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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En este capitulo se exponen los precedentes de la contaminacion del agua por
industrias textiles, los tratamientos de oxidacion avanzada que incluye a los

procesos Fenton y tipo Fenton heterogéneo.

1.1 Introduccién

1.1.1 Contaminacion del agua
El agua es un recurso natural indispensable que contribuye al desarrollo y

supervivencia de todos los seres vivos del planeta, sin embargo, actualmente los
problemas de contaminacion de rios, mares, océanos y lagos han incrementado y

como consecuencia vemos la disminucién del agua potable y grandes sequias.

Se dice que el agua esta contaminada cuando agentes contaminantes quimicos,
fisicos o bioldgicos repercuten negativamente en su calidad para el consumo

humano o bienestar del ecosistema.

Los principales contaminantes involucrados en el deterioro del agua provienen de
distintas actividades humanas; desechos industriales, agua con fertilizantes que
provocan la acumulacion de quimicos como plomo, mercurio, nitratos y azufre que
son dificil de tratar al igual que el uso de pesticidas en la agricultura,. Los gases
industriales y contaminacién vehicular provocan la acumulacion de gases, los
cuales mezclados en la atmosfera con el dibéxido de carbono, el dixido de azufre y
los 6xidos de nitrégeno provocan lluvias acidas. De esta forma se genera un ciclo
del agua completamente contaminado que repercute a largo plazo., La excesiva tala
de arboles contribuye a la aparicion de sedimentos y bacterias bajo el suelo, las

descargas de aguas residuales a diferentes cuerpos de agua (Benitez et al, 2021).

México ocupa el segundo lugar en aguas no tratadas. El caso mas representativo
se encuentra en el Valle del Mezquital en Hidalgo, donde se recibe un volumen
promedio de 31 a 56.6 m%/s de aguas residuales sin tratar, y que son usadas para

riego (Conagua, 2008).



1.1.2 Contaminacion de la industria textil
La industria textil es una de las industrias que consumen grandez cantidades de

agua. Las aguas residuales que generan tienen un gran niumero de contaminantes
y en su mayoria colorantes disefiados para ser resistentes por lo cual son dificil de
tratar en plantas de tratamiento convencionales (Anjaneyulu et al., 2005 y Dias, et
al., 2007). Los efluentes generados se caracterizan por una elevada demanda
guimica de oxigeno (DQO) debido a los compuestos organicos refractarios y
demanda bioldgica de oxigeno (DBO) debido a la materia organica biodegradable,
metales, elevada temperatura, alto contenido en color, pH inestable y soélidos en
suspension. La eficiencia de la remocion de DBO y DQO depende de la relacion
DBO/DQO el valor medio es de 0.35 dificultando la eliminacién total del DQO, la
biodegradacion de colores textilies no debe ser menor a 0.6 para lograr una
eliminacién aceptable del efluente,. De esta manera es conveniente emplear
procesos de oxidacion avanzada o como pretratamiento biolégico para la
eliminacién de materia organica refractaria de efluente textil (Salas, G. 2010).

1.1.3 Hipotesis

El uso de del proceso tipo Fenton podra permitir el reuso del catalizador y un pH
optimo, esto para economizar el tratamiento de aguas a nivel industrial.

1.1.4 Objetivo
Evaluar la eficiencia fotocatalitica de las bobinas de nanotubos de 6xido de cobre

en el proceso tipo Fenton heterogéneo a través de la degradacion de un colorante
textil compuesto por dos colorantes azo.

1.1.41 Objetivos especificos
e Analizar el comportamiento del contaminante y su remocion respecto a la

influencia de pH, concentracion y cantidad de catalizador, cantidad de H20:
y tiempo del proceso.

e Analizar el reuso el catalizador en el proceso tipo Fenton heterogéneo.



1.2 Antecedentes

1.2.1 Procesos de oxidacion avanzada
Los procesos de oxidacion avanzada ayudan a eliminar materia organica

recalcitrante, y en el caso de la industria textil los colorantes altamente resistentes.
Se deben considerar valores éptimos de pH, concentracion del contaminante,
temperatura y agentes oxidantes que mejoran la reaccion. Asimismo, se estudia la
cinética de reaccion con respecto a la concentracion de radicales hidroxilos (OH) y

la concentracion de especies oxidadas (Arslan-Alaton, 2003).

Uno de los tratamientos de oxidaciéon avanzada mas conocido es el proceso de
oxidacion Fenton, que consiste en la oxidacibn de contaminantes con una
combinacion de peroxido de hidrogeno y sulfato ferroso, denominado reactivo
Fenton presente en la ecuacion (1.1).

Fe?+ + Hy02 + H+ > Fe3* + H20 + OH (1.1)

Las condiciones Optimas del reactivo Fenton son valores de pH acido, presion
atmosférica tipica y una temperatura de 20°C a 40°C. Se puede alcanzar altas
remociones de contaminantes organicos. El radical hidroxilo, que es el encargado
de la oxidacién, se forma por la descomposicion catalitica del peréxido de hidrogeno

en un medio acido (Méndez Novelo et al, 2010).

