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RESUMEN

Este estudio se realizo en el Laboratorio de Analisis y Sustentabilidad Ambiental
dentro de las instalaciones de la Escuela de Estudios Superiores de Xalostoc. El
objetivo principal fue eliminar contaminantes organicos presentes en agua mediante
fotocatalisis heterogénea, especificamente la degradacién de los colorantes Negro
Acido 52 y Negro Acido 210.

La degradacion de los colorantes Negro Acido 52 y Negro Acido 210 se realizé
utilizando un reactor tipo Batch con una disolucion del colorante de 0.1 mM,
utilizando como catalizadores dioxido de titanio (TiO2) y 6xidos de manganeso, y
peroxido de hidrégeno a una concentracion de 19.6 mM a un pH ajustado entre 2.9
y 3.3.

El Mn203 fue obtenido mediante el tratamiento térmico del MnO (manganosita)
mientras que el TiO2 fue usado como se adquirié del proveedor. Estos catalizadores
fueron caracterizados mediante difraccion de Rayos X, microscopia electronica de
barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS). Se calcularon
tamafios de cristal de 41y 44 nm para el TiO2 y Mn203, respectivamente. Se observo
que las particulas de TiO2 fueron méas uniformes y de menor tamafno que las de
Mn20s.

Los resultados obtenidos indican que el colorante Negro Acido 52 presenta menor
resistencia al tratamiento de degradacion en comparacion con el Negro Acido 210.
En este estudio, en dos horas de tratamiento, se lograron una decoloracion y
mineralizacion del 99 y 90%, respectivamente, cuando se degradd el colorante
Negro Acido 210 con TiO2 y radiacion UV. Por otro lado, cuando se utilizaron bixbyta
(Mn203) y radiacion visible, se alcanzo un porcentaje de degradacion del 66% del

colorante Negro Acido 52 (en tres horas de tratamiento).

El estudio realizado permite determinar que la fotocatalisis heterogénea, con TiO2
como catalizador y radiacion ultravioleta, es una opcion para el tratamiento de aguas

que contienen azocolorantes Negro Acido 52 y Negro Acido 210.
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CAPITULO 1

En este capitulo se da un panorama general de la problemética ocasionada por la
presencia de colorantes en agua, se presenta la hipotesis de trabajo que sirve de
base para la realizacion de esta investigacion y los objetivos que se pretenden

alcanzar con este estudio.

1.1 INTRODUCCION.

La industria textil presenta un gran potencial de impacto sobre el medio ambiente,
debido a los grandes volimenes de agua residual que genera (entre 80 y 200 m? de
aguas residuales por tonelada de producto) los cuales tienen un alto contenido de
materia organica, pH variable, elevada temperatura y una fuerte coloracion

provocada por colorantes (Chacén, 2006).

La contaminacién de cuerpos de agua con colorantes sintéticos, resultado del
vertido de las aguas residuales de la industria textil, es un problema latente de
nuestra sociedad. La presencia de colorantes, aun en concentraciones minimas de
1.0 ppm, es suficiente para ocasionar su deterioro estético. No obstante, la
repercusién mas drastica de su presencia se verifica en los procesos fotosintéticos,
donde la reduccion de la penetracion de la radiacion solar disminuye la capacidad
de auto-regeneracion del recurso hidrico, afectando la biota acuatica en general.
Ademés, se ha demostrado que pueden ejercer una accion carcinogénica,
mutagénica y teratogénica en diferentes organismos, impactando, incluso, en la
salud humana (Zuleta, 2013).

A causa de la gran estabilidad de los colorantes (en particular, los azocolorantes),
los procesos convencionales para el tratamiento de aguas residuales tales como
adsorcion, floculacién y procesos de lodos activados no son suficientes para la
decoloracion de los efluentes textiles, ya que no pueden remover eficientemente
estos compuestos organicos o generan contaminantes secundarios que pueden ser
mas toxicos para el medio ambiente y requieren, por lo tanto, de un tratamiento

adicional.

Una alternativa al tratamiento convencional de las aguas residuales es la oxidacion

fotocatalitica la cual ha despertado un gran interés debido a que las investigaciones




han mostrado la degradacion de contaminantes organicos a bajas y medianas
concentraciones, con una generacion baja de contaminantes secundarios
(Hernandez, 2008).

La fotocatalisis es un proceso avanzado de oxidacion que utiliza materiales
semiconductores como catalizador. EI material mas utilizado es el TiO2, sin
embargo, tiene como inconveniente que necesita radiacion ultravioleta para su
activacion. Es por eso que se estan investigando otros catalizadores alternativos
gue permitan superar esta desventaja, es decir que puedan ser activados con

radiacion visible.

En este estudio se comparé el desempefio de dos catalizadores (TiO2 y Mn203), en
la degradacion fotocatalitica de los colorantes Negro Acido 52 y Negro Acido 210.

La importancia de efectuar estos estudios desde el punto de vista de un ingeniero
industrial radica en que éstos son profesionistas con conocimientos, habilidades,
actitudes y valores orientados a la optimizacion de recursos y a la mejora continua
de los sistemas productivos de bienes y servicios en organizaciones nacionales e
internacionales; con un sentido ético de responsabilidad social y desde una
perspectiva sostenible. La presencia de contaminantes en el agua indica que los
procesos son susceptibles de ser mejorados ya que se esta desperdiciando materia
prima y dafiando al ambiente, temas de incumbencia del ingeniero industrial.
Ademads, al realizar estos estudios, estdn mas conscientes de los altos costos del
tratamiento de aguas residuales (costos que también deberian ser considerados

parte de los procesos productivos).




1.2 HIPOTESIS

El 6xido de manganeso permitird una mayor eficiencia que el TiO2z en la degradacion

de los colorantes textiles Negro Acido 52 y Negro Acido 210 debido a que puede

ser activado con radiacioén visible.

1.3 OBJETIVOS.

A continuacion, se presentan el objetivo general y los objetivos particulares que se

propusieron para realizar esta investigacion.

1.3.1 OBJETIVO GENERAL.

Eliminar mediante un tratamiento fotocatalitico, usando catalizadores que puedan

activarse mediante radiacién visible, azocolorantes presentes en agua.

1.3.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

Obtener el catalizador Mn203 mediante la calcinacion de MnO.

Caracterizar los catalizadores TiO2 y Mn20O3 mediante difraccion de Rayos X,
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de
Rayos X.

Realizar pruebas de degradacion fotocatalitica del colorante NA210, con el
catalizador TiO2, para determinar las condiciones 6ptimas de operacion.
Monitorear el proceso de degradacion fotocatalitica mediante la medicion de
la absorbancia.

Comparar los resultados obtenidos en la degradacion de los colorantes con

los diferentes catalizadores para elegir el que tenga el mejor desempefio.




CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo, se presentan diferentes temas que sustentan este estudio: los
diferentes contaminantes (en particular, colorantes) en agua, los tratamientos para
eliminarlos (entre ellos los tratamientos avanzados de oxidacion), fotocatalisis

heterogénea, antecedentes relacionados con la investigacion, entre otros.

2.1 EL AGUA EN LA TIERRA.

El agua es un recurso natural renovable, pero renovar la calidad del agua residual
es una tarea compleja. En el mundo existe una disponibilidad promedio de agua de
1386 millones de km3. De la cual el 2.5% es agua dulce (CONAGUA, 2016). En la

Figura 1 se muestra la disponibilidad de agua en el planeta.

97.50%

Figura 1: Disponibilidad de agua en el planeta (CONAGUA, 2016).

De los 35 millones de km® de agua dulce, 24.4 millones de km3 forman parte de
glaciares, hielo y nieve, 10.5 millones de km?® se encuentran en mantos acuiferos y
Unicamente un porcentaje menor al 0.30% se encuentran en rios y lagos. En la
Figura 2 se muestra la disponibilidad de agua dulce en el planeta (CONAGUA,
2016).




Figura 2: Disponibilidad de agua dulce en el planeta (CONAGUA, 2016).

El agua dulce es aquella que tiene una baja concentracién de sales minerales
disueltas. Un litro tiene mas o menos 0.1 g de sales disueltas, mientras que uno de
agua salada puede contener entre 33 y 38 g de sal (SEMARNAT, 2016).

A nivel mundial el agua extraida de fuentes superficiales y mantos acuiferos se
destina principalmente a la agricultura (70%) y a la industria (19%). México se
encuentra entre los diez paises con mayor extraccion de agua. En 2015 se
extrajeron 85 800 hm3de agua, de los cuales el 76.30% se empled en la agricultura
y 9.1% en la industria (CONAGUA, 2016; SINA,2020).

Morelos se encuentra en una region -hidrologica administrativa IV (BALSAS)- donde
el grado de presion sobre el recurso hidrico es alto. En 2015 en Morelos se
extrajeron, 1 313.4 hm3de agua, de los cuales el 75.1% se destind al uso agricola
y el 3.6% al industrial (CONAGUA, 2016; SINA,2020).




2.2 AGUAS RESIDUALES.

La tendencia del ser humano a lo largo del tiempo es a deteriorar el ambiente, al
producir algun grado de contaminacion al mismo, lo que se conoce como “huella de
carbono”. Actualmente, el planeta presenta severos problemas ambientales

relacionados con la contaminacion del agua, aire y suelo.

Hoy en dia existen numerosos problemas ambientales provocados por las
actividades industriales, que ocasionan efectos nocivos en el ser humano y su

entorno.

Es claro que no es posible cambiar drasticamente los habitos de vida, en particular
la satisfaccion de las necesidades de vestido, que conlleva el uso de ropa disefiada
con nuevas telas, cuya produccion involucra procesos altamente contaminantes por
la cantidad de agua que utiliza, ya que gran parte del proceso productivo se efectla
en humedo (Salas, 2003), y los grandes volumenes de aguas residuales que

genera.

Las aguas residuales de la industria textil han llegado a ser en muchos lugares un
problema que iguala o supera al de las aguas negras domésticas. Su descarga en
los cuerpos de agua afecta los mecanismos fotosintéticos y dafia la vida acuética
debido a los residuos contaminantes y toxicos contenidos en ella, de los cuales
sobresalen los colorantes naturales y artificiales que se clasifican segun su

estructura en azocolorantes, antraquinénicos, indigoides, entre otros (Salas, 2003).

Ademas de la industria textil, los efluentes con colorantes pueden proceder de

diferentes industrias, entre las cuales puede mencionarse la industria del curtido.

Los colorantes mas utilizados son los Negros Acidos. Si bien, los colorantes
mencionados estan presentes en la mayoria de los efluentes de la industria textil,

ha sido muy poco estudiada su eliminacién (Volzone, 2013).

En México existe la Norma Oficial NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales. Las industrias textiles generan aguas

residuales que no cumplen con los limites maximos permisibles de la norma, las
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cuales son descargadas, después de haber pasado por un tratamiento
convencional, en los afluentes; la problematica es que dicho tratamiento no es
suficiente para eliminar todos los residuos contaminantes, como los colorantes
textiles, lo que representa un enorme problema ambiental. En particular esas aguas
residuales se caracterizan por presentar un color intenso, alto pH, alta demanda

guimica de oxigeno y gran biotoxicidad (Torres, 2018).

Por lo anterior, es necesario encontrar tratamientos adecuados para disminuir los
efectos contaminantes de las diversas actividades industriales, en particular de los

colorantes ya que afectan a la fotosintesis y requieren Oz para degradarse.

2.3 TIPOS DE CONTAMINANTES EN LAS AGUAS RESIDUALES.
En esta seccion se describen los diferentes tipos de contaminantes presentes en

las aguas residuales: fisicos, quimicos y biologicos.

2.3.1 CONTAMINANTES FiSICOS.

Este tipo de contaminantes afectan el aspecto del agua y cuando flotan o se
sedimentan interfieren con la flora y fauna acuaticas. Son liquidos insolubles o
sélidos de origen natural y diversos productos sintéticos los cuales son arrojados al
agua como resultado de las actividades del hombre (Metcalf y Eddy, 1996).

Ejemplos:

- Espumas.
- Residuos oleaginosos.
- Contaminacién térmica

- Contaminacion radioactiva.

2.3.2 CONTAMINANTES QUIMICOS.
Este tipo de contaminantes comprenden compuestos quimicos inorganicos, asi

como organicos que se encuentran dispersos en el agua.

