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RESUMEN

La contaminacion de fuentes de agua por la actividad industrial representa un
gran problema en la salud humana y organismos vivos. Con el paso del tiempo
las industrias han utilizado materiales muy variados en sus caracteristicas
fisicas y quimicas, aumentado el grado de riesgo al entorno ecoldgico.

Para enfrentar este problema se han desarrollado distintos métodos de
tratamiento tales como adsorcién, coagulacion y filtracibn por membranas, sin
embargo, estos métodos requieren de otra etapa para eliminar colorantes y
detergentes antes de ser reutilizada.

Por lo cual se han implementado nuevas alternativas que utilizan el poder
disociativo de la luz sobre diversas moléculas para producir especies altamente
oxidantes. A estos meétodos se les conoce como Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) y son muy eficientes para degradar moléculas organicas
presentes en el agua. Dentro de los POA se encuentra la oxidacién
fotocatalitica, la cual emplea luz ultravioleta como fuente de energia para lograr
la oxidaciéon de los contaminantes, asi como fotocatalizadores heterogéneos
para acelerar la reaccion.

Los fotocatalizadores empleados en esta investigacion fueron tres diferentes
porcentajes de cobre (2.5, 5y 7.5 %) soportados en Oxido de zinc (ZnO),
obtenidos por el método de impregnacién a volumen incipiente.

La caracterizacion fisicoquimica de los fotocatalizadores se realizé por
adsorcion de Ny a 77 K, difraccidén de rayos X y reflectancia difusa.

Los resultados de la caracterizacion indicaron presencia de nanoparticulas de
oxido de cobre en ZnO.

Los estudios de degradacion fotocatalitica de los colorantes azul de metileno y
naranja de metilo en catalizadores de cobre en ZnO a 25, 35 y 45 °C mostraron
eficacia en la degradacion de estas moléculas. Se observo un 98 % de
degradacion de azul de metileno en 30 minutos en 5Cu/ZnO, mientras que un

98 % para el naranja de metilo a 90 minutos en 5Cu/Zn0O.



En los catalizadores del 2.5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO se observd un menor
porcentaje de degradacion en las moléculas organicas azul de metileno y

naranja de metilo.

Xl



l. Introduccién y Objetivos

[.1 Introduccién

Los efluentes de la industria textil presentan un gran impacto sobre el medio
ambiente, debido a la gran cantidad de agua residual generada por el alto

contenido de materia organica y una fuerte coloracion.

En la industria convencional se utiliza principalmente agua y productos quimicos
en sus procesos, en México pocas son las industrias que se encargan de tratar
sus aguas residuales ya que estas se vierten directamente a rios, provocando
contaminacion en el agua, la mayoria de los compuestos quimicos no son capaces
de degradarse por si mismo. Estos son colorantes que permanecen en el agua e

impiden que esta sea reutilizada [1].

Los colorantes tienen su origen desde tiempos prehistéricos, y en la actualidad, se
siguen ocupando en diversos procesos de tefido, éstos generan residuos, que a

Su vez provocan graves problemas de contaminaciéon ambiental [2], [3].

En general, las moléculas de los colorantes presentan estructuras muy variadas y
complejas. La mayoria de ellos son de origen sintético, principalmente muy
solubles en agua, altamente resistentes a la accién de agentes quimicos y poco

biodegradables [2].

Alrededor del 60 % de los colorantes usados en la industria textil son colorantes
reactivos, los cuales se caracterizan por formar una unién éter con la fibra,
provocando tener mayor duracion del color en el tejido, ademas de presentar en

Su estructura grupos azo, antraquinona o ftalocianina [4], [10].

Dadas sus caracteristicas de solubilidad y estabilidad, los métodos tradicionales

de floculaciéon, sedimentacion o adsorcion no son Uutiles en la remocién de estos



compuestos, por lo que una alternativa mas promisoria seria la oxidacion quimica

parcial o total [4], [5].

Los procesos de Oxidacion Avanzada (POA) emplean el poder disociativo de luz
sobre moléculas para producir especies con alto poder oxidante como el radical
hidroxilo OHes. Estos métodos son capaces de producir la degradacién de ciertos

contaminantes presentes en efluentes industriales [2], [6].

Dentro de los POA se encuentra la oxidacion fotocatalitica, el cual consiste en la
degradacion de compuestos organicos mediante el uso de radiacion ultravioleta
(UV) y fotocatalizadores, habitualmente un semiconductor de banda ancha, debido
a que absorbe la energia radiante y en la interfase entre el catalizador excitado y
la disolucion, produciendo las reacciones de degradacion y/o de eliminacion de los
contaminantes.

Ademas, se sabe que los orbitales moleculares de los semiconductores tienen una
estructura de banda. En la fotocatdlisis las bandas de interés son, la banda de
valencia (VB) y la banda de conduccion (CB), que a su vez son separadas entre si
por una energia denominada “distancia energética entre bandas” (banda
prohibida; Eg). Cuando iluminamos el semiconductor con luz (hv) de mayor
energia que la distancia energética entre bandas, un electron promociona desde la
banda de valencia a la banda de conduccion, creando un hueco en la banda de
valencia, como se esquematiza en la Figura 1.1 y en el siguiente mecanismo
(Ecuacién 1-3) [7], [8], [9].