Con alta eficiencia, el reactivo de Fenton como POA puede eliminar contaminantes
de una variedad de fuentes. Sin embargo, debido a que opera en un ambiente
acido, es necesario ajustar el pH antes y después del tratamiento. El hierro restante
en el efluente también necesita un tratamiento posterior porque el proceso produce
lodos toxicos. Los POA tienen una serie de inconvenientes, incluidos costos
operativos relativamente altos en comparacibn con los tratamientos
biolégicos convencionales y el no poder reutilizar el catalizador (Méndez Novelo et
al, 2010).

1.2.2 Proceso de oxidacion tipo Fenton heterogéneo

Actualmente es crucial crear métodos simples de eliminacién y degradacion de
contaminantes organicos. Se cree gque una estrategia prometedora para resolver

este problema es el Proceso de Oxidacion Avanzada (POA), un método productivo,
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La catalisis de Fenton es uno delos procesos mas estudiados, al tener
(Fet y Fe3t) tiene condiciones de pH estrecho y precipitacion significativa de hierro.
El cobre ha despertado interés en la investigacion para abordar estos problemas y
la ventaja de no presentar toxicidad, bajo costo, adaptable a un amplio rango de pH
y amplia disponibilidad. La catalisis tipo fenton desempefia un papel comparable al
del hierro. Desarrollar catalizadores eficaces y de facil reciclaje sigue siendo un

enorme desafio (Su et al, 2019).

“Actualmente, han surgido varios catalizadores tipo Fenton a base de cobre, como
Cu/carbono (Wang et al. 2017), CuSOa4 (Nguyen et al. 2013), Cu2(OH)PO4 (Zhan
et al. 2010), Cuz2(OH)3NOs3 (Zhan et al., 2011), Cu-AlIPO4 (Zhang et al. 2017) y
CuO/Al203 (Pan et al. 2015)” (Su et al, 2019).

En la investigacion de (Su et al, 2019) se desarroll6 un catalizador tipo Fenton con
una malla de nanotubos de CuO que crecen de una malla de Cu, con dos procesos
gue es grabado humedo con hidréxido de sodio y persulfato de amonio y secado
térmico. La morfologia de las mallas resultantes se analizO con microscopia
electronica de barrido, la estructura cristalografica y los componentes en la
superficie con difraccion de rayos X y espectro de fotoelectrones de rayos X. La
parte experimental se estudio la degradacion de tintes organicos como el azul de
metileno, cristal violeta y rodamina 6G, los procesos se realizaron a temperatura
ambiente. Se concluy6 que funcion6 en amplios rangos de pH de 2.1 a 12 y posterior
a la catalisis tuvo una recuperacion del catalizador relativamente facil y simple, Asi
mismo, se observd que tiene una excelente actividad catalitica en las pruebas de
reciclaje y se podria asegurar la degradacion de contaminantes organicos con gran
efectividad al igual que la degradacion de cristal de violeta, azul de metileno y

rodamina 6G.

La investigacion de (Zhang et al.,2003) sintetiza peliculas de nanoestructura de una
serie de materiales compuesto de cobre sobre laminas de cobre mediante reaccién
liquido-solido en condiciones alcalinas y oxidativas a presiébn ambiente. Los
materiales incluyen Cu (OH), fibras, rollo, laminas de CuO y conjunto de varillas de
Cu (OH)2COs. Las peliculas se formaron por oxidacion directa de cobre en NaOH o

NaHCO, con un oxidante (NH4)2S20s. Se demostro que el método de preparacion
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de peliculas de compuestos de cobre con estructuras ultrafinas tuvo alto
rendimiento, condiciones de reaccion suaves y la capacidad de producir estos

materiales como monocristales y en forma de matrices.

El uso del cobre para diferentes aplicaciones ha expuesto un gran interés. En (Chen
et al., 2016) se desarrolldé la nanoestructura de CuO sobre una rejilla de cobre
grabado en humedo y deposicién hidrotermal, recubierto con nanolaminas porosas
de MnO2. Se mostro un rendimiento electroquimico prometedor cuando se
ensambla como supercondensador asimétrico utilizando CuO@MnO2 como
electrodo positivo y grafeno activo como electrodo negativo en la rejilla de cobre.

Por ultimo, en (Huang et al, 2013) es importante determinar la glucosa de una
manera sensible, confiable y rentable. Lo que despierta un interés en
nanomateriales electroactivos de alto rendimiento para construir sensores sin
enzimas. Se tomaro nanocables de CuO porosos independientes como material de
deteccion modelo para ilustrar este punto, donde in situ se form6 una matriz de
nanocables de CuO 3D y una pila de nanocables de CuO inmovilizados con un
aglutinante de polimero mediante caida convencional. Como conclusion de este
articulo, se cree que la matriz de nanocables de CuO ofrece oportunidades para
construir dispositivos electroquimicos flexibles de alta eficiencia con excelente
estabilidad de rendimiento frente a la flexion mecénica.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se explicara el material, reactivos y equipo que se utilizé para
seguir el proceso de fabricacion del catalizador y su caracterizacion, la oxidacion de
los nanotubos, la curva de calibracién al igual que la concentracion que se utilizé en

la degradacion del agua.

