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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Contaminacion del agua

La mayoria de las personas en algin momento hemos dado por sentado la presencia del
agua en nuestras actividades cotidianas, ya sea para la preparacion de alimentos, la
higiene o simplemente para regar las plantas. Pero no es hasta que carecemos de ella
temporalmente que razonamos en la necesidad que tenemos de contar con disponibilidad
del agua en nuestras vidas, y no es para menos ya que estamos rodeados de actividades
basicas donde se involucra el uso de este recurso natural. No solo ocupamos del agua en
nuestra vida cotidiana, sino también es uno de los recursos naturales mas abundantes en
el planeta, ya que se encuentra presente en la mayoria de los organismos. A pesar de la
abundancia de este recurso natural hoy en dia es una realidad que tenemos una
problematica con el agua, el acceso al agua con garantias sanitarias es un tema crucial en
salud publica [1].

Estas garantias sanitarias son amenazadas por la contaminacion, donde se conocen
diversos tipos de contaminacion que pudiéramos mencionar, como la contaminacion del
suelo, que afecta directamente en la calidad del mismo, producida por la interaccion del
suelo con sustancias contaminantes. Asi como la contaminacidon del aire donde los
contaminantes son de distintos origenes: los derivados de la combustion, procesos y
agentes biologicos, gases y compuestos orgdnicos volatiles [2]. Y por ualtimo la
contaminacion del agua, que es contaminada por metales pesados, pesticidas, herbicidas,
sintéticos, tintes, jabones, sales, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal
y colorantes [3].

Aunque el agua, como mencionamos al principio, es uno de los recursos naturales mas
abundantes en nuestro planeta, se ve amenazado por la contaminacion del mismo recurso.

La contaminacién del agua es una de las principales causas de escasez de agua, ya que el



agua contaminada no tiene uso para los sectores doméstico y agricola, sino que genera
contaminacion ambiental. El aumento de la poblacion, el desarrollo econdmico, la
urbanizacion, los cambios dindmicos en el estilo de vida, la actitud hacia el uso del agua
y la rapida industrializacion han aumentado la demanda de agua. Dentro de las principales
fuentes de contaminacion del agua resalta la actividad industrial, tal como la industria del
papel, textil, quimicos, etc. Las cuales descargan diariamente gran cantidad de
contaminantes, mismos que contaminan cuerpos de agua circundantes. Estos
contaminantes que desecha la industria pueden ser de origen organico como colorantes,

pesticidas, fertilizantes, o inorganicos como 6xidos de metales, sales, etc., entre otros [4].

1.2. Colorantes

Los colorantes hoy en dia tienen diversos usos en la industria, tanto en la textil, tintes,
como la de plasticos, entre otras. Dentro de estas destaca la textil, la cual su proceso
quimico aporta el 70% de la contaminacion. Por ejemplo, es bien sabido que las fabricas
de algodon consumen gran cantidad para sus procesos tales como desengrasado,
blanqueo, mercerizacion, tefiido, estampado, acabado y lavado. Muchos de los procesos
quimicos que se llevan a cabo en la industria textil, descargan grandes volumenes de
colorantes dentro de sus desechos, esto es debido a las tasas de fijacion relativamente
bajas, que varian entre el 60 y el 90% y la baja eficiencia de los procesos bioldgicos
normalmente utilizados para el tratamiento de estos efluentes, ya que aproximadamente
el 20% de los colorantes no fijados se descargan al medio ambiente [5], mismos que
debido a su naturaleza afectan el ecosistema acuatico, como el agotamiento del contenido

de oxigeno disuelto o el asentamiento de sustancias suspendidas en condiciones



anaerobicas [6]. Estos colorantes resultan dificiles de ver a simple vista en los efluentes,

pero resultan muy dafiinos para la salud [7].

1.3. Tratamientos del agua

Eliminar los colorantes de las aguas residuales es una demanda fundamental para
mantener nuestro medio ambiente seguro. Varios grupos de investigacion han dedicado
su esfuerzo a disminuir los contaminantes de las aguas residuales, buscando técnicas que
permitan asegurar la calidad de esas aguas, ya sea eliminandolos o degraddndolos a
sustancias menos dafiinas una vez aprovechados en la industria implicada, para no
contribuir a la contaminacion de nuestros ecosistemas [8]. Ademas, la liberacion de
contaminantes con color en aguas residuales vertidas en los ecosistemas es una fuente
dramatica de contaminacién no estética, eutrofizaciéon y perturbaciones en la vida
acuatica. Lo anterior cobra importancia también, debido a que las normas ambientales
internacionales se vuelven cada vez mas estrictas (ISO 14001, Octubre de 1996) [9].
Podemos encontrar diversas técnicas para eliminar o degradar estos contaminantes de las
aguas residuales, cada una con sus respectivas ventajas y desventajas dependiendo de su
aplicacion, entre las cuales podemos mencionar la adsorcion [10], filtracion [11],
ozonizacion [12], entre otras.

Estas técnicas han dado buenos resultados ya que han reducido en gran manera la
contaminacion producida por los colorantes suspendidos en las aguas residuales. Sin
embargo, a pesar de sus ventajas han presentado inconvenientes para la industria, como
lo es el alto costo, la produccion de subproductos, como lodos o productos secundarios y

de especial importancia para la industria, el alto costo al escalar la técnica [13]. Esto ha



llevado a la necesidad de la busqueda de nuevas metodologias que satisfagan en gran

medida las necesidades de la industria.

1.4. Fotocatalisis

La fotocatalisis se ha presentado como una alternativa atractiva, limpia y eficiente para
la eliminacion de compuestos orgédnicos, degradacion de productos daiiinos,
contaminantes en el agua, entre otros [14]. Esta técnica ha resultado atractiva para la
industria debido a las ventajas que presenta frente a las alternativas actuales, ya que no
genera contaminacion secundaria y tiene un bajo consumo de energia [15]. De acuerdo
con los dos puntos anteriores, puede considerarse como una de las nuevas "tecnologias
avanzadas de oxidacion" para el tratamiento de purificacion de aire y agua.
Recientemente se han dedicado varios libros y resefias a este problema. Una revision
reciente ha informado mas de 1200 referencias sobre el tema [16].