Recombinacion hv > Epg
superficial

At

A
Recombinacion
en el volumen

Figura |.1 Catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A.

Foto-reduccion



hv+ (SC) » e~ +h* Ec. (1)
e~ + 0, — 0, Reduccion Ec. (2)
h* + OH~ — OH e Oxidacién Ec. (3)

Los pares electron-hueco creados, tienen una vida media de nanosegundos, en
ese lapso de tiempo se separan y generan portadores de carga eléctrica que
migran a la superficie del solido donde reaccionan con agua y oxigeno adsorbidos
(procesos c y d, de la figura |.1) para producir diversos tipos de radicales libres
(02, OHe), los cuales son altamente oxidantes y efectivos para descomponer

completamente especies organicas o iones metalicos adsorbidos [7], [10], [11].

Los pares electrénhueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies
en la superficie, se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacién puede

tener lugar en la superficie.

Muchos materiales pueden actuar como fotocatalizadores, TiO,, ZnO, CdS, 6xidos
de hierro, WOg3, ZnS, etc; se excitan absorbiendo parte de la radiacion del espectro

solar que incide sobre la superficie terrestre (A> 310 nm).

Los semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con potencial
oxidante (+1 a +3,5 eV) y bandas de conduccion moderadamente reductoras (+0,5
a —1,5 eV). Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son 6xidos
metalicos semiconductores de banda ancha, particularmente el TiO, y ZnO,
econdémico y estable biolégica y quimicamente. Es capaz de producir transiciones

electrénicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A) (A<387nm) [7].



[.2 Objetivo General

Estudiar la degradacion fotocatalitica de los colorantes naranja de metilo y azul de

metileno en diferentes catalizadores de cobre soportados en ZnO.
[.2.1 Objetivos particulares

e Sintetizar diferentes fotocatalizadores de cobre soportado en ZnO mediante el
meétodo de impregnaciéon a volumen incipiente.

e Caracterizar fisica, quimica y estructuralmente los fotocatalizadores
sintetizados.

e Determinar la energia de banda prohibida (Eg) de los fotocatalizadores
mediante reflectancia difusa.

e Estudiar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en la
degradacion de naranja de metilo y azul de metileno a diferentes temperaturas.



[l. Antecedentes

La producciébn mundial de colorantes sintéticos para las industrias textiles,
alimenticias y farmacéuticas es del orden de 90 millones de kg al afio, donde
principalmente el colorante mas utilizado es el naranja de metilo, el cual es de tipo
azo que en su estructura molecular tiene uno o0 mas grupos (-N=N-), que es la
parte de la molécula que produce color, ademas estan en asociacion con uno o
mas sistemas aromaticos, el cual es utilizado para cubrir la demanda de
fabricacion de algodon con colores brillantes (Figura Il.1 a). Otro colorante utilizado
es el azul de metileno que pertenece al grupo tiazéicos (Figura Il.1 b), son
considerados como intermedios para la fabricacion de otros colorantes, ya que por
si solo el tiazol no es una sustancia coloreada, sin embargo, el color se presenta

cuando se combina con uno o0 mas grupos bencénicos [6], [1], [12].

(a) (b)

0 . CHs CHj
I~

I
H,C N S—0 N s* N7
\ /7 Il I |
N N

Figura 1.1 Moléculas de colorantes (a) naranja de metilo y (b) azul de metileno.

Se ha demostrado que estos colorantes sintéticos no son biodegradables cuando
estan presentes en el agua debido a su solubilidad, es decir, para el naranja de
metilo y para el azul de metileno es 5 y 50 g/L, respectivamente, es por ello por lo
gue se han utilizado distintas técnicas para su degradacién, las cuales se dividen

en fisicos, quimicos y biologicos de acuerdo a la Tabla 11.1 [13], [14].

H3C - CHS



Tabla Il.1. Tratamientos convencionales de contaminantes de agua.

Tratamientos fisicos  Tratamientos quimicos Tratamientos bioldgicos

Arrastre con aire Catalisis Lodos activados
Adsorcion por carbén Clorolisis Lagunas aireadas
Centrifugacion Electrélisis Digestion anaerobia
Destilacion Hidrolisis Compostaje
Electrodialisis Oxidacion Tratamiento enzimatico
Evaporacion Ozonolisis Filtros percoladores
Filtracion Fotdlisis Balsa de estabilizacion
Floculacion Precipitacion

Flotacion Reduccion

Sedimentacion

La aplicacion de estos métodos no siempre produce una remocion del 100 % del
contaminante, es por ello que se ocupa hacer un post tratamiento para una
completa remocion, en el cual se utiliza un tratamiento biolégico, que basicamente
tiene en comun la utilizacion de microorganismos para llevar a cabo la eliminacion

de componentes solubles en el agua [15].