2.1 Materiales y reactivo

EQUIPO MATERIALES
Dos vasos precipitados 100mL 3m cable de cobre calibre 14
Un matraz de 50mL Gancho para tejer
Balanza analitica Flexometro
Calentador y agitador magnético Palillos de madera
Dos barras de agitacion Pinzas pela cable
Bureta REACTIVOS
Micropipeta Hidréxido de sodio (NaOH)
Mufla Acido sulfarico H2SOa4
Espectrofotometro Persulfato de amonio (NH4)2520s

Tabla 2.1 Materiales, equipo y reactivos

2.2 Fabricacién del catalizador

El material del que esta hecho el catalizador es de cobre. Se realizaron dos
diferentes formas de catalizador, uno en bobina y el otro de red. Se llevé a cabo
los siguientes pasos:

1. Retirar el aislante en los 3m de cable y cortarlos de 1m
2. Separar los hilos que conforman el alambre en cada metro de cable
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3. Comenzar a enrollar 1m de alambre en el palillo de madera de forma espiral,

para darle forma de bobina
4. Con un gancho para tejer y 1m de cable, se dio la forma de una red

Nota: Las bobinas y red de cobre pesaban 1g. De igual forma la red sera identificada

como bobina.

3
1
|
‘1
1 ]
' |
1
]

S S

Figura 2.1 Bobinas de cobra

2.2.1 Limpieza del catalizador

Para quitar cualquier suciedad que pudiera interferir en el proceso de oxidacion, se

realizo la siguiente limpieza

1. Se preparo una solucién de acido sulfarico H2.SO4 a 2M en 100mL de agua.

2. En un vaso precipitado de 100ml se agreg6é 50ml de la solucion de acido
sulfarico y las bobinas se introdujeron durante 10min.

3. Pasando los 10 min en la solucion de acido se lavaron 3 veces con agua
desionizada y una vez con acetona

4. Durante 2 h se dej6 secar las bobinas al aire libre

2.3 Sintesis de la oxidacion de nanotubos

Previamente limpias las bobinas se preparé la solucion oxidante, con hidréxido de
sodio (NaOH) a 10M y persulfato de amonio (NH4)25208 a 0.18M, en un volumen
total de 50mL. Se sumergieron en la solucién por 20min, después se lavaron con
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agua desionizada y se dejaron secar por un dia. Se ingresaron a la mufla para una
deshidratacién durante 3 horas a 190°C con una velocidad de calentamiento de
2°C/min, finalizado el tiempo de secado los nanotubos de Oxidos de cobres se
obtuvieron de la malla de Cu (Su, Zen et al. 2019).

Figura 2.2 Sintesis de la oxidacién de nanotubos

2.4 Curva de calibracion

Para el proceso de degradacion y la curva de calibracién se utilizo el colorante azo:
el colorante amarillo Tartrazine (amarillo acido 23) y el colorante rojo Ponceau 4R
(rojo acido 18) en proporcién desconocida. Se construyo una curva de calibracion

con las siguientes concentraciones y absorbancias que se muestran en la tabla 2.4

Concentraciéon Absorbancia
(ppm) (nm)
0 0
2.40 0.098
4.80 0.176
7.20 0.287
9.60 0.373
12.00 0.466
14.40 0.575
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19.20 0.760
24.00 0.963
28.80 1.146

Tabla 2.4 absorbancia (a 428 nm) vs concentracion del AT-RP en media acido (pH 3).
A partir de la curva de calibracion se tomé las concentraciones indicadas para el
proceso de degradacion del agua. Los resultados se encuentran en el capitulo 3 en

el apartado 3.3.1

2.5 Degradacion del agua

Los factores que se tomaron en cuenta para la remocién total del contaminante fue
la influencia de la cantidad del catalizador, influencia de pH, influencia de la cantidad
de reutilizacion del catalizador y la remocién de DQO y COT. Para comenzar la
remocion total del contaminante se tomdé en cuenta diferentes parametros con los
cuales se fue variando, dependiendo los resultados, Estos son mostrados en el

capitulo 3:

e Selecciondel pH 7, pH 3y pH 12

e Concentracion de 14ppm

e Cantidad de H202 de 50%, 100%, 200% y 300% del estequimétrico requerido
e Cantidad de catalizador 1g, 2gy 39

e Eltiempo del proceso es de 60min.

Se coloca en un vaso de precipitado de 25mL la solucién con los parametros
correspondientes, al agregar el catalizador comienza a correr el temporizador. Se
debe mencionar que el peroxido de hidrogeno se agrega 2 s antes de meter el

catalizador.

