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RESUMEN

En los Gltimos afios el 6xido de zinc (ZnO) ha sido considerado como un catalizador eficiente
en la degradacion de compuestos recalcitrantes, por lo cual en esta investigacion se muestran
los resultados obtenidos de la sintesis del catalizador 6xido de zinc (ZnO) dopado con nano
particulas de platino (Pt) y soportado en alumina (Al.O3) asi como el desempefio del
fotorreactor de lecho fluidizado utilizado en la degradacion del contaminante altamente

recalcitrante piridina en medio sintético, durante 240 minutos continuos de irradiacion UV.

Para la sintesis del catalizador se utilizaron dos diferentes agentes precipitantes, hidréxido de
potasio (KOH) e hidroxido de sodio (NaOH), para el dopado de las NPs de Pt-ZnO se utilizd
acetilacetona de platino. Para evaluar el efecto del agente precipitante sobre cada material
sintetizado, se caracterizaron por: Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier,
donde las vibraciones Zn-O fueron mas pronunciadas utilizando el agente precipitante KOH.
El andlisis de difraccién de rayos X nos dio como resultado una formacion de estructura
hexagonal (wurtzita) para el ZnO utilizando NaOH y KOH, obteniéndose un tamafio de
cristal menor para el ZnO con NaOH. El andlisis por microscopia electronica de barrido
mostré formas hexagonales para el ZnO (con NaOH y KOH). En el caso de Pt-ZnO (con
NaOH) se obtuvieron formas semiesféricas y para el Pt-ZnO (con KOH) cilindricas. El band

gap mas alto correspondio al material Pt-ZnO sintetizado con KOH.

Una vez obtenida la caracterizacion del catalizador se procedio a realizar las corridas
experimentales de remocion de piridina utilizando el reactor fotocatalitico de lecho fluidizado
el cual se disefid y construyo para la remocion de contaminantes recalcitrantes. Se tomo una
muestra cada 30 minutos para dar seguimiento a la degradacion del contaminante. Se alcanzé
una remocién maxima de piridina de 57.7% en condiciones de 4 pH, 160 ppm de
concentracion del contaminante y 100 g de catalizador. Los resultados obtenidos son
satisfactorios debido al corto tiempo en el cual se realizaron los experimentos fotocataliticos
lo que avala el desempefio del reactor el cual se puede utilizar no solo en procesos bioldgicos

si no también en procesos fotocataliticos.

Palabras Clave: Fotorreactor, lecho fluidizado, fotocatalisis, ZnO, piridina.
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ABSTRACT

In recent years, zinc oxide (ZnO) has been considered an efficient catalyst in the degradation
of recalcitrant compounds. Therefore, this research shows the results obtained from the
synthesis of the zinc oxide (ZnO) catalyst doped with platinum (Pt) nanoparticles and
supported on alumina (AlI203) as well as the performance of the fluidized bed photoreactor
used in the degradation of the highly recalcitrant pollutant pyridine in synthetic medium,

during 240 continuous minutes of UV irradiation.

Two different precipitating agents, potassium hydroxide (KOH) and sodium hydroxide
(NaOH), were used for synthesizing the catalyst, and platinum acetylacetone was used for
doping the Pt-ZnO. They were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy,
where the Zn-O vibrations were more pronounced using the precipitating agent KOH. X-ray
diffraction analysis resulted in a hexagonal structure formation (wurtzite) for ZnO using
NaOH and KOH, obtaining a smaller crystal size for ZnO with NaOH. Scanning electron
microscopy analysis showed hexagonal forms for ZnO (with NaOH and KOH). For Pt-ZnO
(with NaOH), hemispherical and cylindrical shapes were obtained for Pt-ZnO (with KOH).
The highest band gap corresponded to the Pt-ZnO material synthesized with KOH.

Once the catalyst characterization was obtained, experimental pyridine removal runs were
performed using the fluidized bed photocatalytic reactor designed and built to remove
recalcitrant pollutants. A sample was taken every 30 minutes to monitor the degradation of
the contaminant. A maximum pyridine removal of 57.7% was achieved under conditions of
4 pH, 160 ppm concentration of the contaminant, and 100 g of catalyst. The results obtained
are satisfactory due to the short time in which the photocatalytic experiments were carried
out, which endorses the performance of the reactor, which can be used not only in biological

processes but also in photocatalytic processes.

Keywords: Photoreactor, fluidized bed, photocatalysis, pyridine, degradation.
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INTRODUCCION

La industrializacion ha generado un gran avance en el desarrollo de la civilizacion humana,
uno de los compuestos quimicos mas utilizados en las industrias es la piridina, la cual se
utiliza para fabricar tintes, adhesivos, colorantes, pesticidas, herbicidas y solvente industrial
(Lu et al., 2019).

La piridina tiene un olor acre desagradable, es volatil, toxica e inflamable y esté clasificada
como un contaminante prioritario de acuerdo con United States Environmental Protection
Agency (EPA, 2019). La piridina se evapora rapidamente en el aire y se mezcla muy
facilmente con el agua, si llega a ser liberada, puede tomar dias, meses o varios afios para
que pueda ser eliminado en su totalidad (ATSDR, 2016), causando dafios irreversibles a la

salud humana y la calidad ambiental.

La degradacion de la piridina representa un desafio para los procesos de tratamiento (Bai et
al., 2010; Chu et al., 2018), debido a que los métodos fisicos o quimicos tienen un alto costo

y los tratamientos bioldgicos a menudo son ineficientes (Lu et al., 2019).

La fotocatalisis heterogénea es una alternativa una alternativa para mineralizar compuestos
recalcitrantes (Jaramillo-Paez et al., 2018) empleando materiales semiconductores con un
elevado poder catalitico, activado por medio una fuente de radiacién ultravioleta (Lopez-
Ojedaetal., 2011).

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto que se utiliza en gran variedad de aplicaciones
comerciales, como en la industria del caucho, cerdmica, pinturas, y agricultura, a un bajo
costo y en los Gltimos afios ha adoptado gran relevancia en la comunidad cientifica debido a
su aplicacion como catalizador, debido a sus excelentes propiedades: Opticas, electronicas,
electroquimicas, alta reflectividad infrarroja, caracteristicas acusticas y estabilidad quimica,

siendo considerado como un material multifuncional.

El ZnO se ha utilizado para descomponer varios colorantes de soluciones acuosas y muchos
otros contaminantes ambientales, siendo mas eficiente que otros catalizadores como el TiOa.
En algunos casos el ZnO debe modificarse mediante dopaje estructural con materiales

metalicos y no metalicos para aumentar su potencial fotocatalitico y la sensibilidad del ZnO
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a la luz visible y ultravioleta. Actualmente, existen estudios relacionados al dopaje de ZnO
con otros metales; sin embargo, hay pocas investigaciones sobre el dopaje de nanoparticulas
de Pt sobre ZnO (Jaramillo-Péez et al., 2018).

Por todo lo anterior en esta investigacion se propone sintetizar 6xido de zinc (ZnO), doparlo
con nanoparticulas de platino (Pt) y soportarlo en alimina (Al20Os3), posteriormente se
caracterizara el catalizador para poder determinar sus propiedades cataliticas, fotoquimicas
y se determinara el ancho de banda del catalizador. Se construird un reactor fotocatalitico de
lecho fluidizado para la degradacion de piridina, se determinara la cinética de degradacion y
finalmente se ajustarén los datos a un modelo matematico determinandose los parametros

cinéticos y de la degradacion de la piridina.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion del agua tiene un gran impacto negativo en los ecosistemas y en la salud
por lo cual se requiere de nuevas alternativas para eliminar los compuestos que perjudiquen
al medio ambiente y por ende a los seres vivos. Desafortunadamente en México, solo se da
tratamiento al 32% de las aguas residuales que se generan en las diferentes industrias del pais
(CONAGUA, 2016).

Uno de los contaminantes recalcitrantes mas utilizados por las industrias son los N-
heterociclos, los cuales estan siendo vertidos como desechos contaminantes generando una
amenaza latente en torno a nuestro medio ambiente (Rajput et al., 2019). Los N-heterociclos
son una categoria de toxicos extremadamente dafinos, que se introducen en el medio natural
a través de las aguas residuales. La piridina (CsHsN) es un compuesto N-heterociclo
recalcitrante tipico en aguas residuales que puede desencadenar agentes mutagénicos,

carcindgenos y efectos teratogénicos para el cuerpo humano (Huang et al., 2019).

Desafortunadamente la piridina es un compuesto dificil de remplazar ya que es indispensable
en multiples procesos industriales pues sirve como materia prima en la produccion de
plaguicidas, herbicidas, tintes, explosivos, productos farmacéuticos y es utilizado como

solvente quimico en las industrias de pintura y caucho (Chu et al., 2018).

La presencia de la piridina y algunos de sus derivados son motivo de gran preocupacion
debido a su olor acre y naturaleza toxica, la cual tiene efectos nocivos en el higado, rifiones,
sistemas inmunitarios, funciones reproductivas ademas de su carcinogenicidad potencial. En
aguas residuales provenientes de industrias que fabrican piridina y sus derivados se encuentra
en el rango de 20-300 mg/dm3. Durante los derrames de emergencia, la concentracion puede
ser tan alta como 600-1000 mg/dm?, se ha recomendado que la concentracion de piridina en

aguas residuales no debe exceder 1 mg/dm?3 (Zalat et al., 2013).

Por todo lo antes mencionado en esta investigacion se propone la aplicacion de la fotocatalisis
heterogénea ya que es una de las tecnologias mas utilizadas en los paises industrializados,
debido a que elimina una amplia variedad de compuestos organicos (incluyendo la piridina).

Con el objetivo de mejorar el rendimiento fotocatalitico se desarrollara una metodologia,
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simple y econémica para la sintesis de ZnO dopado con platino y soportado en alimina dando
seguimiento, analisis y evaluacion al porcentaje de remocion de piridina. Con la finalidad de
generar una tecnologia factible e innovadora para la remocion de piridina que contribuya al
beneficio de la comunidad y al medio ambiente.
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JUSTIFICACION

La piridina es un compuesto organico recalcitrante, presente en muchos procesos industriales
contemporaneos y es persistente en el medio ambiente siendo un riesgo para el ser humano,
debido a las mdltiples afecciones que se han detectado al contacto con el mismo, desde
vomito y diarrea, hasta casos mas severos como esterilidad, dafio renal y hepatico, por lo

cual, importante establecer un método econdémico y eficiente por el cual pueda ser tratado.

La degradacion de piridina representa un desafio para los procesos de tratamiento
convencionales ya que, al ser un compuesto recalcitrante es mas dificil degradar, por lo cual
se empleara fotocatalisis heterogénea la cual mineraliza compuestos orgéanicos dificiles de

manejar por tratamientos biologicos tradicionales.

Existen pocos estudios e informacion sobre la sintesis de nanoparticulas de platino en ZnO
soportadas con alimina en un reactor fotocatalitico de lecho fluidizado, por tal motivo el
presente estudio pretende mejorar la eficiencia de remocién fotocatalitica con un nuevo
catalizador, obteniendo altos porcentajes de remocion en comparacion con otros estudios
realizados, y con ello minimizar los efectos adversos en las personas, animales y medio

ambiente expuestos a la piridina.
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HIPOTESIS

Se pueden obtener altos porcentajes de remocion de la piridina mediante el uso de
fotocatalisis heterogénea utilizando un reactor fotocatalitico de lecho fluidizado y como

catalizador 6xido de zinc dopado con platino y soportado con alumina.
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OBJETIVOS

Determinar la cinética de fotodegradacion de la piridina en un reactor de lecho fluidizado a
diferentes condiciones de operacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar el catalizador de 6xido de zinc (ZnO) dopado con nanoparticulas de Platino
(Pt) y soportar en alimina (Al203).

e Realizar la caracterizacion fisicoquimica del catalizador.

e Calcular el ancho de banda del catalizador dopado.

e Disefiar un reactor fotocatalitico de lecho fluidizado para la degradacién de piridina

en medio sintético.
e Realizar las corridas de degradacion de piridina en medio sintético.

e Ajustar los datos a un modelo matematico y determinar los pardmetros cinéticos de

la fotodegradacion de la piridina.
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CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTO

Conocimiento cientifico

1. Desarrollo de una metodologia para la sintesis de un catalizador de Pt-ZnO/ Al,O3 con
buenas propiedades cataliticas, fotoquimicas, estabilidad térmica y bajo costo.

2. Desarrollo de una nueva técnica para la degradacion de piridina, la cual nos permitira
conocer las condiciones idoneas de pH, concentracion y tiempo, generando una alternativa
tecnoldgica con reduccion en materia prima, energia, tiempos de degradacion y costos de
aplicacion.

3. Generacién de un mecanismo para la degradacién de piridina considerada como uno de

los N- heterociclos recalcitrantes mas utilizados en la industria.

Conocimiento Tecnoldgico
1. Disefio de un reactor fotocatalitico de lecho fluidizado con el cual se pretende minimizar

los tiempos de tratamiento respecto a otros tipos de reactores fotoquimicos.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Rodriguez-Arias et al. (2010), estudiaron los efectos del contacto de piridina y quinolina
con el catalizador WNiS(W-NiSgH.) utilizando la Teoria Funcional de la Densidad
Electrénica DFT (ADF). Concluyeron que: la Piridina y quinolina se adsorben de manera
mas efectiva que otros compuestos al estar en contacto con dicho catalizador, establecieron
la metodologia DFT (ADF) para la formacién de catalizadores mas activos para la reaccion
de hidrodesnitrogenacion de las moléculas estudiadas.