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidroégeno e
intercambio isotopico deuterio-alcano, deposicion de metales, desintoxicacion del agua,
eliminacion de contaminantes gaseosos, etc. Segun reportan Orellana-Garcia, Miguel A.
Alvarez y sus colaboradores, el proceso fotocatalitico se puede describir de la siguiente
manera; primero se produce la activacion electronica del material semiconductor que
constituye el catalizador; después de la irradiacion a una longitud de onda adecuada, este
material genera pares de electrones/huecos que son responsables de la formacion de
especies radicales que intervienen en la degradacion del contaminante. Estos radicales se
derivan tanto de reacciones de reduccion como de oxidacioén segiin su promocion por el
electron o por el hueco positivo generado [17], lo que resulta en la reduccion del

contaminante como se ilustra en la Figura 1.
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Figura 1. Proceso de fotocatdlisis heterogénea.

De acuerdo con Subramanian Natarajan reporta que la degradacion fotocatalitica de
colorantes se ha llevado a cabo principalmente utilizando varios fotocatalizadores
basados en semiconductores como:

- Oxido de hierro (Fe203, 2.2 eV)

- Sulfuro de cadmio (CdS, 2.5 eV)

- Ilmenita (FeTiO3, 2.8 eV)

- Oxido de vanadio (V20s, 2.8 eV)

- Oxido de bismuto (Bi203, 2.8 eV)

- Oxido de zinc (ZnO, 3.2 eV)

- Didxido de titanio (TiO2, 3.2 eV)

- Titanato de estroncio (SrTiO3, 3.4 eV)

- Sulfuro de zinc (ZnS, 3.6 eV)

- Oxido de estafio (SnO», 3.5 eV) [18]-[21].



1.5. Oxido de zinc

Para llevar a cabo el proceso de fotocatalisis, se hace uso de las propiedades de los
materiales semiconductores para que estos actiien como catalizador. Dentro de los cuales
el oxido de zinc destaca por sus caracteristicas antimicrobianas y su bajo costo de
produccion.

El o6xido de zinc se prefiere sobre otros debido a las numerosas ventajas que tienen.
Dentro de las cuales se puede mencionar que poseen un 4rea superficial
considerablemente alta, propiedades cristalinas, todo lo cual se suma para lograr
excelentes propiedades fotocataliticas debido a la energia de la banda prohibida, mismas
que es de 3.37 eV, y una alta energia de enlace de excitones (60 meV) a temperatura
ambiente [22]. La biocompatibilidad y la fabricacion econémica del 6xido de zinc la han
convertido en una opcidn adecuada para la degradacion fotocatalitica de tintes.

En los ultimos afios debido a la alta demanda de materiales, se ha prestado especial
atencion a la morfologia, ya que el ZnO puede formar diferentes nanoestructuras.
Estabilidad térmica, resistencia a la irradiacion y la flexibilidad para formar diferentes
nanoestructuras son las ventajas que agilizan sus amplias aplicaciones potenciales en
fotodetectores [23], dispositivos de ondas acusticas de superficie [24], nano laser

ultravioleta [25], células solares [26], entre otras [27].

1.6. Caracterizacion de materiales

La caracterizacion de los materiales es muy importante para la elaboracion de los
mismoS, ya que esta nos permite conocer detalles de los mismos, algunas de las mas

funcionales en la actualidad son:



e FTIR
El principio bésico de esta técnica se basa en la excitacion de grupos moleculares por un
haz de luz infrarroja (2.5 a 15 um; equivalentes a nimero de onda comprendido entre
4000 a 650 cm™), que genera movimientos vibracionales en los enlaces de la molécula
(Carr & Williams, 1997; Kowalskaa & Gajdab, 2012). Los movimientos vibracionales se
distinguen por el tipo de desplazamiento generado en los enlaces, conociéndose como
vibraciones de tension o flexién. Las tensiones provocan un estiramiento o
estrechamiento del enlace y las flexiones generan una deformacion del enlace. Si el
nimero de dtomos que forman un enlace es de tres o mas, los movimientos también
pueden presentarse como simétricos y antisimétricos (Bonda et al., 2011; Gazi et al.,
2005; Miller & Dumas, 2010). Los movimientos simétricos se caracterizan porque los
enlaces se desplazan en direcciones contrarias y los movimientos antisimétricos se
caracterizan por un movimiento en la misma direccion o sentido (Gazi et al., 2005; Miller

& Dumas, 2010) [28].

e SEM
El principio basico de esta técnica se basa en que se genera un haz de electrones de alta
energia (o electrones incidentes EI) y se usa un sistema de lentes para focalizar el haz y
hacerlo incidir sobre una muestra, la cual generard, a su vez, electrones (llamados
secundarios y retrodispersados con siglas SE y BSE, respectivamente) como respuesta al
impacto electronico, y dichos electrones que salen de la muestra son detectados mediante
dispositivos Everhart-Thornley y SED (Solid State Detector) que registran cada uno la
cantidad de electrones detectados y lo convierten en una sefal digital que se interpreta

como intensidad de color, para construir una “imagen” aunque no se usen fotones [29].
9



e XRD
Los rayos x se generan en el tubo, que es una ampolla al vacio que alberga al electrodo
positivo (dnodo) y el negativo (catodo). El catodo contiene un filamento de tungsteno por
donde viajan los electrones, producidos por una diferencia de potencial de 45,000
voltios, que chocan con el blanco de cobre (puede ser de Mo, Fe, Co, etc.). Los
electrones que chocan con el blanco producen los rayos x de fondo que atraviesan por

una ventana de berilio que, debido a su bajo numero atomico, permite el paso de los rayos

X [30].

e UV-VIS
El principio basico de la técnica de UV-VIS es la absorcion de radiacion de una frecuencia
determinada en el rango de longitudes de onda de UV-VIS, realizada por una molécula
para producir una transicion de un nivel de baja energia a un nivel de mayor energia.
Cuando un haz de luz blanca pasa a través de una sustancia coloreada, una porcion de las
longitudes de este rango es absorbida, mientras que el restante conjunto de longitudes de
onda es reflejado; fendémeno que origina el color de los cuerpos, y en el que se basa la

espectrofotometria de absorcion UV-VIS [31].