2.6 Caracterizacion del catalizador

La morfologia de CuO se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(microscopio JEOL JSM-6010LA). Las estructuras cristalinas se evaluaron en un
difractometro de rayos X (Bruker D2 PHASER, 2.2 generacion) registrando los
espectros dentro del rango 26 de 20-70° con un angulo de incidencia rasante de

0.5° (Chen et al. 2016; Huang et al. 2015).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Este capitulo reporta la sintesis de un catalizador de nanotubos de 6xido de cobre
inmovilizado en un sustrato de cobre en forma de bobina y su aplicacion en la
remediacion de efluentes contaminados con colorantes textil empleando el proceso
tipo Fenton heterogéneo. El uso de catalizadores inmovilizados en sustratos solidos
en el proceso Fenton heterogéneo facilita su recuperacion debido a que se evitan
operaciones de centrifugado, filtrado y secado después del tratamiento,
disminuyendo los costos asociados de recuperacion o perdida del catalizador. La
morfologia del catalizador de nanotubos de Oxido de cobre se obtuvo por
microscopia electronica de barrido y su estructura cristalina se confirmé por
difraccidon de rayos X. La evaluacion de la eficiencia fotocatalitica de las bobinas de
nanotubos de 6xido de cobre se llevd a cabo en el proceso tipo Fenton heterogéneo
a través de la degradacion de un colorante textil compuesto por dos colorantes azo.
Se evaluo el efecto de la concentracion inicial de H202, cantidad de catalizador y el

pH de la solucion acuosa a temperatura ambiente (25°C).

3.1 Colorante Textil

El contaminante textil esta compuesto por colorantes azo: el colorante amarillo
Tartrazine (amarillo acido 23) y el colorante rojo Ponceau 4R (rojo acido 18) en
proporcién desconocida; El contaminante textil bajo estudio ser4 denotado como
AT-RP en lo sucesivo. Los colorantes acidos presentan uno o mas grupos sulfonato,
como lo muestran las estructuras moleculares reportadas en la figura 3.1 (Merck,
2023).
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Amarillo Tartrazine
(amarillo acido 23)

Rojo Ponceau 4R
(rojo acido 18)

Y
ONa I
O:é:o N”N O § ONa

OH
o (I
NaO—§

(@)

0
9 NaO \_NN
NaO—§QN:N \@\ o
o OH %—ONa
0

C20H11N2Na3010S3 (604.47 g/mol)

C16HoN4Nas09S2 (534.36 g/mol)

Figura 3.1 Estructuras moleculares de los colorantes azo que componen el colorante textil

bajo estudio.

3.2 Caracterizacion del catalizador

Los nanotubos de 6xido de cobre (CuO) se obtuvieron al sumergir piezas de 1 g de
alambre de cobre enrollado en forma de bobina a la solucién de oxidacion para
formar inicialmente nanotubos de Cu (OH)2 en medio basico (Chen et al. 2016;

Huang et al. 2015), ecuaciones (3.1) y (3.2):

Cu —2e - Cu?t (3.1)

Cu?t + OH- - Cu(OH):2 (3.2
Posteriormente, la deshidratacion de los nanotubos de Cu(OH): durante el
tratamiento térmico a 190°C los transformo en nanotubos de CuO (Chen et al.,

2016), de acuerdo con la siguiente ecuacion:

calcinado a 190°C

Cu(OH)2 »—— —_— Cu0 + H20 (3.2)

La figura 3.2 muestra imagenes de los nanotubos de CuO obtenidas a diferentes
magnificaciones por microscopia electrénica de barrido (SEM). Se observan
nanotubos densos y uniformes crecidos sobre la superficie de la bobina de cobre en
todas las direcciones. El didmetro interno de los nanotubos se encuentra entre 50 y

80 nm, aproximadamente.
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Fig. 3.2 Imagenes SEM de alta resolucion de nanotubos de CuO.

La estructura cristalina de los nanotubos de Oxido de cobre se confirmé por
difraccion de rayos X (XRD) mostrado en la Fig. 3.3. Los picos a 35° y 38.2° se
atribuyen a las fases (-111) y (111) del CuO monoclinico, lo que confirma la
conversion de Cu(OH)z a CuO debida a la deshidratacion térmica. Los picos a 43.7°,
51° y 74.5° se atribuyen al sustrato de Cu no oxidado de las bobinas de cobre
calcinadas (Huang et al., 2015; Chen et al., 2016).
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Fig. 3.3 XRD de nanotubos de 6xido de cobre

3.3 Evaluacion de la eficiencia fotocatalitica de las bobinas de CuO

La evaluacion de la eficiencia fotocatalitica de las bobinas de CuO se llevé a cabo
en el proceso tipo Fenton heterogéneo a través de la degradacion del contaminante
textil AT-RP. La degradacion del AT-RP se siguid con espectroscopia UV-Vis a
traves de mediciones de absorbancia en funcion del tiempo de degradacion y
mediciones del carbon orgénico total (COT) y la demanda quimica de oxigeno
(DQO) para conocer el grado de mineralizacién del contaminante textil. Se evalué
la influencia de la concentracion del H20:, cantidad de catalizador y el pH de la

solucién en la eficiencia catalitica de los nanotubos de CuO.

3.3.1 Curva de calibracion del AT-RP

Se construyd una curva de calibracion para conocer la concentracion del AT-RP
inicial y a diferentes tiempos de degradacion. Inicialmente, se registré el espectro
de absorcién del AT-RP en funcion de la longitud de onda para conocer la longitud
de onda en donde se presenta la maxima absorbancia del contaminante, como lo
reporta la figura 3.4. Posteriormente, se construyo una curva de calibracion con la
maxima absorbancia a 428 nm vs diferentes concentraciones de AT-RP, figura 3.5,
con el fin de conocer la concentracion inicial del AT-RP y a diferentes tiempos de su

degradacion catalitica en el proceso tipo Fenton heterogéneo.
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Fig. 3.4 Espectro de absorcion del AT-RP en funcion de lalongitud de onda a pH 3
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Fig. 3.5 Curva de calibracion de absorbancia (a 428 nm) vs concentraciéon del AT-RP en media
acido (pH 3).