Chen et al. (2016), desarrollaron poros altamente ordenados de dioxido de titanio (TiO2) a
través de matrices de nanotubos de titanio (TiNT) que se modificaron con 6xido de zinc
(Zn0O) y posteriormente se usaron como soporte para un catalizador de Pt/ZnO/TiINT el cual
se aplico a la oxidacion de formaldehido (HCHO) en condiciones suaves, obteniendo una
conversién de HCHO del 95% con mas de 100 h de rendimiento estable con un 0.2% en peso
del catalizador Pt/ZnO/TiNT a 30 ° C.

Jaramillo-Paez et al. (2017), sintetizaron 6xido de zinc (ZnQO) y 6xido de zinc con plata
(Ag/Zn0) y evaluaron su actividad fotocatalitica. Las nanoparticulas de ZnO se sintetizaron
por precipitacion mezclando acetato de zinc (11) y carbonato de sodio (Na2COs3) disuelto con
un pH aproximado de 7. Realizaron estudios fotocataliticos usando dos sustratos: naranja de
metilo y fenol. Afirmaron que la calcinacion del catalizador mejora las propiedades
fotocataliticas. Demostraron que la adicion de plata (Ag*) en la remocién de naranja de metilo
acelera la velocidad de reaccion, obteniendo un fotocatalizador de Ag/ZnO que remueve
totalmente el contaminante después de 60 minutos, siendo ain mas fotoactivo que el ZnO

por si solo.

Chu et al. (2018), realizaron la degradacién de dos contaminantes N-hetero aromaticos, la
piridina y la quinolina mediante irradiacion gamma utilizando diéxido de titanio (TiO>). Los
resultados experimentales mostraron que la quinolina tiene una mayor tasa de degradacion
que la piridina, la eficiencia de remocion de los contaminantes, TOC y TN alcanz6 93.0%,
11.9% y 12.0% para quinolina, 71.0%, 10.6% y 4.4% para piridina, respectivamente a 7.0
kGy y a concentracion inicial de 50 mg / L. Fue detectado amonio tanto para la piridina y

quinolina dentro de las dosis absorbidas, 1o que sugiere que el nitrégeno orgénico fue
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transformado en amonio. La constante de velocidad de degradacion de piridina y quinolina
se incremento en 1.1-1.5 veces con la adicion de TiO2. Las nanoparticulas de TiO> fueron
especialmente eficaces para potenciar la mineralizacion. La eficiencia de eliminacion de
TOC y TN se incrementd en un 15-12% para piridina y en un 23-25% para quinolina,
respectivamente en la presencia de 2.0 g / L de TiO.. Después de la irradiacion gamma se
identificaron 3-hidroxipiridina, acido oxalico y &cido férmico para la piridina, e hidroxil-

quinolina y cido férmico se detectaron para la quinolina.

Kumar et al. (2018), desarrollaron una serie de nanoheteroestructuras de 6xido de grafeno
(RGO) cargadas con Platino (Pt). Investigaron la actividad fotocatalitica de estas
nanoheteroestructuras en diferentes composiciones, bajo irradiacion solar, hacia la reduccion
de 4-nitrofenol. Las nanoheteroestructuras preparadas mostraron una actividad fotocatalitica
superior y se encontr6 que la composicion con el 5% en peso de RGO y el 2% en peso de Pt
en ZnO (ZPG5) exhibia la mayor actividad. La constante de velocidad de la reaccion de
reduccién de 4-nitrofenol obtenida usando nanoheteroestructura ZPG5 fue 0.4203 min™, que
es aproximadamente 30 veces mayor que la constante de velocidad catalizada usando ZnO
NR (0.0142 min'!) y 6 veces mayor que ZG5. Evidenciaron un fuerte aumento en la actividad
fotocatalitica para las nanoheteroestructuras ZnO-RGO cargadas con Pt bajo irradiacion
solar. Las nanoheteroestructuras desarrolladas se pueden utilizar como fotocatalizadores
heterogéneos activados por la luz solar muy eficientes para varias aplicaciones de la vida

real.

Rangel et al. (2018), elaboraron nanoestructuras de ZnO (FG/ZnQO) y realizaron una
evaluacion de sus propiedades fotocataliticas. La espuma de vidrio (FG) fue sintetizada a 750
°C empleando residuos de vidrio de lamparas de fluorescencia (FLGR) y céscaras de huevo
blanco como agente espumante (FA). Mediante la técnica de hidrotermal se soportaron las
particulas nanoestructuradas de ZnO sobre el FG posteriormente se analizd mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se investigé la degradacion de Rodamina B (RB)
al contacto con el catalizador, obteniendo un importante porcentaje de remocién del
colorante, demostrando que el uso de ZnO representa una gran alternativa en procesos

fotocataliticos.
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Yan et al. (2018), estudiaron las nanoparticulas de oro en nanorods de ZnO proponiéndolas
como un catalizador sostenible para el formaldehido base-libre, promovido por oxigeno
reformando en Hz y CO; a bajas temperaturas. La fuerte interaccién metal-soporte (SMSI)
entre Au y ZnO se sugiere que son responsables de esta caracteristica catalitica en parte
debido a la presencia de superficie cationicas de Au* formadas durante el tratamiento a alta
temperatura en aire. El andlisis in situ de EPR y resonancia Raman muestran que una via de
reduccion de dos electrones esta involucrada para producir peréxido de hidrégeno como la

especie activa y la division del enlace C-H es el paso determinante de la velocidad.

Zafar et al. (2018), describieron un adsorbente de ZnO nanoestructurado, que muestra una
eficacia notable en la eliminacion de Icolorantes azoicos, naranja de metilo (MO) y amaranto
(AM), de sistemas acuosos. Las nanoparticulas de ZnO (ZnO-NP) se prepararon mediante
un método de coprecipitacion simple, y la morfologia estructural de las NP preparadas se
reveld mediante difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM),
transformada de Fourier IR (FTIR) y Brunauer — Emmett — Teller (BET). Después de la
caracterizacion las ZnO-NP preparadas se utilizaron como adsorbentes para la eliminacion
de colorantes azoicos tdxicos (MO y AM) del agua. Los resultados revelaron que 0,3 g de
ZnO-NP mostr6 una eficacia de eliminacion maxima de cada colorante (40 ppm) a pH 6. Se
confirmo ademas que la adsorcion de ambos colorantes en ZnO-NP siguio el modelo de
Langmuir, mientras que los estudios cinéticos revelaron que cada proceso de adsorcion era

de pseudo segundo orden.

Huang et al. (2019), propusieron una nueva tecnologia de fraccionamiento de espuma con
sal para la eliminacién selectiva de quinolina y piridina de su diluyente acuoso binario,
debido a que estos N-heterociclos son extremadamente toxicos y dafiinos. EI mecanismo de
influencia de las sales sobre la adsorcion competitiva de quinolina y piridina se elaboré
mediante la adicién de sales metélicas monovalentes (NaCl y KCI) y sales metalicas
bivalentes (CaCl. y MgCly). En el fraccionamiento de espuma con o sin KCI, la adsorcion
competitiva entre La quinolina y la piridina se determinaron utilizando modelos de cinética
de adsorcion de Thomas. Finalmente desarrollaron la original tecnologia de fraccionamiento
de espuma de dos etapas que se desarrollo para eliminar sucesivamente la quinolina y la

piridina de su solucion acuosa binaria. El porcentaje de remocion y pureza de la quinolina en
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la primera etapa fueron de 90.50% y 89.57%, respectivamente. Después de una segunda etapa
de fraccionamiento de espuma, el porcentaje de remocion de piridina y quinolina podrian
llegar a 94.72% y 97.38%, respectivamente

Le et al. (2019), estudiaron diferentes mecanismos de remocidn de iones de metales pesados
utilizando particulas de 6xido de zinc (ZnO). Las particulas de ZnO se sintetizaron utilizando
una técnica de precipitacion sélida. La morfologia del catalizador obtenida fue de varilla. La
longitud y el diametro de las particulas de ZnO fueron 497.34 £ 15.55 y 75.78 + 10.39 nm,
respectivamente. Estas particulas eliminaron de manera efectiva los iones de metales pesados
como los iones Cu (11), Ag (I) y Pb (II) con una eficiencia > 85% bajo la exposicion de 1
hora de luz UV. Sin embargo, reportaron una pobre eficiencia de eliminacion, es decir, <15%
para los iones Cr (VI1), Mn (I1), Cd (1) y Ni (1I). La eliminacién de estos iones de metales
pesados se realizd en forma de metales u 6xido de metal mediante un mecanismo de

reduccién/oxidacion o adsorcion.

Vaiano et al. (2019), desarrollaron un reactor fotocatalitico flotante de UV-LED para
eliminar la cafeina y paracetamol del agua con ZnQO, el cual fue inmovilizado sobre Pellets
de poliestireno macroscopico de baja densidad como fotocatalizador flotante. Diferentes
cantidades de ZnO se inmovilizaron en la superficie por granulos de poliestireno por el
método de fundicidn con solvente y caracterizada desde el punto de vista quimico-fisico
utilizando N2 Adsorciéon a -196 ° C, analisis SEM vy técnica de DRX. Los resultados
evidencian que, durante el tiempo de irradiacion, los rendimientos fotocataliticos con el
reactor de lecho flotante fueron fuertemente mejorados con respecto al reactor de lecho fijo.
Determinaron la relacion que existe de los parametros de proceso, tales como cantidad de
ZnO inmovilizada en granulos de poliestireno, el caudal de aire y la intensidad de la luz UV.
Los resultados mostraron que la degradacion de la cafeina alcanzada fue de aproximadamente
86% después de 240 minutos de irradiacion UV en la carga de ZnO en granulos de
poliestireno de 1.1 % en peso, caudal de aire de 144 Nec'min y una intensidad de luz UV
de 13 Wem™, El fotocatalizador optimizado se puede reutilizar durante varios ciclos sin
ningun tipo de disminucion de los rendimientos fotocataliticos. El fotocatalizador flotante
fue capaz de remover simultaneamente paracetamol y cafeina del agua potable con una muy

buena eficiencia.
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Vaiano et al. (2019), modificaron el fotocatalizador de ZnO con diferentes metales nobles
(Pt, Ag y Au) a través de fotodeposicion, posteriormente los caracterizaron por diferentes
técnicas (XRD, XRF, BET, UV-vis DRS, FESEM, y XPS). Todos los fotocatalizadores
preparados fueron probados en la eliminacion fotocatalitica de cafeina (compuesto emergente
toxico y persistente) bajo luz UV visible e irradiacion. Se observé un aumento de la
eliminacidn fotocatalitica de cafeina en soluciones acuosas bajo la irradiacion de luz UV con
el aumento del contenido de metal (de 0.5 a 1% en peso) para ZnO modificado con Ag
(Ag/Zn0O) y Au (Au/ZnO). EIl Ag/ZnO y Au/ZnO con mayor contenido de Ag y Au (1% en
peso) permitieron lograr la casi completa degradaciéon de la cafeina después de solo 30
minutos y una eliminacion de TOC superior al 90% después de 4 h de irradiacion con luz
UV. Estos dos fotocatalizadores fueron investigados también bajo irradiacion de luz visible
y se encontrd que sus rendimientos fotocataliticos aumentaron fuertemente en presencia de
luz visible en comparacion con el ZnO sin modificar. El fotocatalizador de Ag/ZnO fue capaz
de alcanzar la degradacion completa de la cafeina y una eliminacion de TOC de

aproximadamente el 70% después de 4 h de irradiacion con luz visible.

Gines- Palestino et al. (2020), mediante fotocatalisis heterogénea realizaron la eliminacién
de fenol en vinazas mezcaleras utilizando un reactor fotocatalitico de discos rotativos
(RFDR) y como catalizador TiO> durante un tiempo de reaccion de 72 h dando seguimiento
a: concentracion de fenol, DQO y oxigeno disuelto. Utilizaron un disefio de experimentos 22

con cinco puntos centrales. Obtuvieron porcentajes de remocién de fenol de 82.39%.
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CAPITULO 2. ESTADO DEL ARTE

1.1 Piridina

La piridina (CsHsN) es representante de un compuesto heterociclico que contiene nitrégeno
presente en las aguas residuales que se originan a partir de la industria (Lu et al., 2019). La
piridina existe ampliamente en alquitran de hulla, aceite mineral y alcaloides de plantas (Chu
et al., 2018). Esta estructuralmente relacionado con el benceno, con un C-H grupo

reemplazado por un atomo de nitrdgeno como se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1 Estructura quimica de la piridina (Zalat et al., 2013)

Histéricamente, la piridina se produjo a partir de alquitran de hulla 'y como subproducto de
la gasificacion del carbon. Sin embargo, una mayor demanda de la piridina ocasiono sintesis
mas econdmicas partir de acetaldehido y amoniaco “por lo cual se fabrican 20,000 toneladas
al afio en todo el mundo (Zalat et al., 2013).

La piridina se utiliza como producto intermedio en fabricacién de insecticidas y herbicidas
para fines agricolas y en investigacion para la extraccion exitosa de hormonas vegetales. Por
otro lado, también se emplea en el proceso de desnaturalizacion del alcohol y para formular

diversos productos, por ejemplo, medicamentos, vitaminas, colorantes y adhesivos.

