores
es tan rapida (que se produce en una escala de picosegundos), para una fotocatalisis efectiva, los
reactivos deben ser adsorbidos en los fotocatalizadores. El hueco puede reaccionar con el ion
yoduro adsorbido para formar iones de tri-yoduro (Karunakaran et al., 2004).
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Asi, la evidencia de la formacion de huecos en la banda de valencia (BV) de los catalizadores se
investigd mediante la reaccién quimica del ion yoduro (I~) conocido como un atrapador de
huecos. Debido que el potencial 17/I5 es +0.536 V el cual es més alto que el potencial de las
bandas de valencia del WO3 (+2.9 V) y del TiO2 (+2.7 V), el ion yoduro (I~) puede ser oxidado
al ion triyoduro (I3') reaccionando con los huecos generados en la BV del WOz 0 en la BV del
TiO2 como se muestra en la Ecuacion 12 (Rawal et al., 2013).

2h*(BV) + 31~ (aq) - I5 (aq) 12
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CAPITULO 3
JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

Hoy en dia, la problematica de la contaminacion del agua es un tema a nivel mundial que se
relaciona con el crecimiento poblacional e industrial aunado al creciente consumismo y a la laxa
gestion ambiental respecto al agua. Ha ocasionado un incremento en los volimenes de efluentes
residuales, especialmente de la industria, causando un aumento del grado de contaminacion de
los cuerpos de agua.

Los procesos textiles industriales cuentan con etapas donde se requieren grandes cantidades de
agua. Estas industrias, debido a la naturaleza de su producto, tienen procesos de tefiido donde el
agua sale con diferentes tipos de compuestos como detergentes, auxiliares, reguladores de pH,
entre otros, y principalmente, colorantes. Generalmente, estas aguas son tratadas por métodos
fisicoquimicos convencionales como floculacion, filtracion, decantacion o también por medio de
tratamientos bioldgicos, sin embargo, estos métodos, aungue efectivos para algunos procesos,
generan lodos de dificil disposicion los cuales habria que tratar posteriormente.

La fotocatalisis ha surgido como una técnica prometedora debido a que es una técnica de
tratamiento versatil para la destruccion de contaminantes organicos en el agua. En los Gltimos
afios se ha buscado mejorar el desemperfio del proceso de degradacion fotocatalitica, para esto se
han intentado diversas estrategias entre las principales se puede mencionar la disposicion y
modificacion del semiconductor. La naturaleza del semiconductor determina la velocidad y la
eficiencia del proceso fotocatalitico.

El uso de zeolita como soporte para semiconductores, puede dar como resultado una mayor
eficiencia en la fotodegradacion ya que se mejora la velocidad de la mineralizacién y se reducen
los productos intermedios, esto debido a que se mantiene la dispersion de la nanoparticula y
previene la aglomeracion, se disminuye la probabilidad de recombinacién de los pares e/h™;
aumentando asi su actividad fotocatalitica, el soporte aumenta la adsorcién de moléculas
organicas, ademas, se utiliza el soporte para inmovilizar el nanocatalizador de modo que se pueda
lograr la reutilizacion del catalizador.

Para solucionar la problemaética que representa esta contaminacion es importante realizar
investigaciones y pruebas en el laboratorio con el objeto de disminuir o eliminar sustancias que
perjudiguen al ambiente y como consecuencia a la especie humana. Recientemente, los
investigadores se han centrado intensamente en los materiales mesoporosos como la zeolita como
soporte para los 0xidos metalicos. A pesar de que hay varios 6xidos metalicos soportados en
materiales zeoliticos que demostraron ser mejores fotocatalizadores, no hay informes sobre WO3
soportado en materiales zeoliticos para aplicaciones fotocataliticas. Por tanto, este estudio tiene
la finalidad de realizar la evaluacion de los compuestos TiO2/Zeolita, WOs/Zeolita y
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WO3/TiO2/Zeolita como catalizadores para la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo en
solucion acuosa.

3.2 Objetivo general

Evaluar las propiedades fotocataliticas de compdsitos a base de WOz y TiO. depositados en
zeolita Y en la degradacion de naranja de metilo en solucién acuosa.

3.3 Objetivos especificos

» Sintetizar el soporte de zeolita Y por el método hidrotermal.

» Sintetizar los compositos WOs/Zeolita, TiO2/Zeolita, WOs/TiO2 y WO3/TiO2/Zeolita
mediante el método fisico.

= Caracterizar los compositos obtenidos mediante Difraccion de Rayos X, Microscopia
Electronica de Barrido, Espectroscopia de Rayos X por dispersién de energia,
Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa, Fisisorcion de Nitrdgeno,
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y la determinacion de huecos
en la superficie de los catalizadores.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de los compdsitos sintetizados en pruebas de
degradacion con naranja de metilo.

= Evaluar la influencia del pH en la solucion y la cantidad del catalizador en el proceso
de fotocatalisis.
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CAPITULO 4
METODOLOGIA

La primera y segunda seccion de este capitulo describen los materiales y métodos que se
utilizaron para realizar tanto la sintesis del soporte de zeolita Y como la sintesis de los
compositos, posteriormente en la tercera seccion se presentan las metodologias y los equipos que
se manejaron para la caracterizacion de los materiales y por ultimo en la cuarta seccion se
describen los experimentos que se llevaron a cabo para evaluar los fotocatalizadores para la
fotodegradacion de naranja de metilo.

4.1 Sintesis del soporte de zeolita Y

La zeolita Y (ZY) se sintetiz6 mediante el método hidrotérmico para actuar como soporte para
los compuestos semiconductores TiO2 y WQOg; el procedimiento fue el siguiente:

Se empled NaOH, silice coloidal (Ludox HS-40) y AI(OH)3 como fuentes de sodio, silicio y
aluminio, respectivamente. Primero, se agregaron 2 mL de agua destilada a 12.31 g de silice
coloidal. Luego, se disolvieron 5.245 g de NaOH y 1.28 g de AI(OH)3 en agua destilada y se
mantuvieron bajo agitacion durante 1 hora. Después, se afiadio la silice coloidal para la solucion
de sintesis y se agitdé durante 24 horas a temperatura ambiente hasta que se formo un gel
homogéneo con una composicion molar final de 8 Na;O: 1 Al>Os: 10 SiO.: 400 H20. Para la
cristalizacion, la solucion de sintesis se transfirio a una autoclave de acero inoxidable con un
recipiente de Teflon ® y se mantuvo en el horno durante 8 horas a 100 ° C. La zeolita se recupero
por centrifugacién y se lavé con agua desionizada. Finalmente, la zeolita se sec6 en el horno
durante 24 horas a 100°C (Pérez-Bustos et al., 2019).

4.2 Sintesis de los compositos

Los materiales semiconductores empleados como compuestos fotoactivos fueron TiO2 P25
(Evonik) y WOs. Tanto la preparacion del compuesto WO3/TiO2 como los compuestos
semiconductores/zeolita se llevaron a cabo mediante la técnica de mezcla fisica (Wang et
al.,2017). Se afiadieron cantidades apropiadas de cada compuesto para lograr la composicion
deseada (% p/p) y se molieron durante 60 minutos en un mortero para obtener una mezcla
homogeénea y finalmente se calcinaron a 500 ° C durante 4 horas. La Tabla 9 resume los
principales materiales preparados en este trabajo, asi como su composicion y su designacion
como fotocatalizadores.
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Tabla 9. Composicion y designacion de los fotocatalizadores.

Material Designacion Peso de catalizador (g)

TiO2 P25 P25 0.06

ZeolitaY Y 0.14

WOs3 W 0.06
TiO2/Zeolita (30/70) TIZY (0.06/0.14)
WOz/Zeolita (30/70) W/zY (0.06/0.14)

WO3/TiO2 (10/90) WIT (0.006/0.054)

WOs-TiO2/Zeolita (30/70) | WT/ZY (0.06/0.14)

4.3 Caracterizacion de materiales
4.3.1 Difraccion de Rayos X

Se us6 Difraccion de Rayos X (DRX) para identificar las fases cristalinas de los materiales
preparados. Este analisis se llevo a cabo con un difractometro de rayos X Siemens D5000, las
muestras se escanearon dentro del rango angular de 260 de 5 a 50 ° con un tamafio de paso de
0.020 ° y un tiempo de 10 segundos a 25°C.

4.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

El andlisis morfoldgico y el analisis elemental se realizaron mediante Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) con emision de campo y Espectroscopia de Rayos X de dispersion de energia
(EDX), respectivamente (JSM-7800F, JEOL).

4.3.3 Fisisorcion de Nitrdgeno

Las caracteristicas porosas de los materiales preparados se han evaluado mediante la técnica
analitica de adsorcion-desorcién de nitrdgeno. Las muestras se desgasificaron a 300°C durante 5
h en atmosfera de nitrogeno antes del analisis. Las muestras se analizaron a 77 K utilizando un
dispositivo Quantachrome, Nova 4200. El &rea de superficie especifica se estimo6 con el método
de Brunauer, Emmet y Teller (BET) en un rango de presion parcial (P/P0) de 0-1.0.

4.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) se utiliz6 para determinar la energia de banda
prohibida de los catalizadores. Se registraron los espectros en un espectrofotometro UV-Vis
(Agilent, Cary 5000) en el rango de 200-600 nm. La energia de banda prohibida de los
fotocatalizadores se determind empleando la ecuacion de K-M y el modelo Tauc (Anexo 1).
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4.3.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se us6 como un método
alternativo para determinar la composicion de los compuestos. El equipo utilizado fue un
Shimadzu IRTracer-100 registrando el porcentaje de transmitancia de las muestras en un rango
de 500 a 2500 cm,

4.3.6 Determinacion de huecos en la superficie de los catalizadores

Para realizar estos experimentos se prepararon 100 mL de una solucion acuosa de 0.01 M de
yoduro de potasio (K1), luego se agregaron 0.2 g de los catalizadores. Para alcanzar el equilibrio
de adsorcion-desorcion la suspension se mantuvo en agitacion por 1 hora. Se encendié la lampara
UV (A max = 365 nm), se tomaron y centrifugaron muestras cada 30 minutos durante 6 horas. El
I3 formado se identifico mediante espectroscopia UV-Vis debido a que su espectro de absorcién
presenta dos picos caracteristicos a 286 nm y 345 nm (Rawal et al., 2013).

4.4 Pruebas de degradacion

Los experimentos de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo se Ilevaron a cabo en un
sistema de fabricacion propia que se muestra en la Figura 21; el cual consiste en un vaso de
precipitados (reactor), una lampara de luz UV de 20 watts (Amax= 365 nm) colocada en el centro
del reactor, una parrilla de agitacién magnética y una bomba de aire.

Lampara
: +—— Reactor

Bomba de aire

<«— Parrilla de agitacion

Figura 21. Montaje experimental del sistema fotocatalitico.

Para los experimentos, se agregaron 0.2 g de catalizador (P25, W, ZY, T/ZY, WIZY, WIT,
WT/ZY) a 100 mL de una solucion acuosa de 20 ppm de contaminante modelo (naranja de
metilo); se afadieron 0.1 mL de H20. (30%) para aumentar la concentracion de *OH. La
suspension se mantuvo en condiciones de oscuridad durante 1 hora para lograr el equilibrio de
adsorcion-desorcion. Posteriormente, el sistema de reaccion se mantuvo bajo un flujo de aire (1
L/min), agitacion magnética e irradiacion con una lampara UV (Amax = 365 nm) constantes
durante 6 horas. Se tomaron muestras de 4 mL cada 60 minutos y se centrifugaron en una
centrifuga Solbat J 40 para separar el catalizador. La degradacidn del NM se determiné midiendo
la absorcion maxima explorando de 200 a 600 nm en un espectrofotdémetro UV-Vis. El pH de
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todas las muestras de reaccion también se midié con un medidor de pH Orion Star A324. Todos
los experimentos se llevaron a cabo por duplicado. Con los resultados obtenidos se estimé la
constante aparente de velocidad (Anexo 2).

Se realizaron curvas de calibracion de naranja de metilo para valores de pH 5, 7 y 10. Se
determind la absorcion méaxima explorando de 200 a 600 nm en un espectrofotometro UV-Vis
(Anexo 3).

4.4.1 Efectos de pH y apantallamiento

Para el catalizador T/ZY se llevé acabo la metodologia anteriormente descrita a pH diferentes,
pH natural de la suspension, pH 5y 7, para determinar con cuél de estas condiciones se favorecia
el proceso de fotocatalisis. Para este experimento se utilizaron 0.2 g de catalizador.

Ademas, se determiné si la cantidad de catalizador influye en la degradacion del NM de dos
maneras: utilizando diferentes cantidades de catalizador y modificando el porcentaje del TiO2 en
la zeolita. En la Tabla 10 se muestran las condiciones de estos experimentos.

Tabla 10. Modificacion en la cantidad de catalizador T/ZY.

Catalizador Peso de catalizador ()
T/ZY (30/70) | (0.03/0.07) | (0.045/0.105) | (0.06/0.14)
T/ZY-6 (60/40) | (0.06/0.04) | (0.09/0.06) | (0.12/0.08)
0.1 0.15 0.2
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

La primera seccion del presente capitulo muestra los resultados obtenidos en la caracterizacion
de los materiales preparados y en la segunda seccion se presentan los resultados de la evaluacién
de estos materiales para la degradacion de naranja de metilo, asi como la descripcion de la
relacion que tuvieron las propiedades determinadas por la caracterizacién en el proceso de
degradacion y por ultimo como es que el pH y la cantidad de catalizador que influyeron en este
proceso.

La Figura 22 muestra imagenes del soporte ZY sintetizado por el método hidrotermal y los
compositos T/ZY, W/ZY, WIT y WT/ZY sintetizados mediante el método fisico. Como se puede
observar en la Figura 22a, la apariencia fisica de la zeolita Faujasita en polvo es un sélido blanco
opaco (Llabres y Gascon, 2013). En las Figura 22b y Figura 22e se aprecia que los compdsitos
T/IZY y WT/ZY son de color blanco caracteristico del P25 como se muestra en la Figura 23a (Lu
et al., 2014). De igual modo se observa un tono verde en los compdésitos W/ZY y WIT (Figura
22c y Figura 22d) que se atribuye al W que tiene un aspecto amarillo limén como se presenta en
la Figura 23b (Supothina et al., 2008).