- Contaminantes quimicos inorganicos. Diversos productos disueltos o dispersos
en el agua que provienen de descargas domeésticas, agricolas e industriales o de la
erosion del suelo. Una de las consecuencias mas importantes de estos

contaminantes es su posible efecto toxico, mas que la disminucion en oxigeno del

12

——
| —



agua. Existen casos en los cuales los compuestos inorganicos presentan una alta
demanda de oxigeno, contribuyendo a la disminucién de éste. Los sulfitos y los
nitritos consumen oxigeno para oxidarse a sulfatos y nitratos respectivamente
(Metcalf y Eddy, 1996).

Entre los principales se encuentran:

- Cloruros.

- Sulfatos.

- Nitratos.

- Carbonatos.

- Desechos &cidos

- Alcalinos

- Gases toxicos disueltos en el agua como los 6xidos de azufre, nitrdgeno,

amoniaco, cloro y sulfuro de hidrégeno.

- Contaminantes organicos. Los compuestos organicos estan formados
normalmente por combinaciones de carbono, hidrogeno y oxigeno, con la
presencia, en determinados casos, de nitrdgeno. También pueden estar presentes
otros elementos como azufre, fosforo o hierro. Los principales grupos de sustancias
organicas presentes en el agua residual son las proteinas (40 — 60 %), hidratos de
carbono (25 — 50 %), y grasas y aceites (10 %). Otro compuesto organico presente
en el agua residual es la urea, principal componente de la orina (Metcalf y Eddy,
1996).

El agua residual también contiene pequefias cantidades de gran numero de
moléculas organicas sintéticas cuya estructura puede ser desde muy simple a

extremadamente compleja.

En la Tabla 1 se presentan los principales compuestos organicos presentes en el

agua.
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Tabla 1: Principales compuestos organicos presentes en el agua.

‘ Nombre Aspecto Empleo
Acroleina Liquido soluble en agua, Obtencién de coloides me-
CH2=CHCHO alcohol y éter. talicos, plasticos y perfumes.
Cloruro de metilo Gas incoloro soluble en | En refrigeracion.
CHsCl aguay en alcohol.

Cloruro de metileno
diclorometano

Liquido incoloro, insoluble
en agua Yy soluble en

Solvente de resinas, aceites,
grasas y ceras.

hidrocarburos.

CH2Cl2 hidrocarburos.
Clordano Liquido viscoso, insoluble | Poderoso insecticida.
C10H6C1s en agua y soluble en

Clorobenceno

Liquido soluble en alcohol,

Como solvente.

en agua Yy soluble en
benceno.

CeHsCl cloroformo, éter y benceno.
Antraceno Hojuelas amarillentas de | Se usa en colorantes.
CusH1o fluorescencia azul, insoluble

soluble en alcohol y éter.

Diclorobencenos Insolubles en agua Yy Como insecticidas y en la
CeH4Cl2 solubles en  solventes | fabricacion de colorantes.
organicos.

Diclorodifluorometano Gas incoloro e inodoro, | En refrigeracion y como

(fredn) soluble en alcohol y éter. extintor de incendios.

Cl2CF2

2,4 Dinitrofenol Cristales solubles en agua, | Conservacibn de madera,

(NO2)2CeH30OH alcohol y éter. indicador de pH y en sintesis
de colorantes.

Naftalenos Solubles en solventes orga- | Como colorantes y fluidos de

CioHs nicos y solventes clorados. | calibracion.

Cloroformo Liquido poco soluble en | Como solvente de resinas,

CHCIs agua, miscible con solven- | grasas, caucho y en extintores

tes orgénicos y aceites. de fuego.

Bencidina Polvo cristalino soluble en | Fabricacion de colorantes.

C12H12N2 agua, alcohol y éter.

Benceno Liquido incoloro, inflamable, | Fabricacion de medicamentos,

CeHe insoluble en agua. plasticos (estireno), resinas
fendlicas, nylon, colorantes
(anilina), barnices, lacas y
cuero sintético.

Tolueno Liquido refrigerante, infla- | Materia prima de la industria

CeHsCHs mable, insoluble en agua y | organica, de colorantes vy

explosivos. Solvente orgénico.

——
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2.3.3 CONTAMINANTES BIOLOGICOS.
Los principales grupos de organismos presentes en aguas residuales se clasifican

en organismos eucariotas, eubacterias y arqueobacterias.
Este tipo de contaminantes incluyen:
- Hongos.

Son protistas eucariotas aerobios, multicelulares, no fotosintéticos y quimio
heterétrofos. La alimentacion de muchos hongos es materia organica muerta.
Siendo asi los principales responsables de la descomposicion del carbono en la

biosfera junto con las bacterias (Metcalf y Eddy, 1996).
- Bacterias.

Algunas bacterias son inofensivas y otras participan en la degradacion de la materia

organica contenida en el agua.

Las bacterias se pueden clasificar como eubacterias procariotas unicelulares
(Metcalf y Eddy, 1996). Las bacterias, en funcion de su forma, pueden clasificarse

en cuatro grandes grupos:

Esferoidales.

Reciben el nombre de cocos, tienen un diametro entre 1 y 3 micras.

- Baston
Conocidas como bacilos, tienen tamafos muy variables, entre 0.5y 2 micras
de ancho por 1y 10 micras de largo.

- Baston curvado
Pueden variar entre 0.6 y 1 micras de ancho por entre 2 y 6 micras de
longitud.

- Con forma de espiral.
Pueden alcanzar longitudes del orden de las 50 micras.

- Filamentosas

Pueden llegar a superar las 100 micras.
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- Algas

Las algas son organismos protistas eucariotas. Estos organismos pueden presentar
serios inconvenientes en las aguas superficiales, puesto que pueden reproducirse
rapidamente cuando las condiciones son favorables. La presencia de algas afecta
el valor del agua de abastecimiento, ya que puede generar problemas de olor y de
sabor (Metcalf y Eddy, 1996).

- Protozoos.

Los protozoos son microorganismos eucariotas cuya estructura esta formada por
una sola célula abierta. La mayoria de los protozoos son aerobios o facultativamente
guimioheterotrofos anaerobios. Los protozoos de importancia en tratamiento de
aguas son las amebas, los flagelados y los ciliados libres y fijos. Los protozoos se
alimentan de bacterias y otros microorganismos microscopicos por lo que son
capaces de mantener el equilibrio natural entre los diferentes tipos de
microorganismos. Ciertos protozoos son también patdégenos ejemplos de ellos son

la giardia lamblia y el cryptosporidium (Metcalf y Eddy, 1996).

Plantas y animales. Las diferentes plantas y animales de importancia para el
tratamiento de aguas tienen tamafios muy variados: desde los gusanos y rotiferos
microscopicos hasta crustdceos macroscopicos. Los platelmintos y los
asquelmintos son familias de gusanos importantes desde el punto de vista de la
salud publica (Metcalf y Eddy, 1996).

- Virus.

Particulas parasiticas formadas por un cordon de material genético —acido
desoxirribonucleico (ADN) o acido ribonucleico (RNA)- con una capa de
recubrimiento proteinico. No tienen capacidad para sintetizar compuestos nuevos.
Invaden las células del cuerpo vivo que los acoge y reconducen la actividad celular
hacia la produccion de nuevas particulas virales a costa de las células originales.
Cuando muere la célula original, se liberan gran cantidad de virus que infectaran

células préoximas (Metcalf y Eddy, 1996).
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2.4 COLORANTES.
Los colorantes son compuestos que contienen un grupo de atomos llamado

cromaoforos, que son los responsables de la coloracion de la sustancia.

Un colorante es una sustancia que ademas de poseer color, o desarrollarlo a través

de una reaccién quimica, debe ser capaz de transferirlo al medio al cual se aplica.

2.4.1 CLASIFICACION DE LOS COLORANTES SEGUN SU ORIGEN.

Los colorantes, segun su origen, se clasifican en dos tipos:

- Colorantes naturales.

- Colorantes artificiales.

Los colorantes naturales son aquellos tintes extraidos de plantas y animales. El
indigo es el colorante natural méas utilizado y se emplea en el tefiido de telas de
mezclilla, debido a su solidez y resistencia a la luz. El indigo se obtiene

principalmente en Asia y se extrae de una planta del género indigofera.

En la Figura 3 se muestra la estructura quimica del colorante indigo.

H
\
N
N
\
H O

Figura 3: Estructura quimica del colorante indigo.
Los colorantes artificiales son producidos por sintesis quimica. Tienden a
proporcionar una apariencia mas brillante que los colorantes naturales de tonalidad

similar y son mas baratos de producir.
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2.4.2 CLASIFICACION TINTOREA DE LOS COLORANTES.

En la clasificacion tintérea de los colorantes se consideran las técnicas para su
aplicacioén, es decir, la manera de transferirlos y fijarlos a tejidos, papel, fibras y otros
materiales. La forma de aplicacion depende de la estructura quimica del material a
tefir y de la preparacién que contiene la sustancia que aporta el color junto con otras
sustancias auxiliares que sirven para transferir el color al medio que se desea tefiir:
grupos cromoforos, grupos auxocromos y grupos auxiliares. Los grupos auxiliares
intervienen poco en las caracteristicas cromaticas del colorante, pero ayudan a
transferirlo y a fijarlo, lo cual influye en la coloracion final del material tefiido. Entre
los mecanismos de transferencia y adhesion estan la formacion de puentes de
hidrégeno, la insolubilizacion, la formacion de soluciones sdlidas, la formacion de
enlaces salinos y de enlaces covalentes. De acuerdo a la clasificacion tintérea los
colorantes pueden ser (Marcano, 2018):

Colorantes directos. Estos contienen grupos polares (RNHs*, RSO3, etc.), se
aplican directamente en solucién y se adhieren a las fibras por interacciones

electrostaticas o por la formacion de sales. En este grupo se encuentran:

Colorantes acidos, los anionicos solubles en agua que contienen grupos acidos
como: SOsH, COz2H, NO2, OH (fendlicos) y por lo tanto pueden tefiir fibras con
grupos béasicos como la seda, la lana y la poliamida, fijaAndose por formacion de

sales.

Colorantes bésicos, los catidénicos solubles en agua con grupos basicos como
NHMe:*, NH2Me*, NMe2, NHz; tienen afinidad por las fibras con grupos acidos como
las de lana, seda, poliacrilonitrilo. Las fibras celulésicas pueden ser tefiidas con
colorantes basicos, pero para fijarlos es necesario pretratar la fibra con una
sustancia &cida por ejemplo taninos, es por ello que los colorantes basicos para

algoddn se conocen como colorantes al tanino.

Colorantes sustantivos, tienen como grupos polares las sales sddicas, potésicas o
de amonio de un sustituyente acido sulfénico en la estructura molecular. Los
colorantes sustantivos presentan estructuras alargadas que se adaptan

paralelamente a las fibras celuldsicas (algoddn, lino) a la cual se mantienen unidos
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por puentes de hidrégeno. También se fijan a las fibras proteinicas (lana, seda) por
adsorcion y se mantienen unidas a ellas por fuerzas de Van der Waals. Su
permanencia sobre el tejido conocida como solidez al lavado, es limitada por lo cual

es necesario fijarlos (colorantes directos post-tratados) (Marcano, 2018).

Colorantes dispersos. Son sustancias poco solubles en agua, pero solubles en
solventes organicos y/o en fibras sintéticas no polares. Se aplican a partir de una
suspension acuosa, casi coloidal, con la ayuda de agentes dispersantes,
generalmente jabones; la fibra extrae el colorante de la dispersion y forma una
solucion soélida (Marcano, 2018).

Colorantes transferidos. Se usan en procesos en los cuales el color es transferido
de un sustrato inerte (papel) que los contiene, al tejido por simple contacto,
calentando la superficie del transferidor (papel) de modo que el colorante sublime y
se adsorba sobre la fibra y luego se difunda en ella y forma una solucién sélida. Es
condicién indispensable, que el colorante sea volatil y soluble en la fibra. La
volatilidad est& asociada al peso molecular bajo (como maximo aprox. 350) y a la
presencia de pocos grupos polares que solo puedan formar puentes de hidrogeno

intramoleculares (Marcano, 2018).

Colorantes reactivos. Estos colorantes poseen en su molécula un grupo reactivo
gue se une a la fibra mediante enlaces covalentes formando ésteres o éteres. En
este caso se aprovechan las funciones hidroxilo del algodén y de la lana o el grupo
amino de la lana, seda y otras poliamidas. Estos colorantes reactivos contienen
generalmente halégenos que son sustituidos por las funciones OH y NH de la fibra
(Marcano, 2018).