La piridina también se usa ampliamente como materia prima en la industria farmacéutica e

industria agroquimica (Rajput & Mishra, 2018).



La piridina es incolora y se encuentra en estado liquido tiene un olor acre caracteristico que

hierve a 115.2 8 °C, se congela a -41.6 8 °C y su densidad es de 0.9819 g / cm?, cercana a la

del agua. La Tabla 1.1 muestra las propiedades fisicas de la piridina.

Tabla 2.1 Propiedades fisicas de la piridina (Zalat et al., 2013).

Propiedades

Formula molecular
Masa molar
Apariencia

Densidad
Punto de fusion
Punto de ebullicion
Solubilidad en agua
Presion de vapor
Acidez (pKa)
indice reflexivo
Viscosidad

Momento dipolo

CsHsN
79.1 g mol*
Liquido incoloro
0.9819 g/cm?, liquido
-41.6 °C, 232 K, -43 °F
115.2 °C, 388 K, 239 °F
Miscible
18 mm Hg
5.25
1.5093
0.88 cP
22.D

La piridina posee una mayor solubilidad en agua que sus andlogos homociclicos
transportandose facilmente lo que desencadena la contaminacion de aguas subterraneas

amenazando el ecosistemay la salud (Chu et al., 2018).

Debido a su amplia aplicacién, se ha detectado piridina y sus derivados en aguas residuales,
lo cual genera gran preocupacion debido a sus efectos toxicos, carcindgenos y teratogenicos,

ademas de estar clasificados como contaminantes prioritarios (EPA, 2019).

2.1.1 Efectos de la piridina al medio ambiente

La piridina se presenta en el medio ambiente a causa de las diferentes industrias que producen
o0 utilizan como materia prima esa sustancia. Debido a sus propiedades se evapora a 20 °C

esparciéndose facilmente en el aire, ademas de ser soluble en agua lo cual puede ocasionar
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que tarde dias, meses o0 afios en degradarse en su totalidad, ademéas de adherirse muy
facilmente a las particulas del suelo (ATSDR, 2016).

La piridina y sus derivados pueden entrar en el medio ambiente como consecuencia de su
amplio. La concentracién en las aguas residuales que emanan de las plantas que fabrican
piridina y sus derivados son generalmente en el rango de 20-300 mg/dm3. Durante los
derrames de emergencia, la concentracion puede ser tan alta como 600-1000 mg/dm?, se ha
recomendado que la concentracion de piridina en aguas residuales no debe exceder 1 mg/dm
3, Esto es para minimizar su toxicidad y para controlar el olor. Las aguas residuales
industriales que contienen piridina y sus derivados muestran toxicidad para la vida marina y

crean molestias debido a su olor maloliente y desagradable (Zalat et al., 2013).

La presencia de piridina ha sido detectada tanto en el aire como en las proximidades de las
industrias, donde se produce o emplea como materia prima en la fabricacion de diversos
productos. Asimismo, se ha identificado en muestras de agua potable obtenidas de las

cercanias de areas con desechos peligrosos y zonas industriales (ATSDR, 2016).

2.1.2 Efectos de la piridina en la salud

En la actualidad se han desarrollado escasos estudios destinados a evaluar los posibles
impactos de la exposicion de la piridina en la salud humana. A partir de analisis de casos en
humanos y estudios en animales, se sugiere que la principal preocupacion para las personas
expuestas a la piridina seria el potencial dafio hepatico. Ademas, se sefialan inquietudes
adicionales relacionadas con la salud, como posibles efectos neuroldgicos, impacto en los
rifones, asi como irritacion y ardor en el cuerpo que este contacto con la misma

(principalmente piel y 0jos).

La piridina puede ingresar al organismo a través de la inhalacién del aire, por contacto directo
con la piel y la ingestién de agua o alimentos que contengan esta sustancia quimica. El
gobierno federal ha establecido normas y sugerencias especificas con el objetivo de
salvaguardar a las personas contra los posibles efectos perjudiciales para la salud derivados
de la presencia de piridina en el entorno. La Administracion de Seguridad y Salud
Ocupacional Externa (OSHA) y la American Conference of Governmental Industrial
Hygienists (ACGIH), han fijado un limite permisible de exposicion en el ambiente de 5 ppm

de una jornada laboral estandar de 8 horas diarias durante 5 dias maximo a la semana.
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El Instituto Nacional de Salud y Seguridad Ocupacional (NIOSH) ha establecido un limite
de concentracién permisible en el aire de 3,600 ppm lo cual revela un peligro inminente para
la vida (ATSDR, 2016).

La piridina y sus derivados son volatiles, toxicos e inflamables con un olor acre y
desagradable. La exposicion a la piridina tiene efectos nocivos en el higado, rifiones, sistemas
inmunitarios y funciones reproductivas, y tiene carcinogenicidad potencial (Zalat et al.,
2013).

De acuerdo con la hoja de seguridad del sitio oficial de New Jersey 2018, A corto plazo se
pueden presentar los siguientes efectos agudos en la salud manifestandose de manera

inmediata o en un periodo breve después de la exposicion a la piridina.

e El contacto puede provocar irritacion y quemaduras en piel y 0jos.

e La inhalacion de piridina puede irritar la nariz y la garganta, provocando tos y
dificultad para respirar.

e La exposicién a la piridina puede ocasionar nauseas, vomitos, diarrea y dolor
abdominal.

e La piridina puede generar dolor de cabeza, fatiga, mareos, sensacion de desmayo,

confusion, e incluso llevar al comay la muerte.

Los efectos crénicos a largo plazo en la salud pueden manifestarse tiempo después de la

exposicion a la piridina y pueden persistir durante meses o incluso afios.

e Peligro para la reproduccion, alergias en la piel, dafio hepatico y renal, y afectaciones

al cerebro, dando lugar a confusion y alteraciones mentales.

2.2 Procesos avanzados de oxidacion (PAQOSs)

Los procesos avanzados de oxidacion (PAQOs) representan una tecnologia prometedora para
eliminar compuestos organicos persistentes, siendo beneficiosos como pretratamiento en
casos de contaminantes que muestran resistencia a la biodegradacion. También se emplean
como métodos de postratamiento para degradar componentes trazas presentes en los residuos
industriales (Montalvo et al., 2012).
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Loa PAOs se han demostrado de manera exitosa en el tratamiento de aguas residuales,
contaminadas de una diversidad de compuestos quimicos recalcitrantes como fenol,
colorantes, compuestos emergentes, entre otros (Bandala et al., 2009). Estos procedimientos
implican la formacion de especies reactivas (como el oxigeno) que poseen la capacidad de
descomponer o modificar los compuestos organicos debido a la presencia de un electrén no

apareado en su ultimo orbital (radical libre), produciendo inestabilidad fisica.

Los PAO modifican la estructura quimica de los compuestos altamente recalcitrantes,
mediante la generacidon y utilizacién de especies transitorias, especialmente el radical
hidroxilo (-OH). Este radical puede modificar y degradar diversos compuestos organicos,
reaccionando mas rapido que otros oxidantes alternativos, es extremadamente activo y no
selectivo, capaz de oxidar una amplia gama de compuestos dificilmente degradables, de

acuerdo con Zhou y Smith (2002). En la Tabla 2.2 se presentan las ventajas de los PAOs.

Tabla 2.2 Ventajas de los PAOs (Gines- Palestino 2015; Blesa et al., 2001)

Ventajas de lo (PAQO’s)

e Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del contaminante.

e Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento y/o
disposicién.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

¢ No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.

e Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e En muchos casos, consumen menos energia que otros metodos.
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La Tabla 2.3 Se clasifican los procesos avanzados de oxidacion en procesos no fotoquimicos

y procesos fotoquimicos.

Tabla 2. 3 Procesos avanzados de oxidacién (Doménech et al. 2004)

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino (Os/ OH) Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio
(UVIV)
Ozonizacién con peroxido de hidrogeno (Os/ H,0,) UV/ peroxido de hidrogeno
Proceso de fenton (Fe?*/ H,0,) UV/ O3
Radiolisisis y y tratamiento con haces de electrones Foto- Fenton y relacionados
Plasma no térmico Oxidacion en agua en el ultravioleta de vacio
(UVIV)
Oxidacién electroquimica Fotocatalisis heterogénea

2.2.1 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se fundamenta en la absorcion de energia radiante ya sea visible
0 UV por parte de un semiconductor (fotocatalizador heterogéneo) Figura 2.2. En la regién
interfacial entre el semiconductor excitado y la solucién, tienen lugar reacciones (reduccion-
oxidacion) destinadas a la eliminacion de los contaminantes, sin que el catalizador

experimente alteraciones quimicas (Domeénech et al., 2004).

Para llevar a cabo una reaccion fotocatalitica heterogénea se requieren tres elementos
esenciales: una fuente de luz con la longitud de onda adecuada, una superficie catalitica
generalmente compuesta por un material semiconductor, y un aceptor de electrones, como el
oxigeno presente en el aire. La temperatura, la cantidad de catalizador, el pH y la
concentracion de la solucion influyen en la velocidad y eficiencia de las reacciones de

remocion fotocatalitica, segun lo sefialado por Montalvo y colaboradores (2012).
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Figura 2.2 Proceso fotocatalitico del semiconductor (Gomez- Jarefio, 2012)

En la superficie del semiconductor la reaccion se activa mediante la absorcion de un foton
(Eg), con una elevada energia que el band gap, lo que provoca el salto de un electron desde
la banda de valencia a la banda de conduccion y formando un par electrén (e ) — hueco (h*)

muy reactivo, ecuacion (2.1).
Zn0 + hv > h* + e~ (2.1)

Si este par e™- h* se desplaza hacia la superficie ya sea por si mismo o activado por otros
pares e”- h™, pueden participar en reacciones de reduccién/oxidacion ocasionando la
eliminacion del contaminante. En el lugar en donde se genere el hueco (ht) se llevara a cabo
la oxidacién del contaminante localizado en la superficie, por lo cual en donde se forme el

electrén (e ™) se tendran las reacciones de reduccion.

Los huecos (h*) son captados por el agua seguin ecuacién (2.2) o radicales OH~, de acuerdo
con la ecuacion (2.3) generando radicales hidroxilos (-OH), los cuales quedan presentes
dentro de la superficie del catalizador.

h* + H,0 » OH™ + H* (2.2)

ht + OH™ - OH' (2.3)
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Los radicales OH™ reaccionan al contacto con la mayoria de las moléculas orgénicas e
inorgénicas, a formando como subproductos didxido de carbono y agua. Los electrones en la
banda de conduccion se encuentren libres o atrapados en la superficie, reducen al O
adsorbido para la formacion de radicales superoxidos como lo muestra la ecuacion (2.4)
(GOmez- Jarefio, 2012).

0, + e >0~ (2.4)

En la Tabla 2.4 se muestran semiconductores que han sido empleados en reacciones

fotocataliticas.

Tabla 2.4 Propiedades de varios semiconductores (Malato, 2007)

Compuesto Energia de salto de Longitud de onda
banda (eV) correspondiente a la energia de
salto de banda (nm)
BaTiO, 3.3 375
Cdo 2.1 590
cdsS 2.5 497
CdSe 1.7 730
Fe, 05 2.2 565
GaAs 14 887
GaP 2.3 540
Sno, 3.9 318
SrTiO, 34 365
TiO, 3.2 387
W0, 2.8 443
Zno 3.2 390
ZnS 3.7 336

La altima columna de la tabla indica la longitud de onda de la radiacion necesaria para activar
el catalizador. Se puede observar que el ZnO comercial tiene un salto de banda de 3.2 eV
similar al salto de banda del TiO> el cual ha sido uno de los catalizadores més utilizados

debido a sus cualidades fotocataliticas.
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Segun la ecuacion de Planck, la radiacion que puede generar la transicion de banda debe tener

una longitud de onda (A) igual o menor que la calculada mediante la ecuacion (2.5) (Herrera,

2014).

_hc

A=

(2.5)
Donde:

E; [J]] = Energia del salto de banda del semiconductor

h [J - s] = Constante de Planck

c[m/s] = Velocidad de la luz

A [m] = Longitud de onda

2.2.2 Caracteristicas de los fotocatalizadores

Los catalizadores son compuestos de naturaleza inorgéanica y se clasifican en metales, éxidos,
sulfuros y acidos solidos. Es especialmente importante utilizar los metales en particulas muy
pequefias (nanoparticulas) para maximizar su area especifica. Debido a la inestabilidad en
este estado, es necesario estabilizarlos uniéndolos a la superficie de particulas de 6xido, sin
que entren en contacto directo entre si. Este tipo de catalizadores se conocen como
catalizadores soportados, ocupando una fase distinta a la de la fase fluida en la que estan los

reactantes por lo cual se denominan catalizadores heterogéneos.