Sin embargo, el tratamiento quimico mediante ozondlisis, catalogado como un
proceso de oxidacién, permite la eliminacion de compuestos tanto organicos como
inorganicos mediante la generacién de moléculas de ozono (O3), que es una
especie oxidante. Las reacciones con ozono se pueden producir mediante
descargas eléctricas, que consiste en pasar oxigeno en forma gaseosa a través de
dos electrodos separados por un dieléctrico y un hueco de descargas. Se aplica
un voltaje a los electrodos, causando que un electrén fluya a través del hueco de
descargas. Esos electrones suministran la energia para disociar las moléculas de

oxigeno, produciéndose asi la formacion de ozono [16].

Por otro lado, el coste inicial del equipamiento es alto y los generadores requieren
mucha energia, ademas de que el ozono en el sistema de distribucién es de 25

minutos a temperatura ambiente.



Ante esta situacion, se han investigado en los ultimos afios nuevas técnicas de

oxidacion, denominadas Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) [15].
Los POA son aquellos que involucran la generacidon y uso de especies transitorias
poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo OHe ya que presenta un gran

poder oxidante debido a su elevado potencial Redox de 2.80 V (Tabla 11.2).

Tabla ll.2 Potenciales Redox de agentes oxidantes [17].

Especie Formula E° (V,25°C)
Flaor F 3.03
Radical hidroxilo OH- 2.80
Oxigeno atémico 0O, 2.42
Ozono O3 2.07
Peréxido de hidrogeno H,O, 1.78
Radical perhidroxilo HO 1.70
Permanganato MnO,4 1.68
Diéxido de cloro ClO, 1.57
Acido hipocloroso HCIO 1.49
Bromo Br 1.09

La eficiencia de esta técnica se debe en gran medida a la participacion del radical
hidroxilo, que proporciona procesos termodinamicamente mas favorables y
velocidad de oxidacion superior, que otros métodos de oxidacion (ozondlisis) como

lo muestra la Tabla I1.3 [7].

Tabla Il.3 Velocidad de reaccion del radical hidroxilo en comparacion al 0zono con

distintos compuestos organicos [7].

Compuesto OH- O3
Alguenos clorados 10° - 10 10t -10°
Fenoles 10° - 10%° 10°
Aromaticos 108 - 10%° 1-102
Cetonas 10° - 10%° 1
Alcoholes 108 - 10° 102 -1
Alcanos 10° — 10° 1072




Los POA se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos. El proceso
fotoquimico se basa en funcién de radiacién luminosa para la generacion de
radicales, mientras que el proceso no fotoquimico originan especies reactivas a
través de la transformacion de especies quimicas o mediante la utilizacién de

distintas formas de energia, con excepcion de la radiacion luminosa [17].

Algunas de las ventajas de utilizar estas nuevas tecnologias, para el tratamiento

de aguas residuales industriales son:

e Los contaminantes se destruyen, no se concentran ni cambian de fase.
e Puede alcanzarse la mineralizacion total de los contaminantes organicos.
e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

¢ No se forman subproductos de reaccion [17].

En la Tabla Il.4 se indican alguno de los procesos mas utilizados actualmente.

Tabla ll.4 Procesos de oxidacion avanzada [7].

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

Ozonizacion con H,0,/03
Procesos Fenton (Fe?*/H,0,) y
relacionados

Oxidacion electroquimica
Radiolisis y tratamiento con
haces de electrones

Plasma no térmico
Descarga electrohidraulica y
ultrasonidos

Oxidacion en agua sub y
supercritica

Ultravioleta de vacio

UV/H,0,
UV/O3

Foto-Fenton y relacionadas
Fotocatélisis heterogénea:

- Con semiconductores
- Con sensibilizadores organicos

o0 complejos de metales de transicién

10



[I.1 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatélisis heterogénea es un meétodo usado para descontaminacion o
desinfeccién de aguas, en la actualidad se considera como una de las nuevas
Tecnologias de Oxidacion Avanzada para los tratamientos de purificacion de aire y
agua [18], [8].

El proceso fotocatalitico heterogéneo estad basado en la excitacion de un solido-
catalitico, por lo generar un semiconductor el cual absorbe energia radiante
(visible o ultravioleta) y en la interfase entre el catalizador excitado y la disolucion,

se producen las reacciones de degradacion y/o eliminacion de los contaminantes.

Cuando un catalizador semiconductor de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros
metalicos) es iluminado con fotones cuya energia es igual o superior a la de su
banda prohibida (Eg), ocurre una absorcion de fotones provocando la excitacion de
los electrones que se encuentran en la banda de valencia, en la cual el electrén
promociona desde la banda de valencia a la banda de conduccién, creando un

hueco en la banda de valencia, como se muestra en la figura .2 [9].