Colorantes ala tina. Estos son insolubles en agua, pero por reduccién forman una
sal soluble: compuesto leuco (blanco), incoloro o débilmente coloreado. La fibra se
impregna con la solucidn del compuesto leuco llamada tina, y una vez adsorbida la
sal, se expone al aire lo cual reoxida el colorante sobre la fibra y el compuesto

insoluble queda adherido (Marcano, 2018).
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Colorantes de azufre. Son colorantes poliméricos insolubles en agua, los cuales
contienen azufre en el grupo cromoforo o en la cadena del polimero (-S-S-). Son
utilizados con fibras celuldsicas y se aplican en soluciones con su forma reducida la
cual, una vez absorbida por la fibra, se reoxida por el aire u otro agente oxidante

gquedando adherido el colorante insoluble (Marcano, 2018).

Colorantes de pigmentacion: pigmentos. Son sustancias insolubles tanto en
agua como en la fibra a tefiir. Para su aplicacion, por no presentar afinidad con las
fibras, requieren de aglutinantes. Se preparan por precipitacion de un colorante
sobre un sustrato inactivo: sales de aluminio, de estafio, material siliceo, talco, etc.
El colorante utilizado en la preparacién de un pigmento puede ser natural o sintético
(Marcano, 2018).

Abrillantadores y fluorescentes. No son colorantes, pero producen el efecto

optico del brillo porque adicionan luz al objeto que los contiene.

La clasificacion quimica de los colorantes organicos considera el grupo cromaoforo.
A aquellos que poseen mas de un grupo croméforo se les clasifica de acuerdo al

grupo que aparece mas comunmente en los colorantes (Marcano, 2018).
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2.4.3 CLASIFICACION DE LOS COLORANTES SEGUN SU ESTRUCTURA
QUIMICA.

La clasificacion quimica de los colorantes (Tabla 2) esta codificada por el Colour
Index con un numero, en 29 categorias de acuerdo al cromoforo. Algunas categorias

tienen un rango de numeracion mayor lo que refleja la mayor ocurrencia de esas

familias quimicas.

Tabla 2: Clasificacién quimica de los colorantes.

Categoria N° CI Categoria N° CI

Nitroso 10000-10299 tiazol 49000-49339
Nitro 10300-10999 Indamina, indofenol 49400-49999
Monoazo 11000-19999 Azina 50000-50999
Bisazo 20000-29999 Oxazina 51000-51999
Trisazo 30000-34999 Tiazina 52000-52999
Poliazo 35000-36999 (*) de azufre 53000-53999
Azoico 37000-39999 Aminocetona 56000-56999
Estilbeno 40000-40799 Hidroxicetona 57000-57999

Carotenoide

40800-40999

antraquinona

58000-72999

Difenilmetano

41000-41999

indigoide

73000-73999

Triarilmetano

42000-44999

Flalocianina

74000-74999

Xanteno 45000-45999 Naturales organicos | 75000-75999
Acridina 46000-46999 (*) bases de oxidacion | 76000-76999
Quinolina 47000-47999 inorganicos 77000-77999

Metino y polimetino

48000-48999

(*) Los cromoforos no estan completamente caracterizados.

En la constitucion quimica de los colorantes ademas de los grupos cromoforos y
auxocromos, intervienen otros grupos auxiliares que sirven para fijar los colorantes
al material a tefir o hacerlos solubles en el medio utilizado para transferir el color.
En los colorantes directos (acidos, basicos y sustantivos) y reactivos con un mismo
cromoforo se pueden lograr varios tipos tintéreos destinados a diferentes

materiales.

——
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A continuacién, se describen las categorias quimicas mas importantes (Marcano,
2018):

Colorantes antraquinonicos. Su caracteristica estructural comun es la presencia de
uno 0 MAas grupos cetonicos asociados a un sistema conjugado que a su vez,
presenta sustituyentes en conjugacion con los grupos carbonilo, como hidroxilo y/o

amino, ademas de halégenos, azufre, etc.

Colorantes antraquinénicos acidos. Estos se logran con la introduccion de un grupo
sulfénico y los tonos que se obtienen son azules, violetas y verdes. Las estructuras
mas frecuentes son los acidos sulfénicos de 1,4-diaminoantroquinonas, estables a

la luz y al lavado, que se emplean para teiir lanas y sedas.

Colorantes antraquindnicos dispersos. Estan representados por aminoantra-
guinonas y contienen sustituyentes alquilo, hidroxilo, arilo, etc. Su mayor uso

comprende el tefiido de fibras sintéticas principalmente en tintes azules.

Colorantes indigoides. Son colorantes que se caracterizan por presentar un sistema
conjugado del tipo indélico. El uso principal de los indigoides es en el tefiido del
algoddn para ropa de trabajo (“jean”) y de las lanas en tintes oscuros como el de los

uniformes militares.

Colorantes azinas. El cromdéforo de este grupo es un anillo heterociclico nitrogenado
conjugado. Las azinas son conocidas también con el nombre genérico de
Safraninas. Las azinas son insolubles en hidrocarburos (benceno, tolueno, xilenos)
pero solubles en alcoholes de bajo peso molecular. Se emplean para colorar
plasticos transparentes en tonos azules muy oscuros con visos violetas. Absorben

en la region del rojo y tienen poca o ninguna absorcion en el infrarrojo.

Azometinas. Son colorantes formados por complejos metalicos de Co, Cu y Ni de
iminas orto-sustituidas con grupos OH. Se emplean para tefiir nylon, algodén y seda.
A veces el colorante se produce sobre el tejido pues se forman quelatos con los
metales previamente incorporados a la fibra: es decir se emplean como colorantes
mordentados y a veces como colorantes premetalizados en relacion 1:1 y 2:1,

ligando:metal.
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Cianinas. El sistema conjugado de estos colorantes tiene la unidad estructural vinilo,
CH=CH, el rango de su absorcion espectral cubre desde el UV hasta el IR. El uso
de los colorantes cianinas esta restringido a sensitizadores fotogréaficos, colorantes

para laser y usos medicinales.

Colorantes azo o azocolorantes. Debido a la facilidad de su sintesis y a su
versatilidad son los mas importantes; pertenece a este grupo casi la mitad de los
colorantes sintéticos. Estan caracterizados por la presencia de uno 0 mas grupos

azo: C-N=N-C, en su molécula.

Considerando el nimero de grupos azo presentes en la molécula se tienen mono-,

bis-, tri-azo compuestos y policondensados.

La estructura parcial azo existe en casi todos los grupos tintdreos. Los mas
importantes son los directos, acidos, que presentan practicamente todos los colores,

del amarillo al negro.

Los colorantes dispersos azo tienen muy baja solubilidad en agua y son apropiados
para fibras hidrofébicas. De los colorantes dispersos, los azo constituyen casi la
mitad de la produccion. Se les utiliza para poliésteres, acetato de celulosa y nylon,

porque cubren bien los defectos causados por la tejedura no uniforme.
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2.5 AZOCOLORANTES NEGRO ACIDO 52 Y NEGRO ACIDO 210.

En la Figura 4 se muestra la estructura quimica del azocolorante Negro Acido 52
(NA52) y en la Figura 5 la del Negro Acido 210 (NA210). Estos azocolorantes se
utilizan para el tefiido de lana, seda, nylon o fibra de poliamida y cuero. EI NA210

también se emplea en cosméticos.

OH
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NaO;S Q N,
Y
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Figura 4: Estructura quimica del azocolorante Negro Acido 52 (C20H12N3NaO-S).
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Figura 5: Estructura quimica del azocolorante Negro Acido 210 (CasH25K2N11011S3).
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En la Tabla 3 se muestran las caracteristicas generales del azocolorante Negro
Acido 52.

Tabla 3. Caracteristicas generales del Negro Acido 52.

Nombre quimico. C.I Acid Black 52; DIAMOND BLACK;
5610-64-0

Formula quimica. C20Hi12 N3 Na O7 S

Masa molar. 461.38 g/mol

Propiedades espectrales. Maximo de absorcion a 570 nm

En la Tabla 4 se muestran las caracteristicas generales del azocolorante Negro
Acido 210.

Tabla 4. Caracteristicas generales del Negro Acido 210.

Nombre quimico. C.1 Acid Black 210; DIAMOND BLACK;
99576-15-5

Formula quimica. Css4 H2s K2 N11 O11 S3

Masa molar. 938.02 g/mol

Propiedades espectrales. Méaximo de absorcién a 320, 465 y 607
nm
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2.6 TIPOS DE TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES.

Los contaminantes presentes en el agua residual se pueden eliminar mediante
operaciones fisicas y procesos quimicos y/o bioldgicos. Los métodos individuales
suelen clasificarse en operaciones fisicas unitarias, procesos quimicos unitarios, y

procesos bioldgicos unitarios.

2.6.1 OPERACIONES FiSICAS UNITARIAS.

Los métodos de tratamiento en los que predomina la accién de fuerzas fisicas se
conocen como operaciones fisicas unitarias. Puesto que la mayoria de estos
métodos han evolucionado directamente a partir de las primeras observaciones de
la naturaleza por parte del hombre, fueron los primeros en ser aplicados al
tratamiento de las aguas residuales. El desbaste, mezclado, floculacién,
sedimentacion, flotacion, transferencia de gases y filtracion son operaciones

unitarias tipicas (Metcalf y Eddy, 1996).
Desbaste:

La primera operacion unitaria que tiene lugar en las plantas de tratamiento es la
operacion desbaste. Una rejilla es un elemento con aberturas, generalmente de
tamafio uniforme, que se utiliza para retener solidos gruesos existentes en el agua

residual.
Mezclado:

El mezclado es una operacién unitaria de gran importancia en muchas fases del

tratamiento de aguas residuales, por ejemplo:

- Mezcla completa de una sustancia con otra.
- Mezcla de suspensiones liquidas.

- Mezcla de liquidos miscibles.

- Floculacion.

- Transferencia de calor.
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Sedimentacion:

Consiste en la separacion, por la accion de la gravedad, de las particulas
suspendidas cuyo peso especifico es mayor que el del agua. Es una de las

operaciones unitarias mas utilizadas en el tratamiento de las aguas residuales.
Esta operacion se emplea para:

- Eliminacion de arenas.
- Eliminacion de floculos quimicos cuando se emplea coagulacion quimica.

- Concentracion de solidos en los espesores de fango.
Flotacion:

Es una operacion unitaria que se emplea para la separacion de particulas sélidas o
liguidas de una fase liquida. La separacion se consigue introduciendo finas burbujas
de gas, normalmente aire, en la fase liquida. Las burbujas se adhieren a las
particulas, y la fuerza ascensional que experimenta el conjunto particula-burbuja de
aire hace que suban hasta la superficie del liquido. En el tratamiento de aguas
residuales, la flotacién se emplea para la eliminacion de la materia suspendida.

Filtracion en medio granular:

La filtracion de efluentes procedentes de procesos de tratamiento de aguas
residuales es una practica relativamente reciente, se emplea, de modo
generalizado, para conseguir una mayor eliminacion de sélidos en suspension de
los efluentes de los procesos de tratamiento biologicos y quimicos, y también se

emplea para la eliminacion del fésforo precipitado por via quimica.
Transferencia de gases:

Se pude definir como el fendmeno mediante el cual se transfiere gas de una fase a
otra, normalmente de la fase gaseosa a la liquida. Es una componente esencial de
gran numero de los procesos de tratamiento del agua residual. Por ejemplo, el
funcionamiento de los procesos aerobios depende de la disponibilidad de

cantidades suficientes de oxigeno.
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2.6.2 PROCESOS BIOLOGICOS UNITARIOS.

Los procesos de tratamiento en los que la eliminacion de los contaminantes se lleva
a cabo gracias a la actividad biol6gica se conocen como procesos biolégicos
unitarios. La principal aplicacién de los procesos bioldgicos es la eliminacion de las
sustancias organicas biodegradables presentes en el agua residual en forma, tanto
coloidal, como en disolucién. Estas sustancias se convierten en gases, que se
liberan a la atmdsfera, y en el tejido celular bioldgico, eliminable por sedimentacion.
Los tratamientos biolégicos también se emplean para eliminar el nitrégeno
contenido en el agua residual. Mediante un adecuado control del medio, el agua
residual se puede tratar biolégicamente en la mayoria de los casos (Metcalf y Eddy,
1996).

2.6.3 PROCESOS QUIMICOS UNITARIOS.

Los métodos de tratamiento en los cuales la eliminacibn o conversion de los
contaminantes se consigue con la adiciébn de productos quimicos o gracias al
desarrollo de ciertas reacciones quimicas, se conocen como procesos quimicos
unitarios (Metcalf y Eddy, 1996). Algunos ejemplos de aplicacion de los procesos

guimicos unitarios en el tratamiento de las aguas residuales son los siguientes:

- Precipitacion.
- Adsorcion.

- Desinfeccion.