La curva de calibracion muestra un comportamiento lineal con un coeficiente de
correlacion lineal de R?=0.9996 y se describe por medio de la ecuacion de la linea

recta:

Absorbancia = 3.97x10-2 (ppm AT — RP) (3.4)
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De la cual es posible obtener la concentracion del colorante bajo estudio a diferentes

tiempos de degradacion:

Absorbancia

ppm AT — RP = =

(3.5)

El limite de deteccién (LD) (Sengil, 2016) de la curva de calibracion es de 0.546

ppm de At-RP y se obtuvo mediante la ecuacion (3.6):

_3(E)

LD -

(3.6)

Donde SE = 7.22x10° y b = 3.97x10? corresponden a la desviacién estandar de
la respuesta y b es la pendiente de la curva de calibracion, respectivamente. La
desviacion estandar de la respuesta se puede estimar por la desviacion estandar de

ya sea y-residuales, o y-intersecciones, de lineas de regresion.

3.3.2 Calculo de la cantidad de H>O requerida te6ricamente

Para proceder con la degradacién del contaminante organico en cuestion, fue
necesario considerar la cantidad inicial del H202 requerida para degradarlo evitando
un uso indebido o excesivo del oxidante. Asi que se procedio a realizar el calculo
de la cantidad inicial del H202 considerando que los elementos que componen la
formula molecular de cada colorante adquieren su oxidacién total en su
degradacion, como lo muestran las reacciones (3.9) y (3.12), para el amarillo

Tartrazine (AT) y Rojo Ponceau 4R (RP), respectivamente:

Tabla 3.1 Calculo de la cantidad de H2O2 requerida tedricamente

AT:

- 16C02 + 4NO~3 + 3Nat + ZSOi‘ + 105H+

C16HoNaNa309S2 + 43H20 — 100e~ (3.7)

H202 + 2H* + 2e~ — 2H20 (3.8)

- 16C02 + 4NO-3 + 3Nat+ + 2501‘ + 5H+

Ci6HoN4Na309S2 + 52H20 + 50H20:2 (3.9

21



RP:

(3.10)
C20H11N2Na3010S3 + 48H20 — 101e-
— 20C0; + 2NO—3 + 3Na* + 3501‘ + 106H+
H202 + 2H* + 2e— - 2H20 (3.11)
C20H11N2Na3010S3 + 53H20 + 51.5H20: (3.12)

- 20€0; + 2N03‘ + 3Nat + 350:‘ + S5H*

Se puede observar que la cantidad de electrones que se debe retirar de cada
colorante para lograr su completa oxidacion es de 100e" y 101 e para el AT y RP,
respectivamente. Lo que al reaccionar con el H202 se obtiene que la cantidad
estequiométrica de 1 mol de colorante AT requiere 50 mol de H202, mientras que 1

mol de colorante RP requiere 51 mol de H20:.

Debido a que la estequiometria es similar para ambos colorantes azo, se procedi6
a utilizar la relacion estequiométrica como guia de que 1 mol del contaminante AT-
RP requiere 51 mol de H202 para ser completamente mineralizado en el proceso
tipo Fenton heterogéneo; esto implica haber considerado el peso molecular del
colorante azo RP para saber la cantidad de H202 de segun la concentracion inicial
de 14 ppm del AT-RP usadas respetando la estequiometria de AT-RP/H20: tedrica.

De esta manera se contribuye a evitar el uso de un exceso y desperdicio de H20..

3.3.3 Influencia de la cantidad de H2O-

La degradacion del contaminante coloreado involucra la eliminacion de color
(generado por el cromoforo responsable de la intensa coloracion del contaminante
textil acuoso) y su mineralizacion. La remocion de color (%) se determiné con la
ecuacion (3.13) y la mineralizacion mediante el analisis del carbén organico total

(COT) y la ecuacion (3.14).
22



Remocion de color (%) = (1 — b ) * 100 (3.13)
Co

CoT,
COTy

Mineralizacion (%) = (1 — ) * 100 (3.14)

El grado de la extension de la degradacion se observé también con la medicion de
la demanda quimica de oxigeno (DQO), ecuacioén (3.15)

Remocion de DQO (%) = (1 - 22%y)x100  (3.15)
DQO

0

Donde C,, COTo, y DQO, son las concentraciones iniciales de AT-RP, COT y DQO,
respectivamente: mientras que C; COT: y DQO: corresponden a las

concentraciones de AT-RP, COT y DQOx al tiempo t, respectivamente.