Irradiacion UV

A =400 nm
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Energia del &
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T 32eV .
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Adsorcion H++0H
Adsorcion (Hz0)

Adsorcion

‘ZO~_DJ‘—"C'J‘—":UQI"'|C'|

{contaminante P)

Figura 11.2 Proceso de degradacion de una molécula mediante Fotocatalisis
Heterogénea.
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Dentro de los catalizadores utilizados son nanoparticulas de 6xidos metalicos que
estan soportados en la superficie de un oxido (TiO,, Al,Osz, ZnO y CeO,). Los
pretratamientos que se hacen a los catalizadores, tales como la calcinacién y
reduccion, son un factor importante ya que afectan a la actividad catalitica final y/o

a la estabilidad del catalizador [19].
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[I.2 Mecanismo de degradacion del naranja de metilo y azul de metileno

Las posibles vias de degradacion para del naranja de metilo se presentan en la
figura 11.3. Los esquemas ilustran los dos mecanismos de degradacion basados en
el ataque fotolitico al grupo dimetil-amino y por el atague de radicales hidroxilo a
los anillos arométicos [20].
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Figura I1.3 Mecanismo de degradacién de naranja de metilo en ZnO.
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El mecanismo de la degradacion fotocatalitica en azul de metileno en TiO, bajo
irradiacion UV del azul fue descrito por Houas y colaboradores (Figura 11.4) [21],
donde la molécula del colorante se oxido hasta una mineralizacion casi completa

de carbono y de heteroatomos de nitrégeno y azufre (CO,, NH4*, NO3 y SO,2.

CHs l CHjs
: NH, :
| [
CH; 0 |
CHs
-
& OH {'J'H'\A
NH NH,
CH; — U
HOC — N 5050 3 I\
' CH
CH3 OH- :
l OHe
HO
NH; OH
HOC — N
H._ |
N 5050 CH; OH
|
CH;
OH»
OH+ OHs+
—_— —= (02 H20, NHs, S04+
S0sH OH

Figura 1.4 Mecanismo de degradacion de azul de metileno en TiO».
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[I.3 Modelo de pseudo primer orden

La expresion cinética para los procesos cataliticos heterogéneos mas usada es el
modelo de pseudo primer orden (Ec.4), que describe el comportamiento cinético
de la constante de velocidad de la reaccion de degradacién del colorante.

ac
—— = Kapp t Ec. (4)

Donde r representa la velocidad de reaccion que cambia con el tiempo, C es la
concentracion de la sustancia reaccionante, t es el tiempo de iluminacion, k es

constante de velocidad de reaccion.

Cuando la concentracion quimica C, es muy pequefa la ecuacién anterior se

puede simplificar a una ecuacion de primer orden:

Co

In C_t = Kapp t Ec. (5)

Donde C(,yC; son las concentraciones del colorante en t= 0 y t= ft,

respectivamente. El término K,,,, es la constante de velocidad [22].
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[Il. Metodologia experimental

[11.1 Reactivos

Para la preparacion de los precursores de los catalizadores se han utilizado los

siguientes reactivos (Tabla Ill.1).

Tabla lll.1 Reactivos utilizados para la preparacion de los catalizadores.

Reactivo Formula molecular Pureza Sumistrador
Nitrato de Cobre Cu(NOs3), 99.9% Sigma-Aldrich
Oxido de Zinc ZnoO 99.9% Sigma-Aldrich

Para el estudio de la actividad fotocatalitica, los reactivos utilizados para su

degradacion son los siguientes (Tabla IlI.2).

Tabla Ill.2 Reactivos utilizados para la degradacion en el reactor.

Reactivo Formula molecular Pureza Sumistrador
Azul de metileno C16H18N3CIS 82%  Sigma-Aldrich
Naranja de metilo C14H14N3NaO3S 85%  Sigma-Aldrich

[11.2 Preparacion de fotocatalizadores

Los fotocatalizadores se obtuvieron por el método de impregnacion a volumen
incipiente. Previamente se determind el volumen requerido de agua en un gramo
de 6xido de zinc. Una vez conocido el volumen (450 uL) se prepar6 una disolucion
de sal cobre, la cual se afiadié lentamente sobre el soporte.

Una vez finalizado el proceso de impregnacién, la mezcla se deja secar durante 8
horas a una temperatura de 45 °C (Figura lll.2 a) y después se calcina a una
temperatura de 450 °C durante 6 horas (Figura lll.2 b).
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Figura lll.1 Catalizadores a) sin calcinar Cu/ZnO y b) calcinado Cu/ZnO.

[11.3 Pruebas Fotocataliticas

Los experimentos de degradacion de colorantes se realizaron bajo condiciones
aerobicas en un reactor construido en vidrio Pyrex (Figura lll.2). El reactor se llena
con 450 mL de una solucién acuosa de colorante y en esta solucion se dispersa el
catalizador. La reaccion se deja en obscuridad durante 30 minutos y en constante
agitacién, una vez transcurrido este tiempo, se enciende la lampara UV de
mercurio a 125 W (50 mW/cm?) y periédicamente se retiran alicuotas de la mezcla
de reaccion.