Precipitacion:

En el tratamiento de las aguas residuales lleva consigo la adicién de productos
guimicos con la finalidad de alterar el estado fisico de los sélidos disueltos y en

suspension, y facilitar su eliminacion por sedimentacion.
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Adsorcion:

Consiste en la captacion de sustancias solubles presentes en la interfase de una
solucion. Esta interfase puede hallarse entre un liquido y un gas, un sélido, o entre

dos liquidos diferentes.
Desinfeccion:

Consiste en la destruccion selectiva de los organismos que causan enfermedades.
No todos los organismos se destruyen durante el proceso, punto en el que radica la
principal diferencia entre la desinfeccién y la esterilizacion, proceso que conduce a

la destruccidn de la totalidad de los organismos.

2.7 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION.

Las aguas residuales pueden ser tratadas eficientemente por procesos bioldgicos,
por adsorcion (por ejemplo, en carbOn activado), o por procesos quimicos
convencionales (oxidacion térmica, cloracidon, ozonizacion, permanganato de
potasio, entre otros). En algunos casos, estos métodos no son adecuados para
lograr el grado de pureza requerido por ley o por el uso que se pretende dar al
efluente tratado. Una alternativa para superar lo anterior es el uso de las

Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOS).

Los procesos Avanzados de Oxidacion se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de transformar la estructura quimica de los contaminantes. Los procesos
avanzados de oxidacion (PAOs) generan radicales hidroxilos (*OH) de gran poder
oxidante (El-Sharkawy 2007) que son capaces de degradar a la mayoria de los
contaminantes organicos. Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos
(incluida la luz solar) o por otras formas de energia. En la Tabla 5 se muestran los
procesos avanzados de oxidacion clasificados en Procesos no fotoquimicos y

Procesos fotoquimicos.
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Tabla 5: Procesos Avanzados de Oxidacion clasificados en procesos no fotoquimicos y procesos
fotoquimicos.

Procesos no fotoquimicos. Procesos fotoquimicos.

- Ozonizacion en medio alcalino

Oxidacion en agua subl/y supercritica

(Os/OH)

- Ozonizacibn con peroxido de - Procesos fotoquimicos
hidrégeno (Os/H20,)

- Procesos Fenton (Fe?/H,O2) vy - Fotolisis del agua en el ultravioleta de
relacionados vacio (UVV)

- Oxidacion electroquimica - UV/peroéxido de hidrégeno

- Radidlisis y y tratamiento con haces - UV/IOs

de electrones

- Plasma no térmico - Foto-Fenton y relacionadas
- Descarga electrohidraulica - - Fotocatalisis heterogénea
Ultrasonido

Ventajas de los procesos avanzados de oxidacion

Transforman quimicamente al contaminante y no so6lo lo cambian de fase (como

ocurre en la adsorcion con carbon activado).
Se logra la mineralizacién total del contaminante (transformacion en CO2).
No generan lodos que necesitarian de un tratamiento y/o disposicion posterior.

Degradan contaminantes refractarios a otros métodos de tratamiento,

principalmente biolégicos.

Eliminan contaminantes que se encuentran a concentraciones muy bajas.

No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.
Generalmente, requieren menor energia que otros métodos (como la incineracion).

Transforman contaminantes refractarios en productos que se pueden tratar por

procesos mas economicos como el bioldgico.
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Los PAOs se pueden utilizar como como pretratamiento antes del tratamiento
biolégico de contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de
postratamiento para mejorar la calidad de las aguas antes de su vertido a los

cuerpos receptores.

2.7.1 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION NO FOTOQUIMICOS
En estos PAOs los radicales hidroxilo se producen mediante la utilizacion de
distintas formas de energia, excepto la irradiacion luminosa (Doménech, 2001). A

continuacion, se describen algunas de ellas:

Ozonizacion en medio alcalino. El ozono es una sustancia de gran poder oxidante.
El O3 se descompone en oxigeno y agua, por lo cual el proceso no es toxico. El O3
puede reaccionar de forma directa con el contaminante organico, pero esta reaccion
es lenta y selectiva. En medio alcalino, la transformacién de los contaminantes
ocurre de forma rapida y no selectiva, por medio de radicales (entre ellos «OH). El
ozono puede obtenerse in situ mediante descarga eléctrica en corriente de aire y no
deja olores ni sabores. Su empleo implica procesos de transferencia del gas al agua,
por lo que existen limitaciones de transferencia de masa. La ozonizacion necesita
de una eficiente agitacion, por lo que se requieren difusores y mezcladores en linea,
los cuales elevan la inversion. Para la mineralizacion del contaminante se necesita
una relacion molar mayor que 5:1 de ozono a contaminante. Como las aguas
sometidas al proceso no deben contener ozono residual, se deben desgasificar al
final del tratamiento, lo que eleva mas el costo de su tratamiento. Esta tecnologia

se ha utilizado en la decoloracion del caolin y de pulpa de celulosa.

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno (Os/H202). La combinacion de dos o mas
oxidantes permite aprovechar los efectos sinérgicos entre ellos. Dicho proceso
combina la oxidacion directa y selectiva del Oz con la oxidacion rapida y no selectiva
de los radicales *OH con los contaminantes organicos. El peréxido de hidrégeno
descompone el ozono mediante transferencia de electrones, consumiéndose ambos
y produciendo radicales hidroxilo. El proceso es costoso debido a la inversion

asociada al uso de ozono. La combinacion de ozono con peroxido de hidrégeno se
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ha empleado en la degradacion de compuestos organoclorados y plaguicidas, asi

como en la decoloracion de aguas residuales de la industria papelera.

Plasma no térmico. El plasma se produce por una descarga eléctrica de un gas con
un haz de electrones de alta energia. Estos plasmas son fuente de especies
reactivas de gran poder oxidante, como el Oz y el *OH, y de reductores, como el H
y los propios electrones del plasma. Se ha utilizado para remover contaminantes del
aire (6xidos acidos como NOx y SOx), principalmente, aunque también se ha
aplicado para remover contaminantes en agua, como los colorantes. Una ventaja
de este método es que no necesita catalizadores, y opera a presiones y
temperaturas cercanas al ambiente. Una desventaja es su escalamiento para su

implantacién real.

Reactivo Fenton. Este proceso ocurre cuando se mezclan soluciones de H202 y
sales ferrosas. Los iones Fe?* reaccionan con el peroxido de hidrégeno generando
radicales *OH, los cuales a su vez oxidan los compuestos organicos con los que
entran en contacto. Se ha demostrado que esta tecnologia se puede utilizar para
degradar compuestos, como fenoles, bifenilos policlorados, azocolorantes, entre
otros. Las ventajas de esta tecnologia es que utiliza Fe?*, el cual es abundante, y
H202, facil de manejar y ambientalmente benigno. Ademas, por ser un proceso
homogéneo, no tiene limitaciones de transferencia de masa. Las desventajas que
presenta son que para llevarse a cabo requiere un pH menor que 3, asi como las
restricciones ambientales relacionadas con la concentraciéon de Fe?* en las aguas
tratadas. Otros cationes, como el Fe3* y el Cu?*, pueden provocar procesos
semejantes, por lo que a estas reacciones se les conoce como reacciones tipo

Fenton.
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2.7.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION FOTOQUIMICOS
En estos PAOs los radicales hidroxilo se producen mediante la utilizacion de
irradiacion luminosa (Doménech, 2001). A continuacion, se describen algunas de

ellas:

Proceso UV/H;0:.. La fotdlisis del H202 por fotones con una longitud de onda de 254
nm, energia mayor a la del enlace oxigeno-oxigeno, genera casi dos *OH por cada
molécula de perdxido de hidrégeno. La descomposicion de los contaminantes por
la accioén de la radiacion UV incrementa la eficiencia del tratamiento. Este proceso
tiene las siguientes ventajas: el H202 se puede adquirir facilmente y, debido a su
solubilidad en agua, no muestra problemas de transferencia de masa. El proceso
es facil de operar y la inversidn requerida es minima. Sin embargo, el proceso es
poco eficiente en el tratamiento de aguas con alta absorbancia a longitudes de onda
menores que 300 nm. El proceso UV/H20: se ha utilizado en la remocion de

contaminantes organoclorados, fenoles, plaguicidas y azocolorantes.

Proceso UV/Os. El ozono en agua, cuando es expuesto a radiacion UV, genera
H20:2. El H202, a su vez, se descompone por la accién de la luz UV produciendo
radicales *OH. El H20: reacciona con el Oz en exceso formando *OH adicionales.
Este método es una combinacion de los procesos UV/H202 y O3/H202. Si la
radiacion es menor que 310 nm, el proceso genera mas *OH debido a la fotdlisis del
O3, lo cual incrementa la eficiencia. El uso de ozono presenta serias desventajas,
las cuales fueron mencionadas anteriormente. Este método se ha utilizado en la
degradacion de hidrocarburos alifaticos clorados y de bifenilos policlorados, asi

como en la decoloracion de los efluentes de la industria del papel.

Proceso foto-Fenton. A diferencia del Fenton, este proceso utiliza irradiacion
luminosa, con longitudes de onda de 300 nm hasta el rango visible, para generar
radicales hidroxilo adicionales a los producidos por el reactivo Fenton, lo que
incrementa la eficiencia en la degradacion de los contaminantes. Una ventaja es
gue requiere menores concentraciones de Fe?* y, en caso de utilizar radiacién con
longitudes de onda menores que 360 nm, se originan radicales *OH debido a la
fotdlisis del H202. Sin embargo, sigue requiriendo un medio &cido para poder
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llevarse a cabo de manera importante. Este método se ha utilizado en la

degradacion de fenoles, herbicidas, plaguicidas, colorantes, entre muchos otros.

2.8 PROCESOS UTILIZADOS EN LA ELIMINACION DE COLORANTES.
En esta seccion, se presentan algunos estudios donde se efectud la degradacién
de colorantes mediante procesos convencionales y procesos avanzados de

oxidacion.

2.8.1 PROCESOS CONVENCIONALES EN LA ELIMINACION DE COLORANTES.
A continuacion, se resumen algunos estudios donde se aplicaron procesos

convencionales para la eliminacion de colorantes presentes en agua:

Zahrim y Hilal realizaron el tratamiento de una solucién altamente concentrada con
azocolorante Negro Acido 210 mediante coagulacion/floculacion-filtracion de arena
y nanofiltracion. Reportaron que ninguno de los dos métodos utilizados fue capaz
de decolorar completamente la solucién, pero la calidad obtenida con la
nanofiltracion fue mejor basada en los resultados de color, colorante residual, pH y
carbono organico total. El color rojo de la solucion filtrada la atribuy6 a la formacion
de complejos estables de acido sulfénico-aluminio. Estimaron que el rompimiento
del filtro de arena ocurre alrededor de 45 minutos después de la
coagulacion/floculacién. Indicaron que para concentraciones de colorantes mayores
a 1000 mg/L que la adsorcion de las moléculas de colorante a la superficie de la

membrana es irreversible (Zahrim, 2013).

En 2019 Kurade et al. inmovilizaron la bacteria (Brevibacillus laterosporus) y la
levadura (Galoctomyces geotrichum) en diferentes matrices (alginato de calcio,
alcohol de polivinilo, esponja de acero inoxidable y espuma de poliuretano) y los
emplearon en la decoloracion del colorante rojo Remazol y del efluente de una
industria textil. Reportaron que el consorcio microbiano inmovilizado en la esponja
de acero inoxidable y en la esponja de poliuretano logré el 100 % de decoloracién
de 50 mg/L del colorante rojo Remazol en 11 y 15 horas, respectivamente. Cuando
se utilizaron el alginato de calcio y el alcohol polivinilico se requirieron 20 y 24 horas,
respectivamente, para la decoloracion total. En la decoloracién del efluente de la

industria textil, cuando se utilizaron el alginato de calcio, la esponja de acero
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inoxidable y la esponja de poliuretano se obtuvieron decoloraciones mayores al 95
% en 48 horas de tratamiento. Cuando se utilizaron el alginato de calcio y el alcohol
polivinilico, el desempefio en la decoloracion fue mayor al 76 % cuando fueron
utilizados durante 5 ciclos de tratamiento. Empleando un reactor de lecho fijo de
flujo ascendente (volumen total 215 mL) empacado con esponja de acero inoxidable
en el que se inmovilizaron células del consorcio lograron el 90% de decoloracién del
efluente de la industria textil trabajando de modo continuo a un flujo de 10 mL/h. La
eficiencia se mantuvo en méas del 90% cuando el reactor fue utilizado durante 3
ciclos (Kurade, 2019).