Figura 22. Iméagenes fotogréaficas (a) ZY (b) T/ZY (¢c) W/ZY (d) WIT y (e) WT/ZY.
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Figura 23. Iméagenes fotograficas (a) P25y (b) W.
5.1 Caracterizacion de materiales
5.1.1 Difraccion de Rayos X

En las Figura 24, Figura 25 y Figura 26 se muestran los difractogramas correspondientes a los
materiales estudiados, se puede observar que muestran caracteristicas cristalinas que manifiestan
intensidades de difracciones bien definidas y un ruido de fondo muy bajo. La Figura 24
corresponde al difractograma de ZY donde se pueden ver los picos de difraccion caracteristicos
de la Faujasita de su tarjeta cristalografica JCPDS 39-0218, estos son: 6.1° (111), 10.1° (220),
12.0° (311), 15.6° (331), 18.5° (511), 20.6° (440), 24.0° (533), 27.5° (642), 31.5° (555), 33.5°
(564) y 38.0° (666).

¢ JCPDS 39-0218 (FAU)
——ZY

Intensidad Relativa (u.a.)

| ol

5 10 15 20 25 30 35 40
20(°)

Figura 24. Difractograma de ZY.
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En la Figura 25 se muestra el difractograma del compuesto W/T, se observan los atributos tipicos
de los patrones de difraccion para la fase (101) de una estructura de anatasa a aproximadamente
25.3°, 36.0° (103), 37.0° (004), 38. 0° (112) y 48. 0° (200) (JCPDS 21-1272); y se detect6 una
cantidad pequefia de la fase de rutilo (ya que conforma ~20% del P25) a 27.4° (110), 35.0° (101),
38.0° (200), 41.0° (111), y 44.0°(210) (JCPDS 21-1276). La fase monociclica del WO3 también
aparece en este compuesto, pero sus picos en menor intensidad ya que forma el 10% de la
muestra, estos picos son 22.5° (002), 23.2° (020), 24.0° (200), 32.9° (022), 34.0° (202) y algunos
picos se sobreponen con el rutilo en 28.2° (112) y 41.5° (222) y con la anatasa en 48° (040)
(JCPDS 83-0950).

JCPDS 21-1272 e JCPDS 21-1276

(Anatasa) (Rutilo)
— WIT A JCPDS 83-0950
(WG;)

Intensidad Relativa (u.a.)

| 4 i
20 25 30

20(9)
Figura 25. Difractograma de W/T.

Por otro lado, en la Figura 26 se observa el difractograma de ZY, W/T y los compdsitos
incorporados en la Faujasita. Para el compdsito W/ZY se observan mas claramente los picos en
22.5°, 23.2°, 24.0°, 32.9°, 34.0° y 41.5° del WO3 (JCPDS 83-0950); ademaés, de los picos
caracteristicos obtenidos en 6.1°, 10.1°, 12.0°, 15.6°, 18.5°, 20.6°de los planos cristalinos de la
Faujasita (JCPDS 39-0218). De esta manera que después de hacer el compdsito, se mantuvieron
las estructuras cristalinas de cada uno de los materiales.

En cuanto al compdsito T/ZY se observan los picos caracteristicos de la zeolita mencionados
anteriormente en el composito W/ZY, ademas de los picos en 25.3°, 36.0°, 37.0°, 38.0° y 48.0°
de la fase de anatasa (JCPDS 21-1272) y los picos a 27.4° y 38.0° del rutilo (JCPDS 21-1276).
El compdsito WT/ZY se observan los picos mencionados para el composito T/Z, sin embargo,
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no se alcanzan a apreciar los picos correspondientes al WO3 debido a que este se encuentra en
una cantidad muy baja en el material.

WIT
=
S TizY
=,
3
=
3 W/izY
W
%
3
S WT/ZY
©“
=
=
=~ zZY
1 s I & I N I %
10 20 30 40 50

20(°)
Figura 26. Difractogramas de ZY, WT/ZY, WIZY, TIZY y WIT.

En la Figura 26 se observa como al realizar la mezcla mecéanica, se mantienen las estructuras
cristalinas de cada uno de los materiales, se puede ver que los picos de la zeolita se hacen menos
intensos al estar en contacto con los semiconductores, esto puede ser debido a que los planos
cristalinos de los semiconductores presentan una mayor intensidad que los de la Faujasita.
Ademas, el cambio de intensidad en los planos cristalinos, que se pueden derivar de la molienda
mecéanica, con la cual los cristales pudieron sufrir un cambio debido a la friccion a la que se
sometieron al integrar los materiales, sin embargo, se mantiene un cierto grado de cristalinidad.

5.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia y el tamafio de los materiales fotocataliticos basados en nanoestructuras afectan
profundamente el rendimiento de la reaccion. La informacién morfolégica y la distribucion de
los compositos se estudio mediante microscopia electronica de barrido.

Las imégenes de SEM y el anélisis EDS de las muestras T/ZY y WT/ZY se muestran en la Figura
27. La exploracion morfolégica muestra que los materiales preparados se forman a partir de
aglomerados de particulas. Ambos materiales presentan particulas de zeolita de forma irregular
y poliédrica de alrededor de 680 + 84 nm y 756 £+ 90 nm, respectivamente.
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Figura 27. Analisis SEM y EDS de (a) y (b) WT/ZY, (c) y (d) T/ZY.

El espectro de la Figura 27b muestra claramente la presencia de Si, Na, Al, y O, correspondientes
a la estructura de ZY y T, W y O correspondientes al P25 y WO3 en la muestra del compdsito
WT/ZY, ademas de Cu. En la Figura 27d para la muestra de T/ZY se muestran los picos de los
mismos elementos correspondientes a la ZY y, T y O correspondientes al P25.

El analisis de EDX proporcioné informacion para la composicion elemental y el porcentaje de
pureza de los materiales T/Z y WT/ZY, en ese sentido, la composicién tedrica y experimental de
las muestras en % en peso determinada por EDX se presenta en la Tabla 11 (Anexo 4). De
acuerdo con estos resultados, el contenido de peso de P25, W, y ZY si es aproximado al % de
peso tedrico en los materiales. Existe un poco de diferencia debido en medida a la parte
experimental, ya que con la mezcla fisica el rendimiento de la incorporacion no podria tener un
Optimo ademas de que genera aglomerados, por lo que se puede decir que el material es un tanto
“heterogéneo” y asi puede influir la “zona de muestreo” para el EDX.

Tabla 11. Comparacién del porcentaje de composicion tedrica y experimental de las muestras

TIZY yWTI/ZY.
P25 W Y Total
Teorico 30 - 70 100
TIZY -
Experimental | 20.58 - 76.38 96.96
Teorico 27 3 70 100
WT/ZY -
Experimental | 28.03 3.46 70.21 101.70
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Figura 28. Analisis de mapeo elemental por SEM/EDX de T/ZY que muestra (a) la muestra
analizada (b) mapa de silicio (c) mapa de oxigeno y (d) mapa de titanio.

'—'10um Silicon

T — Titanium  Toum Tungsten

10pm 10pm

Figura 29. Analisis de mapeo elemental por SEM/EDX de WT/ZY que muestra (a) la muestra
analizada (b) mapa de silicio (¢) mapa de titanio y (d) mapa de tungsteno.
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La Figura 29 muestra el mapa elemental de Ti y Si mediante la dispersion de energia por rayos-
X (EDS) en la muestra WT/ ZY. Esté claro que los mapas elementales de Ti y Si se superponen,
lo que indica que el TiO> se distribuye en la superficie de la zeolita. En la Figura 29, los mapas
elementales Ti y Si se superponen, mientras que el mapa elemental W no lo hace porque esta en
una concentracion mas baja, sin embargo, este elemento también se distribuye en la superficie
de la zeolita.

Los aglomerados de zeolita estan cubiertos por particulas més pequefias de TiO> (Figura 28a) y
particulas de W/T (Figura 29a) en su superficie, ademas observa que el Ti ni el W estan
distribuidos uniformemente, esto posiblemente debido a la agregacion de particulas de los
semiconductores durante el proceso de incorporacién y se cree que causa una reduccion en el
area de superficie efectiva de las particulas de semiconductor que se habian incorporado en la
superficie de la zeolita.

5.1.3 Fisisorcion de Nitrogeno

Al analizar las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrogeno en la superficie de los compositos,
se determinaron el area de superficie BET, el tamafio y volumen de poro. La Figura 30 muestra
las correspondientes isotermas para los materiales evaluados.

210

Y —»——<—WT/ZY >———WIT
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Figura 30. Isotermas de adsorcidn-desorcidn de nitrégeno, (A) adsorcion y (A) desorcion.
Para todas las muestras, las isotermas se pueden catalogar como Tipo IV segun la clasificacion

de la IUPAC. Este tipo particular se caracteriza por tener micro (<2 nm diametro de poro) y
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mesoporos (diametro de poro en 2-50 nm) y esta representado por un bucle de histéresis. Se
puede observar que las isotermas de adsorcion y desorcion no son las mismas para una region
especifica de presiones relativas.

Este fendmeno se conoce como un bucle de histéresis y cominmente se presenta en adsorbentes
meso porosos (Wang et al., 2017) como las particulas de zeolita utilizadas en este estudio. En
este caso, aparece después de P/PO = 0.7, y puede relacionarse con la meso porosidad
intercristalina. La forma de la histéresis para W/ZY, WT/ZY y TIZY se conoce como H4, este
tipo de histéresis se asocia a menudo a los cristales agregados de zeolitas. EI material W/T, sin
particulas de zeolita, tiene un tipo de bucle de histéresis H3 que se relaciona con particulas
semejantes a placas y poros con forma de hendidura estrecha. Este tipo de resultados estan de
acuerdo con los materiales a base de TiO- reportados previamente utilizados como fotocatalisis
(Wang et al., 2017).

Estos resultados estan directamente relacionados con el area de superficie especifica y de acuerdo
con el modelo BET, ZY tiene el area de superficie mas grande, 500 m?/g, y los materiales
compuestos van desde 336.9 m?/g a 52.14 m?/g. En la Tabla 12 se presenta un resumen de estos
resultados. La tendencia decreciente del &rea superficial especifica en los compositos con
respecto a la zeolita se debi6 a que las particulas de los semiconductores (P25, W, W/T) se
dispersaron sobre las zeolitas, cubriendo parcialmente la superficie y bloguearon sus canales de
poros y por tanto también disminuyo la actividad fotocatalitica.

Teniendo en cuenta el tamafo de particula de TiO2 (27 nm, Suttiponparnit et al., 2011) y WOs
(53 nm, Singh et al, 2012) y el tamafio de poro de ZY (2.24 nm), se concluye que no hay
posibilidad de que las particulas de semiconductor entren en los poros de la zeolita y se
distribuyan principalmente en la superficie externa de la zeolita.

5.1.4 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa

Se investigo el siguiente parametro critico desde el punto de vista de la actividad fotocatalitica,
a saber, las propiedades Opticas de los catalizadores, las cuales se determinaron mediante
espectroscopia DRS; los resultados se muestran en la Figura 31a. Los espectros revelan que P25,
T/IZY, WIT y WT/ZY tienen un margen de absorcion aproximadamente 300-420 nm, Wy W/ZY
entre 400-500 y ZY no muestran ninguna absorbancia por encima de 350 nm de longitud de onda.

Los valores de energia de banda prohibida (Eg) de las muestras se calcularon extrapolando la
porcion lineal utilizando la funcién Kubelka-Muk (Figura 31b) (Anexo 1). La Eqde W/ZY es
menor con respecto a Wy W/T, T/ZY y WT/ZY con respecto al P25, sin embargo, en la Tabla
12 muestra los valores de las bandas de energia prohibida son muy similares entre si. Esto indica
gue no hay una contribucion significativa de la zeolita en la absorcion del semiconductor.
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Figura 31. (a) Espectros de absorcién UV-Vis de semiconductores y materiales sintetizados (b)
gréfico de F(R)eVY2vs hy de los diferentes catalizadores.

Una explicacion plausible es que el uso de semiconductores bloquease los poros y canales de la
zeolita, lo que lleva a una menor capacidad de adsorcién y la luz incidente no pudiera penetrar
las particulas de semiconductor de manera eficiente. Ademas, en la Figura 27a-c se pudieron
identificar aglomerados, lo que llevé a que los sitios activos se cubrieran y/o se dispersara la luz
incidente.

Tabla 12. Area superficial y energia de banda prohibida para catalizadores sintetizados.

Area Volumen de Tamafio de Longitud de
Catalizador superficial poro poro Eg onda
(m?/g) (cmlg) (nm) (V) (nm)
Y 500 0.35*** 2.24 3.53 350.44
P25 50* 0.25* 17.5* 3.04 407.83
TIZY 336.9 0.245 2.98 3.03 408.54
w 58 ** 0.06** 3.82** 2.49 497.29
W/zZzY 233.7 0.1452 2.486 2.46 502.53
W/T 52.14 0.1046 8.026 2.98 414.61
WT/ZY 283.8 0.2011 2.836 3.01 411.83

Fuente: * Wang et al. (2017), ** Panda et al. (2012), ***Awala et al. (2014).

Se esperaba que, el contacto entre las fases causaria una deslocalizacion de la carga produciendo
una recombinacion electronica que favorece el paso de los electrones desde la banda de valencia
de los semiconductores a la banda de conduccion, y los electrones podrian eliminarse
rapidamente del sitio de los semiconductores antes de la recombinacion de carga, porque la
superficie de zeolita rica en electrones funciona como un eliminador de orificios. Entonces, con
esta disminucién en Eg, se podria pensar que estos catalizadores seran més activos que en el
espectro visible (Gomez, 2013).
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5.1.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Los grupos funcionales correspondientes tanto de los semiconductores como del soporte, ademas
de conocer si hubo interacciones quimicas entre ellos se estudi6 utilizando la espectroscopia
FTIR. La Figura 32 muestra la comparacion de los espectros FTIR del P25, Wy ZY puros y los
compositos T/Z, W/Z. WIT y WT/ZY .