Para analizar la concentracion del colorante se determina mediante un
espectrofotometro UV-Vis, midiendo el maximo de absorbancia en la longitud de
onda de 291 y 463 nm para el azul de metileno y naranja de metilo,

respectivamente.

Figura lll.2 Reactor para realizar la fotocatdlisis de colorantes.
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V. Resultados y Discusion

IV.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores
IV.1.1 Adsorcién de N, a 77 K

En la Figura V.1 se observan los resultados del andlisis textural por isotermas de
adsorcion-desorcion de N, de ZnO vy los catalizadores de cobre soportados en
ZnO. Las isotermas N, de los catalizadores son de tipo IV segun la clasificacion
BDDT tipica de los adsorbentes mesoporosos como lo es el ZnO, con un ciclo de
histéresis tipo H3 la cual es asociada a materiales formados por agregados de

particulas planas, con poros en forma de plato.

—— 7.5Cu/Zn0 4_//

=
@
T |——5CwZn0O _J//
5
w
©
<
g |——2.5cuizno
=
=)
>
Zn0O
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0

Relative Pressure (F/P )

Figura IV.1 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno a 77 K de los
fotocatalizadores.
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En la Tabla IV.1 se observan los parametros texturales de las muestras, es decir,
la superficie especifica BET (Braunauer, Emmett y Teller), puede observarse que
la incorporacion de cobre en ZnO, provoca una disminucién en la superficie
especifica del ZnO con el incremento de cobre soportado en él, ademas se

observa el diametro del poro (dp) y su volumen (Vp).

Tabla IV.1 Superficie especifica de los fotocatalizadores.

Muestra  Sger(m?/g) dp (nm) Vp (cm?g)

ZnO 5.71 6.63 0.0094
2.5Cu/ZnO 241 6.75 0.0040
5Cu/Zn0O 1.66 5.47 0.0022
7.5Cu/ZnO 2.09 6.05 0.0031

IV.1. 2 Difraccion de Rayos X

En la figura 1V.2 se muestran los patrones de difraccion del ZnO, 2.5Cu/Zn0O,
5Cu/ZnO y 7.5Cu/Zn0O lo cual se muestran los siguientes cambios: los picos que
se encuentran en el 20 = 31.785°, 34.405°, 47.496°, 56.540°, 62.919°, 66.382°,
67.943°, 69.165°, 72.628° y 77.041° que corresponden a los planos cristalinos
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), y (202)
respectivamente son los presentando en la fase cristalina hexagonal [JCPDS No.
01-080-0074] tipica del ZnO en la fase wurtzita, y los picos presentes en el 26 =
35.519°, 38.688°, 48.686°, 53.494°, 58.254°, 61.499°, 66.375°, 67.938° y 72.533°
qgue corresponden a los planos (002), (111), (-202), (020), (202), (-113), (-311),
(113) y (311) respectivamente son los presentes en la fase cristalina monoclinica
[JCPDS No. 00-045-0937] correspondiente al CuO tenorita.
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Figura IV.2. Difraccion de rayos X de los fotocatalizadores.

Mediante la ecuacion de Scherrer, se puede relacionar el tamafio de las particulas
o cristalitos, en un solido con el ensanchamiento de un pico en un patron de

difraccion.

KA

— """  Ec.(6)
Bcosf

T

Donde res el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos), K es
un factor de forma adimensional, A es la longitud de onda de los rayos X, B es la

linea que se amplia a la mitad de la intensidad maxima, y 6 es el &ngulo de Bragg.

Tabla IV.2 Tamafio de cristal por la ecuacion Scherrer.

Fotocatalizador Tamaiio de cristal (hnm)

Zn0O

2.5Cu/znO
5.0Cu/zZnO
7.5Cu/ZnO

142.77
134.62
70.88
75.00
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IV.1.3 Reflectancia Difusa

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis (DRS) de los fotocatalizadores de
XxCu/ZnO se presentan en la figura IV.3 para obtener los valores de la energia de
banda prohibida (Eg). El Eq se determiné como el punto de interseccion entre el eje
de energia (eV) y la linea extrapolada de la porcién lineal del borde de absorcion
en una representacion de la funciéon de Kubelka-Mulk contra la energia. Funcién
Kubelka-Mulk, F = (1-R) 2 /2R, se convirtio a partir de los datos de reflectancia
difusa, donde R es la reflectancia de una capa infinitamente gruesa en una
longitud de onda dada. Los valores de Eq4 para 2.5Cu/ZnO, 5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO
son 1.39, 1.35y 1.31 eV, respectivamente.

1.5

ZnO
{——7.5Cu/Zn0 1.310 eV
——5Cu/ZnO 1.351eV
124 ——2 5Cu/Zn0O 1.395 e

0.9 H

K-M

03 —/‘/

0.0 -4 T Y T 4 T Y T Y T
1.40 1.54 1.68 1.82 1.96

Energia (eV)

Figura IV.3 Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de los fotocatalizadores.
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V.2 Estudios Fotocataliticos
IV.2.1 Degradacién fotocatalitica de Naranja de Metilo a 25 °C

Se estudié el efecto de la degradacion fotocatalitica del colorante naranja de
metilo con respecto al tiempo a temperaturas distintas (25, 35 y 45 °C) durante un
periodo de 90 minutos empleando fotocatalizadores de diferentes porcentajes de
oxido de cobre en ZnO (2.5Cu/Zn0O, 5Cu/Zn0O y 7.5Cu/Zn0O).