1.7. Modelos matematicos para describir la catalisis heterogénea

El principal objetivo de un modelo siempre sera reducir el trabajo o ahorrar recursos, ya
sea tiempo, costos o esfuerzos. Permite ahorrar tiempo y recursos ya que hace una rapida
descripcion del sistema implicado de una manera computacional, sin utilizar recursos en

cuestion de laboratorio. A su vez nos deja entender el fendémeno en términos cuantitativos,



pues permite explorar como se comporta un sistema simulando nuevas condiciones de
operacion, etc. Los modelos matematicos implican la representacion del comportamiento
de un sistema en la forma de relaciones matematicas.

Para comprender los efectos y el comportamiento de los métodos de tratamientos de agua
se han realizado diversas investigaciones basadas en modelos matematicos que ayuden a
comprenderlos. El primer acercamiento con la comprension de estos fendmenos fue en el
siglo XVII, cuando fue descubierto el fendmeno de adsorcion. Mas tarde tras numerosas
investigaciones se trabajo en el desarrollo de estos modelos y en 1773 C. W. Scheele
comenzd a trabajar en la captacion de gases por carbon. Fue T. Lowitz en 1785 quien
descubri6 que el carbon podia retener la materia colorante, lo que dio pie a las técnicas
de modelado que actualmente usamos. Actualmente entre los modelos mas utilizados se
encuentran las isotermas de Langmuir y Freundlich. La ecuaciéon de la isoterma de
Freundlich (1906) es aplicada en sistemas de adsorcion que involucran compuestos
organicos y especies sobre carbon activado. La isoterma de adsorcion de Langmuir (1918)
se utiliza para describir el equilibrio entre la superficie y la solucion [32].

Se han realizado diversos estudios enfocados en la busqueda de valores 6ptimos para los
diferentes pardmetros que afectan el proceso fotocatalitico: pH, temperatura, intensidad
de radiacion, disefio del reactor, naturaleza y concentracion del contaminante, y agentes
oxidantes que puedan mejorar la reaccion. La tendencia de la fotocatalisis estd enfocada
al desarrollo de prototipos fttiles en la industria, ya sea en tratamientos de
descontaminacion de aire, agua o suelo, para procesos de auto limpieza e incluso para
aplicaciones médicas.

Se han propuesto varios modelos que ayudan a entender el proceso fotocatalitico, pero en
particular se ha probado en diversos estudios el modelo de Langmuir-Hinshelwood, el

cual ha dado una buena descripcion del fenomeno de adsorcion y degradacion

10



cinética[33], [34]. Es por eso que en la presente investigacion se llevara a cabo el estudio
de la degradacion del colorante azul de metileno mediante fotocatalisis, usando como
catalizador nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) sintetizadas mediante quimica verde.
Como resultado del estudio se busca el desarrollo de un modelo, basado en la técnica
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), que permita la descripcion del

fenémeno, tanto a primer orden cinético como a orden superior.

1.8. Hipdtesis

El modelo matematico de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson describira el proceso
de adsorcion y fotocatalisis en las nanoparticulas de 6xido de zinc en la degradacion de

azul de metileno.

1.9. Objetivos

Objetivo General
Sintetizar materiales a base de nanoparticulas de ZnO para la degradacion de azul de
metileno y desarrollar un modelo matematico que describa el proceso de adsorcion y

fotocatalisis en las nanoparticulas.

Objetivos especificos
- Sintetizar nanoparticulas de ZnO por métodos de quimica verde.
- Caracterizar las nanoparticulas sintetizadas mediante las técnicas de:

e Espectroscopia de infrarrojo y Difraccion de rayos X (XRD)

11



e Microscopia Electronica de Barrido y Microscopia Electronica de
Transmision
e Espectroscopia de absorcidon en la region espectral ultravioleta visible
(UV-Vis).
Definir el modelo conceptual para la adsorcion y degradacion fotocatalitica para
colorantes industriales.
Determinar solucion analitica y/o numérica para modelos de adsorcion y
degradacion fotocatalitica.
Comparar datos experimentales de la degradacion de colorantes industriales para

validar el modelo.
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CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Biosintesis de nanoparticulas de ZnO

El arbol Peumus boldus utilizado para la extracciéon de compuestos fitoquimicos, es un té
comercial que se consigue facilmente en tiendas departamentales y naturistas en el pais.
Para la obtencion de los extractos de la planta se quitaron los desechos organicos, como
palitos e impurezas, dejando solo las hojas del t¢ molido. En este trabajo a continuacion,
se prepard una solucion acuosa a una concentracion de 4% relacion peso/volumen. Para
el proceso de extraccion la solucion se mantuvo en agitacion por dos horas a temperatura
ambiente (26 °C), al terminar el proceso de agitacion se llevo la muestra a un bafio maria
por una hora a una temperatura de 60 °C. Una vez transcurrida una hora de bafio se extrajo
la muestra y se procedio a la filtracion de los compuestos utilizando un filtro Whatman
No. 4, para asi obtener los extractos de los compuestos fitoquimicos, mismos que son
utilizados para la sintesis de las nanoparticulas de ZnO.

Para la biosintesis de las nanoparticulas de ZnO se agregaron 2 g de Nitrato de Zinc
(Zn(NO3)2*6H20), como precursor de Zn, al extracto Peumus boldus obtenido después
de la filtracioén. Este se puso en agitacion para disolver completamente el precursor;
obteniendo asi la muestra de ZnO de Peumus boldus a 4% de concentracion. Después se
llevé la muestra obtenida a un bafio maria a 60 °C hasta que se consiguid una consistencia
espesa. Por tltimo, se calcind a 400 °C durante 60 minutos. Con esto se obtuvo la muestra

que se pulverizo en mortero de agata.
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2.2. Degradacion de colorantes en laboratorio.