La pequefia banda observada en ZY, T/ZY, W/ZY y WT/ZY en 1,619 cm™! es una caracteristica
de las vibraciones de flexion de los enlaces H-O—-H en las moléculas de agua asociadas con las
particulas de zeolita. Después de esto, el pico agudo observado en 958 cm™ ! se debe al Si—-O-Si
0 Al-O-Al, las vibraciones no simétricas de estiramiento en las estructuras tetraédricas de SiO4
y AlO4 que forman el marco de zeolita y, por lo tanto, explican su intensidad de banda siendo la
mas alta (Chong et al., 2015).

P25

WIT

WT/ZY

WizyY

T/ZY

wat
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T & T ' T B T
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Niimero de onda (. em™! ),
Figura 32. FTIR para todos los materiales preparados.

Smirnov y Van de Graaf (1996) informaron que la insercion de Ti en la estructura de zeolita daria
lugar a los enlaces Ti-O-Si en la banda de infrarrojos de 960 cm™?. Sin embargo, se encontré que
los espectros FTIR en la banda intensa de 958 cm™ * que representan el enlace tetraédrico Siy Al
sombrean la formacion de una banda Ti. Esta observacion indicé que la cantidad de Ti que se
presenta en los de T/ZY y WT/ZY podria ser minima y demuestra que los cristales de TiO2 se
adhieren a la superficie sin ninguna vinculacion inicial en la estructura.
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Los picos de absorcion fuertes para el WO3 puro se observan alrededor de 750 cm™ que es
atribuible al modo de estiramiento O-W-O (Jothivenkatachalam et al., 2014). A demas las
bandas que aparecen a 1,623 y 1,400 cm se relacionan con la vibracion de flexion de moléculas
de agua adsorbidas y grupos OH, respectivamente. La banda de intensidad relativamente débil a
678 cm™ se pueden asignar a la vibracion de flexion de W-O. Los picos entre 1037 y 900 cm
pertenecen a los enlaces W-O acortados de WOs. Sin embargo, en W/T y WT/ZY no se observa
esta banda, probablemente a que la intensidad de la banda es proporcional a la cantidad de
compuesto y este tan solo esta en un 10% en la muestra de W/T y en un 3% en WT/ZY.

La muestra pura de P25 muestra dos bandas de frecuencia alrededor de 656 y 527 cm™, que
corresponden a la vibracion de las bandas de Ti—O-Ti de fase anatasa y rutilo (Zhang et al.,2014),
sin embargo en la Figura 32 tanto para el P25, W/T, T/ZY y WT/ZY solo se observa el inicio de
la banda a 656 cm™ ya que el andlisis realizado comenzd en 650 cm™, por lo que no se puede
observar la banda correspondiente en 527 cm™.

Con la prueba de FTIR se comprobd que, como se puede observar en la Figura 32, se mantienen
las vibraciones caracteristicas de cada material comprobando de esta manera que no hay
interaccion quimica entre ellos, sino que se encuentran superficialmente.

5.1.6 Determinacion de huecos en la superficie de los catalizadores

Con el fin de confirmar el mecanismo de transferencia de las cargas positivas entre los
semiconductores, se investigd la evidencia de la generacion de huecos en la BV de los compdsitos
mediante la reaccién quimica del ion yoduro (I7), conocido como un secuestrador de huecos
(Rawal et al., 2013). Como muestra la Ecuacion 12 los iones I pueden ser oxidados a I por la
reaccion con los huecos generados por los semiconductores y el 1 formado en la solucion puede
identificarse a partir de sus bandas de absorcion caracteristicas a 286 nm y 345 nm. En el Anexo
5 se muestran los espectros para las 6 horas de reaccion.

La Figura 33 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de la solucion K, después de la reaccion
fotocatalitica con los diferentes fotocatalizadores preparados. En primer lugar, la solucion Ki
0.01 M, después de la irradiacion durante 90 minutos, no mostré ningin pico de absorcion
caracteristico en el rango de 250 a 400 nm. Cuando la solucién de Kl se irradié en presencia de
ZY, no hubo un pico de absorcion caracteristico de 173, lo que indica que la ZY desnuda no puede
oxidar I" bajo la irradiacion UV.

Cuando la solucion de KI se irradio en presencia de P25, los picos de absorcion se observan
notablemente a 286 nm y 345 nm, lo que indica la presencia de 1. En cuanto al W/T igualmente
se observan los picos, pero no tan definidos en comparacion con los del P25.

Los compdsitos T/ZY y WT/ZY muestran absorcion cerca de la longitud de onda de 286, sin
embargo, no absorben a la longitud de onda de 345nm. En el caso del W y W/ZY,
interesantemente no se muestran los picos caracteristicos del 1?3, se generaran pares e/h* en su
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BC y BV, respectivamente, pero los huecos generados en W y W/ZY no parecen consumirse para
la formacion de I3, probablemente debido a la recombinacion mas rapida de electrones y huecos
que la reaccion entre el h* y el ion I".
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Figura 33. Espectros UV-Vis de solucion acuosa de K1 0.01 M en presencia de los materiales
sintetizados bajo luz UV a los 90 minutos.

Al irradiar luz UV los compuestos que contienen TiO2 (P25, W/T, T/ZY y WT/ZY), oxidaron el
I"a I, lo que indica claramente la generacion de huecos en la banda de valencia de estos. Con
esto se podria deducir que podrian tener mayor actividad fotocatalitica debido a los huecos, es
decir, los huecos generados inducen la formacion de radicales OH.

5.2 Pruebas de degradacion

La actividad fotocatalitica para la degradacion del naranja de metilo por los catalizadores bajo
irradiacion con luz UV se presenta en la Figura 34 y la Tabla 13. Con la matriz de Zeolita la
concentracion inicial de NM disminuyé sélo el 4.85%, como consecuencia, este valor se adjudica
principalmente a adsorcion de las moléculas de NM en la superficie de catalizador, la cual no
tiene lugar en un grado significativo. Las zeolitas son materiales que no pueden ser fotoexcitados
inclusive con radiacion UV debido a su Eg (Leal et al., 2015). Para el periodo de oscuridad, los
materiales semiconductores (P25, W, W/T) mostraron los porcentajes de adsorcion mas bajos,
como se esperaba, debido en gran parte a su baja area superficial. Por otro lado, los compuestos
zeoliticos aumentan considerablemente la cantidad de naranja de metilo adsorbida, lo que
concuerda con los datos de area de superficie presentados en la Tabla 12.
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Figura 34. Degradacion de naranja de metilo: (a) comportamiento cinético; (b) Porcentaje de
adsorcion-degradacion.

Los perfiles de concentracion de naranja de metilo de la Figura 34a muestran que los compuestos
P25 y WIT fueron los mejores catalizadores, degradando casi completamente la molécula del
colorante, alcanzando el estado estable a 320 y 180 minutos, respectivamente. El comportamiento
del compdsito W/T se debe a que estos dos semiconductores forman una heterounion (Rawal et
al., 2013) y esta se divide en dos casos (Figura 35a-b):

(@ Si hy> 3.2 eV, es decir, el fotdn con suficiente energia para excitar el TiO2. Bajo
irradiacion UV, los electrones en la BV de TiO2 se transfieren a su BC, y luego se
transfieren a la BC del WOs3, debido a que el potencial REDOX de la BC del TiO2 es mas
negativo que la BC del WO3. Ademas, el borde de BV de WOs es més positivo que el de
TiOo, los huecos que salen en el BV de WO3 pueden moverse hacia la banda de valencia
del TiOz, lo que facilita la separacion e’/h*. De este modo se incrementa la eficiencia de
fotooxidacion de la muestra. Por lo tanto, la baja energia de banda prohibida del WOs3
produce un efecto fotocatalitico en un TiO2 de intervalo mas amplio al aumentar la
separacion de carga y extender el rango de energia de foto excitacion para el sistema.

(b) Si un fotén con poca energia para excitar al TiO2, pero tiene la energia suficiente para
excitar el WOz, como la luz visible, es incidente (el hv <3.2 eV), el hueco que se crea en
la banda de valencia del WOs se transfiere a la BV del TiO,, mientras que el electron se
transfiere a la banda de conduccion de TiO.. En este punto, la transferencia de electrones
aumenta la separacion de carga y la eficiencia del proceso fotocatalitico. Después de la
separacion, el electron queda libre para reducir el compuesto organico adsorbido y el
hueco esta disponible para oxidarse.

En ambos casos, bajo iluminacién de luz, los pares e/h* fotogenerados se producen, y los huecos
liberan las especies adsorbidas capturadas dejando un electron, lo que provoca una disminucion
de energia de banda prohibida y aumento de la conductancia. Al mismo tiempo, las moléculas de
oxigeno en el ambiente reaccionan con los electrones fotogenerados, lo que crea iones de oxigeno
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fotoinducidos adicionales. Aqui, los iones de oxigeno fotoinducidos son el reactivo crucial que
toma parte en las siguientes reacciones fotoquimicas (Ecuaciones 6-10) (Gao et al.,2017). En
estos experimentos se dio el caso (a) ya que la lampara utilizada tenia una Amax=365 nm que es
equivalente a ~3.4 eV.
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Figura 35. Diagramas esquematicos del mecanismo fotocatalitico del WO3/TiO2 (a) el hv> 3.2
eV,y(b) el hv<3.2 eV.
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Fuente: Gao et al. (2017).

Sin embargo, el P25 super6 por 1.41% al W/T. Esto se debi6 al método de incorporacion de los
semiconductores. Existen varios métodos disponibles, como la impregnacién, la mezcla fisica,
pero ninguno de los métodos enumerados es una alternativa eficiente a la basqueda de un alto
nimero de contacto entre los componentes. En las técnicas clasicas de fabricacion de
compuestos, los componentes se mezclan por medios fisicos (Karacsonyi et al., 2013). Esto da
como resultado un grado relativamente alto de aglomeraciones de particulas aisladas, que se
pueden distinguir facilmente a escala micro. Cuando los componentes se combinan mediante una
mezcla fisica, los agregados no se pueden ensamblar por ultrasonidos ni mecénicamente. En
consecuencia, un gran ndmero de las mismas particulas semiconductoras estan situadas en
aglomerados donde no pueden ser contactadas eficientemente por el otro semiconductor. Esto
resulta en un nimero de contacto y una baja eficiencia (Figura 36). Los agregados mas grandes
para estos compdsitos estan en el rango de 200-500 nm (Baia et al., 2015).

Ademas la incorporacion de los semiconductores en la superficie de la zeolita igualmente por el
método fisico causo el bloqueo de los poros de la zeolita y dando lugar a una atenuacion del
volumen de poros y disminucion en el area superficial como se muestra en la Tabla 12 ademas
de los agregados formados mostrados en la Figura 27 de tamafios de 756 £ 90 nm. Se esperaba
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un aumento en el area superficial de los fotocatalizadores para suministrar mas sitios activos de
superficie y facilitar el transporte de portadores de carga y mejorar del rendimiento fotocatalitico.

El catalizador WO3 exhibio una degradacion inicial del tinte muy répida, pero, después de 60
minutos de irradiacion, se vuelve lenta, alcanzando una degradacion final del 76%. A diferencia
de lo que se esperaba, los compuestos semiconductores-zeoliticos (T/ZY, WT/ZY y W/ZY)
mostraron una degradacion de NM mas baja que los catalizadores semiconductores, a pesar de
tener mayores areas superficiales, especialmente el compuesto T/ZY que mostré6 una gran
contribucion de adsorcion. Por otro lado, la hidrofobicidad de la superficie de la zeolita domina
la actividad fotocatalitica en tales sistemas fotocataliticos compuestos de semiconductor/zeolita
que funcionan en un medio acuoso, en lugar de otros factores estructurales. Dado que el agua es
una molécula altamente polarizada, una superficie hidrofila rica en Al permite una adsorcién
preferencial del agua, lo que interrumpe la adsorcion de reactivos organicos, lo que resulta en
una actividad catalitica disminuida (YYamashita et al., 2018).

La adsorcion como la degradacion pueden estar asociada con algunos factores: el pH inicial de
la suspension, el efecto de apantallamiento debido a una cantidad excesiva de catalizador
agregado al reactor o el método de incorporacion utilizado.

Mezcla
fisica

Figura 36. Representacion esquematica de la sintesis basada en mezcla fisica.
Fuente: Baia et al. (2015).

Tabla 13. Resultados de la degradacién de NM.
Fotocatalizador 9% Adsorcion % Degradacion  k, mint  R?  pH

Y 4.63 --- --- -- 110.72
P25 1.72 99.91 7.27x10° | 0.95 | 6.99
w 1.97 75.93 6.04x10° | 0.85 | 6.90
WIT 0.56 98.5 1.83x102 | 0.99 | 6.85
TIZY 8.06 77.98 4.15x10° | 0.99 | 9.98
W/z 2.35 29.67 1.17x10° | 0.84 | 10.40
WT/ZY 0.22 52.36 2.25x10° | 0.96 | 10.02

A pesar de que los demés fotocatalizadores, a excepcion de ZY, tuvieron una Eq menor que el
P25, también obtuvieron un menor grado de degradacién de NM. Sin embargo, el catalizador con
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una constante de velocidad aparente es el W/T ya que este llega a un estado estable de reaccion
a los 180 minutos, esto por el comportamiento explicado anteriormente. Los compdsitos con
zeolita reducen de manera significativa su constante de velocidad aparente en comparacion con
los semiconductores sin soporte. Estas constantes de velocidad aparente pudieron estar afectadas
por varios factores ya que esta constante engloba el coeficiente de velocidad del ataque directo a
los huecos y a los radicales hidroxilos ademas de la adsorcion sobre la superficie del catalizador.