Un catalizador puede aumentar significativamente la velocidad de una reaccion quimica o
alterar la estructura de los productos, sin ser consumido en el proceso. Los catalizadores
ofrecen un mecanismo alternativo que implica un estado de transicion diferente y una energia

de activacion més baja, como se ilustra en la Figura 2.3.
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Sin el catalizador, el complejo
tiene mas energia

Energia

Estado inicial

La barrera de energia desciende
con catalizador, permitiendo

: Productos
velocidades mayores
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Transcurso de la reaccion

Figura 2.3 Energia necesaria en reacciones catalizadas y no catalizadas (Zanella, 2014)

El catalizador acelera la velocidad de reaccion a temperaturas menores, sin afectar el
equilibrio de la reaccién debido a que la constante de equilibrio esta definida por la energia
libre de Gibbs relacionada con los cambios de entalpia y entropia del proceso. La velocidad
de la reaccion directa e inversa se compensan reciprocamente. Por lo cual un catalizador
solamente aumenta la velocidad de reaccion en condiciones de equilibrio, sin modificarlas.
Una de las particularidades de un catalizador es que actla sobre reacciones
termodindmicamente posibles bajo condiciones especificas. En reacciones complejas que
favorecen la formacion de varios productos, los catalizadores pueden originar la produccion

de uno u otro producto, lo cual se conoce como selectividad (Zanella, 2014)

2.3 Oxido de zinc (ZnO)

En los ultimos afios el 6xido de zinc ha atraido mucha atencion de la comunidad cientifica
debido a que las organizaciones industriales depende de este compuesto para el desarrollo de
nuevos materiales. El 6xido de zinc tiene una gran variedad de aplicaciones comerciales: En
las industrias del caucho, cerdmica, pintura y de productos quimicos, asi como en la
agricultura (Verdeja- Gonzélez L.F. et al., 1992, 1993).
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Las aplicaciones del ZnO en el ambito de la ciencia son como catalizador debido a sus

multiples propiedades en las que destacan: reflectividad en el infrarrojo, propiedades opticas,

electrénicas, elevada sensibilidad electroquimica, ademas de ser un material econémico, facil

de obtener y no toxico (Barron, 2014).

2.3.1 Caracteristicas fisicoquimicas del oxido de zinc (ZnO)

El 6xido de zinc cuya formula quimica es ZnO es un compuesto quimico de color blanco, de

la familia I11-V1, con una banda de energia y enlace de excitones a temperatura ambiente de:

3.37 eV y 60 meV respectivamente (Pérez Taborda et al., 2008). En la Tabla 2.5 se presentan

las propiedades fisicas méas importantes del ZnO, varias de estas propiedades le confieren la

capacidad de utilizarlo como catalizador (Tena-Zaera, 2004).

Tabla 2.5 Propiedades del Oxido de zinc (Tena-Zaera, 2004)

Propiedades Unidades Valor
Pardmetros de malla (a, c) A 3.253-5.213
Temperatura de fusion (Ty) K >2250
Densidad (p) kg-m™3 5675
Entalpia de formacion (AH) J-mol™1 6.5% 10°
Entropia de formacion (AS) Jmol™t- K1 100
Calor especifico (Cp) Jmol™1-K™1 41
Coeficiente de expansion térmica (o) K™t 6.5x 107
Coeficiente de expansion térmica (o) K1 3.0x 10°°
Conductividad térmica (1) W-m™1.K™1 0.6
Madulo de cizalladura (H) GPa 44
Band Gap a 2 K (Eg) eV 3.42
Band Gap a 300 K (Ey) eV 3.35
Energia de enlace excitonico (Ep) meV 60
Masa efectiva de los electrones (m;) - 0.28- m,
Masa efectiva de los huecos (my,) - 0.59- m,
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La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno resulta en un nivel
significativo de ionicidad en su enlace, transformandolo en uno de los compuestos mas
i6nicos de su familia. Esto genera una marcada repulsion entre las nubes de carga, llevando
a que su estructura cristalina mas estable adopte una forma hexagonal. (Pérez Taborda et al.,
2008).

2.3.1.1 Estructura cristalina del 6xido de zinc

Existen tres formas cristalinas posibles para el ZnO: wurtzita, zinc blenda y sal de roca. En
condiciones normales de presion y temperatura, la estructura tipo wurtzita es la mas estable.
La fase zinc blenda solo puede mantenerse estable mediante el crecimiento en sustratos

cubicos, mientras que la fase sal de roca puede obtenerse bajo presiones elevadas.

La estructura wurtzita presenta una disposicion hexagonal, donde cada atomo de oxigeno
(anién) estd rodeado por cuatro atomos de zinc (cation), formando una coordinacion
tetraédrica, como se muestra en la Figura 2.4 b). Esta configuracion implica un enlace
covalente sp3 debido a la diferencia de electronegatividad entre el zinc y el oxigeno,
generando un elevado grado de ionicidad en el enlace y volviéndolo altamente iénico y
generando propiedades piroeléctricas y piezoeléctricas en el compuesto. La Figura 2.4 a)
ilustra los planos que conforman la celda hexagonal, cada plano exhibe una polaridad
diferente, siendo los planos de las caras laterales no polares con una energia superficial baja,
mientras que las caras basales son polares, tienen una energia superficial mas elevada que las

caras laterales.

a) (0001) b)
o

(0007) 1

>

{1010}

a

Figura 2.4 a) Celda hexagonal con planos con los planos que la conforman, b) estructura tetraédrica
tipo wurtzita de ZnO (Rosales- Gonzalez, 2017)
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En la Figura 2.5 a) se representa la fase zinc blenda con una estructura metaestable la cual
solo puede estabilizarse mediante un crecimiento heteroepitaxial en sustratos cubicos, como
ZnS, GaAs/ZnS y Pt/Ti/SiO2/Si. La simetria de la estructura zinc blenda estad compuesta por
dos subcapas cubicas centradas en las caras (FCC) interpenetradas, desplazadas a lo largo del

cuerpo de la diagonal en una cuarta parte de su longitud.

Como se ilustra en la Figura 2.5 b). la fase wurtzita del ZnO, al igual que otros de
semiconductores I1-VI, se puede transformarse en una estructura similar a la sal de roca bajo
altas presiones, La simetria de esta estructura se caracteriza por una disposicion séxtuple. La
transicion de fase de wurtzita a sal de roca comienza alrededor de los 9.1 GPa, coexistiendo
ambas fases hasta alcanzar los 9.6 GPa, momento en el cual la transicién se completa,
resultando en una disminucion del volumen de la celda en unl16.7% (Rosales- Gonzélez,
2017).

Figura 2.5 a) Estructura tipo zinc blenda y b) Estructura sal de roca (Rosales- Gonzalez, 2017)

En condiciones normales de presion y temperatura los pardmetros de red para el ZnO, son a
=3.253 Ay ¢ =5.213 Ay un band gap de 3.35 eV (Pérez Taborda et al., 2008).

2.3.4 Oxido de zinc (ZnO) en la aplicacion de fotocatalisis

Una de las ventajas del ZnO en la aplicacion de fotocatélisis es que tiene un ancho de banda
superior a 3.2 eV similar a la de la fase anatasa de TiOg, el cual dependera del método de
obtencion o sintesis del semiconductor. No obstante, existen investigaciones que sefialan que
la principal caracteristica del ZnO radica en su capacidad para absorber una fraccion mas

amplia del espectro solar que el TiO,. Por consiguiente, en multiples investigaciones se ha
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propuesto el ZnO como una opcion viable en comparacion con otros fotocatalizadores (como
TiO2) ya que posee una mayor eficiencia fotocatalitica en la descomposicion de diversos
tintes presentes en soluciones acuosas, asi como en la eliminacion de otros contaminantes
ambientales. El desempefio fotocatalitico de los catalizadores fotograficos de ZnO se ve
considerablemente afectado por factores como su estructura morfoldgica, dimension de
particula, cristalinidad, orientacion cristalina y propiedades Opticass (Jaramillo-Paez et al.,
2017).

2.4 Reactores fotocataliticos

Las reacciones en las que participan mas de una fase son conocidas como heterogéneas en
donde la velocidad de la reaccién dependera de la transferencia de diversas especies de una
fase a otra. Al tener multiples fases, surgen diferentes comportamientos fluidodindmicos en
cada una, dando lugar a diversos patrones de contacto. En las reacciones heterogéneas, esta
presente un catalizador el cual juega un papel activo en la reaccidn acelerandola sin que se

consuma durante el proceso.

Al disefiar un reactor fotocatalitico, hay varios factores cruciales a considerar, especialmente
debido a la complejidad que implica el uso de un catalizador sélido, ya que introduce otra
fase al sistema. En un reactor, no solo es necesario asegurar un éptimo contacto entre la
solucidn y el catalizador (logrando una elevada area de contacto del catalizador por unidad
de volumen del reactor), también es esencial garantizar una buena exposicion del catalizador

a la fuente de fotones asegurando una distribucion éptima dentro del reactor.

2.4.1 Reactor de lecho fluidizado

El principio fundamental de un lecho fluidizado implica el paso de un fluido a través de un
lecho estatico de particulas sélidas con una velocidad superficial necesaria para suspender
las particulas y conferirles un comportamiento similar al de un fluido. Cuando el fluido se
introduce en el lecho a disminuyendo la velocidad, fluye entre los espacios entre las particulas
solidas, manteniendo el lecho en una posicion fija. conforme la crece la velocidad, el lecho
se expande hasta que las particulas se suspenden, logrando un equilibrio entre la fuerza de
flotacion y las fuerzas gravitacionales. En una velocidad especifica, conocida como velocidad
de fluidizacion minima (Umf), el descenso de presion en el lecho se iguala al peso de las

particulas, y el lecho se suspende por completo. La fluidizacién presenta caracteristicas
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sobresalientes en el sistema, tales como una mezcla eficaz de particulas, una distribucion
homogénea de la temperatura y una elevada tasa de transferencia de masa. Dependiendo de
la velocidad de fluidizacion, se pueden obtener varios regimenes de flujo, como la
fluidizacion de particulas/lisa, la fluidizacion por burbujeo, la fluidizacion por compresion,
y la fluidizacion turbulenta, los cuales son esenciales para lograr diferentes regimenes de
transporte neumatico. Este principio de fluidizacion se ha aplicado ampliamente,
especialmente en procesos quimicos donde la eficiente mezcla y la transferencia de
masa/calor son de suma importancia. El uso del reactor de lecho fluidizado para el
tratamiento de aguas residuales especialmente en los procesos de oxidacién avanzada y
tratamientos bioldgico representa una gran oportunidad para la eliminacion de contaminantes

recalcitrantes en efluentes industriales.

Los reactores de lecho fluidizado son tecnologias eficaces de tratamiento de aguas residuales
ya que son excelentes dispositivos de contacto, tienen el potencial de mejorar la eficacia,
mejorar la eficiencia energética siempre y cuando sea disefiado y utilizado adecuadamente.
Una tecnologia de tratamiento de aguas residuales de eficiencia energética y rentable es
crucial para las industrias que adoptan una produccion mas limpia. Por tal motivo es
importante considerar para su disefio parametros como la geometria del reactor, aspecto, el
radio, los materiales de soporte, el reactor interno, la velocidad del fluido superficial y otros

parametros operacionales.

A pesar de que la aplicacion del reactor de lecho fluidizado (RLF) en los procesos avanzados
de oxidacion es relativamente nueva, el RLF ha demostrado ser un reactor eficiente en las
aplicaciones de los procesos avanzados de oxidacion, algunas de las excelentes
caracteristicas del reactor incluyen un bajo costo operativo, alta resistencia a las alteraciones
del sistema, altas tasas de transferencia de masa y mezcla uniforme (Bello et al., 2017).

2.5 Cinética de las reacciones fotocataliticas

La ecuacion que rige la velocidad de reaccion describe las tasas de cambio de las
concentraciones de las especies que participan en la reaccion (2.6). Para desarrollar una

ecuacion cinética, se debe asumir lo siguiente:
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e Cuando el volumen permanece constante, la velocidad de reaccion se expresa
mediante la ecuacion (2.6).
e La reaccion es irreversible, lo que significa que la reaccién inversa tiene una

incidencia minima.

dC,
Ty = _W (26)

Donde:

74 [mol/ (cm3s)] = Tasa de reaccion

C4[mol A/cm3] = Concentracion del reactante A
t[s] = Tiempo de reaccion

La velocidad de reaccion puede ser definida a partiendo del componente presente en la
reaccion, ya sea reactante o producto. En los productos, el cambio diferencial sera positivo,
ya que sus concentraciones aumentan en funcion del tiempo, ocurriendo el efecto inverso
cuando el reactivo se va descomponiendo entonces [C,] se reduce con el tiempo, por lo que
dC,/dt seria negativa. Por lo cual, se debe adicionar un signo negativo al diferencial a los
reactivos para satisfacer la igualdad. La velocidad de reaccion puede expresarse mediante la

siguiente ecuacion cinética (2.7).

T'A == _kCAn (27)

Dénde:

r4[mol/(m3s)] = Tasa de reaccion

k [(m3®)"1/((mol)™1s)] = Constante de velocidad de reaccion
n[—] = Orden de reaccion

Con lo cual se tienen dos ecuaciones para la tasa de reaccion: la ecuacién diferencial y
cinética. Si igualamos e integramos las ecuaciones para los valores de n= 0 y n=1 tendremos
como resultado ecuaciones que describen como [C,] disminuye en funcion del tiempo en

estos casos como se muestra en la Tabla 2.6 (Levine, 2002).
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Tabla 2. 6 Ecuaciones de la velocidad de reaccion orden Oy 1 (Levine, 2002)

Orden n=0 n=1

Ecuacion de la velocidad de reaccion % =—k % = —kC,

Integracidn de la ecuacién de velocidad en
funcion del orden de reaccion Cq = Cao — kt InCy = In Cygy — kt

2.5.1 Calculo de la constante de reaccion (k1) y constante de adsorcion (kz)

mediante la cinética de Langmuir-Hinshelwood

La velocidad de degradacion de compuestos quimicos por fotocatalisis heterogénea sigue el
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. La isoterma de adsorcion de Langmuir asume
que, en el equilibrio, el nimero de lugares superficiales para la adsorcion es fijo, y que un
lugar superficial s6lo puede ser ocupado por un substrato. No existe interaccion entre
moléculas adsorbidas en posicion adyacente y, por tanto, el calor de adsorcién del substrato

es idéntico para todos los lugares e independiente del recubrimiento superficial.

El modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, Ecuacion (2.8), sugiere que para que se inicie
la degradacién de cualquier sustrato es imprescindible que se encuentre en un equilibrio de
adsorcion- desorcion entre la superficie del semiconductor y la fase fluida, Asi una vez
establecido este equilibrio empieza la degradacion de la molécula mediante un mecanismo

que involucra radicales (Ramirez, 2013).

El modelo cinético de Langmuir — Hinshelwood permite describir la cinética del proceso

fotocatalitico mediante la inversa de la Ecuacion (2.8) originando la Ecuacion (2.9).

aizo = 20 28)
at=0"1 4+ k,C,

S S 2.9
To_k1co kq (2.9)

43



Donde:

ro[mg hY/L]= Velocidad de reaccion inicial
ki[h~*]= Constante de reaccion

ko[mg/L]= Constante de adsorcion
Co[mg/L]= Concentracién inicial

Para la obtencion de los pardmetros analiticos del modelo de Langmuir— Hinshelwood se

realiz6 una regresion lineal como se muestra en la Figura 2.6.

Pendiente =1/k;

1 ;-ra -I--"_.J'

-

4:___.—- Ordenada =k»/k;

1/Cy

Figura 2.6 Representacion gréafica de la regresion lineal del modelo de Langmuir— Hinshelwood
(Fogler, 2008)
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Aplicando el grafico de Langmuir— Hinshelwood se obtiene el modelo de regresion lineal de
la inversa de la velocidad de reaccion aparente contra el inverso de la concentracion, de esta
manera el modelo de Langmuir— Hinshelwood adopta la forma de la ecuacion de la recta en
donde los valores de ko/k: y de 1/ky se obtienen a través de la interseccion y de la pendiente

del modelo de regresion lineal.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se desarrolla la metodologia que se empled para esta investigacién. En la
Figura 3.1, se presenta la metodologia general comenzando desde la sintesis del catalizador,

seguido de la construccion del reactor y la degradacion de piridina por medio de fotocatalisis

heterogénea.
Sintesis de
Nanoparticulas de
Zn0
v | — |
isefioy —
. . 9 D |
R e Sintesis del Construccion del X eterrr}lr}aCIon de la
Dopaje de ZnO con [ Catalizador - Reactor - Corridas de ol Cinéticadela I
Pt ! o Degradacid Fotodegradacién d
> Pt-Zn0O/Al,03 Fotocatalitico del A egradacion oto epgirr;i::wn €
I Lecho Fluidizado I
I \ Y
\ ) o L Establecer un
onorte del Caraaer|FaC|on del Operacién del Mecanismo de
Cafalizador Catalizador Reactor ) Fotodegradacion de
.P.aramgtr.os la Piridina
Pt-ZnO con Al,O; Fisicoquimicos
Y Y
Determinacion del " Ajuste de los Datos
Ancho de Banda del Obtenidos a un
Catalizador * Concentracién de Piridina Modelo Matemético
* Temperatura
*
pH
Y
Determinacion de
Parametros
Cinéticos de la
Fotodegradacion de
Piridina

Figura 3.1 Metodologia general

3.1 Sintesis del catalizador Pt-ZnO/ Al,O3

En este apartado se describen los pasos a seguir para llevar a cabo la sintesis del
semiconductor ZnO utilizando dos diferentes agentes precipitantes KOH y NaOH, con la
finalidad de evaluar si los compuestos involucrados inciden directamente con las

caracteristicas del catalizador final.
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También se indica la metodologia a seguir para el dopamiento de cada uno de los
semiconductores obtenidos con platino y finalmente se explica el procedimiento por el cual
se soportaron en las perlas de alimina los dos catalizadores obtenidos a base de los diferentes

agentes precipitantes.

3.1.1 Sintesis del semiconductor ZnO

Se llevd a cabo la sintesis del semiconductor 6xido de zinc (ZnO) mediante la técnica de
precipitacion directa (Sanz-Serrano, 2016) utilizando como primer precursor el nitrato de
zinc hexahidratado (Zn (NO3)2-6H20) el cual ha mostrado muy buenos resultados en la
sintesis de ZnO por diversos métodos (Rosales- Gonzales, 2017), incluyendo el método
de precipitacion (Ghorbani et al., 2015). Uno de los factores que influye en el tamafio
del cristal del ZnO es el tipo de precursor (Martinello-Savi et al., 2012) debido a que un
medio alcalino es fundamental para la generacion de nanoparticulas de ZnO ya que por
lo general los iones metélicos divalentes no se hidrolizan en medios acidos. Por lo cual
se utilizaron dos diferentes precursores como agentes precipitantes para el nitrato de zinc
hexahidratado: Hidréxido de potasio (KOH) e hidroxido de sodio (NaOH) compuestos
alcalinos comunmente utilizados debido a su alcalinidad y alta pureza (Xu & Lin- Wang,

2011), las sintesis llevadas a cabo del ZnO se describen en la Tabla 3.1.

Tabla 3. 1 Experimentos realizados para la sintesis de ZnO

Sintesis Precursor 1 Precursor 2 Temperatura  Temperatura  Dosificacion
de ZnO de secado de calcinacion del goteo
(°C) (°C) (mL/min)
1 (Zn (NOs)2-6H20) (KOH) 100 500 6
2 (Zn (NOs)2-6H20) (NaOH) 100 500 6

En la Figura 3.2 se describe de manera detallada la metodologia que se utiliz6 para el primer
experimento correspondiente a los precursores nitrato de zinc hexahidratado (Zn
(NO3)2-6H20) con hidréxido de potasio (KOH).
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Preparacion de dos Adicion de la solucion de
disoluciones: Nitrato de zinc hidréxido de potasio ala
(0.2 M) e hidréxido de potasio disolucion de nitrato de zinc Reposo de I%mﬁfgéa durante 20
(0.4 M) con agua destilada bajo agitacion magnética con un :
como solvente. flujo de 6 mL por minuto.
Filtrado y lavado del S
- p Secado en horno a 100°C N Calcinacién en mufla a 500°C
precipitado c:tr;r?glua destilada y durante 24 h durante 3 horas.

v

Obtencion del semiconductor
oxido de zinc (ZnO).

Figura 3.2 Metodologia para la sintesis de ZnQ utilizando los precursores Zn (NOs)2-6H20 con
KOH

El mecanismo de reaccion para el precursor nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NO3z)2:6H20)
con el agente precipitante hidréxido de potasio (KOH) es el siguiente: Al inicio de la reaccién
los iones de Zn?* y de OH- se coordinan entre si para deshidratarse por medio de una
transferencia de protones formando enlaces Zn?*...0%......Zn%*, dando lugar a un aglomerado
de la forma de [Znx(OH),]@¥* el cual tiene una estructura octaédrica. Inicialmente, estos
agregados suelen contener pocos iones de O? lo cual implica cambios drasticos dentro del
agregado. Las moléeculas de H2O formados por deshidratacion migran a la solucién a medida
que avanza el proceso. Cuando los agregados alcanzan 150 iones de este tipo, se genera la
estructura wurtzita. EIl nticleo esta formado por iones de Zn?* y O%, mientras que la superficie
sigue siendo el agregado de iones Zn?* y OH- (Rosales- Gonzales, 2017; Xu & Wang, 2011).
Las principales reacciones involucradas en el proceso de sintesis se ven reflejadas en las

siguientes ecuaciones (3.1-3.4):

Zn (NO3)2-6H20 + 2KOH & Zn (OH)2+ 2KNO3 +6H:0 (3.1)
Zn (OH)2+ 6H20 © Zn?* + 20H™ + 6H,0 (3.2)

Zn?* + 20H™ © Zn (OH)%™ (3.3)

Zn (OH);™ & Zn0 + H,O +20H™ (3.4)
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Para la segunda sintesis de ZnO se utilizé la metodologia mostrada en la Figura 3.3 utilizando

como precursor nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NO3)2:6H20) e hidroxido de sodio

(NaOH).

En las ecuaciones (3.5- 3.8) se muestran las reacciones para el precursor nitrato de zinc

hexahidratado (Zn (NO3).-6H20) con el agente precipitante hidroxido de sodio (NaOH) por

el método de sintesis de precipitacion (Aquino et al., 2018; Lopez- Vazquez, 2015):

Zn (NO3)2:6H20 + 2NaOH < Zn (OH).+ 2NaNO3 +6H20 (3.5)

Zn (OH)z+ 6H20 < Zn?* + 20H~ + 6H,0
Zn?* + 20H™ & Zn (OH)3~
Zn (OH)2™ & ZnO + H,0 +20H"

(3.6)
(3.7)
(3.8)

L . . ) Adicion de la solucion de
PrEpﬁﬁr(:%nd%ez?r?i ?(;s;lltjﬂglce)nes. nitrato de zinc a la disolucién de
y —> hidréxido de sodio bajo —>

hidroxido de sodio(1 M) con ey s .
agua destilada como solvente. ag|tac:joen6mnaqtgl_nsgrc%1ti:gﬂtgn flujo

Reposo de la mezcla durante 20
minutos.

v

Filtrado y lavado del precipitado N Secado en horno a 100°C S
con agua destilada y etanol. durante 24 h

Calcinacién en mufla a 500°C
durante 3 horas.

v

Obtencion del semiconductor
oxido de zinc (ZnO)

Figura 3.3 Metodologia para la sintesis de ZnO utilizando los precursores Zn (NOs)2-:6H20 con

NaOH

Una vez obtenidos ambos semiconductores se procedio con el dopamiento de los mismos con

nanoparticulas de platino.
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3.1.2 Sintesis del catalizador Pt- ZnO

Se realizo la sintesis de los semiconductores obtenidos de 6xido de zinc dopado con nano

particulas de platino (Pt-ZnO), mediante la técnica de impregnacién incipiente (Gonzélez-

Veraetal., 2017), a partir de los semiconductores obtenidos con diferentes precursores, para

lo cual se realiz6 la metodologia descrita en la Figura 3.4.

Adicion de la disolucion
acuosa sobre el

semiconductor ZnO, Calcinacion en mufla a

[ obtenido con el precursor 400°C durante 2 horas.
IKOH, sobre una parrilla de|

calentamiento a 90 °C.

Obtencién del
catalizador

Pt-ZnO

Preparacion de una

Isolucioén de acetilacetonato

de platino en 0.5% en peso
diluido en acetona.

Adicion de la disolucion
acuosa sobre el
semiconductor ZnO,

Calcinacion en mufla a

obtenido con el precursor 400°C durante 2 horas.
NaOH, sobre una parrilla

de calentamiento a 90 °C.

Obtencién del
catalizador

Pt-ZnO

Figura 3.4 Metodologia para la sintesis de Pt- ZnO para los dos semiconductores de ZnO obtenidos

3.1.3 Sintesis del catalizador Pt- ZnO/Al,O3

Finalmente se llevd a cabo el soporte en alimina (Al2Os) de los dos catalizadores Pt-ZnO

obtenidos a base de diferentes precursores, esto se realizO mediante la técnica de

impregnacion humeda incipiente (Gonzalez- Vera et al., 2017) para cada uno siguiendo la

metodologia descrita en la Figura 3.5.

Preparacion una solucion
de 3.5 g de Pt-ZnO en 250
mL de agua destilada

Adicidn de la solucion de
Pt- ZnO en las perlas de
alimina mediante agitacion
durante 30 minutos

La mezcla de la disolucion
de Pt-ZnO y las perlas de
alumnia reposa durante 24
horas para lograr la maxima
adsorcion del
semiconductor en las perlas
de alimina

v/

Calcinacion del soporte en
la mufla a 550°C durante 3
horas

Obtencion del catalizador
Pt-ZnO/ Al,O,

Figura 3.5 Metodologia para la sintesis de Pt-ZnO/ Al,Os
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3.2 Caracterizacion fisicoquimica del catalizador Pt-ZnO/Al>O3

A continuacion, se describen las caracterizaciones y los equipos que se utilizaron para el
analisis de los catalizadores sintetizados en funcion de dos diferentes precursores (KOH y
NaOH) con la finalidad de evaluar cuél es el precursor adecuado para la degradacién de

piridina en medio sintético.

3.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) se emplea con el propdsito de analizar la estructura de los materiales

mediante el estudio de las vibracion de sus enlaces de red (Gémez- Jarefio, 2012)

El andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) fue realizado
utilizando el espectrometro Agilent Cary 660 con un rango de barrido de 4000 a 400 cm*?
con reflectancia total atenuada (ATR) del Laboratorio de Ingenieria y Ciencia de Materiales
de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi.

3.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos-X (X-Ray Diffraction, XRD) es una de las técnicas de caracterizacion
mas efectivas y versatiles para para la determinacion de la estructura cristalina de materiales

por medio de un difractometro (Ruiz-Peralta, 2012).