Para realizar el estudio de la degradacion fotocatalitica, el cual se llevd a cabo con el
colorante azul de metileno y utilizando como catalizador nanoparticulas de 6xido de zinc
(ZnO) sintetizadas por métodos de biosintesis, se llevaron a cabo los siguientes pasos.

Primeramente, se realiz6 la elaboracion del colorante azul de metileno para lo cual se
prepar6 la solucién a una concentracion de 15 mg/L (15 ppm) como se observa en la
figura 2, tal cual se llevo a cabo el pesaje y la incorporacion del colorante en polvo con

el agua.

Figura 2. Elaboracion de colorante azul de metileno, agregando colorante en polvo.

Para realizar las pruebas de degradacion fue necesario en 50 ml de colorante, agregar 50
ppm (0.050 gramos) de ZnO. Esta muestra se puso en agitacion y ausencia de luz por 30
minutos para la adsorcion del colorante en la superficie del catalizador.

Una vez transcurridos los 30 minutos en oscuridad se puso en el reactor de UV con 10 W

de potencia por un lapso de tres horas, tomando alicuotas de 2 ml, la primera hora las
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muestras se tomaron cada 10 minutos, posteriormente hasta los 180 minutos se tomaron
en intervalos de 20 minutos. Las alicuotas se analizaron en un espectrofotdmetro para
analizar la degradacion de colorante en un rango espectral de longitud de onda de 350 a

600 nm.

2.3. Caracterizacion

Para llevar a cabo la caracterizacion del material, se usaron diversas técnicas

especializadas.

e FTIR
Para conocer los grupos funcionales presentes en el material se utilizo la Espectroscopia
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Donde los espectros FT-IR se
obtuvieron con un Espectrofotometro Infrarrojo Spectrum Two (Perkin Elmer) con
detector directo en modo de Transmitancia y resolucion de 0.5 cm™. Las muestras de ZnO
se pusieron en contacto con Reflectancia Total Atenuada Horizontal (UATR) a
temperatura ambiente (20 °C) y los espectros se consiguieron usando Spectrum en la

version 6.0 del software Lab.

e SEM
Para el estudio de la morfologia y composiciéon quimica del material se utilizo la
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Para este andlisis se utiliza un equipo JEOL
JSM-6510LV; voltaje de aceleracion de 1 a 30 kV, filamento de tungsteno, el cual cuenta

con detectores de electrones secundarios y retrodispersos.
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Para conocer la morfologia, su forma y estructura se utilizo la Microscopia Electronica
de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM). Para su analisis las muestras de ZnO se
dispersaron en alcohol isopropilico mediante ultrasonido; inmediatamente se coloco un
poco de la suspension en una rejilla de cobre revestida con una pelicula de carbono, para
secar en condiciones ambientales y luego examinar bajo el microscopio electronico de
transmision. Se utilizo el equipo JEOL-2100 de 200 kV con filamento de LaB6 con una
resolucion de 0.23 nm punto a punto y 0.14 nm linea a linea. La adquisicion de las
micrografias se llevo acabo de manera digital a través de una Camara CCD de Gatan,
modelo SC200. Se tiene acoplado un detector de rayos X para andlisis por Dispersion de
Energia (EDS) marca NORAN. Es posible también realizar difraccion de electrones de

area selecta.

e XRD
Para el estudio de la estructura cristalina, asi como ayuda para el calculo del tamafio de
las nanoparticulas se utilizo la Difraccion de Rayos X (XRD). Los estudios de difraccion
de rayos X se llevaron a cabo utilizando un difractémetro de rayos X, D2-Phaser, Bruker.
Los polvos de ZnO se colocan en una placa de cuarzo para la exposicion a la radiacion
Cu K-a de longitud de onda de 1.5406 A. El difractémetro se hizo funcionar a 30 kV, 10
mA en un rango de 26 de 10-70°, con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de recuento

de 1 s/paso.

e UV-VIS
Para el calculo de la banda energética prohibida, como a su vez para monitorear la
actividad fotocatalitica en la degradacion del colorante se utilizo Espectroscopia

Ultravioleta-Visible (UV-Vis). Para el analisis de banda prohibida se suspendieron 50 mg
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de nanoparticulas de ZnO en 5 ml de agua para la muestra, formando una solucion acuosa
la cual se llevo al ultrasénico por 180 segundos. Para el andlisis de estas muestras se
realizo un barrido a la longitud de onda de 190 a 700 nm en un espectrofotometro Perkin

Elmer UV/VIS Lamda 365.

18



CAPITULO III

DESARROLLO DEL MODELO

19



CAPITULO III. DESARROLLO DEL MODELO

3.1. Modelos cinéticos de degradacion

Los modelos cinéticos de degradacion hoy en dia son de gran ayuda para la comprension
de las etapas de adsorcion (Figura 3) y reaccion (Figura 4).

Para el caso de la etapa de adsorcion, como se ve en la Figura 3, las moléculas, en este
caso de colorante, se adhieren en los sitios activos que tiene el catalizador. El modelo de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) considera una monocapa de
moléculas adsorbidas, donde cada sitio activo puede adsorber solo una molécula.

Catalizador . )
& Sitio actn

Molécula de coloran.te %} QG 8 6/
o el s &

Figura 3. Etapa de adsorcion, en esta etapa de adsorcion que vemos en la imagen se describe como las moléculas
del colorante se estan adhiriendo a la superficie del catalizador en los sitios activos que tiene disponibles.

Por otro lado, se encuentra la etapa de reaccion quimica, donde las moléculas adsorbidas
al catalizador reaccionan, en este caso moléculas de colorante, adhiriéndose como
moléculas, dafiinas reaccionan al contacto con el catalizador y se vuelven moléculas

menos dafiinas.
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Catalizador . .
\ Sitio activo

o A & !/
b & 6 \ Molécula degradada -

Figura 4 Etapa de reaccion. En la ilustracion se representa como las moléculas del colorante se desorben de los
sitios activos del catalizador.