De Mattos et al. Describieron la adsorcion del azocolorante Amarillo Acido 42 sobre
carbon de antracita. Reportaron que el sistema de adsorcién antracita-colorante
alcanzé el equilibrio en menos de 10 minutos a temperatura ambiente, con una
capacidad méxima de adsorcion de 47 mg/g. El proceso inicial tuvo lugar por un
proceso de quimisorcién seguido por el fendémeno de fisisorcibn multicapa entre las
moléculas de colorante, con un predominio de interacciones electrostéaticas. El
incremento de temperatura mejor6 la capacidad maxima de adsorcion indicando
gue este proceso es endotérmico. Concluyeron que la antracita presenta un mayor
potencial para utilizarse como material adsorbente de azocolorantes que el carbon
activado (de Mattos, 2019).

Las aguas con colorantes son tratadas mediante diferentes operaciones unitarias
(filtracion, por ejemplo) y procesos quimicos (adsorcion, cominmente en carbon
activado) sin embargo, éstos sélo trasladan el contaminante de una fase a otra, la

cual también requerird un tratamiento posterior (Park, 2006).

Los procesos biologicos permiten disminuir la alta carga organica de los efluentes,
pero son ineficaces en la eliminaciéon del color. Por otro lado, estos tratamientos son
muy sensibles a los pardmetros de operaciéon tales como pH, temperatura y

presencia de toxicos que pueden inhibir la actividad microbioldgica.
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2.8.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION EN LA ELIMINACION DE COLORANTES.
A continuacion, se resumen algunos estudios donde se aplican procesos avanzados

de oxidacion para la eliminacion de colorantes presentes en agua:

Sun et al. estudiaron la degradacion del colorante Negro Amido 10B en solucién
acuosa mediante el proceso Fenton. Reportaron que las condiciones iniciales
Optimas para la degradacién de este colorante fueron pH = 3.50, concentracion de
peréxido de hidrégeno 0.50 mM, concentracion de Fe?* 0.025 mM, concentracion
de colorante 50 mg/L a una temperatura de 25 °C. Bajo estas condiciones
experimentales, se logré el 99.25 % de degradacion del colorante después de 60
minutos de reaccién. Reportaron que mediante el proceso Fenton fue mas facil
destruir el enlace -N=N- que destruir los anillos aromaticos del colorante (Sun,
2007).

Shu et al. investigaron la decoloracion de seis azocolorantes (Amarillo Directo 4,
Negro Acido 1, Amarillo Acido 17, Rojo Acido 14 y Naranja Acido 10) mediante los
procesos Os, UV/O3z y UV/H202. Reportaron que los colorantes diazoicos (Amarillo
Directo 4 y Negro Acido 1) fueron mas dificiles de decolorar que los monoazoicos
(Amarillo Acido 17, Rojo Acido 14 y Naranja Acido 10). Durante los experimentos,
observaron que se incremento la acidez debido a la oxidacion y ruptura del enlace
R*-(SOz3"). Se compard la eficiencia energética obtenida en la remocion del 95 % del
color. Sus resultados mostraron que el proceso UV/H202 us6é 5-11 veces mas
energia que el proceso UV/O3y 265-520 veces mas que el proceso de ozonizacion
(Shu y Chang, 2005).

Dias et al. Usaron un catalizador a base de residuos para la degradacion del
colorante textil Negro Reactivo 5 mediante el proceso foto Fenton heterogéneo.
Prepararon el catalizador mediante deposicién quimica de vapor de etanol sobre un
lodo rojo, residuo de la industria de aluminio. Encontraron que las fases de hierro
en el lodo estaban reducidas y que se formé un recubrimiento de carbono que
protegio al catalizador de la lixiviacion de hierro. Los experimentos de degradacion
mediante foto Fenton fueron realizados variando el pH, la concentracion de H202 y
la radiacion. Los estudios demostraron que a pH bajo se logré el 100% de
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decoloraciéon, lo cual disminuy6é la toxicidad del contaminante. Los mejores
resultados fueron obtenidos en 60 minutos, a pH = 3 y una concentracion inicial de
11 mM de H:20:. Ellos propusieron un camino de reaccion en el cual el H20:2 fue
activado por sitios Fe?* superficiales del catalizador (obtenido a partir del lodo rojo),
en presencia de luz, se produjeron radicales *OH, mediante un proceso tipo foto

Fenton heterogéneo, los cuales oxidaron al colorante Negro Reactivo 5 (Dias, 2016).

Los procesos avanzados de oxidacion como Fenton y fotoFenton, que se utilizan
comunmente para la eliminacién de azocolorantes, tienen como desventajas que
generan lodos y requieren la recuperacion del catalizador para cumplir con las
legislaciones ambientales. La ozonizacién por su parte es costosa ya que requiere
instalaciones especiales y el rendimiento energético de la generacién de ozono es

muy bajo. Ademas, el ozono es irritante y toxico a altas concentraciones.

2.9 FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea es un Proceso Avanzado de Oxidacion que se basa en
la absorcion de energia radiante (ultravioleta, visible e incluso solar) por un
semiconductor (fotocatalizador, generalmente TiOz). El proceso, mostrado en la
Figura 6, inicia con la absorcién de un foton con energia igual o mayor a la brecha
de banda del catalizador ocasionando que un electron (e’) sea promovido de la
banda de valencia a la banda de conduccién dejando un hueco (h*) en la primera.
Estas especies podrian recombinarse tanto en la superficie (camino a) como en el
interior (camino b) del catalizador disipando en el proceso energia en forma de calor.
Los electrones y huecos libres, aquellos que logran migrar a la superficie de la
particula de catalizador (caminos c y d), serian capaces de reaccionar con especies
previamente adsorbidas: los huecos oxidarian a las especies representadas con la
letra A (moléculas de agua, iones hidroxilo, H20:2 e incluso moléculas de colorante)
mientras que los electrones reducirian a las especies representadas en el esquema
con la letra B (iones de metal, oxigeno, H202 e incluso moléculas de contaminante).

Los electrones y huecos, al reaccionar con los iones hidroxilo y/o con las moléculas
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de agua o peréxido de hidrogeno producirian los radicales *OH, los cuales degradan

la materia organica (Hernandez, 2008).

Figura 6: Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea (Hernandez, 2008).

La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, no es selectiva y se ha empleado en la degradacion de fenoles,
productos farmacéuticos, cianuros, plaguicidas, azocolorantes, mezclas de

contaminantes (Blanco, 2008) y eliminacion de iones metélicos, entre otros.

La estabilidad del semiconductor y la baja eficiencia de los procesos fotocataliticos

son serias restricciones para este tipo de procesos.

2.10 PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO FOTOCATALITICO.
Un gran numero de parametros influyen en el proceso fotocatalitico y resultan

determinantes en la eficiencia global del proceso. Entre ellos se encuentran:

- pH. Generalmente, el proceso fotocatalitico es mas eficiente en medio acido
(3 < pH < 5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y la
forma quimica del compuesto a degradar, lo cual altera la velocidad de
degradacion del contaminante y afecta la floculacion del catalizador (Blanco,
2008).

- Caracteristicas del catalizador. Una alta area superficial, una distribucion de
tamafio de particula uniforme, forma esférica de las particulas y ausencia de
porosidad interna son caracteristicas que debe tener un fotocatalizador ideal
(Blanco, 2008).
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Concentracion de catalizador. En los procesos cataliticos heterogéneos la
velocidad de reaccion es proporcional a la concentracion de catalizador
empleada. Sin embargo, en fotocatalisis heterogénea, a un cierto valor de
carga de catalizador, la velocidad de reaccién disminuye y se hace constante
e independiente de la concentracion del fotocatalizador, como consecuencia
de la disminucion del grado de iluminacion alcanzado en el interior del reactor
(Blanco, 2008).

Naturaleza y concentracion de contaminante. La naturaleza del contaminante
a degradar ejerce una fuerte influencia en la cinética de degradacion y en el
mecanismo de reaccidon que éste sigue (Blanco, 2008).

Intensidad de la radiacion. La intensidad de la radiacion afecta la velocidad
de reaccion. Si al incrementar la intensidad de la radiacion, la velocidad de
reaccion pasa de un orden parcial de 1 a 0.5 significa que la recombinacién
de los pares electron-hueco limita el aprovechamiento de los fotones
disponibles mientras que si conduce a un orden cero sugiere que el
catalizador no puede generar mas pares incluso si se incrementa la
intensidad de la radiacion (Blanco, 2008).

Disefio del reactor. El disefio y tipo de reactor influyen en la eficiencia del
proceso fotocatalitico, entre éstos se tienen la geometria, la Optica,
distribucién de luz, tipo de flujo, etcétera (Blanco, 2008).

Aditivos. Son sustancias que inhiben o aceleran la velocidad de degradacion
del contaminante. Aniones como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el
proceso. La inhibicion se relaciona con la adsorcion de dichos iones sobre el
catalizador, que compite con la adsorcion del contaminante. Por su parte, los
agentes oxidantes son necesarios para la degradacién del contaminante, ya
gue participan en la captura de huecos (reaccion de oxidacién) disminuyendo
su recombinacion lo a su vez incrementa la velocidad del proceso (Blanco,
2008).
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2.11 ELIMINACION DE COLORANTES MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA.
A continuacion, se resumen algunos estudios donde se utilizé la fotocatélisis
heterogénea, con TiO2 como catalizador, para la eliminacion de colorantes

presentes en agua:

Miao et al, 2018 estudiaron la degradacién del colorante Rojo Brillante Cibacron
utilizando TiO:2 (triturado en un molino de bolas a diferentes tiempos), siendo el que
se molio por dos horas el que produjo mejores resultados. Por esta razdn, éste se
utilizé en la degradacion de los colorantes: Rojo Brillante Cibacron BR 3B-A,
Amarillo Brillante Cibacron 3G-P y Rosa Astron FG, en los cuales su respectivo
atomo de cloro esta enlazado a un atomo de carbono de diferente conformacion.
Reportaron que el enlace del cloro con el carbono alifatico fue mas facil y mas rapido
de romper que los enlaces con el benceno y la tiazina. Las velocidades de
produccion de cloruro, después de 60 minutos, fueron 99.7, 78.1y 73.2 % para Rosa
Astron FG, Amarillo Brillante Cibacron 3G-P y Rojo Brillante Cibacron BR 3B-A,
respectivamente. Concluyeron que los cambios en la estructura del TiO2 fueron los
gue incrementaron su capacidad fotocatalitica. Reportaron que la molienda en
molino de bolas es una forma sencilla de modificar al TiO2 e incrementar su

eficiencia fotocatalitica (Miao, 2018).

Tanaka et al, 2000 utilizaron TiO2 (anatasa) en suspension en la degradacion de
siete azocolorantes (Naranja G, Naranja Acido 7, New Coccine o Rojo Acido 18,
Negro Acido 1, Tartrazina, Amarillo Acido 17 y Rojo Congo). Las condiciones en las
gue se efectuaron los experimentos fueron: 3000 mg/L de diéxido de titanio y
concentracion de colorante igual a 1 X 10* M. La iluminacién fue proporcionada por
una lampara de mercurio de 500 W (A > 310 nm). Segun sus resultados, la
degradacion de los colorantes diazoicos fue menor que la de los monoazoicos,
excepto para el Negro Acido 1, lo cual se atribuy6 a que los segundos presentaron
una mayor adsorcion sobre el TiO2. Concluyeron que la degradacion fotocatalitica
de los azocolorantes se efectud principalmente mediante la oxidacion por huecos (o

*OH) y por reduccion a través de los electrones de la banda de conduccién y, en
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menor grado, por la inyeccion de electrones del colorante a la banda de conduccion
(Tanaka, 2000).

Allen et al, 2018 estudiaron el efecto del tratamiento térmico sobre la morfologia y
la actividad catalitica de nanopolvos de TiO2. Los nanopolvos, preparados por
hidrdlisis de tetraisopropéxido de titanio a temperatura ambiente, fueron secados a
382 Ky calcinados a diferentes temperaturas durante una hora. Los analisis Raman
exhibieron la presencia de brookita y anatasa a tratamientos térmicos mayores a
772 K mientras que a 872 K se advirti6, ademas, la fase rutilo. Esta ultima fue la
Unica que estuvo presente a temperaturas mayores a 1097 K. Los polvos con
composicién anatasa-brookita mostraron una alta actividad fotocatalitica en la
degradacion del colorante Naranja de Metilo, sin embargo, ésta disminuyé con el
incremento de la temperatura de calcinacion. Este comportamiento fue atribuido a
() la mayor cantidad de anatasa, (ii) la disminucion de la fase brookita y (iii) al
incremento del tamafio de cristal. La actividad fotocatalitica mas alta se observo en
la mezcla anatasa-brookita (anatasa en mayor proporcion) que presentd mayor
cantidad de brookita, mientras que la mas baja se obtuvo con la muestra que solo
contenia rutilo (Allen, 2018).