El proceso tipo Fenton heterogéneo se llevé a cabo usando diferentes cantidades
de H20:2:

a) 100% de H202y 14 ppm AT-RP corresponde a la estequiometria dada por la
ecuacion (3.12), dada para el colorante azo RP (14 ppm equivale a 0.017x10"

: mol/L), lo que equivale a una concentracién inicial de H202 = 0.85 x103
mol/L

b) 200% de H202y 14 ppm AT-RP corresponde a la estequiometria dada por la
ecuacioén (3.12), lo que equivale a una concentracion inicial de H202 = 1.70
x10-3 mol/L

c) 300% de H202y 14 ppm AT-RP corresponde a la estequiometria dada por la
ecuacion (3.12), lo que equivale a una concentracion inicial de H202 = 2.55
x10-3 mol/L

De esta manera, se pretendié encontrar la concentracion 6ptima experimental
del H202 en la degradacion de 14 ppm de AT-RP en presencia de 2 piezas de
catalizador a pH 3, como lo muestra la figura 3.6. Esta figura indica que a medida
gue la concentracion inicial de H202 aumenta (del 50 al 200%), la disminucion
de la concentracion del contaminante se incrementa; sin embargo, cuando se
tiene un exceso de H20:2 (300%) la degradacion del contaminante disminuye
ligeramente hasta los 45 minutos de oxidacién, logrando practicamente la

remocion total de color a los 60 minutos de reaccion en 200 y 300% de H20.. La
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remocion de color se atribuye a la reaccion catalitica del CuO con el H202 en el
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proceso tipo Fenton. EI CuO promovio la descomposicion catalitica del H20:2
generando los radicales hidroxilos (OH®) altamente oxidantes (Wang et al., 2015,
Su et al., 2019). Un exceso de H202 mayor a 200% compite con los radicales
OH* disminuyendo su disponibilidad para degradar a las moléculas del

contaminante, como lo indican las reacciones (3.16) a (3.18) (Zhao et al., 2004):

H202 + OH* - OOH*® + H20 (3.16)
OOH* + OH* — H20 + 0: (3.17)
OH* + OH® = H20: (3.18)

—&— 50%

C/Co

—e— 100%

—o— 200%

—o— 300%

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Fig. 3.6 Remocion de color de 14 ppm de AT-RP en funcién de la concentracion de H2O2

En la figura 3.7 se muestran espectros de absorbancia de AT-RP en funcion del
tiempo de degradacion de 14 ppm de AT-RP en presencia de 100% H202 a pH 3.
Se observa que las curvas disminuyen a medida que se incrementa el tiempo de
degradacion. Esto se atribuye a la disminucién de la intensa coloracién del
contaminante textil acuoso debida al cambio estructural de la molécula del

contaminante y se manifiesta como la destruccion del croméforo responsable de la
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intensa coloracion del contaminante. Esta figura muestra que el espectro
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correspondiente a la muestra sin tratar no contiene el pico de absorbancia a 806
nm. Dicho pico aparece después de 13 min de tratamiento y corresponde a la
absorbancia caracteristica del Cu?* a esa longitud de onda (Silva y Roy, 2013). Este
comportamiento indica inestabilidad del catalizador a pH acido debido a que el
catalizador de CuO parece disolverse durante el tratamiento formando iones Cu?*
gue absorben a 806 nm (posiblemente se disuelve también el sustrato de Cu).
Asimismo, se observa la aparicién de un pico a 365 nm adicional al pico de 428 nm,
implicando la posibilidad de la formacion de una nueva especie que absorbe a 365

nm.

0.8
© 3 min
2 .
& 7 min
2 04 )
9 13 min
-]
< —— 25 min
0.2 —— 35 min
— 45 min
0 — 60 min
270 470 670 870 1070 1270

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.7 Espectros de absorcién del AT-RP en funcién del tiempo de degradacién de 14 ppm
de AT-RP y 2 piezas de catalizador a pH 3.

La degradacion del contaminante textil muestra un comportamiento lineal indicando
gue el proceso de oxidacion corresponde a una reaccion de pseudo-primer orden
como lo muestra la figura 3.8 y la tabla 3.2. La constante de reaccion de pseudo-
primer orden (k) de la degradacion catalitica de AT-RP se obtuvo mediante el gréfico

de In (Ct/Co) en funcion de t de acuerdo con la siguiente ecuacion (3.19).

Ce = Co exp (—kt) (3.19)
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Donde C, y C: son las concentraciones correspondientes al inicio y al tiempo t

durante la degradacion de AT-RP, respectivamente.

Tiempo (min)
00 ©
10 20 30 40 50

Ln (C/Co)

N
o

-3.0

Fig. 3.8 In (C/Co) en funcién del tiempo de la degradacion de 14 ppm de AT-RP en presencia
de 2 piezas de catalizador a pH 3 usando diferentes concentraciones de H202 (50% azul,
100% negro, 200% rojo y 300% verde).

La tabla 3.2 muestra que se obtuvo una k de 0.0901 mint con un coeficiente de
correlacion lineal R? = 0.9724 usando la concentracién de 200% H202 considerada
como optima a pH 3 y 2 piezas de catalizador CuO para degradar 14 ppm de AT-
RP.