Como se puede ver en la Tabla 13, el pH inicial de la suspension varia entre 9.98 y 10.40 para
los compdsitos semiconductor/zeolita debido a la presencia de la zeolita. La eficiencia de la
degradacion fotocatalitica también depende en gran medida del pH de las soluciones de reaccion,
especialmente para aguas residuales coloreadas. Los valores de pH de las soluciones no solo
pueden cambiar la estructura del tinte, sino que también afectan la reactividad de los
semiconductores en cierta medida (Li et al., 2006).

Para los experimentos con P25, Wy W/T, el peso del catalizador agregado al reactor fue de 0.06
g, mientras que para aquellos con compuestos zeoliticos se emplearon 0.2 g de catalizador (ver
Tabla 9), por lo tanto la cantidad de so6lido en la suspension es alto y un efecto de apantallamiento
puede interferir con una distribucion adecuada de los fotones incidentes en la superficie del
catalizador. Por estas razones se realizaron experimentos adicionales para determinar el efecto
del pH inicial y el peso del catalizador sobre la eficiencia de la degradacion de NM.

5.2.1 Efectos de pH y apantallamiento

En la Figura 37a y Tabla 14 se muestra claramente que al aumentar la cantidad de catalizador
T/ZY de 0.1g a 0.2 g aumenta tanto la adsorcién del NM como su degradacién ya que a mayor
carga de catalizador aumenta la cantidad de fotones adsorbidos y, en consecuencia, las tasas de
degradaciéon (Herrmann, 1995; Muruganandham y Swaminathan, 2006), sin embargo, su
degradacidn sigue siendo menor que la del P25. Por otro lado, también se puede observar que el
catalizador T/ZY-6 (60/40 %) obtuvo una mayor degradacion con respecto al T/ZY (30/70 %)
con cantidades de 0.1 y 0.15 g, debido a que contienen una mayor cantidad de TiO2 en su
composicion. Sin embargo, al compararlos con una cantidad de 0.2 g el catalizador T/ZY supera
al T/ZY-6 dado que este contiene el doble de semiconductor por lo que este aumento en la carga
de catalizador aumentd la opacidad de la solucidn y conducir a una disminucion en la penetracion
del flujo de fotones en el reactor y, por lo tanto, disminuir la tasa de degradacion fotocatalitica
(Kamble et al,.2003; Gogate y Pandit, 2004), ademas de que también se puede dar una pérdida
en el area superficial por aglomeracion (interacciones particula-particula) (Kaneco et al., 2004).
Para confirmar esto, se realizaron pruebas con 0.06 y 0.12 g de P25. En la Figura 37b se puede
observar este comportamiento, en donde la degradacion disminuy6 de 99.91% a 75.49% vy la
adsorcion de 1.72% a 0.79%.
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Figura 37. Degradacion de NM con (a) diferentes cantidades de T/ZY y T/ZY-6, y (b)
diferentes cantidades de P25.

La dispersion excesiva de la luz por las particulas suspendidas también tiene una influencia
progresivamente decreciente en la velocidad de reaccion. EI nimero disponible de moléculas de
tinte también puede ser insuficiente para la adsorcion a un mayor nimero de particulas de
catalizador (Zhang et al., 2002; Sohrabi y Ghavami, 2008). Esto se puede racionalizar en
términos de la disponibilidad de sitios activos en la superficie de catalizador y la penetracion de
la luz fotoactivadora en la suspension (Neppolian et al. 2002). Se debe agregar una cantidad
Optima de catalizador para evitar un exceso innecesario de catalizador y también para asegurar
la absorcion total de fotones de luz para una fotomineralizacion eficiente. Herrmann (1999)
encontrd que la carga dptima de fotocatalizador dependia de la concentracion inicial de soluto,
por lo que también se debe variar la concentracion inicial del NM.

Tabla 14. Resultados de la degradacion de NM con diferentes cantidades de T/Z 'y T/Z-6.
Catalizador Peso (g) %Degradacién pH

0.1 26.8 9.47
T/ZY 0.15 33.98 9.56
0.2 77.98 9.98
0.1 62.91 9.14
T/ZY-6 0.15 63.85 9.28
0.2 58.97 9.61

La interpretacion de los efectos del pH sobre la eficiencia del proceso de fotodegradacion es una
tarea muy dificil. Esto se debe a que tres posibles mecanismos de reaccion pueden contribuir a
la degradacion del colorante, (1) ataque con radicales hidroxilo, (2) oxidacion directa por el h™ y
(3) reduccion directa por el electrdn en la banda de conduccién. La contribucion de cada uno
depende de la naturaleza del sustrato y del pH (Tang et al., 1997).
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El pH de la solucién modifica la doble capa eléctrica de la interfaz del electrélito sélido y, en
consecuencia, afecta los procesos de sorcion-desorcion y la separacion de los pares de electrones
fotogenerados en la superficie de las particulas semiconductoras. EI TiO2> muestra un caracter
anfétero para que se pueda desarrollar una carga positiva o negativa en su superficie (Poulios et
al., 2000) y, por lo tanto, una variacion del pH puede influir en la adsorcion de las moléculas de
colorante en las superficies de TiO2 (Wang et al., 2008). La tasa de decoloracion en condiciones
acidas es mas alta que en condiciones alcalinas, ya que, el pH de punto de carga cero para TiO>
es aproximadamente 6-8. A pH inferior o superior a este pH, el TiO2 esta cargado positivamente
0 negativamente; en condiciones &cidas, la superficie de TiO, cargada positivamente esta
disponible para la adsorcion de NM, el cual esta cargado negativamente, facilitando la reaccion
de degradacion, y se obtiene una alta eficacia fotocatalitica (Tabla 15). Por el contrario, en
condiciones alcalinas, el cual fue este caso, la adsorcion de NM sobre la superficie de TiO>
probablemente disminuye debido a la repulsion entre la superficie del catalizador negativo y los
aniones del colorante, que da como resultado la disminucién de la velocidad de decoloracién
fotocatalitica (Huang et al., 2008).

Tabla 15. Punto de carga cero de los catalizadores y estructura superficial del naranja de metilo
dependiente del pH.

pH 012 3 456 7 8 9 10 11 12 13 14
Naranja de Metilo + | 4] -
Superficie del TiO; + \ -
Superficie del WO3 + | -] Disuelto

Fuente: Carcel et al. (2011).

Debido a la reactividad quimica del WO3 en soluciones alcalinas, una aplicacion potencial solo
es posible en medios neutros o acidos (Carcel et al., 2011). La superficie de WO3/TiO2 es mas
acida que la de TiO2 y el aumento de la acidez de la superficie crea una afinidad elevada de W/T
para especies con electrones no pareados, como OH" y H>O, por lo que produce radicales OH
para reacciones de fotodegradacion. El punto de carga cero para W/T es 6.4 (Prabbu et al., 2014).

Debido a esto, se realizaron pruebas de degradacién de NM a diferentes valores de pH con el
catalizador T/ZY pues su porcentaje de degradacion fue un 21.93% menor que el del P25 y tenian
un pH de 9.98 y 6.69, respectivamente. En la Figura 38 se muestran los resultados obtenidos.

Otra razén de la rapida degradacion del naranja de metilo en condiciones &cidas es el cambio de
estructura del naranja de metilo cuando el pH es acido. La estructura quinoide (Figura 39) tiene
una energia de enlace relativamente mas baja, que se descompone mas facilmente que la
estructura azoica (Niu, 2012).

A un pH de 5 sus porcentajes de adsorcion/degradacion fueron de 0.74% y 26.25%, a un pH
neutro fue de 2.25% y 34.87% vy finalmente a un pH natural de 10 fueron de 8.06 y 77.98%
respectivamente. A pesar de que a un pH acido-neutro se esperaba una mayor degradacion, estas
condiciones resultaron desfavorables tanto para la adsorcion como la decoloracién.
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Figura 38. Degradacion de naranja de metilo parapara el T/ZY a diferentes valores de pH.
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Figura 39. Estructura del NM en medio basico y medio &cido.
Fuente: Gamarra y La Rosa-Toro (2014).

Se plantea que el responsable de esto es el soporte, la zeolita. Segun la relacion molar Si/Al las
zeolitas pueden clasificarse como zeolitas con bajo contenido de silice (<2), zeolitas intermedias
de silice (2-5) y zeolitas con alto contenido de silice (>5). En general, para las zeolitas, un
aumento en este pardmetro puede resultar en un aumento significativo en varios pardmetros
(resistividad acida, estabilidad térmica e hidrofobicidad), excepto algunos parametros (es decir,
hidrofilicidad, y concentracion de cationes) que disminuyen (Jha y Singh, 2016).
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La Zeolita Y tiene una relacion Si/Al >1.5 por lo que se considera con bajo contenido de silice y
por lo tanto tienen una resistividad acida baja. Al pH natural de las pruebas la zeolita se encuentra
estable, pero al cambiar este pH a 5 o 7 afectd su estructura hidrolizdndose parcial o
completamente (Lutz, 2014).

La degradacion de la zeolita implica la eliminacion de las especies de Si/Al dentro del cristal de
zeolita. Hay dos formas de degradacion: desaluminacion cida y desilicacion. La desaluminacion
se produce mediante tratamiento &cido que separa el enlace Al-O. La desilicacion con una
solucidn alcalina divide el enlace Si-O-Si (Figura 40).

— Q0 —5—0 . — Q0 —5 —0
1 1L
—S5i—O0— A —0— — $|— 0 —H H—0 —
TR — N T e Ao,
—_—0— § — O — 5 — Desaluminacidn —_—0— 8 — O — 5 —
I I | | I I I I
HO — S — 0 —5i—0— HO —58 —0—5i—0—
I I _ | | | I I
I I ' I I I
— Q0 —5—0 . — 0 —5—0 .
| | | H7 | I | ®Y
—Sil=—0—Al —0— =—5l—0—Al —0—
| | | | . | | | | + SI{OH), lag)
—_— 00— 5 — 00— 85— Desilicacion —_— 00— 5 —0—Si—
I I | | w o I I
HO — S —0—5I—0— H—0=—5——0—

Figura 40. Quimica de los diferentes métodos de degradacion de la zeolita.
Fuente: Danaher, et al. (2017).

Entonces, las condiciones pudieron dar paso a la desaluminacion de la zeolita, bajo la accion de
los protones introducidos, los enlaces =Si—O—Al" se hidrolizan y se convierten primero en
unidades mas estables =Si—O—H mas la estructura dividida H-O-AlI=. En el segundo paso, todos
los otros enlaces con iones Al se rompen. Esto da lugar a la formacion de mesoporos por la
reorganizacion del marco después de la eliminacion del aluminio seguido de la generacion de
defectos estructurales. La formacion del sistema de poros secundarios conduce a una pérdida
pronunciada de cristalinidad, capacidad de adsorcion y actividad catalitica de los materiales
soportados en la zeolita (Lutz, 2014).

Las zeolitas naturales como la Clinoptilolita y la Chabazita tienen aplicaciones en diversos
campos como el tratamiento del agua debido a su mayor contenido de silice resistente a los acidos
(es decir, Si/Al = 2-5) (Jha 'y Singh, 2016).

En muchos casos, este factor tan importante de los procesos fotocataliticos no se controla debido,
fundamentalmente, a que durante el tratamiento de agua contaminada aparecen una serie de
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compuestos intermedios y productos finales de la degradacion que provocan cambios en el pH 'y
cuyo comportamiento ademas depende del mismo (Fernandez, 2010).

No hay mucha literatura disponible para estudiar la lixiviacion del semiconductor debido al
efecto debido a los métodos de sintesis. La mayoria de los trabajos de investigacion se encuentran
comunmente con un problema que la eficiencia del catalizador se deteriord rdpidamente. Este
hecho hace que el sistema oxidativo fotocatalitico no sea factible para el tratamiento continuo de
las aguas residuales. Para superar esta deficiencia, se deben comprender el efecto de los diferentes
métodos de sintesis para su estabilidad en un amplio rango de pH. Se sabe que las propiedades
estructurales y de superficie de los materiales estan influenciadas por los métodos de sintesis
empleados (Inturi et al., 2016). Asi la lixiviacion y la aglomeracion de las especies metalicas
activas no se deben observar en los sistemas fotocataliticos, y el fotocatalizador recuperado
deberia poder reutilizarse sin un deterioro significativo en su actividad catalitica
(Vittoriadiamanti et al., 2013).

Hoy en dia, el numero de publicaciones sobre sintesis, caracterizacion y aplicaciones de
materiales fotocataliticos para la remediacion ambiental ha aumentado de manera exponencial,
ya que el uso de estos materiales puede llevar al desarrollo de tecnologia sostenible que permita
la limpieza del medio ambiente de manera segura y efectiva. De particular importancia es el
desarrollo de tecnologias que permitan el acceso a agua limpia y asequible. Esta premisa es
considerada como uno de los mayores desafios globales de este siglo debido al agua: escasez,
contaminacion del agua y crecimiento exponencial de la poblacion.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) basados en materiales fotocataliticos
semiconductores han demostrado ser adecuados para ayudar en esta materia. A primera vista, el
proceso fotocatalitico parece ser simple, pero todo el proceso exige un ajuste fino de varios
parametros que dependen no solo del material fotocatalitico que se utilizara, sino también en las
propiedades fisicoquimicas del efluente y las caracteristicas del reactor.

La comparacion de los resultados experimentales no es sistematica y puede carecer de sentido,
ya que: (a) los métodos de preparacion de los materiales fotocataliticos son diversos vy, en
consecuencia, las propiedades de los catalizadores resultantes (morfologia, tamafio, distribucion
de tamafio, fase cristalina, composicion) pueden ser bastante diferentes, que limita la
comparacion, y (b) los métodos para evaluar la actividad fotocatalitica varian, sin que se emplee
una prueba estandar. Por lo tanto, la mayoria de los estudios se limitan a investigaciones de
laboratorio, mientras que el nimero de aplicaciones practicas es aun limitado. El area de
remediacion ambiental asistida por tecnologias fotocataliticas es un tema de investigacion
apasionante que estara bajo investigacion durante bastante tiempo.