3.2. Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)

El proceso de fotocatalisis ha sido estudiado adecuadamente mediante el modelo LHHW

[35]-[38]. Este modelo se basa en los siguientes supuestos:

1) El nimero de sitios de adsorcion en la superficie es limitado.

2) El sitio puede adsorber solo una molécula y la superficie del catalizador puede cubrirse
al méximo con una capa (monocapa).

3) La reaccion de adsorcion es reversible.

4) La superficie del catalizador es homogénea.

5) No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.
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En la figura 5 se muestra de forma esquematica las etapas llevadas a cabo en el proceso

de fotocatalisis descrito por el modelo LHHW.

Molécula de colorante (Ca)

LW

CATALIZADOR

Sitio activo “¢’

Figura 5. Ejemplo de catalizador con un sitio activo disponible para adsorcién de una molécula
de colorante.

Cada etapa del proceso de fotocatalisis es descrita mediante las siguientes reacciones:
Donde:

A = Colorante

C4 = Concentracion del colorante A en el fluido alrededor del catalizador
K, = Constante de adsorcion

Ct = Concentracion total de sitios activos en el catalizador

K . .
A= K—A si se desprecia Ky

ST

Reaccion global A 2 R 1
Ka Donde Ka y Kd son constantes cinéticas
Etapa de adsorcion: A +12 Al Ay '
Ka

Ksr
Donde R¢ representa el producto degradado y

Etapa de reaccion: Al 2 Rl adsorbido en el catalizador, Ksr, K'sr son
Kisr constantes cinéticas.

Analizando la etapa de adsorcion:

T, = T4 t Trq = Tasanetade adsorcion (1)
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Y est4 dado por:

1, = Ky (CA Cl — 1%1) 2)

Donde [K, = —

Analizando la etapa de reaccion:

n=Ke ¢ 0
12 =Ko Cry ©)
T™ETA RI ~Tor = T4 T+ 1 (5)
Tor = Kgpr (CAZ - Iﬁiir) (6)
Donde [ K, II{(SS:

Combinado las ecuaciones anteriores, la velocidad de reaccion para la especie quimica

adsorbida A es:
_ KsyACt. Cy
Th = — -~ (7N
1+ AC»y
Ka
Lo cual resulta A=——
Ker+Kd
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Si Kd tiende a 0, es decir, se desprecia la desorcion dando:

A= = ®)

Por lo tanto: K, A = K,

_KpCtCy

1+ACy ©)

N
|

3.3. Modelo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) de
primer orden

Si en la ecuacion (9) se analizan los siguientes casos:
CASO 1:
SiA=>0
CASO 2:

Si C, >0

En ambos casos la ecuacion 9 tiende al modelo de reaccion de primer orden, ya que la

velocidad de reaccion depende linealmente con la concentracion del colorante.

ry =K, Ct C4 (10)

Tg = Kaparente Ca (11)
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Se definimos Kaparente = Kapp =K, Ct (12

La velocidad de reaccion r4 representa el cambio de concentracion de A con respecto al

tiempo, y dado que A se estd consumiendo esta tasa de cambio es negativa:

_ _4Ca _
Ty T - dr KappCA (13)

Por lo tanto:

Ca
Cao

=e Karnt (14

Para el desarrollo del modelo en que se trabajo, se apoy6 en la adaptacion de un software
a la medida que nos ayuda a facilitar el proceso de modelado. Este software se desarrolld
en el lenguaje de programacion c#.

Este software requiere de la alimentacién de datos resultantes de la degradacion de
colorantes, como los que se muestran en la Tabla 1, en esta se muestran los resultados de

porcentaje de degradacion (%) de un colorante con una muestra tomada a diferentes

tiempos. A partir de estos datos se puede trabajar con el software.
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Tabla I Tabla de degradacion obtenida a partir de la muestra obtenida en laboratorio.

Tierppo o,
(min)
0 92.77256

10 86.68844
20 85.91262
30 85.87178
40 75.37771
50 64.06697
60 53.49122
80 42.62964
100 33.76889
120 20.62066
140 12.4949
160 7.14577
180 3.26664

3.4. Comprobacion de modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW) con datos experimentales

La expresion cinética para el consumo de moléculas de colorante (A) esta dado por el

modelo de LHHW:

_KpCt Cy

T 15
A 1+ACy (15)

Donde:
K, - Constante de adsorcion
Ct = Concentracion total de sitios activos en el catalizador

C, > Concentracion del colorante A en el fluido alrededor del

catalizador

A=A

si se desprecia K
KST

Por lo tanto

26



(16)

Si B = KA Ct
ac BC
——A-__4 (17)
dt 1+ACy
t Cal1+ACy
dt = — —= dC 18
J 0 J Cao BCa 4 (18)
Donde:
C4o = Concentracion de A a t = 0. (Concentracion inicial de A)
C, = Concentracion de A a un tiempo t
Cq dCy Caqp ACy
t= — —_— = —=dC 19
Cao BCy fCAOBCA A (19
Integrando la ecuacion anterior, se tiene:
1 C A C
t=—=(InC,|4) - 2¢C,| A (20)
B Cao B Cao

Evaluando los limites de la integracion se obtiene la ecuacion:

t=—21In (C—A) — g (Cq — Cq9) (D)

- E Cao
Si se define la variable X:

C . .
SiX= C_A * 100 = porcentaje de degradacion
A0
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Es posible obtener la ecuacion (22):

1 1 AC
t=—Eln(—) — BAO 1-X) (@

La ecuacion 22 nos permite comparar el % de degradacion (X) predicho por el modelo
con los datos experimentales obtenidos.

Resolviendo numéricamente la ecuacion 23 por el método de Newton-Raphson es posible
obtener el porcentaje de degradacion tedrico y minimizar la diferencia con respecto a los
datos experimentales. Para realizar lo anterior, se define una funcién objetivo (ecuacion
24) para minimizar la diferencia entre el valor de X calculado por el modelo y el valor de

X medido experimentalmente.