3.3.4 Influencia de la cantidad de catalizador

La figura 3.9 reporta la remocion de color de 14 ppm de AT-RP en funcion del
namero de piezas de cantidad de catalizador. La disminucion de la concentracion
normalizada (C/Co) se incrementa a medida que el numero de piezas aumenta de 1
a 3 obteniendose una remocion de color del 97% con 2 y 3 piezas de CuO. Esto se
atribuye a que mayor cantidad de nanotubos del catalizador de CuO se promueve
una mayor descomposicion catalitica del H202 generando mayor cantidad de OH*

impactando favorablemente en una mayor degradacion del AT-RP.
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Fig. 3.9 Remocién de color de 14 ppm de AT-RP en funcion de la cantidad de catalizador

La cantidad de 2 piezas de sustrato de cobre que soportan al CuO es considerada
como oOptima. El uso del catalizador CuO inmovilizado en el sustrato de cobre facilita
el proceso de recuperacion después de la oxidacion en el proceso tipo Fenton

heterogéneo.

La degradacion del contaminante textil usando mayor cantidad de catalizador
mantiene el comportamiento lineal en el proceso de oxidacién y corresponde a una
reaccion de pseudo-primer orden como lo muestra la figura 3.10 y la tabla 3.2. Se
obtuvo una k de 0.0901 mint (R? = 0.9724) y de 0.0894 min'! (R?=0.9749) con 2y
3 piezas de catalizador, respectivamente. Con base en esto, se consideraron como
optimo 2 6 3 piezas de catalizador de CuO para degradar 14 ppm de AT-RP usando

la concentraciéon de 200% H202 a pH 3.
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Fig. 3.10 In (C/Co) en funcion del tiempo de la degradacion de 14 ppm de AT-RP en presencia

de 200% H202 a pH 3 usando diferentes cantidades de catalizador.

3.3.5 Influencia del pH

El pH de la solucion contaminante es un parametro importante en las reacciones del
proceso Fenton debido a que el pH controla la velocidad de produccion de los OH®,
puede modificar la carga superficial del catalizador y también el comportamiento del
contaminante (en caso de presentar propiedades acido/base) durante su oxidacion
en el proceso Fenton. La Fig. 3.11 muestra el comportamiento de la disminucion de
la concentracién normalizada (remocion del color) en funcién del tiempo de
degradacion del proceso. El pH mas favorable de degradacién es 3 hasta 30 min de
oxidacion (83% de remocion de color), y posteriormente, a los 60 min se logra el
97% de remocion de color. La degradacion en medio acido muestra un
comportamiento similar a la degradacion a pH 3, obteniendo también el 97% de
decoloracion a pH 7. Mientras que en la solucion basica (pH 12) el tratamiento
disminuyo el 10% de la concentracion inicial del AT-RP aproximadamente. La baja
eficiencia de degradacion de AT-RP a pH 12 se atribuye a la disminucion del
potencial de oxidacion los OH* en medio béasico (el potencial de oxidacion del par
redox OH*/H20 es 2.59 V a pH 0, mientras que el del OH*/HO es 1.64 V a pH 14
(Bossmann et al., 1998)).
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Fig. 3.11 Degradacion de AT-RP en funcion del pH de la solucidon de 14 ppm de AT-RP.

Es interesante observar que en medio neutro se favorece la degradacion de AT-RP
sin comprometer la estabilidad del catalizador (como lo muestra la Fig. 3.12). La Fig.
3.12 muestra espectros de absorbancia de AT-RP en funcion del tiempo de
degradacion de 14 ppm de AT-RP en presencia de 200% H202 a pH 7. Se observa
gue las curvas disminuyen a medida que se incrementa el tiempo de degradacion
con un desplazamiento del pico de maxima absorbancia hacia la derecha (a A > 428
nm). Asimismo, ningun espectro muestra el pico de absorbancia a 806 nm
correspondiente a la absorbancia caracteristica del Cu?* a esa longitud de onda
(Silvay Roy, 2013). Estos espectros muestran que el catalizador es estable durante
la degradacion de AT-RP en medio neutro.
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Fig. 3.12 Espectros de absorcion del AT-RP en funcion del tiempo de degradacion de 14 ppm
de AT-RP y 2 piezas de catalizador a pH 7.

Adicionalmente, la degradacion del contaminante textii a pH 7 mantiene el
comportamiento lineal en el proceso de oxidacion correspondiendo a una reaccién
de pseudo-primer orden como lo muestra la figura 3.13 y la tabla 3.1. Se obtuvo una
k de 0.0901 min?t (R? = 0.9643) y de 0.0763 min* (R> = 0. 9862) a pH 3 vy 7,

respectivamente. Con base en esto, se considero el pH 7 como valor 6ptimo para
degradar 14 ppm de AT-RP usando la concentracion de 200% H20: y 2 piezas de

catalizador de CuO.

La tabla 3.2 condensa los valores de las constantes de reaccion obtenidas en
diferentes condiciones de degradaciéon del AT-RP. Se han resaltado (en negrillas)
las condiciones Optimas de degradacion del contaminante textil con la finalidad de
gue este estudio pueda servir de base para degradar colorantes azo usando el

catalizador de CuO.
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Fig. 3.13 In (C/Co) en funcion del tiempo de degradacion de 14 ppm de AT-RP en presencia

de 200% de H202, 2 piezas de catalizador y diferentes valores de pH de la solucion.