El uso de materiales modificados de TiO> ha mejorado la fotodegradacion de varios
contaminantes organicos, como colorantes y pesticidas, bajo radiacion visible y solar. Sin
embargo, los procesos fotocataliticos que utilizan materiales dopados deben reorientarse para
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considerar los siguientes cambios: (a) la mayoria de los articulos revisados describen las
aplicaciones fotocataliticas de catalizadores en polvo, que carecen de una recuperacion completa
del catalizador después de la aplicacion. Por lo tanto, se necesitan nuevas tecnologias para la
recuperacion completa del catalizador sin ninguna pérdida de actividad, (b) aunque se ha llevado
a cabo una cantidad significativa de investigacion sobre la fotocatalitica de TiO. a escala de
laboratorio, su aplicacion a escala industrial tiene ciertas limitaciones y (c) se requiere mas
investigacion sobre el efecto de las variables para investigar la degradacion de los compuestos
organicos en matrices de agua reales para lograr resultados representativos y para comprender
mejor la aplicabilidad del proceso. Aunque el proceso es capaz de eliminar una amplia gama de
contaminantes organicos, los estudios de degradacion fotocatalitica se limitan a algunos
colorantes, plaguicidas y compuestos emergentes. Ademas, en la mayoria de la literatura
relacionada con fotocatalisis, la eficiencia del proceso se limita solo al porcentaje de degradacion;
sin embargo, la informacidn relacionada con la ruta de degradacion y la naturaleza de cualquier
producto intermedio, el grado de mineralizacion y la evolucion de la toxicidad y la
biodegradabilidad de las muestras tratadas es escasa.

75



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y PROSPECTIVAS

De acuerdo con los objetivos de la investigacion que se plantearon al principio de este estudio
que fueron el sintetizar, caracterizar y evaluar las propiedades fotocataliticas de compdsitos a
base de WO3 y TiO> depositados en zeolita Y en la degradacion de naranja de metilo en solucion
acuosa, se puede concluir lo siguiente.

6.1 Conclusiones

En este trabajo se realiz6 la sintesis de compdsitos a base de WO3 y TiO> depositados en zeolita
Y mediante mezcla fisica, se investigo su actividad fotocatalitica en pruebas de degradacion con
naranja de metilo y asimismo se Ilevo a cabo la caracterizacion de estos.

Con las técnicas de caracterizacion de Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier se corrobord que la fase cristalina de la ZY, de W y de P25 se
mantuvieron después de su incorporacion por el método fisico para la preparacion de los
compositos. No se encontrd interaccion quimica entre las nanoparticulas de W, P25 y la zeolita,
ademas, con estas se observd que no se forma ningun tipo de enlace entre los materiales.

La Microscopia Electronica de Barrido revelé que T/ZY y WT/ZY se forman a partir de
aglomerados de particulas. EI mapeo elemental de estos compdsitos mostro que el P25 y el W
estan distribuidos en la superficie de la zeolita; sin embargo, no es uniforme. EI método de
incorporacion fisico fue el responsable de los agregados como lo mostré este analisis.

La Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva proporcion6 informacién del porcentaje de
composicion teorica y experimental de estos dos compositos siendo 20.58% de P25 y 76.38% de
ZY experimental y 30% de P25 y 70% de ZY para T/ZY; y 28.03% de P25, 3.46% de W y
70.21% experimental en comparacion del 27%, 3% y 70% teéricos respectivamente para
WT/ZY.

Teniendo en cuenta el tamafio de particula de TiO2 (27 nm) y WO3 (53nm) y el tamafio de poro
de ZY (2.24 nm), se concluye que no hay posibilidad de que las particulas de semiconductor
entren en los poros de la zeolita y se distribuyan principalmente en la superficie de la zeolita.

Se determino el &rea superficial de los materiales por analisis BET obteniendo 500 m?/g para ZY,
336.9 m?/g para T/ZY, 233.7 m?/g para W/ZY y 283.8 m?/g para WT/ZY. La tendencia
decreciente del area superficial especifica en los compdsitos con respecto a la zeolita se debe a
que las particulas de los semiconductores (P25, W, W/T) se dispersaron sobre las zeolitas,
cubriendo parcialmente la superficie y bloquearon sus canales de poros y por tanto también
disminuy¢ la actividad fotocatalitica.
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Se observé una pequefia disminucion en la energia de banda prohibida de W/ZY con respecto a
Wy de WIT, T/ZY y WT/ZY con respecto al P25. Los valores obtenidos fueron de 3.53, 3.04,
3.03,2.49,2.46,2.98y 3.01 eV para ZY, P25, T/ZY, W, W/ZY, W/T y WT/ZY respectivamente.

En la degradacion de naranja de metilo bajo luz UV y pH natural de la solucion se obtuvieron
porcentajes 99.91%, 75.93%, 98.5%, 77.98%, 29.67% y 52.36% para P25, W, W/T, T/ZY ,WIZY
y WT/ZY respectivamente. Los compuestos P25 y W/T fueron los mejores catalizadores,
degradando casi completamente la molécula del colorante, alcanzando el estado estable a 320 y
180 minutos, respectivamente.

Los compuestos T/ZY, WT/ZY y W/ZY mostraron una degradacion de NM maés baja que los
catalizadores semiconductores, a pesar de tener mayores areas superficiales, especialmente el
compuesto T/ZY que mostro una gran contribucion de adsorcion.

A un pH natural, que fueron condiciones alcalinas, la adsorcion de NM sobre la superficie de los
compdésitos T/ZY y WT/ZY que contienen P25, probablemente disminuyd debido a la repulsion
entre la superficie del catalizador negativo y los aniones del colorante, que da como resultado la
disminucion de la velocidad de decoloracion fotocatalitica, en cuanto a W/ZY y también W/ZY
se ve afectado ya que el W solo tiene una aplicacion posible en medios neutros o acidos.

A un pH de 5 los porcentajes de adsorcion/degradacion con el catalizador T/ZY fueron de 0.74%
y 26.25%, a un pH neutro fue de 2.25% y 34.87% y finalmente a un pH natural de 10 fueron de
8.06 y 77.98% respectivamente. A pesar de que a un pH acido-neutro se esperaba una mayor
degradacion, estas condiciones resultaron desfavorables tanto para la adsorcion como la
decoloracion. El material ZY tiene una relacion Si/Al >1.5 por lo que se considera con bajo
contenido de silice y por lo tanto tienen una resistividad &cida baja. Al pH natural de las pruebas
la zeolita se encuentra estable, pero al cambiar este pH a 5 o 7 afecta su estructura hidrolizandose
parcial o completamente

Al aumentar la cantidad de catalizador T/ZY de 0.1g a 0.2 g aumenta tanto la adsorcion del NM
como su degradacion ya que a mayor carga de catalizador aumenta la cantidad de fotones
adsorbidos y, en consecuencia, las tasas de degradacion.

El catalizador T/ZY-6 obtuvo una mayor degradacion con respecto al T/ZY con cantidades de
0.1y 0.15 g, debido a que contienen una mayor cantidad de TiO2 en su composicidn, sin embargo
al compararlos con una cantidad de 0.2 g el catalizador T/ZY supera al T/ZY-6 dado que este
contiene el doble de semiconductor por lo que este aumento en la carga de catalizador aumentd
la opacidad de la solucién y conducir a una disminucidn en la penetracion del flujo de fotones en
el reactor y, por lo tanto, disminuir la tasa de degradacién fotocatalitica, ademas de que también
se puede dar una pérdida en el area superficial por aglomeracion.

La investigacion de la fotocatalisis heterogénea ha contribuido a resolver algunos de los
inconvenientes intrinsecos encontrados con esta tecnologia. Por ejemplo, es necesario producir
materiales que presenten tasas reducidas de recombinacion de los electrones y huecos
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fotoexcitados; también es importante optimizar los procedimientos de preparacion para
desarrollar materiales soportados (que faciliten el proceso de separacion y la reutilizacion de
materiales) con una alta actividad fotocatalitica. La implementacion del proceso fotocatalitico en
aplicaciones a gran escala también es necesaria, para alcanzar este objetivo, se deben considerar
los aspectos econdmicos y toxicoldgicos del efluente y la caracterizacion sistematica de los
riesgos de riesgo de los nanomateriales. El desarrollo de la fotocatalisis heterogénea como
tecnologia ecoldgica a escala industrial debe ir acompafiado de investigaciones sobre salud y
seguridad ambiental para aliviar las consecuencias no deseadas y contribuir al desarrollo de
tecnologia sostenible para la remediacién ambiental.

6.2 Prospectivas

= Realizar pruebas con muestras de aguas contaminadas reales ya que, en muchos casos el
pH, que es tan importante en los procesos fotocataliticos no se controla debido,
fundamentalmente, a que durante el tratamiento de agua contaminada aparecen una serie
de compuestos intermedios y productos finales de la degradacion que provocan cambios
en el pH y cuyo comportamiento ademas depende del mismo.

= Ensayar con otros métodos de incorporacién del semiconductor en la zeolita para mejorar
la distribucion el semiconductor y evitar las aglomeraciones.

= Ya que se observé una disminucion en la energia de banda prohibida se recomendaria
realizar pruebas con luz visible.

= Experimentar con otro tipo de zeolitas sintéticas o naturales como la Clinoptilolita y la
Chabazita que tienen aplicaciones en el tratamiento del agua debido a su mayor contenido
de silice resistente a los acidos (es decir, Si/Al = 2-5).

= Realizar la medicion de degradacién del contaminante modelo mediante Carbono
Organico Total y no solo por Espectrofotometria UV-Vis ya que se mediria la
mineralizacion del contaminante y no solo su decolorizacion.

= Evaluar la toxicidad de los materiales sintetizados.

= Es importante mencionar que se requiere su evaluacion bajo las condiciones reales de
operacion para efectuar su analisis general y de esta manera lograr optimizar los
materiales.

78



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

REFERENCIAS

Abidi, N., Cabrales, L., & Hequet, E. (2009). Functionalization of a Cotton Fabric Surface with
Titania Nanosols: Applications for Self-Cleaning and UV-Protection Properties. ACS
Applied Materials & Interfaces. 1 (10), 2141-2146.

Agrios, A.G. & Pichat, P. (2005). State of the art and perspectives on materials and applications
of photocatalysis over TiO. J Appl Electrochem. 35, 655-663.

Ahmed, S., Rasul, M.G., Brown R. & Hashib, M.A. (2011). Influence of parameters on the
heterogeneous photocatalytic degradation of pesticides and phenolic contaminants in
wastewater: a short review. Journal of Environmental Management. 92, 311-330.

Ambriz, C.E. (2014). Tratamiento de efluentes hospitalarios mediante fotocatalisis heterogénea
y luz visible (Tesis de licenciatura). Universidad Autdnoma de Aguascalientes, México.

Amelinckx, S., Van-Dyck, D., Van-Landuyt, J. & Van-Tendeloo, G. (2008). Electron
microscopy: principles and fundamentals. Wiley, Weinheim. ISBN 978-3-527-61455-4.

Anjejo-Chegasha, G. (2017). Zeolite supported CdS/ZnO/AgsPo4 nano-composite: synthesis,
characterization and photocatalytic activity for the degradation of methylene blue (Tesis
de maestria). Haramaya University, Haramaya, Ethiopia.

Anpo, M. & Thomas, J.M. (2006). Single-site photocatalytic solids for the decomposition of
undesirable molecules. Chem Commun. 31, 3273-3278.

Anpo, M., Kim, T.H. & Matsuoka, M. (2009). The design of Ti-, V-, Cr-oxide single-site
catalysts within zeolite frameworks and their photocatalytic reactivity for the
decomposition of undesirable molecules -The role of their excited states and reaction
mechanisms. Catal Today. 142(3-4), 114-124.

Aschberger, K., Micheletti, C., Sokull-Kluttgen, B. & Christensen, F.M. (2011). Analysis of
currently available data for characterizing the risk of engineered nanomaterials to the
environment and human health—lessons learned from four case studies. Environ Int. 37,
1143-1156.

Auerbach, S. M. (2003). Handbook of Zeolite Science and Technology, United States. Marcel
Dekker.

Awala, H., Gilson, J.-P., Retoux, R., Boullay, P., Goupil, J.-M., Valtchev, V., & Mintova, S.
(2015). Template-free nanosized faujasite-type zeolites. Nature Materials. 14 (4), 447—
451.

79



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Bahnemann, D. (2004). Photocatalytic water treatment: solar energy applications. Solar Energy.
77, 445-459.

Baia, L., Orbén, E., Fodor, S., Hampel, B., Kedves, EZ, Saszet, K., Székely, 1., Karacsonyi, E.,
Réti, B., Berki, P., Vulpoi, A., Magyari, K., Csavdari, A., Bolla, C., Cosoveanu, V.,
Hernadi, K., Baia, M., Dombi, A., Danciu, V., Kovacs, G. & Pap, Z. (2015). Preparation
of TiO2/WOs3 composite photocatalyst by the adjustment of the semiconductors’ surface
charge. Materials Science in Semiconductor Processing. 42, 66—71.

Barcelé D. y Lopez de Alda, M. J. (2007). Contaminacion y calidad quimica del agua: el
problema de los contaminantes emergentes,» Panel Cientifico- Técnico de seguimiento
de la politica de aguas.

Barcelo, D. (2003). Emerging pollutants in water analysis. TrAC Trends in Analytical Chemistr.
22 (10), xiv-xvi.

Barcel6, D. & Petrovic, M. (2008). Emerging Contaminants from Industrial and Municipal
Waste Removal Technologies. Berlin. Springer.

Brunauer, S., Emmett, P.H. & Teller, E. (1938). Adsorption of gases in multimolecular layers. J
AmChem Soc. 60, 309-319.

Campos Gomez, 1. (2003). Saneamiento Ambiental. San José, Costa Rica. Editorial
Universidad Estatal a Distancia.

Carcel, R. A., Andronic, L., & Duta, A. (2011). Photocatalytic Degradation of Methylorange
Using TiO2, WOs and Mixed Thin Films Under Controlled pH and H20.. Journal of
Nanoscience and Nanotechnology. 11 (10), 9095-9101.