En la Figura IV.4 se observa la degradacion del 98 % en el naranja de metilo a
25 °C a 60 minutos en el fotocatalizador del 5Cu/Zn0O, esto puede ser debido al
tamafio menor de cristalito de las nanoparticulas de cobre en ZnO (Tabla IV.2) y
posiblemente debido a una mejor dispersion en el soporte. Mientras que para los
fotocatalizadores a 2.5 y 7.5 % en cobre, se logra el mismo porcentaje de

degradacion a un tiempo mayor de 90 minutos.
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Figura IV.4 Porcentaje de degradacién de naranja de metilo con respecto al tiempo

en los fotocatalizadores a 25 °C.
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En la Figura IV.5 se muestra la relacion entre la concentracion del colorante y el
tiempo de reaccion, se observa que hay una mayor disminucién del colorante con
el incremento de la carga de cobre en el ZnO hasta el 5 % de metal mientras que
con un aumento de cobre no hay una degradacion mayor del colorante
(7.5Cu/zZn0) puede ser debido a la falta de centros cataliticos por la obstruccion

de los poros por las nanoparticulas de cobre.
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Figura IV.5 Porcentaje de concentracion de naranja de metilo con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 25 °C.
En la Figura IV.6 se describe por el modelo cinético de pseudo primer orden para

la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo para determinar la constante de

velocidad (Kapp) a partir de la pendiente de la recta obtenida.
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Figura IV.6 Ln (C,/C,) contra tiempo para la fotodegradacion de naranja de metilo a
25 °C.

En la tabla IV.3 se observan los parametros cinéticos de la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo obtenido del ajuste cinético del modelo (Figura
IV.6), observandose una mayor constante de velocidad de 0.0439 min® en
5Cu/ZnO en comparacion con los demas fotocatalizadores. Este resultado es
mejor a lo observado por Gupta y colaboradores en la degradacion de naranja de
metilo en nanoparticulas de platino donde la constante de velocidad es 0.0029
min™ [23].

Tabla IV.3 Constante de pseudo primer orden en la degradaciéon de naranja de
metilo a 25 °C.

Muestra  Kgpp (Min™)

Lampara 0.005

ZnO 0.0176
2.5Cu/Zn0O 0.0267
5Cu/ZnO 0.0439

7.5Cu/ZnO 0.0304
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IV.2.2 Degradacion fotocatalitica de Naranja de Metilo a 35 °C

En la Figura IV.7 se observa la degradacion fotocatalitica del naranja de metilo a
35 °C, al igual que el estudio realizado 25 °C se observa que la muestra del
5Cu/Zn0O presenta una degradacion del colorante a un tiempo de 60 minutos, sin
embargo esta es mayor en comparacion a la del estudio a 25 °C. Esto puede ser

debido a un incremento de la velocidad de reaccion con el incremento de la

temperatura.
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Figura IV.7 Porcentaje de degradacion de naranja de metilo con respecto al tiempo

en los fotocatalizadores a 35 °C.

En la Figura IV.8 se muestra cdmo va disminuyendo la concentracion del colorante
con respecto al tiempo siendo mayor en el fotocatalizador de 5Cu/ZnO, resultado
similar a lo observado (Figura IV.5).
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Figura IV.8 Porcentaje de concentracion de naranja de metilo con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores 35 °C.

En la Figura IV.9 se describe por el modelo cinético de pseudo primer orden para
la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a 35 °C para determinar Kapp @

partir de la pendiente de la recta obtenida.
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Figura IV.9 Ln (C,/C,) contra tiempo para la fotodegradacion de naranja de metilo a
35 °C.
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En la Tabla IV.4 se observan los parametros cinéticos de la degradacion
fotocatalitica del colorante a 35 °C. La constante de velocidad para 5Cu/ZnO es
0.0494 min' mayor en comparacién con los demas fotocatalizadores
(ZnO, 2.5Cu/ZnO y 7.5Cu/Zn0O). Este resultado es mejor a lo observado por
Gupta y colaboradores en la degradacion de naranja de metilo en nanoparticulas

de oro donde la constante de velocidad es 0.0049 min™ [23].

Tabla V.4 Constante de pseudo primer orden en la degradacion de naranja de
metilo a 35 °C.