(Park et al,2013) efectuaron una revision de los estudios de degradacion
fotocatalitica que utilizaron TiO2 modificado superficialmente, los cuales estan
enfocados en aplicaciones de remediacion ambiental. La fotocatalisis con TiO2, la
cual esta basada en la transferencia de carga interfacial fotoinducida, ha sido
investigada ampliamente durante los ultimos 40 afios. Un gran nimero de métodos
de modificacion de los fotocatalizadores semiconductores han sido desarrollados e
investigados para acelerar la fotoconversion, permitir la absorcion de radiacion
visible o para alterar el mecanismo de reacciéon para controlar los productos e
intermediarios. A este respecto, varios meéetodos de modificacion de TiO2 son
clasificados de acuerdo al tipo de modificadores superficiales (carga de metal,
dopaje de impurezas, adsorbatos inorganicos, revestimiento polimérico,
sensibilizacion con colorante, complejacion de transferencia de carga). La

modificacion del TiOz2 no solamente cambia el mecanismo y la cinética bajo
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radiacion UV, sino que también introduce actividad con radiacién visible, la cual esta

ausente con el TiOz puro (Park, 2013).

2.12 CATALIZADORES.

Existen diversos materiales con propiedades aptas para actuar como catalizadores:
TiO2, ZnO, CdS, oOxidos de hierro, WOs, ZnS, entre otros. Muchos de ellos son
accesibles econémicamente y pueden excitarse con radiacion de no muy alta
energia, absorbiendo parte de la radiaciéon del espectro solar que llega a la
superficie terrestre (longitud de onda mayor a 310 nm), lo cual posibilita el uso de la
luz solar. Los fotocatalizadores mas estudiados son los Oxidos de metal
semiconductores, especialmente el TiO2 que presenta una alta estabilidad quimica
y es apto para trabajar en un amplio rango de pH. Sin embargo, su brecha de banda
de 3.2 eV requiere que se utilice radiacion ultravioleta para su activacion y la
recombinacion de sus pares electron-hueco disminuyen la eficiencia en la

degradacion del contaminante (Anas, 2016; Gnanam, 2014).

El dioxido de titanio absorbe solamente una pequefia fracciéon de la luz solar (menor
al 5% en el caso de la anatasa) y su uso no es practico a menos que se pueda

extender su respuesta al espectro visible (Ayekoe, 2016).

Los 6xidos de manganeso son compuestos comunes en el ambiente. Debido a sus
propiedades fisicoquimicas, estos Oxidos han sido utilizados como adsorbentes,

oxidantes y catalizadores (Sihaid 2017; Soejima 2018).

El Mn203 es susceptible de ser activado con radiacion visible y ultravioleta ya que
presenta una brecha de banda de 1.43 eV (Zhao, 2018). Debido a que el 46% del
espectro solar se ubica en la region visible, el uso de luz solar seria factible para

activar estos catalizadores (Aslam, 2018).

La fotocatalisis heterogénea mediada por TiO2 y Mn203 son dos alternativas

atractivas para el tratamiento de aguas residuales (Garceés, 2004).

42

——
| —



Técnicas de caracterizacién de materiales

A continuacion, se exponen las técnicas utilizadas para caracterizar los materiales

usados como catalizadores en este estudio.
Difraccién de Rayos X

Los Rayos X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y
pequefa longitud de onda; del orden de los espacios interatomicos de los solidos.
Cuando un haz de Rayos X incide en un material sélido, parte de este haz se
dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los &tomos o
lones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al
fendmeno de la difraccion de Rayos X, que tiene lugar si existe una disposicion
ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley
de Bragg que relaciona la longitud de onda de los Rayos X y la distancia interatomica
con el angulo de incidencia del haz difractado (McKelvey, 1996):

nAd = 2d Senf

Donde:

n = orden de la difraccion

d = espaciado entre planos, distancia perpendicular entre dos planos paralelos
consecutivos de la misma familia de planos

A = longitud de onda de la radiacion incidente (constante)

8 = Angulo de Bragg o angulo de incidencia

Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y
el campo del has difractado es de muy baja intensidad. Cuando la interferencia es
constructiva se obtiene una respuesta, que se conoce con el nombre de
difractograma, que proporciona informacion para identificar y cuantificar los
componentes presentes en los materiales, ya que cada componente tiene un patrén

(difractograma) Unico, es decir, su huella dactilar.

La difraccion de Rayos X permite determinar los cristales presentes en un sélido. El
principio es que un haz de rayos X penetra en la muestra, y luego es difractado por
sus planos cristalinos. El angulo y la intensidad de la difraccion son caracteristicos
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de la estructura cristalina. Todas las lineas de difraccion sirven para identificar la

naturaleza de los cristales.

Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) es una
técnica de caracterizacion superficial no destructiva que proporciona informacion

morfoldgica y de composicién quimica de los materiales.

La microscopia electronica de barrido permite caracterizar una gran variedad de
materiales como: nanoestructurados, aleaciones metélicas, polimeros, minerales,
fibras, peliculas delgadas, biomateriales, entre otros. Este estudio no se puede
aplicar para realizar andlisis en materiales con propiedades magnéticas, a no ser

gue se fijen apropiadamente en alguna matriz de contencion.

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de materiales organicos e inorganicos dando, de forma
simultanea, informacion morfolégica y de la composicion quimica del material
analizado. Su utilidad radica en la alta resolucién (de 20 a 50 A) y apariencia

tridimensional de sus imagenes, producto de su gran profundidad de foco.

Estos microscopios generan la imagen con un haz de electrones y trabajan en
condiciones de alto vacio (10° torr). Las partes esenciales del microscopio son:

columna de electrones, consola de controles y sistema de adquisicion de imagenes.

En la parte superior de la columna se encuentra el emisor de electrones, donde se
genera el haz de electrones, el cual es transportado y dirigido por lentes
electromagnéticas, el sistema de deflexion mueve el haz en forma de zigzag para
hacer el barrido superficial del material, produciendo sefiales por la interaccion del
haz con la muestra. Estas sefiales (rayos secundarios, rayos retrodispersados y
rayos X, entre otros) son colectadas por detectores y cada uno de ellos brindan
informacion especifica: los rayos secundarios producen imagenes electronicas
secundarias (SEIl, Secundary Electron Image) de la morfologia superficial de la

muestra, los electrones retrodispersados producen imagenes de electrones
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retrodispersados (BEI, Backscattered Electron Image) con diferente brillantez en
funcidon de la composicion quimica y topografia de la superficie y los Rayos X
mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive
Spectroscopy) permite obtener informacién cualitativa de la composicion quimica de

la muestra, realizando un analisis semicuantitativo de los elementos detectados.

Se requieren dos condiciones para analizar muestras en un microscopio electrénico
de barrido: que se encuentren libres de humedad y que sean conductivas. Las
muestras no conductoras (organicas, vidrios, polimeros, entre otras) necesitan una
cubierta metdlica para lograr su observacién generalmente una cubierta de oro, 0

con carbono cuando se quiere realizar analisis quimico por EDS (INeCOL, 2020).

2.13 PARAMETRO MONITOREADO DURANTE EL TRATAMIENTO FOTOCATALITICO DE LOS
AZOCOLORANTES.
En este punto, se describe en que consiste la absorbancia, parametro utilizado para

estudiar la degradacion del colorante en los experimentos fotocataliticos.

2.13.1 ABSORBANCIA

El seguimiento del proceso fotocatalitico se efectio mediante el monitoreo de la
absorbancia. La absorbancia se determina mediante la ley de Lambert-Beer que se
detalla en los parrafos siguientes.

La ley de Lambert-Beer expresa la relacion entre absorbancia de luz monocromatica

(de longitud de onda fija) y la concentracién de una muestra en solucion:
A=1logl/lo=e*xCx*1I

La absorbancia de una solucién es directamente proporcional a su concentracion —
a mayor numero de moléculas mayor interaccion de la luz con ellas-; también
depende de la distancia que recorre la luz por la solucién a igual concentracion,
cuando mayor distancia recorre la luz por la muestra mas moléculas encontrarda, y

de € una constante de proporcionalidad denominada coeficiente de extincion.

Como A es adimensional, las dimensiones de € dependen de Cy I.
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La magnitud | se expresa siempre en cm, mientras que C se hace, siempre que sea
posible, en M, con lo que las dimensiones de ¢ resultan ser M'*cm™. Este
coeficiente asi expresado, en términos de unidades de concentracion molar (o un
submultiplo apropiado), se denomina coeficiente de extincion molar (em). Cuando,
por desconocerse el peso molecular del soluto, la concentracion de la disolucion se
expresa en otras unidades distintas de M, por ejemplo, g*L?, las dimensiones de ¢
resultan ser distintas, por ejemplo, g*L*cm™, y al coeficiente asi expresado se

denomina coeficiente de extincidn especifico (gs).

Esta ley se cumple para soluciones diluidas; para valores de C altos, € varia con la
concentracion, debido a fenédmenos de dispersiéon de la luz, agregacién de

moléculas, cambios del medio, etcétera.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA.
En este capitulo se explicara el desarrollo experimental para la degradacion
fotocatalitica de los colorantes Negro Acido 52 y Negro Acido 210 presentes en agua

utilizando 6xido de manganeso (Mn203) y TiO2 como catalizador.

3.1 MATERIAL Y EQUIPO.
En la Tabla 6 se presentan los reactivos utilizados en los experimentos de

degradacion de los colorantes Negro Acido 52 y Negro Acido 210.

Tabla 6. Reactivos utilizados en la parte experimental.

Colorante Negro Acido 52.  Cz0H12N3NaO7S  461.38 N/A
Colorante Negro Acido 210. CssH25K2N11011Ss  938.02 N/A
Perdxido de hidrégeno. H20:2 34.01 MEYER
Oxido de titanio (TiOy). TiO2 79.90 MEYER
Oxido de manganeso. MnO 70.94 ALDRICH
Agua destilada H20 18.02 HYCEL

En la Tabla 7 se presenta el equipo utilizado en la parte experimental.

Tabla 7. Equipo utilizado en la degradacion de los colorantes Negro Acido 52 y Negro Acido 210.

Equipo Marca
Balanza analitica CHYO
Espectrofotometro HACH
Potenciometro (medidor de HANNA
pH)
Parrilla agitadora LMS-1003 Lab Tech
Centrifuga 1127 A& Alab




En la Tabla 8 se describe el equipo utilizado en la degradacion de los colorantes

Negro Acido 52 y Negro Acido 210

Tabla 8. Descripcion del equipo utilizado en la parte experimental.

Equipo

——
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Caracteristicas

La balanza analitica de laboratorio permite la
realizacion de medidas de masa con una
precisibon de + 0.1 mg y un tiempo de
estabilizacion de la medida de 5 segundos.
El espectrofotometro DR-3900 ofrece
escaneados de longitud de onda de alta
velocidad a través del espectro UV y visible,
y cuenta con mas de 250 meétodos
preprogramados, que incluyen los métodos
de analisis mas comunes. Con accesorios
opcionales que permiten analisis de gran
volumen a través de un cambiador de
muestras carrusel y con una exactitud
mejorada gracias a un sistema de suministro
de muestras que elimina los errores por
diferencias épticas.

El potenciometro HANNA es un medidor
econémico, resistente al agua y portatil
utilizado para realizar mediciones de pH en
soluciones  acuosas. Mide ademas
temperatura, solidos disueltos totales y

conductividad.

'



La parrilla agitadora permite mantener en
) agitacion constante la muestra y, de este

modo, tener una muestra homogénea.

La centrifuga es utilizada para separar los

T . | componentes de una mezcla, en este caso
/“" - \ para quitar el catalizador de la muestra con
== ‘ colorante.
\ >

3.2 PROCEDIMIENTO.

En esta seccion, se describen el método seguido para la sintesis del éxido de
manganeso, las técnicas para la caracterizacion de los catalizadores empleados en
este estudio y las condiciones a las que se efectuaron los experimentos de

degradacion fotocatalitica.

3.2.1 SINTESIS DE CATALIZADORES
Sintesis de oxido de titanio. El catalizador TiO2 se emple6 tal y como lo suministré

el proveedor.

Sintesis de 6xido de manganeso. La obtencion de los 6xidos de manganeso (MnxOy)
se efectud mediante el tratamiento térmico del reactivo MnO (manganosita). Durante
el tratamiento, la temperatura se aumenté 5 °C/min hasta alcanzar la temperatura
requerida (600, 700, 800 o 900 °C) y se mantuvo en ésta por 120 minutos. El

enfriamiento se efectué a la misma velocidad.