CEMDA, FEA. (2011). El agua en México: lo que todas y todos debemos saber. Recuperado de
https://www.cemda.org.mx/wp-content/uploads/2011/12/agua-mexico_001.pdf

Chatti, R., Rayalu, S.S., Dubey, N., Labhsetwar, N. & Devotta, S. (2007). Solar-based
photoreduction of methyl orange using zeolite supported photocatalytic materials, Solar
Energy Materials and Solar Cells.91 (2-3), 180-190.

Chipera, S.J. & Bish, D.L. (2002). FULLPAT: a full-pattern quantitative analysis program for
X-ray powder diffraction. International Union of Crystallography. Commission on
Powder Diffraction Newsletter. 27, 27-28.

Chong, M. N., Tneu, Z. Y., Poh, P. E., Jin, B., & Aryal, R. (2015). Synthesis, characterizing and
application of TiO>—zeolite nanocomposites for the advanced treatment of industrial dye
wastewater. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers. 50, 288—-296.

80



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Clennan, E.L., Zhou, W. & Chan, J. (2002). Mechanistic Organic Chemistry in a Microreactor.
Zeolite-Controlled Photooxidations of Organic Sulfides. Journal of Organic Chemistry.
67 (26), 9368-9378.

Comisién Nacional del Agua (2007). Manual de agua potable, alcantarillado y saneamiento:
Sistemas alternativos de tratamiento de aguas residuales y lodos producidos. Recuperado
de
http://www.cecodes.net/manuales/MANUAL%20DE%20AGUA%20POTABLE,%20A
LCANTARILLADO%20Y%20SANEAMIENTO.pdf.

Comision Nacional del Agua. (2010). El agua en México: Cauces y Encauces. Recuperado de
http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAO07/Contenido/Documentos/elaguaenmexico-
caucesyencauces.pdf.

Comision Nacional del Agua. (2015). Atlas del agua en México 2014. Recuperado de
http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAOQ7/Publicaciones/Publicaciones/SGP-17-
14.pdf 15/03/2015.

Comision Nacional del Agua. (2016). Manual de Agua Potable, Alcantarillado y Saneamiento-
Disefio de Plantas Potabilizadoras de Tecnologia Simplificada. Recuperado de
http://aneas.com.mx/wp-content/uploads/2016/04/SGAPDS-1-15-Libro24.pdf.

Comision Nacional del Agua. (2018). Estadisticas del Agua en México. Recuperado de
https://files.conagua.gob.mx/conagua/publicaciones/Publicaciones/EAM2018.pdf.

Comision Nacional del Agua. (2018). Numeragua. Recuperado de
https://files.conagua.gob.mx/conagua/publicaciones/Publicaciones/Numeragua2018.pdf.

Condon, J.B. (2006). Surface area and porosity determination by physisorption: measurement
and theory. Elsevier, Amsterdam. ISBN 978-0-444-51964-1.

Cooper, P. (1993). Removing colour from dyehouse waste waters — a critical review of
technology available. Journal of the Society of Dyers and Colourists. 109 (3), 97-100.

Corma, A. & Garcia, H. (2004). Zeolite-based photocatalysts. Chem Commun. 10(13), 1443—
1459.

Coronado, J. M., Fresno, F., Hernandez-Alonso, M. D. & Portela, R. (2013). Design of Advanced
Photocatalytic Materials for Energy and Environmental Applications, London. Springer.

Correia, V.M., Stephenson, T. & Judd, S.J. (1994). Characterizing of Textile Wastewaters- A
Review. Environmental Technology. 15, 917-929.

81



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Czech, B., Josko, I. & Oleszczuk, P. (2014). Ecotoxicological evaluation of selected
pharmaceuticals to Vibrio fischeri and Daphnia magna before and after photooxidation
process. Ecotoxicol. Environ Safe. 104, 247-253.

Daghrir, R., Drogui, P. & Didier, R. (2013). Modified TiO> for environmental photocatalytic
applications: a review. Ind Eng Chem Res. 52, 3581-3599.

Dal Santo, V., Guidotti, M., Psarol, R., Marchese, L., Carniato, F. & Bisio, C. (2012). Rational
design of single-site heterogeneous catalysts: towards high chemo-, regio- and
stereoselectivity. Proceedings of the Royal Society A. 468, 1904-1926.

Danaher, P.J., Medino, C., Shevchuck, H. & Zhang, E.M. (2017). Testing the Stability of Cation
Exchanged Zeolite ZSM-5 in Hot Liquid Water (Tesis de Pre-Grado). Worcester
Polytechnic Institute. Massachusetts, United States.

Daneshvar, N., Salari, D. & Khataee, A. (2003). Photocatalytic degradationtion of azo dye acid
red 14 in water: investigation of the effect of operational parameters. J Photochem
Photobiol A Chem. 157, 111-116.

De Lasa, H., Serrano, B. & Salaices M. (2005). Photocatalytic Reaction Engineering. New York,
United States. Springer.

Diebold, U. (2003). The surface science of titanium dioxide. Surface Science Reports. 48, 53—
229.

Doerfler, W. & Hauffe, K. (1964). Heterogeneous photocatalysis 1l. The mechanism of the
carbon monoxide oxidation at dark and illuminated zinc oxide surfaces. Journal of
Catalysis. 3, 171-178.

Domenech, X. & Peral, J. (1989). Cyanide photo-oxidation using a TiO2-coated zeolite. Chem
Ind. 18, 606.

Dong, P., Hou, G., Xi, X., Shao, R. & Dong, F. (2017). WOs-based photocatalysts: morphology
control, activity enhancement and multifunctional applications. Environmental Science
Nano. 4, 539-557.

Environmental Protection Agency. (1996). Best Management Practices for Pollution Prevention
in the Textile Industry. Manual EPA/625/R-96/004, Cincinnati.

Farré, M. & Barceld, D. (2003). Toxicity testing of wastewater and sewage sludge by biosensors,
bioassays and chemical analysis. TrAC Trends in Analytical Chemistry. 22 (5), 299-310.

Fatta-Kassinos, D., Kimmerer, K. & Vasquez, M. (2001). Transformation products of
pharmaceuticals in surface waters and wastewater formed during photolysis and advanced

82



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

oxidation processes - degradation, elucidation of byproducts and assessment of their
biological potency. Chemosphere. 85 (5), 693—709.

Ferndndez Ibéafez, P. (2010). Procesos de fotocatalisis solar para la detoxificacion y
descontaminacion de aguas. Tecnia. 20 (2), 23-35.

Fox, M, (2010). Optical properties of solids. Oxford University Press, Oxford. ISBN
10:0199573379.

Freeman, H.M. (1995). Industrial Pollution Prevention Handbook. McGraw-Hill Inc., New
York.

Friedmann, D., Mendive, C. & Bahnemann, D. (2010). TiO, for water treatment: parameters
affecting the kinetics and mechanisms of photocatalysis. Applied Catalysis B:
Environmental. 99, 398-406.

Gamarra Gliere, G. y La Rosa-Toro Gémez, A. (2014). Decoloracién del Anaranjado de metilo
empleando el sistema Fenton. Revista de la Sociedad Quimica del Perd. 80 (1), 24-34.

Gao, L., Gan, W., Qiu, Z., Zhan, X., Qiang T. & Li1, J. (2017). Preparation of heterostructured
WO3/TiO. catalysts from wood fibers and its versatile photodegradation abilities.
Scientific Reports. 7, 1102-1115.

Garcia, L. (2018). Ciencia UNAM. Desigualdad, fugas, costos y concesiones han puesto en
jaque el acceso a este vital liquido. Recuperado de
http://ciencia.unam.mx/leer/775/problematicas-economicas-del-agua-en-mexico.

Gaya, U.l. & Abdullah, A.H. (2008). Heterogeneous photocatalytic degradation of organic
contaminants over titanium dioxide: a review of fundamentals, progress and problems. J
Photochem Photobiol C. 9, 1-12.

Girish Kumar, S. & Koteswara Rao, K. S. R. (2015). Tungsten-based nanomaterials (WO3 &
Bi2WOe): Modifications related to charge carrier transfer mechanisms and photocatalytic
applications. Applied Surface Science, 355, 939-958.

Gogate, P. R., & Pandit, A. B. (2004). A review of imperative technologies for wastewater
treatment I. oxidation technologies at ambient conditions. Advances in Environmental
Research. 8 (3-4), 501-551.

Goldstein, J.I., Newbury, D.E., Echlin, P., Joy, D.C., Lyman, C.E., Lifshin, E., Sawyer, L. &
Michael, J.R. (2003). Scanning electron microscopy and X-ray microanalysis. Kluwer-
Plenum, New York. ISBN 0-306-47292-9.

83



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Gomez Cerezo, N. (2013).Sintesis, caracterizacion y analisis de propiedades fotocataliticas de
compuestos basado en CeO./TiO>. Instituto de Catlalisis y Petroleoquimica.

Gomez, S., Marchena, CL, Pizzio, L., & Pierella, L. (2013). Preparation and characterization of
TiO2/HZSM-11 zeolite for photodegradation of dichlorvos in aqueous solution. Journal
of Hazardous Materials. 258, 19-26.

Gonzalez-Borrego, P.P., Sato, F., Medina, A.N., Baesso, M.L., Bento, A.C., Baldissera, G.,
Persson, C., Niklasson, G.A., Grangvist, C.G. y Ferreira da Silva, A. (2010). Optical
band-gap determination of nanostructured WOz film. Applied Physics Letters. 96, 1-3.

Goodhew, P.J., Humphreys, J. & Beanland, R. (2000). Electron microscopy and analysis, 3rd
edn. Taylor & Francis, London. ISBN 0-7484-0968-8.

Groves, G.R., Buckley, C.A. & Turnbull, R.H. (1979). Closed looped recycle systems of textile
effluents. J Water Pollution Control Federation. 51 (3), 499-517.

Guettai, N. & Amar, H. (2005). Photocatalytic oxidation of methyl orange in presence of titanium
dioxide in aqueous suspension. Part I: Parametric study. Desalination. 185, 427-437.

Hafner, B. (2013). Energy Dispersive Spectroscopy on the SEM: A Primer. Massachusets:
University —of  Minnesota  Characterization  Facility.  Recovered  from
http://www.charfac.umn.edu/instruments/eds_on_sem_primer.pdf.

Hernandez-Alonso, M.D., Fresno, F., Suarez, S. & Coronado J.M. (2009.) Development of
alternative photocatalysts to TiO>: challenges and opportunities. Energy & Environmental
Science, 1231-1257.

Hernandez-Ramirez, A. & Medina-Ramirez, . (2015). Photocatalytic Semiconductors Synthesis,
Characterization, and Environmental Applications. Switzarland. Springer.

Herrmann, J.M. (1995). Heterogeneous photocatalysis: an emerging discipline involving
multiphase systems. Catal Today. 24, 157-164.

Herrmann, J.M. (1999). Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to the
removal of various types of aqueous pollutants. Catal Today. 53,115-129.

Herrmann, J.M. (2005). Heterogeneous photocatalysis: state of the art and present applications.
Topics in Catalysis. 34, 49-65.

Herrmann, J.M. (2010). Photocatalysis fundamentals revisited to avoid several misconceptions.
Applied Catalysis B: Environmental. 99, 461-468.

84



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Hilares Salazar, H. (2009). Evaluacion del desempefio fotocatalitico de materiales sol-gel
TiO2/clinoptilolita en la degradacion de cianuro (Tesis de licenciatura). Universidad de
Sonora, México.

Huang, M., Xu, C., Wu, Z., Huang, Y., Lin, J., & Wu, J. (2008). Photocatalytic discolorization
of methyl orange solution by Pt modified TiO> loaded on natural zeolite. Dyes and
Pigments. 77 (2), 327-334.

Huang, Z.F., Song, J., Zhang, X., Pan, L. & Zou, J.J. (2015). Tungsten Oxides for Photocatalysis,
Electrochemistry, and Phototherapy. Advanced materials. 27, 5309-5327.

Hwang, M. & Chen, K. (1993). Removal of color from effluents using polyamide-
epichlorohydrin-cellulose polymer I1. Use in acid dye removal. J of Applied Polymer
Science. 49, 975-989.

Inturi, S. N. R., Suidan, M., & Smirniotis, P. G. (2016). Influence of synthesis method on leaching
of the Cr-TiO> catalyst for visible light liquid phase photocatalysis and their stability.
Applied Catalysis B: Environmental. 180, 351-361.

Jansson, |., Suarez, S., Garcia-Garcia, F. J., & Sanchez, B. (2015). Zeolite-TiO2 hybrid
composites for pollutant degradation in-gas phase. Applied Catalysis B:
Environmental.178, 100-107.

Jassby, D., Budarz, J.F. & Wiesner, M. (2012). Impact of aggregate size and structure on the
photocatalytic properties of TiO2 and ZnO nanoparticles. Environ Sci Technol. 46, 6934—
6941.

Jha, B. & Singh, D.N. (2016). Fly Ash Zeolites: Innovations, Applications, and Directions.
Estados Unidos. Springer.

Jothivenkatachalam, K., Prabhu, S., Nithya, N. & Jeganathan, K. (2014). Facile synthesis of WO3
with reduced particle size on zeolite and enhanced photocatalytic activity. Royal Society
of Chemistry. 4, 21221-21229.

Kamble, S.P., Sawant, S.B. & Pangarkar, V.G. (2003). Batch and continuous photocatalytic
degradation of benzenesulfonic acid using concentrated solar radiation. Ind Eng Chem
Res. 42, 6705-6713.

Kaneco, S., Rahman, M.A., Suzuki, T., Katsumata, H. & Ohta, K. (2004). Optimization of solar
photocatalytic degradation conditions of bisphenol A in water using titanium dioxide. J
Photochem Photobiol A. 163, 419-424.

85



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Kang, S., Liao, C. & Po, S. (2000). Decolorization of textile wastewater by photo-fenton
oxidation technology. Chemosphere. 41 (8), 1287-94.

Karacsonyi, E., Baia, L., Dombi, A., Danciu, V., Mogyor6si, K., Pop, L. C., Kovéacs, G.,
Cosoveanu, V., Vulpoi, A., Simon, S. & Pap, Z. (2013). The photocatalytic activity of
TiO2/WQOs/noble metal (Au or Pt) nanoarchitectures obtained by selective
photodeposition. Catalysis Today, 208, 19-27.