Tabla 3.2 Cinética de pseudo primer orden de la degradacion del contaminante textil AT-RP

con el proceso tipo Fenton usando el catalizador CuO en las condiciones:

Parametro Cantidad k (min1) R2
50 0.0226 0.9185
% H.0, variable + 2 piezas de 100 0.0506 0.9947
catalizador + 14 ppm AT-RP a pH 200 0.0901 0.9724
3
300 0.0597 0.9885
1 0.0239 0.9651
Cantidad catalizador variable 2 0.0901 0.9724
(nimero de piezas) + 200% H20:2
3 0.0894 0.9749
+ 14 ppm AT-RP a pH 3
3 0.0901 0.9643
pH variable + 200% H202 + 2 7 0.0763 0.9862
piezas de catalizador + 14 ppm
12 0.0150 0.9724
AT-RP
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3.4 Mineralizacion del contaminante AT-RP

La mineralizacion consiste en transformar al contaminante organico en sus
componentes inorganicos tales como CO2, acidos minerales y H20, tal como lo
indican las reacciones quimicas (3.9) y (3.12) correspondientes a la mineralizacion
de los componentes del contaminante textil AT-RP. La mineralizacién se sigui6 a
través de mediciones de COT de muestras acuosas de colorante sometidas al
tratamiento con el proceso tipo Fenton heterogéneo. La tabla 3. reporta la remocion
del COT y también reporta el grado de la extension de degradacion del

contaminante a través de la DQO.

Esta tabla muestra que se obtuvo una mayor extension de oxidacion (DQO) y una
mayor mineralizacion (55%) de 14 ppm de AT-RP a pH 3 con tres piezas de
catalizador y 200% de H20:. Esto se atribuye a que existe mayor disponibilidad de
OH* debido a que una mayor cantidad de nanotubos del catalizador de CuO
promueve una mayor descomposicion catalitica del H202, impactando

favorablemente en una mayor degradacion del AT-RP.

Tabla 3.3 Remocion de la DQOy COT de 14 ppm de AT-RP (COT inicial =5.7, DQO
inicial = 25.2) durante su degradacion con el proceso tipo Fenton en diferentes

condiciones.

Condiciones NUmero de Remocion
piezas de de COT Remocion de
catalizador (%) DQO (%)
200% de H202a pH 3 2 36.4 38.9
3 55.0 66.7
100% de H20z2a pH 7 2 6.2 40.5

3.5 Reutilizacion del catalizador
El retso del catalizador en el proceso tipo Fenton heterogéneo contribuye a
disminuir los costos asociados al tratamiento. La Fig. 3.14 reporta los resultados de

tres ciclos de degradacién del contaminante textil en medio neutro en presencia de
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200% de H202. La degradacion se llevo a cabo usando el mismo catalizador de CuO
(2 piezas) en tres degradaciones consecutivas de 14 ppm de AT-RP como
concentracion inicial de contaminante en cada degradacion. El uso del catalizador
CuO inmovilizado en el sustrato de cobre facilitdé el proceso de su recuperacion
después de cada ciclo de oxidacion. Después de cada ciclo, el catalizador usado se
retir6 de la solucién tratada, se lavo con agua destilada y se volvié a usar en dos
experimentos similares sucesivamente. Como se aprecia en la figura 3.14, el
catalizador disminuye su eficiencia catalitica en un 20% en cada degradacién
sucesiva del contaminante textil, mostrando una degradacion (decoloracién) del
60% en el tercer ciclo, esto implica poca estabilidad del catalizador. Sin embargo,
no hay evidencia de que el cobre se estuviera disolviendo durante el proceso de
degradacion debido a que no se observé el pico de absorbancia a 806 nm,

obteniéndose espectros similares a los reportados en la Fig. 3.12 a pH 7.
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Fig. 3.14 Reciclaje del catalizador en las condiciones siguientes: 14 ppm A5R6, 200% H202, 2

piezas de catalizador y pH neutro.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones
La degradacion de AT-RP con el proceso tipo Fenton heterogéneo esta influenciada
por el pH de la solucion, la cantidad inicial de H202 y la cantidad de catalizador. Las
condiciones éptimas de degradacion de 14 ppm de AT-RP acuoso fueron: medio
acido (pH 3), una concentracion inicial de H202 de 1.7x10 mol/L y 3 piezas de
catalizador (soportadas c/u en sustrato de cobre de 1.0 g) lograndose una
mineralizacion del 55% y una remocion de DQO del 66.7% en 60 min en estas
condiciones. Finalmente, se logré reciclar el catalizador tres veces
consecutivamente logrando el 97%, 76% y 61% de remocion de color en el primer,

segundo y tercer uso del catalizador, respectivamente.

4.2 Recomendaciones
Se recomienda aumentar la cantidad del catalizador de CuO usado en la
experimentacion de degradacion del contaminante textil con el fin de incrementar la
mineralizacion del contaminante textil. También se recomienda mejorar la sintesis
del catalizador CuO y explorar su uso en la degradacion de contaminantes textiles
(o emergentes) mediante el proceso tipo Fenton en medio acuoso neutro con el fin
de contar con un catalizador que disminuya el consumo de reactivos y sea

compatible con el medio ambiente.
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