Muestra Kapp (Min™)
Lampara 0.001
Zn0O 0.0187
2.5Cu/Zn0O 0.0290
5Cu/Zn0O 0.0494

7.5Cu/Zn0O 0.0354
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IV.2.3 Degradacion fotocatalitica de Naranja de Metilo a 45 °C

En figura IV.10 se presenta la degradacion del naranja de metilo en los
fotocatalizadores a 45 °C. Al igual que al realizar el estudio en las temperaturas
del 25y 35 °C se observa una degradacion del 98 % del colorante obteniendo a 60
minutos a esta temperatura para el caso del fotocatalizador del 5Cu/ZnO.
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Figura 1V.10 Porcentaje de degradacion de naranja de metilo con respecto al
tiempo en los fotocatalizadores a 45 °C.

En la Figura IV.11 se muestra la disminucién de la concentracion del colorante con
respecto al tiempo, se observa que la concentracion del colorante disminuye
mayormente en el 5Cu/Zn0O, resultado similar a lo observado en la temperatura de
25y 35 °C.
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En la Figura 1V.12 se describe por el modelo cinético de pseudo primer orden para

la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a 45 °C para determinar Kapp @

partir de la pendiente de la recta obtenida.
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Figura IV.12 Ln (Co/C;) contra tiempo para la fotodegradacion de naranja de metilo

a4s °C.
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En la Tabla IV.5 se observan los parametros cinéticos de la degradacion
fotocatalitica del colorante a 45 °C. La constante de velocidad para 5Cu/ZnO es
0.0598 min' es mayor en comparacién con los demas fotocatalizadores
(Zn0O, 2.5Cu/Zn0O y 7.5Cu/Zn0) y con las demas temperaturas estudiadas. Esto
puede ser debido a que si aumentamos la temperatura, las moléculas poseeran
mayor energia cinética y, consecuentemente, se moveran mas rapido. Asi, la
posibilidad de chocar con otra molécula aumenta notablemente. Por lo tanto,
podemos establecer que un aumento de la temperatura produce, necesariamente,

un aumento de la velocidad de la reaccion.

Tabla IV.5 Constante de pseudo primer orden en la degradacion de naranja de
metilo a 45 °C.

Muestra  Kgpp (Min™)

Lampara 0.0021
ZnO 0.02

2.5Cu/Zn0O 0.0334

5Cu/ZnO 0.0598

7.5Cu/Zn0O 0.0391
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IV.2.4 Degradacion fotocatalitica de Azul de Metileno a 25 °C

Se realizé el estudio degradacion fotocatalitica del colorante de azul de metileno
con los mismos fotocatalizadores empleados en el estudio de la degradacion del
colorante naranja de metilo para conocer su comportamiento de degradacién a las

temperaturas de 25, 35y 45 °C.

En la Figura IV.13 se presenta la degradacion del azul de metileno a 25 °C, se
observa que aun tiempo de 30 minutos después de iniciar el experimento la
molécula fue degradada completamente en el 5Cu/ZnO, mientras que la molécula
del naranja de metilo fue a un tiempo de 90 minutos estos puede ser debido a que
la molécula de azul de metileno es cationica y el naranja de metilo aniénica por lo
cual los fotocatalizadores tendran una mejor selectividad hacia el azul de metileno

por tener carga superficial negativa.
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Figura IV.13 Porcentaje de degradacion de azul de metileno con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 25 °C.
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En la Figura IV.14 se muestra la relacion entre la concentracion del colorante y el
tiempo de reaccion, se observa que hay una mayor disminucién del colorante con
el incremento de la carga de cobre en el ZnO hasta el 5 % de metal mientras que
con un aumento de cobre no hay una degradacion mayor del colorante
(7.5Cu/zn0) puede ser debido a la falta de centros cataliticos por la obstruccion

de los poros por las nanoparticulas de cobre.
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Figura V.14 Porcentaje de concentracion de azul de metileno con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 25 °C.

En la Figura IV.15 se describe por el modelo cinético de pseudo primer orden para
la degradacion fotocatalitica de azul de metileno para (Kap) a partir de la

pendiente de la recta obtenida
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Figura IV.15 Ln (Co/Cy) contra tiempo para la fotodegradacion de azul de metileno
a 25 °C.

En la Tabla IV.6 se observan los pardametros cinéticos de la degradacion
fotocatalitica del colorante a 25 °C. La constante de velocidad para 5Cu/ZnO es
0.1819 min? es mayor en comparacién con los demas fotocatalizadores
(Zn0O, 2.5Cu/Zn0O y 7.5Cu/Zn0).

Tabla IV.6 Constante de pseudo primer orden en la degradacién azul de metileno
a 25 °C.

Muestra  Kgpp (Min™)

Lampara 0.001
ZnO 0.023
2.5Cu/Zn0O 0.0872
5Cu/ZnO 0.1819
7.5Cu/Zn0O 0.101
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IV.2.5 Degradacion fotocatalitica de Azul de Metileno a 35 °C

En la Figura IV.16 se observa la degradacion fotocatalitica del azul de metileno a
35 °C, al igual que el estudio realizado a 25 °C se observa que la muestra del
5Cu/Zn0O presenta una degradacion del colorante a un tiempo de 25 minutos, sin
embargo esta es mayor en comparacion a la del estudio a 25 °C. Esto puede ser
debido a un incremento de la velocidad de reaccion con el incremento de la

temperatura similar en el estudio del colorante de naranja de metilo.
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Figura IV.16 Porcentaje de degradacion de azul de metileno con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 35 °C.