Karunakaran, C., Senthilvelan, S., Karuthapandian, S., & Balaraman, K. (2004). Photooxidation
of iodide ion on some semiconductor and non-semiconductor surfaces. Catalysis
Communications. 5 (6), 283-290.

Kolasinski, K. W. (2007). Surface science: foundations of catalysis and nanoscience, Second
Edition. Nueva York, Estados Unidos. J. Wiley.

Konstantinou, I. & Albanis, T. (2004). TiO2-Assisted phorocatalytic degradation of azo dyes in
aqueous solution: kinetic and mechanistic investigation: a review. Appl Catal B environ.
49 (1), 1-14.

Kubacka, A., Fernandez-Garcia, M. & Coldn, G. (2012). Advanced nanoarchitectures for solar
photocatalytic applications. Chem Rev. 112, 1555-1614.

Kudo, A. & Miseki, Y. (2009). Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting.
Chemical Society Reviews. 38(1), 253-278.

Kimmerer, K. (2011). Emerging Contaminants. Treatise on Water Science. 3, 69-87.

Kuzmany, H. (2010). Solid-state spectroscopy: an introduction. Springer, Berlin. ISBN 978-3-
642- 01479-6.

Lassner, E., Schubert WD. (1999). Tungsten: Properties, Chemistry, Technology of the Element,
Alloys, and Chemical Compounds. Vienna, Austria. Kluwer Academic/Plenum
Publishers.

Leal Marchena, C., Lerici, L., Pierella, L., Pizzio, L. (2015). Congreso de Catalisis del Mercosur.
Degradacion de Naranja de Metilo mediante el empleo de Fotocatalizadores basados en
Acido Tungstosilicico soportado en NH.Y. Recuperado de
https://www.conicet.gov.ar/new_scp/detalle.php?keywords=&id=34112&congresos=ye
s&detalles=yes&congr_id=5248744.

Lens, P., Hulshoff, P.L., Wilderer, P. & Asano, T. (2002). Water Recycling and Resource
Recovery in Industry. IWA Publishing, London.

86



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Lezner, M., Grabowska, E. & Zaleska, A. (2012). Preparation and photocatalytic activity of
ironmodified titanium dioxide photocatalyst. Physicochemical Problems of Mineral
Processing. 48(1), 193-200.

Li, G., Qu, J., Zhang, X., Liu, H., & Liu, H. (2006). Electrochemically assisted photocatalytic
degradation of Orange Il: Influence of initial pH values. Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical. 259 (1-2), 238-244.

Li, F., Sun, S., Jiang, &., Xia, M., Sun, M., & Xue, B. (2008). Photodegradation of an azo dye
using immobilized nanoparticles of TiO2 supported by natural porous mineral. Journal of
Hazardous Materials. 152 (3), 1037-1044.

Li, W,, Da, P., Zhang, Y., Wang, Y., Lin, X., Gong, X., & Zheng, G. (2014). WOs nanoflakes
for enhanced photoelectrochemical conversion. American Chemical Society. 8, 11770—
11777.

Liu, X., lu, K. & Thomas, J.K. (1993). Preparation, characterization and photoreactivity of
titanium (IV) oxide encapsulated in zeolites. J Chem Soc Faraday Trans. 89 (11), 1861—
1865.

Liu, Z., Liu, Z., Cui, T., Li, J., Zhang, J., Chen, T. & Liang, X. (2014). Photocatalysis of two-
dimensional honeycomb-like ZnO nanowalls on zeolite. Chemical Engineering Journal.
235, 257-263.

Livraghi, S., Corazzari, 1., Paganini, M. C., Ceccone, G., Giamello, E., Fubini, B., & Fenoglio,
I. (2010). Decreasing the oxidative potential of TiO2 nanoparticles through modification
of the surface with carbon: a new strategy for the production of safe UV filters. Chemical
Communications. 46 (44), 8478-8480.

Llabres, X. & Gascon, J. (2013). Metal Organic Frameworks as Heterogeneous Catalysts. RSC
Publishing. United Kingdom.

Long, M. & Cai, W. (2011). Visible light responsive TiO> modification with nonmetal elements.
Frontiers of Chemistry in China. 6 (3, )190-199.

Lowell, S., Shields, J.E., Thomas, M.A. & Thommes, M. (2004). Characterization of porous
solids and powders: surface area, pore size and density. Springer, Berlin. ISBN
1402023022.

Lu, H., Zhao, B., Pan, R., Yao, J., Qiu, J., Luo, L., & Liu, Y. (2014). Safe and facile
hydrogenation of commercial Degussa P25 at room temperature with enhanced
photocatalytic activity. RSC Adv. 4 (3), 1128-1132.

87



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Lutz, W. (2014). Zeolite Y: Synthesis, Modification, and Properties—A Case
Revisited. Advances in Materials Science and Engineering. 2014, 1-20.

Ma, R., Wang, L., Wang, S., Wang, C., & Xiao, S.F. (2017). Eco-Friendly Photocatalysts
Achieved by Zeolite Fixing. Applied Catalysis B: Environmental.

Maeda, K. (2011). Photocatalytic water splitting using semiconductor particles: history and
recent developments. J. Photochem Photobiol C Photochem Rev. 12 (4), 237-268.

Maeda, K. & Domen, K. (2007). New Non-Oxide Photocatalysts Designed for Overall Water
Splitting under Visible Light. Journal of Physical Chemistry C. 111 (22), 7851 —7861.

Malato, S., Fernandez-lbafez, P., Maldonado, M.l., Blanco, J. & Gernjak, W. (2009).
Decontamination and disinfection of water by solar photocatalysis: recent overview and
trends. Catalysis Today. 147, 1-59.

Mansilla, H., Lizama, C., Gutarra, A. y Rodriguez, J. (2001). Tratamiento de residuos liquidos
de la industria de celulosa y textil. M. A. Blesa, Ed., La Plata, CYTED VIII-G.pp. 285-
294.

Marmagne, O. & Coste, C. (1996). Color removal from textile plant effluents. American Dyestuff
Reporter. 85 (4).

Mi, Q., Ping, Y., Li, Y., Cao, B., Brunschwig, B.S., Khalifah, P.G., Galli, G.A., Gray, H.B. &
Lewis, N.S. (2012). Thermally stable N2-intercalated WO3s photoanodes for water
oxidation. ChemSusChem. 11(7), 18318-18324.

Morais, L., Freitas, O., Gancolves, E., Vaskancelos. L, & Gonzéles, C. (1999). Reactive dyes
removal from wastewaters by adsorption on eucalyptus bark: Variables that define the
process, Wat. Res. 33, 979-988.

Murphy, A.B. (2007). Band gap determination from diffuse reflectance measurements of
semiconductor films, and application to photoelectrochemical water-splitting. Sol Energy
Mater Sol Cells. 91, 1326-1337.

Muruganandham, M. & Swaminathan, M. (2004). Solar photocatalytic degradation of a reactive
azo dye in TiO2-suspension. Sol Energy Mater Sol Cells. 81, 439-457.

Neppolian, B. (2002). Solar/UV-induced photocatalytic degradation of three commercial textile
dyes. Journal of Hazardous Materials. 89 (2-3), 303-317.

Neppolian, B., Mine, S., Horiuchi, Y., Bianchi, C. L., Matsuoka, M., Dionysiou, D. D., & Anpo,
M. (2016). Efficient photocatalytic degradation of organics presents in gas and liquid
phases using Pt-TiO2/Zeolite (H-ZSM). Chemosphere. 153, 237-243.

88



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Niu, P. (2012). Photocatalytic Degradation of Methyl Orange in Aqueous TiO2 Suspensions.
Asian Journal of Chemistry. 25 (2), 1103-1106.

Ogutveren, U. & Kaparal, S. (1994). Colour removal from textile effluents by electrochemical
destruction. J Environ Sci Health A. 29:1-16.

Olivier, R., Muthukonda, S.V., Maithaa, K.D., Loic, S., Nicolas, K. & Valérie, K. (2010). Solar
light photocatalytic hydrogen production from water over Pt and Au/TiO; (anatase/rutile)
photocatalysts: Influence of noble metal and porogen promotion. Journal of Catalysis.
269, 179-190.

Pagga, U. & Brown, D. (1986). The degradation of dyestuffs: Part 1. Behaviour of dyestuffs in
aerobic biodegradation tests. Chemosphere. 15, 479-491.

Panda, R.N., Davali, S.B. & Theertehagiri, J. (2012). Synthesis of High Surface Area W>:N and
Co-W-N Nitrides by Chemical Routes. Adsorption Science & Technology. 30 (4), 345-
254,

Panswad, T. & Luangdilok, W. (2000). Decolorization of reactive dyes with different molecular
structures under different environmental conditions. Water. Res. 34, 4177-4184.

Park, S.E., Hwang, J.S., Chang, J.S., Kim J.M., & Chai, HS, (2003). Titania photocatalyst and
its preparing method US 6566300B2.

Pedroza Herrera, G. y Lozano Alvarez, J. A. Evaluacion de actividad fotocatalitica y
toxicoldgica de materiales nanoestructurados de diéxido de titanio dopado con cobre
(Tesis de maestria) Centro de Ciencias Basicas de la Universidad Autonoma de
Aguascalientes, Aguascalientes, 2016.

Peldez, M., Nolan, N., Pillai, S., Seery, M. & Falaras, P. (2012). A Review on the Visible Light
Active Titanium Dioxide Photocatalysts for Environmental Applications. Applied
Catalysis B: Environmental. 125, 331 349.

Pérez-Bustos, H. F., Lucio-Ortiz, C. J., de la Rosa, J. R., de Haro del Rio, D. A., Sandoval-
Rangel, L., Martinez-Vargas, D. X., Solis-Maldonado, C., Rodriguez-Gonzélez, V.,
Garza-Navarro, M. A. & Morales-Leal, F. J. (2019). Synthesis and characterization of
bimetallic catalysts Pd-Ru and Pt-Ru supported on y-alumina and zeolite FAU for the
catalytic transformation of HMF. Fuel. 239, 191-201.

Pey Clemente, J. (2008). Aplicacion de procesos de oxidacion avanzada (fotocatalisis solar)
para tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles (Tesis de licenciatura). Universidad
Politécnica de Valencia. Espafa.

89



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Pichat, P. (2003). Photocatalytic degradation of pollutants in water and air: basic concepts and
applications. In: Tarr MA (ed) Chemical degradation methods for wastes and pollutants:
environmental and industrial applications. New York, United States. Marcel Dekker. pp
77-119.

Poulios, I., Avranas, A., Rekliti, E. & Zouboulis, A. (2000). Photocatalytic oxidation of
Auramine O in the presence of semiconducting oxides. J Chem Technol Biotechnol. 75,
205-212.

Prabhu, S., Nithya, A., Mohan, S. C., & Jothivenkatachalam, K. (2014). Synthesis, Surface
Acidity and Photocatalytic Activity of WO3/TiO2, Nanocomposites — An Overview.
Materials Science Forum. 781, 63-78.

Pradeep Kumar, B., Shivaprasad, K., Raveendra, R., Hari Krishna, R., Karijjat, S. &
Nagabhushana B. (2014). Preparation of MnO, nanoparticles for the adsorption of
environmentally hazardous malachite green dye. International Journal of Application or
Innovation in Engineering & Management. 3 (12), 102-106.

Qu, X., Brame, J., Li, Q. & Alvarez, P.J.J. (2013). Nanotechnology for a safe and sustainable
water supply: enabling integrated water treatment and reuse. Acc Chem Res. 46 (3), 834—
843.

Ramirez Llamas, L. A., Jacobo Azuara, A. y Martinez Rosales, J. M. (2015). Adsorcion de
naranja de metilo en solucion acuosa sobre hidroxidos dobles laminares. Acta. 25 (3) 25-
34.

Rawal, S.B., Bera, S., Lee, D., Jang, D.J. & Lee, W.l. (2013). Design of visible-light
photocatalysts by coupling of narrow bandgap semiconductors and TiO»: effect of their
relative energy band positions on the photocatalytic efficiency. Catalysis Science &
Technology. 3, 1822-1830.

Rehman, S., Ullah, R., Butt, A.M. & Gohar, N.D. (2009). Strategies of making TiO2 and ZnO
visible light active. Journal of Hazardous Materials. 170, 560-569.

Robledo Zacarias, V. H., Velazquez Machuca, M. A., Montafiez Soto, J. L., Pimentel Equihua,
J. L., Vallejo Cardona, A. A., Lopez Calvillo, M. D. y Venegas Gonzélez, J. (2017).
Hidroguimica y contaminantes emergentes en aguas residuales urbano industriales de
Morelia, Michoacan, México. Revista Internacional de Contaminacion Ambiental. 33 (2),
221-235.

Rockett, A. The Materials Science of Semiconductors, (2008). New York, USA. Springer.

90



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Rodriguez-Prieto, L., Miralles-Cuevas, S., Oller, I., Agiera, A., Li Puma, G. & Malato, S.
(2012). Treatment of emerging contaminants in wastewater treatment plants (WWTP)
effluents by solar photocatalysis using low TiO, concentrations. Journal of Hazardous
Materials. pp. 131-137.

Romero-Rojas, J. A. (2000). Tratamiento de aguas residuales: Teoria y principios de disefio.
Escuela Colombiana de Ingenieria. Colombia.

Rosales, R. B. (2017). Contaminantes Emergentes (Tesis de licenciatura). Universidad Nacional
Auténoma de Mexico Facultad de Ingeniaria, Ciudad de México.

Rott, U. & Minke, R. (1999). Overview of wastewater treatment and recycling in the textile
processing industry. Water Sci Technol. 40, 137-144.

Saldafia, P. y Gdmez, M.A. (2006). Caracterizacion de fuentes puntuales de contaminacion en el
rio Atoyac, México. Asociacion Interamericana de Ingenieria Sanitaria y Ambiental.

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales. NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-001-
SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales. Diario Oficial de la
Federacion. México, 6 de enero de 1997.

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales. NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-002-
SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal.
Diario Oficial de la Federacion. México, 3 de junio de 1998.