El equipo utilizado para la caracterizacion de difraccion de rayos X (DRX) fue un
difractometro Rigaku Ultima IV con un mddulo de pelicula fina (radiacion Cu Ka A =

0.15418 nm, 40kV, 44mA y paso de angulo de 0,02°) en la configuracion Bragg-Brentano.

Para la determinacion del tamafio de cristal y la comparacion con el estandar patrén se
analizaron los difractogramas en el software Match! 3.3. Para determinar el tamafio de cristal

se utiliz6 la formula de Scherrer de acuerdo con la Ecuacion 3.9.

KA
BcosO

Tamaiio de cristal (D) = (3.9

Donde:
D [nm]= Tamafio de cristal
K[-]= Factor de forma 0.9
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A [nm] = Longitud de onda de la radiacion de rayos X Cu ko (A =0.15418 nm)
B = Intensidad méxima de la mitad de la anchura total (FWHM)
0 = Angulo de Bragg’s

Diferentes factores son los que determina las caracteristicas del cristal, como el
ensanchamiento del pico, la densidad de dislocacion (8), las constantes de la red (los valores
de a y c), la distancia interplanar (d), el volumen de celda unitaria (V), la densidad (p), el
namero de celdas unitarias en una particula (n) y esfuerzo (¢) (Manikandana et al., 2021)

estos factores fueron determinados por las ecuaciones (3.10-3.16).

: ,  / 1
Densidad de dislocacion (§) = o~ (3.10)
Distancia interplanar L = (h2+k2) + ¢ (3.11)
P a2 (hry - a? c2 :
Volumen (V) = a?c (3.12)
. nM
Densidad (p) = - (3.13)
Numero de unidad de celdas en una particula (n) = ; ED) (3.14)
(2
2v.
Esfuerzo (g) = B (3.15)
4tan 0
Specific Surface Area (SSA) = %ZO (3.16)

Donde:

SSA [m?g~1] = Es el area de superficie especifica

M [g mol~1]= Es el peso molecular

V [A3]= Es el volumen de celda unitariaN [mol-]= Es el nmero de Avogadro

p [g cm~3]= Es la densidad del catalizador
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3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM)
brinda informacion detallada sobre la estructura, tamarfio de particula y forma de una muestra
(Carbajo-Olleros, 2013).

Para observar la morfologia se tomaron imagenes de microscopia electronica de barrido
(SEM) con el equipo INSTRUMENT JSM-6490, con un voltaje de 20 kV y un nimero de
aumentos de 20 000x, los resultados se analizaron en el software ImageJ para determinar la

morfologia y el didmetro aproximado de la nanoparticula.

2.2.4 Determinacion band-gap por espectroscopia UV-Vis

Para la determinacion del band gap fue necesario realizar un analisis optico; se diluyeron 50
mg de cada uno de los catalizadores en 100 mL de agua destilada durante 10 min de agitacion
constante; las diluciones de cada uno de los catalizadores se midieron en modo absorbancia,
con una resolucion de 0.05 nm con barridos en el rango de longitudes de onda entre 200 y
500 nm utilizando un espectrofotdmetro ultravioleta-visible (UV-Vis) GENESYS 10S

Thermo Scientific.

La energia de bandgap de estos nanomateriales sintetizados (ZnO y Pt-ZnO) se determind
mediante la ecuacion de Kubelka-Munk (17) por el método Tauc Plot trazando (ahv)n frente

a hv y extrapolando las partes lineales de las curvas (Dianat, 20128).

(cthv) B(hv-Eg)" (3.18)
Donde:
Eg (eV) = Es el Band gap del semiconductor
h (J s) = Es la Constante de Planck
v (s-1) = Es la frecuencia de la luz

B (-)= Es la constante de absorcion
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n (-)= Es un indice con diferentes valores (1/2 para permitido directo, 2 para permitido
indirecto, 3/2 para prohibido directo y 3 para prohibido indirecto)

a (-)= Es el coeficiente de absorcion (definido por la ley de Beer-Lambert) como Ecuacién
(3.19)

a = ([2, 303 x Abs]/d) (3.19)
Donde:
d (nm)= Es el espesor de la muestra

Abs (-)= Es la absorbancia.

3.3 Disefio y construccion del fotorreactor de lecho fluidizado
Se realiz6 el disefio y la construccion del reactor fotocatalitico de lecho fluidizado para la
degradacion de piridina en medio sintético, en la Figura 3.6 se observa el Diagrama del disefio

del reactor fotocatalitico de lecho fluidizado.

Figura 3.6 Diagrama del reactor fotocatalitico de lecho fluidizado vista transversal: (1) Cuerpo del
reactor, (2) Lamparas UV, (3) Celda del reactor, (4) Bomba de recirculacion, (5) Lecho de
catalizador, (6) Ventilador.
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El reactor de lecho fluidizado esta constituido por una celda de vidrio de borosilicato de 5
cm de didametro y 50 cm de largo con un volumen efectivo de 900 mL, el cuerpo exterior del
reactor es de acero inoxidable el cual es resistente a ambientes corrosivos; sus medidas de
didmetro son 31 cmy de largo 56 cm, el lecho del reactor estara conformado por el catalizador
6xido de zinc dopado con nanoparticulas de platino y soportado en alimina Pt- ZnO/ Al,Os.
Se coloco un ventilador para mantener la carga del reactor a temperatura ambiente con la
finalidad de no de afectar el proceso fotocatalitico. Dentro de la carcasa del reactor se
colocaron dos lamparas UV con longitud de onda (A) de 365 nm y 15 watts de potencia, de
igual manera se colocd una bomba de recirculacién para hacer circular la solucién a

contracorriente a través del sistemaen laen la Tabla 3.2 se resumen las partes que constituyen

al reactor.
Tabla 3. 2 Partes que conforman el reactor
Partes del reactor Caracteristicas
1) Cuerpo del reactor De Acero inoxidable, Altura 56 cm y Didmetro 31 cm.
2) 2 lamparas UV A =365 nm y 15 watts de potencia.
3) Celda del reactor Vidrio borosilicato, Altura 50 cm y Diametro 5 cm.

4) Bomba de recirculacion  Para hacer circular la solucion (contracorriente) a través del

sistema.
5) Lecho de catalizador Perlas de Pt- ZnO/ Al;O3
6) Ventilador Marca Mayware, para disipar el calor de la lampara.

3.4 Corridas de degradacion de piridina

3.4.1 Experimento fotocatalitico
Se realizaron las corridas de remocidn de piridina en medio sintético utilizando un reactor
fotocatalitico de lecho fluidizado. La reaccién se realizé durante 4 horas continuas en flujo

batch tomando muestra cada media hora para analizar los siguientes parametros:

e Concentracion de piridina (mg/L), usando espectrometro UV-VIS VE- 5100UV
VELAB.
e pH con un potenciometro marca Hanna Instruments pH/ORP Meter modelo HI 2211

y temperatura.
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e Temperatura (°C), con un termometro de vidrio.

Las condiciones de operacion bajo las cuales se llevaron las corridas experimentales fueron
las siguientes: Concentracion de piridina (20 ppm, 160 ppm y 300 ppm), cantidad del
catalizador (20, 60 y 100 g) y pH de (4, 7 y 10) para evaluar el porcentaje de remocion de
piridina (ppm). En la Tabla 3.3 se muestran los experimentos que se llevaron a acabo con las

diferentes condiciones en las que se llevo acabo cada una de las corridas de remocion.

Experimento  Variables independientes de los
experimentos
pH Concentracion  Cantidad

del
(-) (ppm) catalizador

9)
1 4 160 20
2 4 20 60
3 7 160 60
4 7 20 20
5 4 160 100
6 7 160 60
7 10 160 100
8 4 300 60
9 10 160 20
10 7 20 100
11 10 20 60
12 7 300 100
13 7 160 60
14 7 300 20
15 10 300 60

Estas condiciones se realizaron con la finalidad de emular las concentraciones de las aguas

residuales provenientes de industrias que fabrican piridinay sus derivados (Zalat et al., 2013).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis del catalizador

Se llevd a cabo la sintesis del catalizador 6xido de zinc dopado con nanoparticulas de platino
y soportado en alimina Pt-ZnO/Al20s3, en los siguientes apartados se muestra los resultados
de cada uno de los pasos que se siguiO para obtener el catalizador utilizando diferentes

precursores.

4.1.1 Sintesis del catalizador ZnO

Se realiz6 la primera sintesis del semiconductor ZnO mediante la técnica de precipitacion
directa utilizando como primer precursor el nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NO3z).-6H.0)
y como agente precipitante hidroxido de potasio (KOH), de acuerdo a la metodologia
presentada en el capitulo 3 se utilizaron 250 mL para ambas disoluciones precursoras
obteniendo como resultado 3.7 g de 6xido de zinc (ZnO) el cual se muestra en la Figura 4.1,

posteriormente se almacend en un recipiente sellado para su posterior utilizacion.

Figura 4.9 Semiconductor 6xido de zinc (ZnO) utilizando como precursores nitrato de zinc
hexahidratado (Zn (NOs),-6H,0) e hidrdxido de potasio (KOH)



Se realiz6 la segunda sintesis del semiconductor ZnO utilizando la técnica de precipitacion
directa, como primer precursor el nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NO3)2:6H20) y como
agente precipitante hidroxido de sodio (NaOH), de acuerdo a dicha la metodologia se
utilizaron 250 mL para ambas disoluciones precursoras obteniendo como resultado 3.4 g de
oxido de zinc (ZnO) el cual se muestra en la Figura 4.2, posteriormente se almacend en un

recipiente sellado para doparlo con las nanoparticulas de platino.

Figura 4.10 Semiconductor 6xido de zinc (ZnO) utilizando como precursores nitrato de zinc
hexahidratado (Zn (NOs),-6H20) e hidroxido de sodio (NaOH)

4.1.2 Sintesis del catalizador Pt-ZnO

Para realizar el dopado de ambos semiconductores obtenidos con nanoparticulas de platino
se utilizo la técnica de impregnacién incipiente explicada en el capitulo 3, en la Figura 4.3 se
observa el resultado de la sintesis del catalizador Pt-ZnO obtenido con ZnO a base de los
precursores nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2-6H20) e hidroxido de potasio (KOH).
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Figura 4.11 Catalizador Pt-ZnO a base de nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NQgs).-6H.0) e
hidréxido de potasio (KOH)

En la Figura 4.4 se observa el resultado de la sintesis del catalizador Pt-ZnO obtenido con
ZnO a base de los precursores nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2:6H20) e hidroxido
de sodio (NaOH).

Figura 4.12 Catalizador Pt-ZnO a base de nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NQg3).-6H-0) e
hidroxido de sodio (NaOH)
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4.1.3 Sintesis del catalizador Pt-ZnO/ Al,O3

Se llevé a cabo el soporte de los dos catalizadores obtenidos a base de diferentes precursores

(Pt-ZnO) en alimina (Al.O3) mediante la técnica de impregnacion himeda,

En la Figura 4.5 se observan los dos catalizadores soportados en perlas de alimina utilizando
Pt-ZnO a base de los precursores NaOH y KOH.

Figura 4.13 Catalizador obtenido Pt-ZnO/ Al,O3 a) Precursor KOH, b) Precursor NaOH

Las perlas en promedio tienen un diametro de 4 mm, todas las muestras se caracterizaron con
la finalidad de evaluar si cumple con las caracteristicas en cuanto a tamario, morfologia,
composicién y determinar cual es el precursor mas adecuado para la sintesis de Pt-ZnO/
Al>O3.

4.2 Caracterizacion fisicoquimica del catalizador Pt-ZnO/Al;O3

En este apartado se muestran los resultados de la caracterizacién morfologica, estructural y
Optica del catalizador Pt-ZnO/ Al>O3 a base de dos tipos de agentes precipitantes: Hidroxido
de sodio e Hidroxido de potasio. Se realizaron los andlisis: Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) y finalmente la determinacién del ancho de banda del catalizador dopado
por espectroscopia UV-Vis. Para enriquecer la investigacion cada caracterizacion se
subdividird en dos partes dependiendo del precursor utilizado para cada sintesis.
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4.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR se utilizo para evaluar si la sintesis de Pt-ZnO/Al,Os3 se realizé de

manera correcta y los componentes de las nanoparticulas de Pt-ZnO se encuentran presentes.

La figura 4.6 muestra la superposicion de espectros del 6xido de zinc (ZnO) utilizando dos

agentes precipitantes diferentes el hidroxido de sodio (KOH) y el hidroxido de sodio (NaOH).
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Figura 4.14 FTIR de la sintesis ZnO con precipitante KOH y NaOH
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En dicha figura se puede observar que la banda de absorcién a 1385 cm-* esta presente en
sintesis con el agente precipitante hidroxido de potasio, la formacion del éxido se produce
por la descomposicion térmica del KOH a la temperatura de 500 °C esta banda puede

atribuirse al enlace entre el potasio y el oxigeno (Santos & Cestari, 2014).

También se observaron bandas débiles en 1385 cm™ para el ZnO con agente precipitante
NaOH a diferencia del agente precipitante KOH, esto puede deberse a las vibraciones de los
enlaces Zn-0, las bandas en 1050 cm-700 cm™ se deben a los enlaces Zn-O (Zafar et al.,
2018).