1 1 AC
—Eln(—) — BAO (1-X)—t=0 23)

Se define la siguiente funcion objetivo para minimizar la diferencia entre el modelo y el

experimeto:
Fobj = minimizar {3 ,(Xcalculada — Xexperimento)?} (24)
Donde:

n = Numero de datos experimentales.

Xcalculada = Obtenida de la ecuacion 23 para un tiempo dado.
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X=—4 - Degradacion del colorante.
Cao

La minimizacién de la funcion objetivo definida por la ecuacion 24 se logra calculando
el valor 6ptimo de las contantes A y B, tal que hacen que la diferencia entre el valor
calculado por el modelo y el valor medido experimentalmente para X, sea el menor
posible. Para llevar a cabo la minimizacion de la funcion objetivo fue necesario utilizar
un método de optimizacion, para lo cual se utilizaron diversas tecnicas para realizar
pruebas, tales como Quasi-Newton, Gradiente conjugado, Nelder-Mead. Se seleccion6 el
método gradiente conjugado ya que fue el que logro la menor diferencia entre los datos

experimentales y el modelo.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier

Por medio de esta técnica analitica se pueden conocer los distintos grupos funcionales
que tenemos presentes en las muestras de arbol de Peumus boldus, en sus extractos
acuosos y en las nanoparticulas de ZnO, a través de la identificacion de las sefiales que
corresponden a las vibraciones de ciertos enlaces especificos. En la Figura 6 se aprecia el

estudio infrarrojo de arbol de Peumus boldus y el extracto después de ser filtrados.

Oxido de zinc

Transmitancia (%)

i I ' I ! I ! I
3000 2500 2000 1500 1000
Numero de ondas (cm™)

Figura 6. Estudio FTIR de arbol de Peumus boldus.

El andlisis del material muestra el espectro de las nanoparticulas de 6xido de zinc
sintetizadas utilizando extractos de Peumus boldus. Se puede observar que la muestra
sintetizada con extracto de Peumus boldus, presento algunas sefiales alrededor de 1300

cm!, que corresponden a la parte organica del material, pero alrededor de 619 cm™!, se
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observa una senal que corresponde al enlace de Zn-O, al tener esta banda se puede

corroborar que se obtuvo el material de 6xido de zinc.

4.2. Microscopia electronica de barrido

El estudio de morfologia del material de 6xido de zinc, se llevo a cabo por medio del
microscopio electronico de barrido. En la Figura 7, se puede observar el material a una
magnificacion de 15000 X, donde se observa que el material tiene muchas
aglomeraciones en la superficie, presenta una estructura porosa en toda la superficie, que

esto nos puede ayudar a tener un material de mayor area superficial.

¥

LEI 50kY  X15,000 WD 8.0mm

Figura 7. Micrografia de SEM de nanoparticulas ZnO.
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4.3. Microscopia electronica de transmision

En la figura 8, se pueden observar los resultados del analisis del microscopio electronico
de transmision, donde la muestra sintetizada con extracto natural de Peumus boldus
presenta una morfologia semiesférica, mostrando una morfologia indefinida. La
micrografia muestra claramente una estructura hexagonal, que corresponde a los

resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

Figura 8. Morfologia de nanoparticulas de ZnO a través de HRTEM.
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4.4. Difraccion de rayos X (XRD)

Para el estudio de la estructura cristalina presente en el material nos apoyamos de la
técnica de difraccion de rayos X. El resultado del analisis del 6xido de zinc se muestra en
la figura 9. Los patrones de difraccion del material de 6xido de zinc (ZnO) presentan los
siguientes valores en 2 theta de 32.11°, 34.76 °, 36.59 °, 47.85 °, 56.91 °, 63.16 °, 66.68
°,68.24 °y 69.38 °; indexado a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112) y (201), respectivamente. Los resultados muestran que corresponde a la estructura
hexagonal de la fase cristalina de Wurtzita, estos datos son correspondientes a las
nanoparticulas de 6xido de zinc (JCPDS: 36-1451) [39].

Para determinar el tamafio de nanoparticula del 6xido de zinc se utiliza la formula de
Debye-Scherrer:

= (KAL) / (Bcosb)

donde 7 es el tamafo promedio de los cristales, K es una constante con un valor alrededor
de 0.9, A es la longitud de onda de rayos X que utiliza el equipo de difraccion de rayos X,
B es el ancho completo a la mitad de la intensidad méxima, y 0 es el d&ngulo de Bragg
[40]. Después del analisis del patron de difraccion aplicando la ecuacion de Debye-

Scherrer se obtuvo que el tamafio fue de 15.5 nm para el 6xido de zinc.
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Figura 9. XRD de las muestras de las nanoparticulas de ZnO.
4.5. Determinacion de banda energética prohibida

Para el estudio de las propiedades Opticas del material de 6xido de zinc, se realizo el
estudio en el rango de radiacion de ultravioleta-visible, como se muestra en la figura 10,

se puede observar una sefal de absorbancia alrededor de 370 nm debido a Ia

concentracion del extracto.
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Figura 10. Espectro de absorcion de nanoparticulas de ZnO.

Para determinar el valor de banda energética prohibida se utiliz6 la ecuacion de Tauc:
(ahv)? = A(hv — Ey)

Donde o es un coeficiente de absorcion, h es la constante de Plank, v es la frecuencia de
la luz, A es una constante. y E; es la banda energética prohibida del material [41].

Aplicando la ecuacion el valor obtenido fue de 2.85 eV, como se puede observar en la
Figura 11. Este valor es muy similar a los reportados previamente para las nanoparticulas

de ZnO [42].
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Figura 11. Determinacion de la banda energética prohibida.

4.6. Actividad fotocatalitica

Se muestra el estudio de la actividad fotocatalitica de la sintesis verde de nanoparticulas
de ZnO con extracto de Peumus boldus mediante la degradacion del azul de metileno bajo
irradiacion de luz ultravioleta. En la Figura 12 se puede observar la sefial de absorbancia
a 664 nm de la UV-vis de la solucion de azul de metileno, que es muy caracteristica del
azul de metileno. Los resultados muestran un cambio en la intensidad de la absorbancia
con relacion al tiempo, donde partimos de la solucion sin 6xido de zinc, presentando una
decoloracion después muy evidente a los 100 minutos de reaccion, después transcurrido
un tiempo de reaccion de alrededor de 180 minutos en presencia del fotocatalizador se

puede observar que alcanzo una degradacion del alrededor de 95%
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Figura 12. Espectros de absorbancia de azul de metileno en presencia de ZnO.