3.2.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Difraccion de rayos X. Este analisis fue efectuado en un equipo de Difraccion de
Rayos X marca Rigaku modelo DMAX 2200, el cual usa la linea Kq (1.5406 A) de un
anodo de cobre. Las mediciones fueron realizadas en un intervalo de 5 — 80° en las

siguientes condiciones: 40 kV, 40 mA, paso de 0.02 y una velocidad de 2°/min. El
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tamafio de cristal (D) del catalizador se determiné utilizando la ecuacion de

Scherrer:

0942
~ B Cosb

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, B es la amplitud a la mitad del pico

de méxima intensidad y 6 es el angulo de difraccion.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Este andlisis fue realizado para estudiar
la morfologia de la muestra. Se efectué en un microscopio electrénico de barrido de
emisién de campo FE-SEM Hitachi S-5500. El analisis por SEM fue acompafiado
por un analisis quimico semicuantitativo por la técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) para obtener los elementos presentes en las zonas
escaneadas.

3.2.3 SISTEMA EXPERIMENTAL UTILIZADO EN LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE LOS
AZOCOLORANTES.

El sistema fotocatalitico consistio en un reactor tipo Batch, con capacidad de 600

mL. Como fuente de radiacion se utilizaron una lampara de luz blanca o una de luz

UV con las caracteristicas que se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Caracteristicas de las lamparas utilizadas en los experimentos.

Caracteristica Lampara luz blanca Lampara 1: luz Lampara 2: luz
uv uv
Voltaje 127V 130V 127V
Frecuencia 60 Hz 60 Hz 60 Hz
Intensidad de 0.362 A 0.15A 0.15A
corriente
Potencia eléctrica 27T W 1o0w 20 W
Otros 60 Im/w FP =0.39 (Factor | FP= 0.5 (Factor
(rendimiento de potencia) de Potencia)
luminoso)
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CAPITULO 4. RESULTADOS.

En este capitulo, se presentan los diferentes resultados obtenidos durante la

realizacion del estudio.
Espectros de emision de lamparas.

En la Figura 12 se muestra el espectro de emision de la lampara de luz blanca. La
mayor parte de la radiacion (82.5 %) es emitida en el intervalo de 310.5 a 448.5 nm.
Sin embargo, Unicamente el 63.2 % de la radiacion podria ser aprovechada para
activar al catalizador TiO2 (radiacién con longitudes de onda menores a 388 nm).
Por otro lado, el 97.8 % de la radiacion emitida por la lampara podria excitar al

catalizador Mn20s.

3500

3000

I (W/m2nm)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 7: Espectro de emisién de la lampara de luz blanca.
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En la Figura 13 se muestra el espectro de emision de la lampara UV, identificada
como lampara 2 en la metodologia. Se determin6 que el 90.4 % de la radiacidon
emitida se localiza en el intervalo de 311 a 410.5 nm. Sin embargo, solo la radiacion
con longitud de onda menor a 388 nm ser& Util para excitar al TiO2, es decir, el
83.1%. Si se utiliza el Mn203 como catalizador, el 98.2% de la radiacion seria capaz

de activarlo.

4000
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Figura 8: Espectro de emisién de la lampara 2 (radiacion UV)
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4.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

En la Figura 12 se muestra el difractograma de la muestra de 6xido de titanio. La
comparacion del difractograma de la muestra con el estandar basado en el Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS-21-1272), revela la presencia
de TiO2 en fase anatasa con estructura tetragonal. Los picos ubicados a 25.32°,
36.96°, 37.82°, 38.6°, 48.06°, 53.92°, 55.08°, 62.14°, 62.72°, 68.78°, 70.30°, 75.06°
y 76.04° pueden ser atribuidos a los planos de Miller (101),(103), (004),(112), (200),
(105), (211), (213), (204), (116), (220), (215) y (301), respectivamente.
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Figura 9: Difractograma del catalizador TiOx.

El tamafio promedio de cristal fue determinado sustituyendo los datos, del pico de
maxima difraccioén, en la ecuacién de Scherrer. Los datos, en este caso, son § =
0.0036 rad, A = 1.5406 A y 26 = 25.32 (6 = 12.66).

0941 _  0.94(1.54064)

- B Cos 6 - (0.0036) Cos(12.66) =413.76 A = 41.38nm

El tamafio de cristal de anatasa es de, aproximadamente, 41.40 nm.
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En la Figura 13 se muestra la micrografia del catalizador TiO2. Se observan
particulas de diferentes morfologias (esféricas, esferoidales, prismas rectangulares
con bordes redondeados, entre otras) y tamafios (desde 30 hasta 250 nm) que se
juntan en forma de racimo. Las dimensiones de las particulas fueron estimadas
utilizando un programa editor de imagenes, reportandose la de mayor tamafio.
También, se advierte una estructura porosa formada por el entrelazamiento de

diferentes aglomerados de particulas de 6xido de titanio.

Figura 10: Micrografia de TiO2 aumentada 50000X.

La composicion quimica del catalizador fue determinada por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS). En la Figura 14 se muestra las sefales que
corresponden al titanio y oxigeno. La presencia de carbono se debe a las rejillas

gue se utilizaron en el andlisis de las muestras.
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Figura 11: Composicién quimica del catalizador (TiO2) determinada mediante EDS.

En la Figura 15 se muestra el difractograma del MnO calcinado a 600 °C. La
comparacion del difractograma de la muestra con el estandar basado en el Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS-24-0508), revela la presencia
de bixbyta (Mn203) con estructura ortorrémbica. Los picos ubicados a 23.10°,
32.90°, 35.64°, 38.20°, 40.60°, 45.12°, 47.22°, 49.28°, 53.24°, 55.12°, 56.94°,
60.56°, 64.02°, 65.72°, 67.40°, 69.04° y 73.90° pueden ser atribuidos a los planos
de Miller (211), (222), (312), (400), (411), (323), (224), (413), (521), (044), (334),
(523), (145), (622), (631), (444) y (721), respectivamente.
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Figura 12: Difractograma del catalizador Mn20sz.

El tamafio promedio de cristal fue determinado sustituyendo los datos, del pico de

maxima difraccion, en la ecuacién de Scherrer. Los datos, en este caso, son =

0.0034 rad, A = 1.5406 A y 20 = 32.90 (6 = 16.45).

D= 0941 _  0.94(1.54064)

T BCos6  (0.0034)Cos(1645) 444,09 A = 44.41 nm

El tamafio de cristal de bixbyta es de, aproximadamente, 44.41 nm.
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En la Figura 16 se muestra la micrografia del catalizador Mn20Os. Se observan
particulas con morfologia irregular, superficie rugosa y de diferentes tamafos
(desde 50 hasta 850 nm). También, se advierten varias grietas en el material.

Figura 13: Micrografia de Mn2Os aumentada 50000X.
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La composicion quimica del catalizador fue determinada por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS). En la Figura 17 se muestra las sefiales que
corresponden al manganeso y oxigeno. La presencia de carbono se debe a las

rejillas que se utilizaron en el analisis de las muestras.

_ cpsfev

10

B_

E_

o]
C Mn Wn

4_

2

U_* | T T T T | T T T T I T T T I“r Id‘ T T 1 | 1 1 T T | T T T T T T T T I T T T T

1 2 3 4 5 6 7 a8 9 10

ke

Figura 14: Composicién quimica del catalizador (Mn20z) determinada mediante EDS.
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4.2 PRUEBAS FOTOCATALITICAS REALIZADAS PARA OBTENER LAS CONDICIONES OPTIMAS
PARA LA DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NA210.

Distintos factores (concentracion de contaminante, concentracion de catalizador,

concentracion de perdxido de hidrogeno, intensidad de la radiacién y pH) influyen

en la degradacién fotocatalitica de los contaminantes (azocolorantes NA52 y

NA210).

La degradacion fotocatalitica del colorante Negro Acido 52, utilizando TiO2 como
catalizador, fue realizada por Figueroa en 2018 (Figueroa, 2018), quien trabajando
a las siguientes condiciones: 0.1 mM NA52, 100 mg/L TiOz2, 19.2 mM H202, pH =
3.0 y utilizando como fuente de radiacion la lampara 1 obtuvo una decoloracion del

72 %y 92 % después de 120 y 180 minutos de tratamiento, respectivamente.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en la degradacion
fotocatalitica del azocolorante Negro Acido 210 cuando se modifican diferentes

factores.
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4.2.1 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO ACIDO 210 EMPLEANDO DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE NA210 Y T1O2 COMO CATALIZADOR.
Se realizaron pruebas a diferentes concentraciones de NA210 (0.05 y 0.10 mM),
manteniendo constantes las concentraciones de TiO2 (100 mg/L) y de H202 (19.6
mM) a pH = 3, utilizando la lampara 1. En la Figura 18 se observa que, después de
90 minutos de tratamiento, los porcentajes de decoloracion y mineralizacion fueron
del 100 y 56 %, respectivamente, cuando se utilizé6 una concentracion de 0.05 mM.
En ese lapso de tiempo, la degradacion fue del 20% y la mineralizacion del 27.65%,
con 0.10 mM de NA210. Mientras se mantiene fija la cantidad de catalizador, el
porcentaje de degradacion disminuye cuando se incrementa la concentracion inicial
de colorante, lo cual puede atribuirse a una mayor cantidad de moléculas de
colorante, y/o subproductos, adsorbidas sobre la superficie del catalizador que
impide que los fotones lleguen a la superficie del TiO2 disminuyendo la generacion
de radicales hidroxilo y la eficiencia fotocatalitica. En los experimentos posteriores
se utilizé una concentracion de NA210 de 0.10 mM por considerar que se ajusta

mas a las concentraciones encontradas en las aguas residuales textiles.

120.00
100.00
80.00
60.00
40.00
20.00

Degradacién NA210 (%)

0.00
0 30 60 90

Tiempo (minutos)

0.05 mM 0.10 mM

Figura 15: Experimentos realizados a diferentes concentraciones de colorante, [TiO2] = 100 mg/L, [H202] =
19.6 mMy pH = 3.0 utilizando lampara UV con FP. de 0.39.
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4.2.2 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO ACIDO 210 EMPLEANDO DIFERENTES

INTENSIDADES DE RADIACION Y TIO2 COMO CATALIZADOR.
En la Figura 19 se muestran los resultados de la degradacion fotocatalitica cuando
se utilizaron distintas lamparas UV, cuyas caracteristicas fueron mencionadas
anteriormente en la Tabla 7, permaneciendo constantes las concentraciones de
NA210 (0.10 mM), TiOz (100 mg/L) y H202 (19.6 mM) a pH = 3. A los 120 minutos,
la decoloracion fue del 33% mientras que la mineralizacion fue del 28% cuando se
usé la lampara 1. Los porcentajes de decoloracion y mineralizacibn aumentaron
considerablemente cuando se empled la lampara 2 ya que estos valores fueron del
99 y 90%, respectivamente. El comportamiento mostrado en la Figura 19 se atribuye
a una mayor intensidad de la luz emitida por la lampara 2 ya que se ha demostrado
gue a valores bajos de intensidad un aumento en ésta ocasiona un incremento en
la velocidad de decoloracion.

100.00
80.00
60.00
40.00

20.00

Degradacion NA210 (%)

0.00
0 30 60 o0 120

Tiempo (minutos)

Lampara 1 ®— Lampara 2
-

Figura 16: Experimentos realizados a diferentes concentraciones de colorante, [TiO2] = 100 mg/L, [H202] =
19.6 mMy pH = 3.0 utilizando diferentes lamparas UV.
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4.2.3 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO ACIDO 210 EMPLEANDO DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE T102 COMO CATALIZADOR.

En la Figura 20 se muestran los resultados del tratamiento fotocatalitico del
azocolorante cuando se emplearon diferentes concentraciones de dioxido de titanio
y permanecieron constantes las concentraciones de NA210 (0.10 mM) y de H20:2
(19.6 mM) a pH = 3. Después de 120 minutos de reaccién, con 50, 100 y 200 mg/L
de TiO:2 los porcentajes de decoloracién fueron de 84, 99 y 99%, respectivamente.
Por su parte, los valores de mineralizacion fueron 27, 90 y 53% cuando las
concentraciones de catalizador se incrementaron. La cantidad de catalizador
incrementa el nimero de sitios activos sobre la superficie del catalizador
produciendo una mayor cantidad de radicales *OH capaces de participar en la
degradacion del colorante. Mas alla de cierta cantidad de catalizador, la solucién se
torna turbia lo que obstruye la radiacion UV y, en consecuencia, el porcentaje de

degradacion del colorante disminuye.