Las bandas débiles que se observa a partir de 660 cm™ a los 400 cm! es debido a vibraciones
de las nanoparticulas de Zn-O, siendo mas pronunciada la banda del ZnO sintetizado con
NaOH. Las bandas 2900 cm™ y 2854 cm™ al menos una corresponde alcanos. La Gltima
banda entre los 3800 cm™*a 3200 cm™ a se debe a la vibracion de tencion del enlace O-H del
H-0 inducida por la humedad, la forma del espectro esta relacionada con la humedad de la
muestra (Aquino et al., 2018), los picos que surgen entre 3500-3200 cm-1 correspondientes

a los grupos O-H podrian estar coordinados con los iones de zinc.

En la Figura 4.7 se puede observar la superposicion de espectros del 6xido de zinc dopado
con nano particulas de platino (Pt-ZnO) utilizando dos agentes precipitantes diferentes el
hidréxido de sodio (KOH) y el hidroxido de sodio (NaOH).

Las bandas aproximadas a 604cm™ indican el estiramiento del enlace Zn-O. La absorcion a
874cm! es debida a la formacién de una coordinacion tetraédrica del Zn. (Gonzélez- Vera et
al., 2017).

En ambos espectros se puede observar las bandas prominentes en 1000- 1200 cm™ las cuales
corresponden a Pt-ZnO (Cheng et al., 2018).
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Figura 4.15 FTIR de la sintesis Pt-ZnO con precipitante KOH y NaOH

En la Figura 4.8 se presenta la superposicion de espectros del 6xido de zinc dopado con nano
particulas de platino y soportado en alimina (Pt-ZnO/Al;O3) utilizando dos agentes

precipitantes diferentes el hidroxido de sodio (KOH) y el hidroxido de sodio (NaOH).
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Figura 4.16 FTIR de la sintesis Pt-ZnO/Al,O3 con precipitante KOH y NaOH

En lo que respecta a la alimina (Al203), se observan enlaces Al-O del Al>Os las cuales se
encuentran entre 554cm y 456 cm, en ambos catalizadores con distintos precursores la

intensidad de los espectros es la misma (Gonzélez- Vera et al., 2017).

Alrededor de los 1400 cm se puede observar una banda atribuida a la molécula tetraédrica
amonio (NHa), por lo cual, se infiere que la muestra contiene sales de amonio generadas
como subproducto durante la sintesis. La débil banda de flexion O-H caracteristica de este
hidroxido se presenta frecuentemente a 1160 cm™ pero puede traslaparse con la banda de
tension Al=0, por lo que solamente se observa una banda entre 1080 y 1190 cm™*. La banda
de la flexion Al=0 se muestra con la misma intensidad para ambos espectros en

aproximadamente 1000 cm (Perera et al., 2014).
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En ambos espectros se puede observar una banda amplia e intensa desde 3800 cm™ hasta
2800 cm™ caracteristicas del agua presente en grandes cantidades en la muestra y que estan
asociadas al movimiento de tension O-H y flexién H-O-H, respectivamente (Ishikawa et al.,
2006).

4.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

4.2.2.1 ZnO agente precipitante KOH

Se analizaron las nanoparticulas de ZnO utilizando como agente precipitante KOH, los
resultados y el patron obtenido de acuerdo con el Crystallography Open Database (COD) se
observan en la Figura 2. Los picos més altos se encuentran en 31.75 (1 0 0), 34.41 (0 0 2),
36.23(101),47.51(012),56.57(110),62.81(013),66.35(200),67.91(112),69.05 (2
0 1), 7255 (0 0 4), 76.91 (2 0 2) demostrando la formacion de la estructura cristalina
hexagonal, el valor de los picos méaximos coincide con el estdindar COD-2300450. se utiliz6
la formula de Scherrer para calcular el tamario del cristalito, los resultados se presentan en la
Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Parametros cristalogréficos de la caracterizacion de DRX para ZnO con agente
precipitante KOH

20 (8] (hKI) FWHM FWHM  Tamafio Densidad  Tensibn  Tamafio  Desviacion
de cristal de cristal tamarfio de
dislocacion promedio cristal
© (rad) B(®) B(rad) D (nm) o € D (nm) D(nm)
1 3175 0.27707 (100) 0.2 0.00349  41.32863 0.00059 0.00307 53.17822  15.99985
2 3441 0.30028 (002) 0.2 0.00349  41.61453 0.00058 0.00282
3 36.23 0.31617 (101) 0.2 0.00349  41.82549 0.00057 0.00267
4 4751 041460 (012) 0.16 0.00279  54.29014 0.00034 0.00159
5 56.57 0.49367 (110) 0.2 0.00349  45.14231 0.00049 0.00162
6 62.81 054812 (013) 0.16 0.00279  58.21930 0.00030 0.00114
7 66.35 057901 (200) 0.24 0.00419  39.57809 0.00064 0.00160
8 67.91 059263 (112) 0.2 0.00349  47.92467 0.00044 0.00130
9 69.05 0.60257 (201) 0.2 0.00349  48.25027 0.00043 0.00127
10 7255 0.63312 (004) 0.12 0.00209  82.18194 0.00015 0.00071
11 76.91 0.67117 (202) 0.12 0.00209  84.60509 0.00014 0.00066
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El tamafio promedio de los cristales obtenidos es de 53.17822 nm. El tamafio de cristal mas
pequefio se encuentra en el plano (2 0 2) debido a la presencia de un pico de baja intensidad
y anchura. Se observa que el tamafo del cristalito depende de varios factores como la

intensidad, el ensanchamiento del pico, la nitidez, la densidad de dislocacion y la

deformacion.

La densidad de dislocacién se debe a la irregularidad o a las grietas en la estructura cristalina.
El aumento de la densidad de dislocaciones incrementa la deformacion, lo que a su vez
disminuye el tamafio de los cristalitos. Los resultados confirman que el tamafio esta
directamente relacionado con la deformacion y la densidad de dislocacion. El desplazamiento
de los picos o el ensanchamiento de estos dependen de la deformacion presente en los
materiales (Manikandan et al., 2021). El resultado infiere que los cristalitos disminuyen su

tamafo a medida que aumenta la deformacion hasta 0.00064.
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Figura 4.9 DRX de la sintesis de ZnO con agente precipitante KOH
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4.2.2.2 ZnO agente precipitante NaOH

Los resultados de la caracterizacion y el patron obtenido de acuerdo con el Crystallography

Open Database (COD) se observan en la Figura 4.10. Los picos mas altos se encuentran en
31.8(100),34.46(002),36.28(101),47.6(012),56.66(110),62.92(013),66.44(20
0),68.02(112),69.14(201), 72.66 (004), 77.04 (2 0 2) en donde se presenta la estructura
cristalina hexagonal, el valor de los picos m&ximos coincide con el estdndar COD-2300450

para el ZnO, se utilizé la formula de Scherrer para calcular el tamafio del cristalito, Tabla 4.2.

Intensidad (u.a.)
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(002)

(101)

012)

E(200)
201)
(00 4)
(202)

ZnO precipitante NaOH
Patron ZnO COD-2300450

(110)
(013)

20(Grados)

T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figura 4.10 DRX de la sintesis de ZnO con agente precipitante NaOH

El tamafio de los cristales obtenidos es de 23.63634 nm con una desviacion de 4.48157. El

tamarfio de cristal mas pequefio se encuentra en el plano (0 1 3) debido a la presencia de un

pico de baja intensidad, a la densidad de dislocacién y a la deformacion.
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Los resultados del tamafio de cristal obtenidos con agente precipitante NaOH son menores
que los obtenidos con el agente precipitante KOH, a menor tamafio de cristal el poder
fotocatalitico del catalizador aumenta, por lo cual el semiconductor ZnO con agente

precipitante NaOH podria tener mejores resultados al tener un cristal méas pequefio.

En la Tabla 4.2 se observa que el tamafio del cristal esta directamente relacionado con la
deformacion y la densidad de dislocacion. El desplazamiento de los picos o el
ensanchamiento de estos dependen de la deformacién presente en los materiales. Los
resultados muestran que el tamafio de los cristalitos disminuye a medida que aumenta la
deformacion hasta 0.00265.

Tabla 4.2. Parametros cristalograficos de la caracterizacién de DRX para ZnO con agente
precipitante NaOH

20 o (hkI) FWHM FWHM Tamafio Densidadde Tension Tamafio Desviacion
de dislocacion cristal tamafio de

cristal promedio cristal

©) (rad) B() B(rad) D (nm) ) € D (nm) D(nm)

1 318 027751 (100) 0.36 0.00628 22.96320 0.00190 0.00551 23.63634 4.48157
2 3446 0.30072 (002 0.32 0.00559  26.01260 0.00148 0.00450
3 36.28 0.31660 (101) 0.36 0.00628 23.23970 0.00185 0.00479
4 476 041539 (012) 0.4 0.00698 21.72357 0.00212 0.00396
5 56.66 049445 (110) 0.4 0.00698 22.58071 0.00196 0.00324
6 6292 054908 (013) 0.48 0.00838 19.41782 0.00265 0.00342
7 6644 057980 (200) 0.44 0.00768 21.59915 0.00214 0.00293
8 68.02 059359 (112 0.44 0.00768 21.79804 0.00210 0.00285
9 69.14 060336 (201) 0.44 0.00768 21.94380 0.00208 0.00279
10 72.66 0.63408 (004) 0.44 0.00768  22.42907 0.00199 0.00261
11 77.04 0.67230 (202) 0.28 0.00489  36.29204 0.00076 0.00153

4.2.2.3 Pt-ZnO agente precipitante KOH

Se analizaron las nanoparticulas de Pt-ZnO, los resultados y el patrén obtenido de acuerdo al
Crystallography Open Database (COD) se observan en la Figura 4. Los picos mas altos se
encuentran en 31.76 (1 0 0), 34.42 (00 2), 36.25 (1 0 1), 47.53 (0 1 2), 56.58 (1 1 0), 56.93
(10-1),62.84(013),66.35(200),67.92(112),69.06(201),72.54(004),76.93(202)
los cuales muestran claramente la presencia de la estructura cristalina hexagonal, el valor de

los picos maximos coincide con el estandar COD-2300450 para el ZnO, el platino se observa
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claramente en el pico (1 0 -1) de acuerdo con el estindar COD-1001824. Se utilizé la férmula

de Scherrer para calcular el tamafio del cristalito, los resultados se muestran en la Tabla 4.3.

El tamafio promedio de los cristales obtenidos es de 57.21340 nm con una desviacion de
3.96624, se observa un aumento en tamafio de cristal en comparacion con el ZnO sin dopar
debido a la adicion del compuesto metalico. EI tamafio de cristal mas pequefio se encuentra
en el plano (1 0 0) debido a la presencia de un pico de alta intensidad y menor desplazamiento,
el mayor tamafio de cristal se encuentra en el plano (2 0 2) debido a su anchura y a una

densidad de dislocacion menor en comparacion con los otros planos.
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Figura 4.11 DRX de la sintesis de Pt-ZnO con agente precipitante KOH



La Tabla 4.3 muestra que los resultados del tamafio de cristalito estan directamente
relacionados con la deformacion y la densidad de dislocacién. El desplazamiento de los picos
depende de la deformacion presente en el material dopado. El tamafio de los cristalitos

obtenidos disminuye a medida que aumenta la deformacién maxima alcanzada de 0.00037.

Tabla 4.3 Pardmetros cristalogréaficos de la caracterizacion de DRX para Pt-ZnO con agente
precipitante KOH

20 o (hkl) FWHM FWHM Tamafo Densidad Tensiébn Tamafio Desviacion
de de cristal tamafio de
cristal dislocacion promedio cristal
© (rad) B(®) B(rad) D (nm) o € D (nm) D(nm)
1 3176 027716 (100) 0.1599 0.00279 51.69438 0.00037 0.00245 57.21340 3.96624
2 3442 0.30037 (002 0.1599 0.00279 52.05210 0.00037 0.00225
3 3625 031634 (101) 0.1599 0.00279 52.31755 0.00037 0.00213
4 4753 041478 (012) 0.1599 0.00279 54.32827 0.00034 0.00158
5 56.58 0.49375 (110) 0.1599 0.00279 56.46583 0.00031 0.00130
6 5693 049681 (10-1) 0.1599 0.00279 56.55907 0.00031 0.00129
7 6284 054838 (013) 0.1599 0.00279 58.26502 0.00029 0.00114
8 66.35 057901 (200) 0.1599 0.00279 59.40426 0.00028 0.00107
9 67.92 059271 (112) 0.1599 0.00279 59.94682 0.00028 0.00104
10 69.06 0.60266 (201) 0.1599 0.00279 60.35418 0.00027 0.00101
11 7254 0.63303 (004) 0.1599 0.00279 61.67105 0.00026 0.00095
12 76.93 0.67134 (202) 0.1599  0.00279 63.50230 0.00025 0.00088

4.2.2.4 ZnO agente precipitante NaOH

Los resultados del dopamiento de las nanoparticulas de Pt-ZnO y los patrones obtenidos de
acuerdo al Crystallography Open Database (COD) se observan en la Figura 5. Los picos mas
altos se encuentran en 31.8 (1 0 0), 34.46 (00 2), 36.28 (1 01),47.6 (01 2), 56.66 (1 1 0),
62.92 (01 3),66.39 (020), 66.45(200),68.02(112),69.14 (201),72.66 (00 4), 77.04 (2
0 2) en donde se observa la presencia de la estructura cristalina hexagonal, el valor de los
picos maximos coincide con el estindar COD-2300450 para el ZnO, el platino se observa
claramente en el pico (0 2 0) de acuerdo con el estandar COD-1001825. Se utilizé la férmula

de Scherrer para calcular el tamafio del cristalito, los resultados se muestran en la Tabla 4.4.