4.7. Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) de primer
orden

Con el desarrollo de este software se disefid una interfaz que se muestra en la Figura 13.
Por medio de esta pantalla recibimos los datos mediante el datagritview (la interfaz donde
podemos agregarlos) como se muestra en la Figura 14. Una vez agregados los datos de
degradacion procedemos, cuando presionamos el boton generar y se procesan los datos
de degradacion se les aplica un cociente entre 100 (esto con la finalidad de manipular los
datos de una mejor manera), después se aplica el Logaritmo y graficamos en el eje de la
“Y” y el tiempo correspondiente en el eje “X”, lo que resulta con una pantalla como la de

la Figura 15.
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Figura 13. Pantalla principal o inicio del software desarrollado.

— Fapuin L ‘

Nombre:
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I | |
M % [ Dec
Tiempo Concentracione:
» 99.66763
15 89.54491
30 77.30782
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60 59.05659
90 4391938
120 30.08096
150 18.7549 "7
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Figura 14. Alimentacion de datos pegados directamente (ctrl + v).
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Figura 15. Grafica de puntos de degradacion.
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Después fue necesario la creacion de una nueva clase que para calcular de manera rapida
la regresion lineal. Para la solucion de esta regresion lineal se utiliza el método de
minimos cuadrados. Esta clase nos regresa los valores de la interseccion, la pendiente y
R? valores que nos ayudan a calcular la ecuacion de la recta (y = ax + b) y obtener asi
nuestra regresion lineal, misma que graficamos con los valores obtenidos y que nos da
como resultado una grafica junto a los puntos de degradacién antes mencionados.

Resultados que podemos ver en la Figura 17.

| Agregar 0.5 = Degradacion
—— Regrecion L.
% [ Dec 0
=
Tiempo Concertracione: A BN y=-00132+0,1818
y [ <55 05 R"2=09725
15 8954491
kD) 77.30782 7
Generar
45 67.72882 15
E) 59.05659
E) 4391938 2 {
120 3008096 |
150 18.7549 v Gz
- - R i6n lineal
egresion linea i
125 145 165 185 205 225
— ModeloLH
= Degradacion Exp.
Intervalos
Generar modelo
Defauid 200
Nombre
Cemar Guardar

Figura 16. Graficacion de regresion lineal junto con puntos de degradacion.

— Modelo LH
®  Degradacion Exp.

2 Nombre

0
\ § 49 % 149 199 Guardar

Figura 17. Grafica del modelo con los puntos de degradacion reales del experimento.
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La constante cinética se obtuvo como resultado de la regresion lineal, que analizamos
anteriormente, es resultado de una clase de nuestro software, donde esta corresponde a la
pendiente de la ecuacion de la recta.

Para la grafica de la curva decreciente de nuestro modelo se utilizd una funcién
exponencial decreciente (modelo de primer orden) la cual nos permitié plasmar la
degradacion de una manera mas apreciable. Esto curva decreciente se logro por medio de

kt en la cual se sustituye la variable cinética multiplicada por el

la siguiente ecuacion e”
tiempo, que da como resultado la grafica que se observa en la Figura 18, donde el eje “Y”
corresponden a la concentracion y el eje “X” corresponde al tiempo transcurrido.

El modelo fue para sistemas de primer orden, cuya concentracion del colorante no es muy
alta. Como podemos observar en la siguiente grafica que muestra los resultados a primer
orden (Figura 18). Se observa como en el caso del modelo, que se ejemplifica con la linea
verde no se apega a los resultados obtenidos en el laboratorio, representados en este caso
por los puntos de color rojo. Esta discrepancia con el modelo es debido a la alta
concentracion del colorante en el transcurso de los primeros 150 minutos, como se puede

observar al final el modelo se apega mas a los datos debido a que la concentracion en este

caso ha bajado.
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Figura 18. Resultados modelo a primer orden.

4.8. Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)

En base al desarrollo que se habia realizado anteriormente se decidié buscar un modelo
mas completo para describir de una forma mas clara el fendémeno de adsorcidon en nuestros
experimentos. Para esto se tom6 como base la misma consola del software desarrollado,
agregando el boton Generar modelo LH para trabajar con este modelo y las Series
necesarias para la grafica tal como se muestra en la Figura 19.

Al igual que el modelo LHHW de primer orden para este modelo se llevo a cabo el
desarrollo de un software, mismo que para funcionar es necesario contar con los datos de
entrada obtenidos de la degradacion de colorantes obtenidos en el laboratorio, similares

a los mostrados en la Tabla 2, en esta se muestran los resultados de los porcentajes de
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degradacion (%) de un colorante con una muestra tomada a diferentes tiempos. A partir

de ellos podemos procesar los datos en el software para asi calcular el modelo LHHW.

I ‘ Tiempo Concentraciones = Degradacion
—— Regrecion L.

y=ax+b

R"2=
R -0
~—— Modelo LH primer orden
= Degradacion Exp.
—— Quasi-Newton
~ Conjugate Gradient
— Powell's
— Nelder-Mead
Generar modelo LH
deler orden
Generar modelo LH |Nonbre:

Figura 19. Consola de inicio para modelo LHHW.

Como resultado de las pruebas realizadas en el software se obtuvieron datos basados en
la siguiente tabla (Tabla 2), mismos que se recabaron analizando la muestra en el

laboratorio.
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Tabla 2. Resultados de degradacion para la muestra.