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales. NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-003-
SEMARNAT-1997, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes para
las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al publico. Diario Oficial de la
Federacion. México, 21 de septiembre de 1998.

Secretaria de salud. NOM-127-SSA1-1994, Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano.
Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion. Diario Oficial de la Federacion. Mexico, 31 de mayo de 1994.

Sheikh, M. U. D., Naikoo, G. A., Thomas, M., Bano, M., & Khan, F. (2016). Solar-assisted
photocatalytic reduction of methyl orange azo dye over porous TiO2 nanostructures. New
Journal of Chemistry, 40(6), 5483-5494.

Shkrob, I. A., & Sauer, M. C. (2004). Hole Scavenging and Photo-Stimulated Recombination of
Electron—Hole Pairs in Aqueous TiO2Nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry
B. 108(33), 12497-12511.

91



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Silva, C. P., Lima, D. L., Schneider, R., Otero, M. & Esteves, V. (2013). Development of ELISA
methodologies for the direct determination of 17f-estradiol and 17a-ethinylestradiol in
complex aqueous matrices. Journal of environmental management. 124, 121-127.

Sing, K.S.W. (1985). Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference
to the determination of surface area and porosity. Pure Appl Chem. 54, 2201-2218.

Singh, M. P., Singh, H., Singh, O., Kohli, N., & Singh, R. C. (2012). Preparation and
characterization of nanocrystalline WO3s powder based highly sensitive acetone sensor.
Indian Journal of Physics. 86 (5), 357-361.

Smirnov, K.S. & Van de Graaf, B. (1996). On the origin of the band at 960 cm™ in the vibrational
spectra of Ti-substituted zeolites. Micro Meso Mater. 7,133-138.

Sohrabi, M.R. & Ghavami, M. (2008). Photocatalytic degradation of direct red 23 dye using
UV/TIO.: effect of operational parameters. J Hazard Mater. 153, 1235-1239.

Soto, A. M., Gutiérrez, O. D., Usma, J. I., y Gil, M. J. (2012). Contaminantes emergentes en
aguas, efectos y posibles tratamientos. Produccién + Limpia. 7 (2), 52-73.

Sun, J., Liu, N., Zhai, S., Xiao, Z., An, Q., & Huang, D. (2014). Gold-titania/protonated zeolite
nanocomposite photocatalysts for methyl orange degradation under ultraviolet and
visibles irradiation. Materials Science in Semiconductor Processing. 25, 286-293.

Supothina, S., Seeharaj, P., Yoriya, S., & Sriyudthsak, M. (2007). Synthesis of tungsten oxide
nanoparticles by acid precipitation method. Ceramics International. 33 (6), 931-936.

Suryanarayana, C., Norton, M.G. (1998). X-ray diffraction: a practical approach. Springer. New
York. ISBN 978-1-4899-0148-4.

Suttiponparnit, K., Jiang, J., Sahul, M., Suvachittanont, S., Charinpanitkul, T. & Biswasl, P.
(2011). Role of Surface Area, Primary Particle Size, and Crystal Phase on Titanium
Dioxide Nanoparticle Dispersion Properties. Nanoscale Research Letters. 6 (27).

Tang, BL., Jiang, G., Chen, WX., & Wan, J. (2015). First-Principles Study on Hexagonal WO3
for HCHO Gas Sensing Application. Acta Metallurgica Sinica. 28 (6), 772-780.

Tang, W.Z., Zhang, Z., An, H., Quintana, M.O. & Torres, D.F. (1997). TiO,/UV
photodegradation of azo dyes in aqueous solutions. Environ Technol. 18, 1-12.

Topkaya, E., Konyar, M., Yatmaz, C., & Oztiirk, K. (2014). Pure ZnO and composite ZnO/TiO>
catalyst plates: a comparative study for the degradation of azo dye, pesticide and
antibiotic in aqueous solutions. Journal of Colloid and Interface Science. 430, 6-11.

92



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Universidad Nacional Auténoma de México. (2016). Preguntas y respuestas sobre el mundo
nano. Recuperado de
https://www.cnyn.unam.mx/archivos/libro/preguntasmundoNano.pdf.

Vandevivere, P.C., Bianchi, R. & Verstraete, W. (1998). Treatment and reuse of wastewater from
the textile wet-processing industry: Review of emerging technologies. J Chem Technol
Biotechnol. 72 (4), 289-302.

Verlicchi, P., Aukidy M., & Zambello, E. (2012). Occurrence of pharmaceutical compounds in
urban wastewater: Removal, mass load and environmental risk after a secondary
treatment—A review. Science of the Total Environment. 429, 123-155.

Vittoriadiamanti, M., & Pedeferri, M. P. (2013). Concrete, mortar and plaster using titanium
dioxide nanoparticles: applications in pollution control, self-cleaning and photo
sterilization. Nanotechnology in Eco-Efficient Construction. 299-326.

Wang, C-M., Heller, A. & Gerischer, H. (1992). Palladium catalysis of O2 reduction by electrons
accumulated on TiO> particles during photoassisted oxidation -of organic compounds. J
Amer Chem Soc. 114, 5230-5234.

Wang, N., Li, J., Zhu, L., Dong, & Tang, H. (2008). Highly photocatalytic activity of metallic
hydroxide/titanium dioxide nanoparticles prepared via a modified wet precipitation
process. J Photochem Photobiol A. 198, 282-287.

Wang, Y., Chen, J., Lei, X. & Ren, Y. (2017). Preparation of microporous zeolites TiO2/SSZ13
composite photocatalyst and its photocatalytic reactivity. Microporous and Mesoporous
Materials. 250, 9-17.

Wang, Y., Wang, Q., Zhan, X., Wang, F., Safdar, M. & He, J. (2013). Visible light driven type
Il heterostructures and their enhanced photocatalysis properties: a review. Nanoscale. 5,
8326— 8339.

Waseda, Y., Matsubara, E. & Shinoda, K. (2011). X-ray diffraction crystallography:
introduction, examples and solved problems. Springer. Berlin. ISBN 978-3-642-16635-
8.

Weitkamp, J. (2000). Zeolites and catalysis. Solid State lonics. pp. 175-188.

Wu, J., Eitman, M.A. & Law, S.E. (1998). Evaluation of Membrane Filtration and Ozonation
Processes for Treatment of Reactive-Dye Wastewater. Journal of Environmental
Engineering. 124, 272-277.

93



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

Yamashita, H., Mori, K., Kuwahara, Y., Kamegawa, T., Wen, M., Verma, P., & Che, M.
(2018). Single-site and nano-confined photocatalysts designed in porous materials for
environmental uses and solar fuels. Chemical Society Reviews.

Yu-Li Yeh, R. & Thomas, A. (1995). Color difference Measurement and color removal from dye
wastewaters using different adsorbents. J Chem Tech Biotechnol. 63, 55-59.

Zhang, J., Hu, Y., Matsuoka, M., Yamashita, H., Minagawa, M., Hidaka, H. & Anpo, M. (2001).
Relationship between the local structures of titanium oxide photocatalysts and their
reactivities in the decomposition of NO. J Phys Chem B. 105 (35), 8395-8398.

Zhang, L., Li, H., Liu, Y., Tian, Z.,, Yang, B., Sun, Z.,, & Yan, S. (2014). Adsorption-
photocatalytic degradation of methyl orange over a facile one-step hydrothermally
synthesized TiO2/ZnO—-NH>—RGO nanocomposite. RSC Adv. 4 (89), 48703-48711.

Zhang, T., Oyama, T., Horikoshi, S., Hidaka, H., Zhao, J. & Serpone, N. (2002). Photocatalyzed
N-demethylation and degradation of methylene blue in titania dispersions exposed to
concentrated sunlight. Sol Energy Mater Sol Cells. 73, 287-303.

Zheng, H., Ou, J.Z., Strano, M.S., Kaner, R.B., Mitchell, A. & Kalantar-Zadeh, K. (2011).
Nanostructured tungsten oxide - Properties, synthesis, and applications. Advanced
Functional Materials. 21, 2175 - 2196.

Zollinger, H. (1991). Color Chemistry. VCH Publishers, New York.

94



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

ANEXOS
Anexo 1. Célculo de la energia de banda prohibida con la ecuacion de Kubelka-Muk.

Los espectros obtenidos de reflectancia difusa de los fotocatalizadores sintetizados, se les
realizaron calculos matematicos para conocer el valor de Eg de cada uno de los materiales:

La relacion propuesta por Tauc, David y Mott para el célculo de la energia de banda prohibida
de una transicion indirecta es la siguiente:

1

(hva)z = A(hv — Eg) 13
Donde:
h = Constante de Planck
v = Frecuencia de la vibracion
a = coeficiente de absorcion
Egy = energia de banda prohibida
A = constante de proporcion

Para emplear el espectro de reflectancia difusa se convierte por la funcién de Kubelka-Munk:
1
(hyF(R))2z = A(h, — Eg) 14

Para la obtencion de la energia de banda prohibida se grafica en el eje vertical la funcion de

1
(hvF(R))z con el espectro de reflectancia difusa en el eje vertical, mientras que en el eje
horizontal se grafica el valor de h.

La unidad de hy es eV, teniendo como relacion con la longitud de onda

h, = 1239.7/2 15

Posteriormente se traza una linea tangente en la inflexion de la curva y el valor que intersecta
con el eje horizontal es el valor de la energia de banda prohibida.

Como ejemplo del calculo de Eg, se muestra la grafica obtenidas para TiO2/WQOz. Obteniendo un
Egde29y3eV.
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Figura 41. Funcién de Kubelka-Muk para el compdsito TiO2/WOs.
Anexo 2. Célculo de la constante de velocidad aparente.

El modelo de Langmuir-Hinshelwood se usa cominmente para describir la cinética de las
reacciones de fotocatalizador de compuestos organicos en soluciones acuosas. Relaciona la
velocidad de degradacion v (mgL™min™), el tiempo de reaccion t (min) y la concentracion del
compuesto organico C (mgL™), que se expresa de la forma:

dcC k.K,qC
VS @ T T1+ K ,C
Donde Kag representa la constante de equilibrio del sustrato, kr es la constante cinética de la
reaccion. Cuando la adsorcion es relativamente débil y/o la concentracion del reactivo es baja, la
ecuacion 16 se puede simplificar al modelo cinético de pseudo primer orden con una constante
de velocidad aparente de primer orden k, el cual tiene la forma:
[Col

In—= = —kt 17
[€]

16

Donde:

Co= Concentracién inicial en la solucién

C= Concentracion en la solucién cada 60 minutos
t=tiempo
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La estimacion de la constante de velocidad aparente se realizo con un ajuste de valores utilizando
la herramienta Solver de Excel la cual optimiza los valores de k aplicando minimos cuadrados.
A demas se calcul6 el coeficiente de correlacion de Pearson (R?).

Anexo 3. Curvas de calibracion del naranja de metilo.

En la Figura 42 se muestran los espectros que se utilizaron para hacer las curvas de calibracion
para el naranja de metilo. Se utilizaron soluciones acuosas en concentraciones que van desde 5
ppm hasta 25 ppm.
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Figura 42. Espectro de absorcion del naranja de metilo (a) pH 7, (b) pH 5y (c) pH 10.

Se elaboraron las curvas de calibracion estandar de NM usando las absorbancias maximas para
diferentes concentraciones de contaminante conocidas. Para el pH 5 la longitud maxima de
absorcion fue de 470 nm mientras que para los pH 7 y 10 fue de 465 nm.

97



Instituto Politécnico Nacional | Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus Zacatecas

"
o=
Lud
o

(a) (b)

il
o

-
m
1

-

=
L
]

0.5

Absorbancia a 4635 nm fu.a.)
; :
E )
Absorbancia a 470 nm (1.a.)
a
n
1 3

0.0

T i

=
o

o
o
-
=]
-
L]
2
[ 2]
(i
o
w
-
=]
a
L
.
]

Coneentractan (pp) Concentractan (ppu)

J©

= = Lo
L= w =
N 1 i
[ 1

Absorbancia a 465 nm fu.a.)
| ]

o

t
L
-

i=]
L=}

T T
o 15 0 25

Cancentracian (ppm)

(=
(TR

Figura 43. Curva de calibracién del naranja de metilo (a) pH 7, (b) pH 5y (c) pH 10.

En la Tabla 16 se muestran las ecuaciones obtenidas para determinar la concentracion de naranja
de metilo, se despejo la x (concentracién) y se dio valor a la y (absorbancia de cada muestra).

Tabla 16. Ecuaciones para determinar la concentracion del NM a diferentes valores de pH y sus
coeficientes de correlacion.

Ecuacion de la recta R?
pH5 | y=0.08766 x +0.09071 | 0.99328
pH7 | y=0.74300 x + 0.00557 | 0.99951
pH 10 | y = 0.08540 x + 0.08700 | 0.99371

El porcentaje de degradacion de NM por el proceso fotocatalitico y de adsorcion se determind
por medio de la siguiente ecuacion:

x100 18

% Degradacion =

Donde:
Co=Concentracion inicial en la solucion
C= Concentracion en la solucién cada 60 minutos
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Anexo 4. Resultados de EDX de las muestra T/ZY y WT/ZY.

Tabla 17. Composicion elemental tedrica y experimental de las muestras T/ZY y WT/ZY
determinadas por EDX.

. %Peso
Composicion % Peso

Material elemental te6rico Experimental
(EDX)
0] 58.78 51.08
Ti 17.98 20.15
Si 7.61 11.23
T/ZY
Na 9.97 8.43
Al 1.46 6.08
Cu 0.00 3.00
0] 58.20 50.25
Ti 16.18 27.61
Si 7.61 8.38
WT/ZY Na 9.97 7.12
Al 1.46 4.90
Cu 0.00 2.92
w 2.38 2.82
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Anexo 5. Determinacion de huecos en la superficie de los catalizadores.
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Figura 44. Espectros para la determinacion de huecos en la superficie durante 6 horas de (a)
P25, (b) W, (c) WIT, (d) T/ZY, () WIZY, (f) WT/ZY y (g) ZY.
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