120.00
100.00
80.00
60.00

40.00

Degradaciéon NA210 (%)

20.00

0.00 =
0 30 60 90 120
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L
50 mg/L —®—100 mg/L —@— 200 mg/L

Figura 17: Experimentos realizados a diferentes concentraciones de catalizador, [NA210] = 0.1 mM, [H202] =
19.6 mMy pH = 3.0 utilizando lampara UV con FP. de 0.5.
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4.2.4 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO AcCIDO 210 EMPLEANDO DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE H202 Y TIO2 COMO CATALIZADOR.
En la Figura 21 se muestra la degradacion del colorante cuando se variaron las
concentraciones de perdxido de hidrégeno, manteniendo el colorante en 0.10 mM,
el catalizador en 200 mg/L y el pH en 3. Después de 120 minutos, se lograron
decoloraciones del 97.86, 98.64 y 98.57 cuando se emplearon, respectivamente,
9.8, 19.6 y 39.2 mM de peroéxido de hidrogeno. Los porcentajes de mineralizacion
fueron 88, 66 y 68% para esas mismas concentraciones de H:202. Este
comportamiento se puede atribuir a una competencia entre el colorante y el oxidante
por los sitios activos en la superficie del catalizador, asi como a la ocurrencia de

reacciones improductivas entre los radicales generados.
100.00
80.00
60.00

40.00

20.00

Degradacion NA210 (%)

0.00 —
0 30 60 90 120

Tiempo (minutos)
9.8 mM ——19.6 MM —€—39.2mM

Figura 18: Experimentos realizados a diferentes concentraciones de H>0>, [NA210] = 0.1 mM, [TiOz] = 200
mg/L y pH = 3.0 utilizando ldmpara UV con FP. de 0.5.

Las condiciones Optimas para degradar al colorante NA210 a 0.10 mM fueron [TiOz2]
= 100 mg/L, [H202] = 19.6 mM y pH = 3, utilizando la lampara UV con factor de
potencia de 0.5, lograndose, en dos horas de tratamiento, una decoloracion y

mineralizacion del 99 y 90%, respectivamente.
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4.3 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO AcCIDO 52 UTILIZANDO COMO
CATALIZADOR OXIDOS DE MANGANESO.

En esta seccion, se muestran los resultados de la degradacién fotocatalitica del

colorante Negro Acido 52 con 6xidos de manganeso obtenidos a diferentes

temperaturas de calcinacién, empleando radiacion visible y/o UV.

4.3.1 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NAS52 UTILIZANDO MNxOy, CALCINADOS A
DIFERENTES TEMPERATURAS, Y RADIACION VISIBLE.

En la Figura 22 se ilustran los resultados de la degradacion del NA52 con los
diferentes catalizadores, cuando se empleo radiacion visible. Se muestra en la figura
gue los porcentajes de degradacion del colorante son muy similares. Las
velocidades de degradaciéon del colorante son mayores cuando se utilizaron los
oxidos de manganeso calcinados a 600 y 800 °C. Sin embargo, la bixbyta, obtenida
mediante el tratamiento térmico a 600 °C, fue mas eficiente ya que en 180 minutos
de tratamiento se logré una degradacion de 65.9% del azocolorante. El
comportamiento mostrado en la gréfica fue atribuido al rompimiento de los enlaces
del grupo cromoforo (-N=N-) del NA52.
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Figura 19: Degradacion del NA52 con radiacion visible y MnxOy obtenidos a diferentes temperaturas: (a) 600,
(b) 700, (c) 800y (d) 900°C.
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4.3.2 DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO AcCIDO 52 UTILIZANDO MN203 COMO
CATALIZADOR Y RADIACION VISIBLE Y UV

En la Figura 23, se presentan los resultados alcanzados con diferentes fuentes de
radiacion (UV o visible). Cuando se empleé la bixbyta, los porcentajes de
degradacion del NA52, después de 180 minutos, fueron del 66.4 y 65.9% cuando
se utilizaron las lamparas UV y de luz blanca, respectivamente. La diferencia entre
estos porcentajes de degradacion fue insignificante. Sin embargo, los porcentajes
de degradacién obtenidos durante los primeros 150 minutos de reaccion, fueron
mejores cuando se empled la radiacién visible. Este comportamiento podria estar
relacionado con una menor velocidad de recombinacion de los pares electron-
hueco, lo que les permitiria participar en reacciones de Oxido-reduccion o en la
generacion de radicales hidroxilos.
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Figura 20: Degradacion del NA52 con Mn20s empleando (a) luz UV y (b) luz blanca.
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4.4, DEGRADACION DEL AZOCOLORANTE NEGRO ACIDO 210 UTILIZANDO MN203 COMO
CATALIZADOR Y RADIACION VISIBLE Y UV.

Se realizaron pruebas de degradacion fotocatalitica del colorante Negro Acido 210

a una concentracién inicial de 0.05 mM. Como se observa en la Figura 24, la

degradacion fotocatalitica del colorante NA210, cuando se emplea bixbyta como

catalizador, fue mayor cuando se utilizé la lampara de luz blanca como fuente de
radiacion.

Después de 90 minutos de tratamiento, bajo las mismas condiciones
experimentales, cuando se utilizaron luz UV y luz blanca se lograron decoloraciones

del 15y 22 %, respectivamente.

Degradacion NA210 (%)

30 60 90
Tiempo (minutos)

—&— Luz Blanca ®—Luz UV

Figura 21: Degradacion del NA210 con Mn203 empleando (a) luz UV y (b) luz blanca.

Vergara et al. efectuaron la degradacion del colorante Negro Acido 52 mediante un
plasma generado a presion atmosférica que empleaba sulfato ferroso como
catalizador. El plasma fue generado en una fuente de corriente directa a 1000 V y
0.040 A. Las condiciones iniciales del tratamiento fueron 0.10 mM NA52, 0.75 mM
FeSO4y pH = 2.27, en un volumen inicial de 100 mL. A esas condiciones lograron

una decoloracién del 96 % después de 60 minutos de tratamiento (Vergara, 2017).
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Vergara et al. realizaron la degradacién del colorante NA210 mediante un plasma
generado a presion atmosférica. El plasma generado tenia una potencia de 80 W.
Las condiciones experimentales iniciales fueron concentraciéon NA210 = 0.5 mM,
1.0 mM Fe?*y pH = 8.27, en un volumen de 250 mL. Reportaron una decoloracion

del 99.85 % después de 180 minutos de tratamiento (Vergara, 2019).

La ecuacién, mostrada abajo, fue empleada para determinar el rendimiento

energético de los tratamientos fotocataliticos realizados en esta tesis.

g6 CoVoM
Pts,

Donde:

Gso = Rendimiento energético (g/kWh).

Co = Concentracion inicial del contaminante (M)
Vo = Volumen inicial de la solucion (L).

M = Peso molecular del contaminante (g/mol).
P = Potencia eléctrica (W).

tso = tiempo requerido para 50 % de conversion del contaminante (s).
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En la tabla siguiente se muestran los valores de rendimiento energético obtenidos

en este trabajo y en otros estudios relacionados.

Tabla 10. Comparacion de valores de rendimiento energético alcanzados en este trabajo y otros estudios
relacionados.

Rendimiento
Colorante Proceso avanzado de energeético
estudiado oxidacion (g/kWh) Referencia
NA52 Plasma y FeSO4 3.08 Vergara, 2017
NA52 Fotocatalisis con TiO2 y 1.38 Figueroa, 2018
radiacién UV (ldmpara 1)
NA52 Fotocatalisis con Mn203 'y 0.43 Esta tesis
radiacion UV (lampara 2)
NA52 Fotocatalisis con Mn203 'y 0.36 Esta tesis
radiacion visible
NA210 Plasmay Fe®* 1.93 Vergara, 2019
NA210 Fotocatalisis con TiOz2 y 2.01 Esta tesis
radiacién UV (ldmpara 2)
NA210 Fotocatalisis con Mn203 y 0.23 Esta tesis
radiacion UV (lampara 2) (estimado)
NA210 Fotocatalisis con Mn20s3 y 0.25 Esta tesis
radiacion visible (estimado)

En la tabla, se observa que el rendimiento energético obtenido en la degradacion
del colorante NA210 empleando TiO2 y radiacion UV es comparable al reportado
por Vergara et al. (Vergara, 2019). Por otro lado, los rendimientos energéticos
logrados en la degradacion de ambos colorantes con Mn20O3 como catalizador son
muy bajos, sin importar el tipo de radiacion utilizada. Sus pobres desempefios
cataliticos son atribuidos a su baja area superficial y heterogénea distribucion, a

consecuencia del método utilizado en su sintesis.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

En este capitulo se muestran las conclusiones obtenidas a lo largo de este estudio
y se dan algunas recomendaciones para mejorar y dar continuidad a la

investigacion.
Conclusiones

La caracterizacion de los catalizadores confirm6 que los catalizadores utilizados
correspondian al TiO2 (fase anatasa) y Mn203 (bixbyta) con tamafios de cristal de

41 y 44 nm, respectivamente.

Las particulas de TiO2 son mas uniformes y presentan una menor variacion en su

tamano que las del Mn20s.

Las condiciones Optimas para degradar al colorante NA210 a 0.10 mM fueron [TiO2]
= 100 mg/L, [H202] = 19.6 mM y pH = 3.0, utilizando la lampara UV con factor de
potencia de 0.5, lograndose, en dos horas de tratamiento, una decoloracion y

mineralizacion del 99 y 90%, respectivamente.

La transformacion de la mayoria del colorante NA210 en CO:2 disminuye la
presencia de compuestos intermediarios que pudieran ser mas dafiinos que el

propio azocolorante.

Los estudios de degradacion fotocatalitica realizados con radiacion visible y 6xidos
de manganeso calcinados a diferentes temperaturas permitieron determinar que la
bixbyta, obtenida mediante el tratamiento térmico del MnO a 600 °C, proporciono
los mayores porcentajes de degradacion del NA52 (66% en tres horas de

tratamiento).

En comparacién con los catalizadores de 6xido de manganeso, la bixbyta se obtuvo
con un menor consumo de energia siendo, por tanto, mas eficiente en la

degradacion del colorante NA52.

Las pruebas realizadas con bixbyta indicaron que, después de 180 minutos de
tratamiento, los porcentajes de degradacidon del colorante NA52 fueron similares

cuando se utilizaron radiacion UV y Vis. El sistema que emplea radiacion visible
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mostré una mayor eficiencia debido a que utiliz6 menos energia para activar al
catalizador. La mayor eficiencia del proceso podria atribuirse a una menor velocidad

de recombinacién de los pares electron-hueco.

Los porcentajes de degradacion del colorante NA210 (0.05 mM) con bixbyta,
después de 90 minutos de tratamiento, fueron del 22 y 15 % cuando se utilizaron

radiacion visible y UV, respectivamente.

En condiciones experimentales similares el colorante NA52 fue mas facil de eliminar
gue el NA210.

El TiO2 presentd un mayor desempefio fotocatalitico que el Mn20s, cuando se

empleo radiacion UV.
El desempefio fotocatalitico del Mn2O3s fue mayor con radiacion visible que con UV.

Se determind que la fotocatdlisis heterogénea, con TiO2 como catalizador, es una
opcién para el tratamiento de aguas que contienen los azocolorantes Negro Acido
52 y Negro Acido 210.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES

Efectuar la caracterizacion mediante difraccion de Rayos X de los materiales
obtenidos por medio de la calcinacion de la manganosita a 700, 800 y 900 °C para
verificar la formacion de sélidos cristalinos, identificar los compuestos sintetizados
y determinar el tamafio de cristal. También, analizar mediante microscopia
electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDS) las

caracteristicas texturales y la uniformidad de las muestras.

Sintetizar 6xidos de manganeso (bixbyta) mediante sintesis hidrotérmica y
caracterizarlos para examinar la uniformidad y las caracteristicas texturales del

material.

Monitorear la degradacion fotocatalitica de los azocolorantes a través de la

demanda quimica con el fin de determinar la calidad del agua tratada.

Verificar el grado de mineralizacion de los contaminantes por medio de carbono
organico total con el fin de confirmar que éstos no se estén transformado en
compuestos intermediarios, los cuales en algunos casos son mas toxicos que el

contaminante original.

Realizar bioensayos con organismos acuaticos o mediante la geminacion de
semillas para evaluar la toxicidad del agua en diferentes tiempos de tratamiento
fotocatalitico.
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