Tiempo Concentracion
(%)

0 92.77256
10 86.68844
20 85.91262
30 85.87178
40 75.37771
50 64.06697
60 53.49122
80 42.62964
100 33.76889
120 20.62066
140 12.4949
160 7.14577
180 3.26664

Lo primero que se realizdé fue la graficacion de los puntos experimentales que se

obtuvieron en las pruebas de laboratorio, donde se utiliz6 el eje “Y” para el porcentaje de

degradacion y el eje “X” para el tiempo, como se puede ver representado por los puntos

rojos en la Figura 20.
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Figura 20. Puntos experimentales obtenidos en laboratorio.

Para la grafica de la curva decreciente del modelo de primer orden se utilizé una funcién
exponencial decreciente la cual permitié plasmar la degradacion. Esta curva decreciente
se logré por medio de la siguiente ecuacion e Xt en la cual se sustituye la variable
cinética multiplicada por el tiempo, que da como resultado la grafica, donde se aparece
el modelo de primer orden dado por la linea verde y junto con los puntos experimentales,
que se observa en la Figura 21, donde el eje “Y” corresponden a la concentracion y el eje

“X” corresponde al tiempo transcurrido durante el experimento de degradacion.
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Figura 21. Puntos experimentales y grafica de primer orden.

Para el modelo LHHW fue necesario llevar a cabo un analisis, fue necesario comparar el

porcentaje de degradacion predicho con el modelo con los datos experimentales con la

ecuacion 22.

Después se resolvié numéricamente la ecuacion 22 por el método de Newton-Raphson

para obtener el porcentaje de degradacion tedrico y minimizar la diferencia con respecto

a los datos experimentales. Para realizar lo anterior, se defini6 la funcion objetivo

(ecuacion 24) para minimizar la diferencia entre el valor de X calculado por el modelo y

el valor de X medido experimentalmente.

La minimizacion de la funcion objetivo definida en la ecuacion 24 se logré calculando el

valor optimo de las contantes A y B, para el cédlculo de las contantes se utilizé el método
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de gradiente conjugado, tal que hacen que la diferencia entre el valor calculado por el
modelo y el valor medido experimentalmente para X, sea el menor posible.

Como resultado del modelo LHHW obtuvimos la siguiente grafica acompafiada del
modelo de primer orden y los puntos experimentales para observar la diferencia entre
ambos con respecto a las pruebas de laboratorio. Tal se observa en la Figura 22 de un

color azul el modelo LHHW.
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Figura 22. Grafica modelo LHHW.

A continuacidn, se muestra en la figura 23 de un color azul el modelo LHHW, verde el

modelo de primer orden y de rojo los puntos experimentales.
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Figura 23. Grafica Modelo LHHW y primer orden.

Para el modelo LHHW se obtuvieron los siguientes valores de las constantes con respecto

al método de optimizacion, los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de constantes cinéticas para la muestra.

LHHW
A =0.0657
B=0.0177

Para demostrar cuantitativamente a que modelo se apegaba mejor la degradacion de azul
de metileno se llevo a cabo la evaluacion de la funcion objetivo, minimizando la funcion
objetivo mediante el método del gradiente conjugado, dando como resultado los valores

de la Tabla 4.

48



Tabla 4. Resultados de funcion objetivo para la muestra.

LHHW primer

LHHW
orden

0.0332 0.3329

Los resultados anteriores muestran que el modelo LHHW se apega mejor a los datos
experimentales. Por lo tanto, los supuestos del modelo son adecuados para describir el
fendémeno que esta sucediendo en la fotodegradacion.

El hecho de que la constante A sea diferente de cero, pone de manifiesto la influencia de

fenémenos de transferencia de masa en el experimento.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc a través de sintesis verde
mediante el uso de extracto de Peumus boldus y se realiz6 un modelo que nos permite
entender el experimento mediante el modelo propuesto de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson.
La caracterizacion de las muestras de ZnO se llevaron a cabo mediante Espectroscopia
de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) donde se observd algunas sefiales
alrededor de 1300 cm™!, que corresponden a la parte organica del material, pero alrededor
de 619 cm!, se observa una sefial que corresponde al enlace de Zn-O, al tener esta banda
se puede corroborar que se obtuvo el material de 6xido de zinc.; ademds mediante
Difraccion de Rayos X (XRD) se obtuvieron resultados que muestran que corresponde a
la estructura hexagonal de la fase cristalina de Wurtzita, estos datos son correspondientes
las nanoparticulas de 6xido de zinc. También se obtuvo valor de la banda prohibida que
nos dio como resultado de 2.85 eV.
En la parte de la actividad fotocatalitica, el material presento muy buena actividad,
degradando mas del 96% de azul de metileno en 180 minutos.
Ademas, en este trabajo, se estudio la cinética involucrada en la degradacion fotocatalitica
del colorante azul de metileno. A partir de los resultados, se pueden inferir las siguientes
conclusiones:
e Para la degradacion fotocatalitica, se encontré que la desaparicion de azul de
metileno no siguid satisfactoriamente la cinética de primer orden segiin el modelo
de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Se pudo observar que a
altas concentraciones este modelo no fue muy eficiente, no obstante, cuando la

concentracion del colorante disminuyd se observd que lo describe
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adecuadamente. El valor de la constante cinética obtenida para el modelo de
primer orden fue 0.0177.

Para las pruebas de degradaciéon con el modelo LHHW, se encontr6o que la
degradacion de azul de metileno fue muy satisfactoria, pues sigui6 la cinética del
modelo LHHW tanto en concentraciones altas como bajas. Se calcularon las
constantes cinéticas A y B, que dieron como resultado 0.0964 y 0.0211
respectivamente.

Se demostr6 cuantitativamente que la degradacion de azul de metileno se apega
de una mejor manera al modelo LHHW que al de modelo de primer orden
mediante el calculo de la funcién objetivo, donde el valor del modelo LHHW fue
de 0.0332 siendo menor que 0.3329, correspondiente al del modelo de primer
orden.

El hecho que la constante A es diferente de cero, pone de manifiesto que el
proceso de transferencia de masa del colorante de la solucion a la superficie del
catalizador, tiene una influencia en el proceso global de degradacion del colorante.
Finalmente, el conocimiento de la cinética que describe el proceso de fotocatalisis,

es el primer paso hacia el disefio de un reactor a mayor escala.
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