En la Figura IV.17 se muestra como va disminuyendo la concentracion del
colorante con respecto al tiempo siendo mayor en el fotocatalizador de 5Cu/ZnO.
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Figura IV.17 Porcentaje de concentracién de azul de metileno con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 35 °C.

En la Figura V.18 se describe por el modelo cinético de pseudo primer orden para

la degradacion fotocatalitica de azul de metileno a 35°C para determinar Kgpp.
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Figura IV.18 Ln (C/Cy) contra tiempo para la fotodegradacion de azul metileno a
35 °C.
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En la Tabla IV.7 se observan los parametros cinéticos de la degradacion
fotocatalitica del colorante a 35 °C. La constante de velocidad para 5Cu/ZnO es
0.2042 min? es mayor en comparacién con los demas fotocatalizadores
(Zn0O, 2.5Cu/Zn0O y 7.5Cu/Zn0O).

Tabla IV.7 Constante de pseudo primer orden en la degradacion de azul de

metileno a 35 °C.

Muestra  Kgpp (Min™)

Lampara 0.0021
ZnO 0.0705
2.5Cu/Zn0O 0.0964
5Cu/ZnO 0.2042

7.5Cu/Zn0O 0.1143
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IV.2.6 Degradacion fotocatalitica de Azul de Metileno a 45 °C

En figura IV.19 se presenta la degradacion del azul de metileno en los
fotocatalizadores a 45 °C. Al igual que al realizar el estudio en las temperaturas
del 25y 35 °C se observa una degradacién del 98 % del colorante obteniendo a un
tiempo de 30 minutos a esta temperatura.
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Figura IV.19 Porcentaje de degradacion de azul de metileno con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 45 °C.

En la Figura IV.20 se muestra la disminucién de la concentracién del colorante con
respecto al tiempo, se observa que la concentracion del colorante disminuye
mayormente en el 5Cu/Zn0O, resultado similar a lo observado en la temperatura de
25y 35 °C.
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Figura IV.20 Porcentaje de concentracion de azul de metileno con respecto al

tiempo en los fotocatalizadores a 45 °C.

En la Figura 1V.21 se describe por el modelo cinético de pseudo primer orden para

la degradacion fotocatalitica de azul de metileno a 45°C para determinar Kapp.
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Figura IV.21 Ln (Co/Cy) contra tiempo para la fotodegradacion de azul de metileno
0a45°C.
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En la Tabla IV.8 se observan los parametros cinéticos de la degradacion
fotocatalitica del colorante a 45 °C. La constante de velocidad para 5Cu/ZnO es
0.2878 min? es mayor en comparacién con los demas fotocatalizadores
(ZnO, 2.5Cu/Zn0O y 7.5Cu/ZnO) y con las demas temperaturas estudiadas. Este
resultado es mayor a lo observado por Kumar y colaboradores [24], donde la
constate de velocidad es de 0.22279 min™ en B-ciclodextrina con nanoparticulas
Au.

Tabla IV.8 Constante de pseudo primer orden en la degradacion de azul de

metileno a 45 °C.

Muestra  Kgpp (Min™)

Lampara 0.0028
ZnO 0.0765
2.5Cu/zZn0O 0.1099
5Cu/zZnO 0.2878
7.5Cu/Zn0O 0.137
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V. Conclusiones y Recomendaciones

V.1 Conclusiones

1. La caracterizacion por difracciéon de rayos X demuestra la presencia de
oxido de cobre soportado en ZnO, sin embargo, en el fotocatalizador con el

5Cu/ZnO presenta un menor tamafio de cristal de 70.88 nm.

2. Los resultados obtenidos muestran que el uso del proceso de fotocatélisis
heterogénea para el tratamiento de degradacion de naranja de metilo y azul

de metileno en xCu/ZnO son efectivos para su remocion.

3. El fotocatalizador del 5Cu/ZnO presenta una mayor degradacion en ambos
colorantes en comparacion con los de 2.5Cu/ZnO y 7.5Cu/ZnO esto puede
ser debido a una mayor dispersion de las nanoparticulas de 6xido de cobre
en el soporte permitiendo mas centros cataliticos para la degradacion de las

moléculas.

4. La degradacion fotocatalitica en el azul de metileno fue mas rapida que en
comparacion con el naranja metilo en 5Cu/ZnO debido a que la molécula
del azul de metileno es catidnica y por lo tanto hay una mayor atraccién con

la superficie del fotocatalizador.
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V.2 Recomendaciones

1. Realizar la degradacion de fotocatalitica de colorantes de efluentes de la

industria textil en los materiales sintetizados.

2. Realizar la degradacion fotocatalitica de moléculas orgénicas a nivel

laboratorio con nuestros materiales.

3. Realizar la degradacion fotocatalitica de colorantes con radiacién solar.
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