El tamafio promedio de los cristales obtenidos es de 24.14238 nm con una desviacion de
4.61861, en donde se observa un ligero aumento de tamafio de cristal en comparacién con el

ZnO sin dopar al adicionar el platino en el semiconductor.
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Si comparamos el tamario de cristal de los dos semiconductores dopados con platino podemos
observar que el tamafio deseado se obtiene al sintetizar el semiconductor con el agente
precipitante NaOH debido a que el catalizador presenta un menor tamafio en comparacion
con el semiconductor con precipitante KOH, ya que, al tener menor tamafio de cristal
favorece el potencial fotocatalitico del catalizador. EI tamafio de cristal mas pequefio se
encuentra en el plano (1 0 0) debido a la presencia de un pico de alta intensidad y menor
desplazamiento, el mayor tamafo de cristal se encuentra en el plano (0 1 3) debido a su

anchura, intensidad del pico y a una densidad de dislocacion menor en comparacién con los

otros planos.
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Figura 4.12 DRX de la sintesis de Pt-ZnO con agente precipitante NaOH
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La Tabla 4.4 muestra que los resultados del tamafio de cristalito estan directamente
relacionados a la deformacion y a la densidad de dislocacion. El desplazamiento de los picos
depende de la deformacion presente en el material dopado. El tamafio de los cristalitos
obtenidos disminuye a medida que aumenta la deformacion méaxima alcanzada que es de
0.00265.

Tabla 4.4 Pardmetros cristalograficos de la caracterizacion de DRX para Pt-ZnO con agente
precipitante NaOH

20 o (hkl) FWHM FWHM Tamafo Densidad Tensién Tamafio Desviacion
de de cristal tamafio de

cristal dislocacion promedio cristal

© (rad) B(®) B(rad) D (nm) & € D (nm) D(nm)

1 318 027751 (100) 0.36 0.00628 22.96320 0.00190 0.00551 24.14238 4.61861
2 3446 030072 (002 0.32 0.00559  26.01260 0.00148 0.00450
3 36.28 0.31660 (101) 0.36 0.00628  23.23970 0.00185 0.00479
4 476 041539 (012) 0.4 0.00698  21.72357 0.00212 0.00396
5 56.66 0.49445 (110) 0.4 0.00698 22.58071 0.00196 0.00324
6 6292 054908 (013) 0.48 0.00838 19.41782 0.00265 0.00342
7 6639 057936 (020) 0.3198 0.00558 29.70891 0.00113 0.00213
8 6644 057980 (200) 0.44 0.00768  21.59915 0.00214 0.00293
9 68.02 059359 (112) 0.44 0.00768  21.79804 0.00210 0.00285
10 69.14 0.60336 (201) 0.44 0.00768  21.94380 0.00208 0.00279
11 72,66 0.63408 (004) 0.44 0.00768  22.42907 0.00199 0.00261
12 77.04 0.67230 (202) 0.28 0.00489  36.29204 0.00076 0.00153

4.2.2.5 Andlisis estructural de la sintesis del catalizador

En este apartado se presentan y discuten los resultados obtenidos de la determinacion de las

caracteristicas estructurales de los catalizadores sintetizados de ZnO.

El tamafio del cristalito depende de varios factores como el ensanchamiento del pico, la
densidad de dislocacion (9), las constantes de red de red (a y c), la distancia interplanar (d),
el volumen de la celda unitaria (V), la densidad (p), el nimero de células unitarias en una de
células unitarias en una particula (n), y la deformacion (g). Los valores calculados se

presentan en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5 Promedio calculado de parametros estructurales de los diferentes materiales sintetizados

Parametros Valores calculados
Catalizador ZnO con ZnO con Pt-ZnO con Pt- ZnO con
precipitante precipitante precipitante precipitante KOH
NaOH KOH NaOH

Promedio del tamafio 23.63+4.48 nm  53.17+£15.99nm  24.14 +4.61 nm 57.21+3.96 nm
de cristal (D)

Promedio de la 0.00191 0.00042 0.00185 0.00030
densidad de

dislocacion ()

Constante de las a=3.2494 a=3.2494 a=3.2494 a=3.2494
celdas (A) ¢=5.2024 ¢=5.2024 ¢=5.2024 ¢=5.2024
Volumen de celda 54.93 (A)3 54.93 (A)3 54.93 (A)3 54.93006251
unitaria (V) (A)3
Densidad (p) 4.920 (g/cm?) 4.920 (g/cm?®) 16.715 (g/cm?®) 16.715 (g/cm?)
Avrea superficial 51.60 m?/g 22.93m?/g 14.86 m?/g 6.27m?/g
especifica (ASE)

NUmero de celdas 6 6 6 6
unitarias en particula

(n)

Deformacion (g) 0.00346 0.00168 0.00336 0.00142

La densidad de dislocacion se debe a la irregularidad o grietas en la estructura cristalina. El
aumento de la densidad de dislocacién aumenta la tension, lo que a su vez disminuye el

tamarno del cristalito (Manikandan et al., 2021).

La Figura 4.131 y 4.14 indican la variacion del tamafio del cristalito con la densidad de
dislocacién y la tensidn presente en los materiales sintetizados con base a diferentes agentes

precipitantes: Hidroxido de sodio e Hidroxido de potasio.
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Figura 4.13 Variacién del tamafio de cristal con la densidad de dislocacion

Los resultados mostrados en las Figuras 1 y 2 confirma que el tamafio del cristalito esta

directamente relacionado con la deformacion y la densidad de dislocacion. El desplazamiento

0 ensanchamiento de los picos depende de la deformacion presente en los materiales. El

ensanchamiento de los picos se refiere a la deformacion no homogénea lo cual a su vez reduce

el tamano del cristalito.

Las Figuras 2a",2b",2c” y 2d” muestran el ensanchamiento del pico inducido por la

deformacion en el tamafio del cristal. El resultado infiere que el tamafio de los cristales

disminuye a medida que la deformacién aumenta.
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diferentes materiales sintetizados
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4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El ZnO puede adoptar diferentes estructuras dependiendo del tipo de precursor utilizado
(Pourrahimi et al., 2014) Las estructuras mas comunes descubiertas corresponden a
nanotubos, nanorods, nanobelts, nanohilos y nanorings, entre otros (Wang, 2008).

Las NPs de ZnO sintetizadas con el agente precipitante KOH se pueden observar en la Figura
4.15 las cuales presentan una forma hexagonal homogéneamente distribuida con un didmetro
medio de 114.10 nm.

20kV  X20,000 1pm UANL IIC

Figura 4.15 SEM del ZnO con KOH como agente precipitante

En la Figura 4.16 se observa la distribucion normal que sigue nuestro didmetro de particulas
ajustado a un modelo de distribucion Gaussiana.
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Figura 4.16 Distribucion del didmetro de particula para el catalizador ZnO con KOH

En la Figura 4.17 se observa la micrografia correspondiente al ZnO sintetizado con el agente
precipitante NaOH; presenta una forma hexagonal con un tamafio promedio de 92. 64 nmy

estructuras aglomerados en diferentes direcciones.
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Figura 4.17 SEM del ZnO con NaOH como agente precipitante

Las distintas morfologias del ZnO obtenidas dependen significativamente del agente
precipitante que para efectos de esta investigacion corresponden al NaOH y del KOH. El
ZnO y el Pt-ZnO muestran la formacion de granos poliédricos y estructura cristalina de las
particulas, lo que confirma las nanodimensiones y el alto grado de cristalinidad de las

particulas sintetizadas (Mahdavi y Talesh, 2017).
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En la Figura 4.18 se observa la distribucion normal que sigue el diametro de particulas de la

sintesis de ZnO con NaOH el cual fue ajustado a un modelo de Gaussiano
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Figura 4.18 Distribucion del diametro de particula para el catalizador ZnO con NaOH

La Figura 4.19 muestra la forma de bastén con una distribucion homogénea y un didmetro
medio de 99.70 nm para la sintesis de Pt-ZnO utilizando como agente precipitante KOH.
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20KV X20,000 1pm UANL IIC

Figura 4.19 SEM del Pt- ZnO con KOH como agente precipitante

El cambio de forma al afiadir Pt al ZnO mostrado en la Figura 4.17 nos muestra que a pesar
de tener inicialmente una estructura inicial del ZnO, se puede conseguir una estructura en
forma de varilla al adicionar platino al semiconductor. Dicha estructura es una de las mejores
en comparacion con otras, ya que son estructuras unidimensionales que proporcionan un
transporte de portadores mas eficiente debido a la disminucion de defectos superficiales,
desorden e interfaces discontinuas (Morko et al., 2009) ademas de favorecer los procesos
fotocataliticos.

En la Figura 4.20 se observa la distribucion normal que sigue el diametro de particulas de la
sintesis de Pt-ZnO con KOH el cual fue ajustado a un modelo de Gaussiano.
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Figura 4.20 Distribucion del diametro de particula para el catalizador Pt-ZnO con KOH

La siguiente micrografia muestra formas semiesféricas para la sintesis de Pt-ZnO utilizando
como agente precipitante NaOH, las cuales presentan un didmetro medio de 102.39 nm y una

distribucion no homogénea (Figura 21).

El efecto del agente precipitante NaOH sobre el tamafio de las particulas se muestra
claramente en la micrografia. La adicién de NaOH hace que las particulas sean mas pequefias

con la estructura hexagonal para ZnO y semiesférica cuando se dopa con platino (Pt-ZnO),
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20kV.  X20,000 1pm UANL lIC

Figura 4.21 SEM del Pt- ZnO con NaOH como agente precipitante

De acuerdo con las micrografias de las NPs de Pt-ZnO, se obtienen particulas de menor
tamafno con el agente precipitante NaOH y particulas de mayor tamafo con el agente
precipitante KOH. La formacion opuesta del 6xido de impacto Pt-ZnO y el desarrollo de
propiedades cuanticas en la superficie provocan estas reubicaciones en la morfologia de las
particulas. El aumento del tamafio de las particulas puede afectar a los procesos

fotocataliticos al disminuir la constante de velocidad.

En la Figura 4.22 se observa la distribucion normal que sigue el diametro de particulas de la
sintesis de Pt-ZnO con NaOH el cual fue ajustado a un modelo de Gaussiano.
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Figura 4.22 Distribucion del diametro de particula para el catalizador Pt-ZnO con NaOH

El crecimiento de la estructura nanocristalina puede justificarse en términos de las superficies
polares del ZnO. La estructura del ZnO tiene planos alternos formados por iones tetraédricos
coordinados Oz y Zn?*. El dopaje de Pt en el ZnO puede causar ciertos defectos planares, lo
que puede aumentar la energia superficial y dar lugar a un aumento anisotropico acelerado

en diferentes direcciones, que no afecta a la polaridad intrinseca de las nanoestructuras.

Los tamafios de particula obtenidos por SEM son mayores que los obtenidos por rayos X
debido al tratamiento de las muestras en el momento de cada analisis y a la aglomeracién de
las nanoparticulas formadas (Amador-Gémez et al., 2022).
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4.2.4 Determinacién de band-gap por espectroscopia UV-Vis

Para las caracterizaciones realizadas a cada uno de los materiales con respecto al band gap
se encontrd que el borde de absorcidn se encontr6 a 375 nm, confirmando la actividad en la
region UV-vis. El band gap se determin6 mediante el método Tauc Plot, graficando (ohv)n
frente a hv. Se trazaron cuatro curvas para los valores anteriores de "n" de 1/2, 2, 3/2 y 3 para
directo permitido, indirecto permitido, directo prohibido e indirecto prohibido,
respectivamente. El mejor ajuste lineal para los cuatro nanomateriales sintetizados (ZnO y

Pt-ZnO) se obtuvo con el valor de n=2 para la curva (ahv)2-hv.

La Figura 4.23 se observa el band gap obtenido del semiconductor del ZnO con el agente

precipitante KOH.
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Figura 4.23 Band gap de ZnO con agente precipitante KOH
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El resultado del band gap obtenido para este material sintetizado ZnO con agente precipitante
KOH fue de 3.39 eV el cual es ligeramente superior al band gap del ZnO comercial,
mejorando con ello las caracteristicas del catalizador.

En la siguiente Figura 4.24 se observa el resultado del modelo de Tauc Plot para la sintesis

del semiconductor ZnO con agente precipitante NaOH.
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Figura 4.24 Band gap de ZnO con agente precipitante NaOH

El resultado del band gap obtenido para este material sintetizado ZnO con agente precipitante
NaOH fue de 3.05 eV el cual es inferior al band gap del ZnO comercial y al band gap del
ZnO sintetizado con agente precipitante KOH, sin embargo, se realizo el dopamiento de cada
uno de los semiconductores obtenidos con diferentes agentes precipitantes (KOH y NaOH)
con la finalidad de evaluar si la adicion del platino mejora las propiedades fotocataliticas de

los semiconductores.
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En la Figura 4.25 se muestra el resultado de la caracterizacion del catalizador Pt-ZnO con
agente precipitante KOH por el método de Tauc plot.
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Figura 4.25 Band gap de Pt- ZnO con agente precipitante KOH

El resultado del band gap obtenido para este material sintetizado Pt-ZnO con agente
precipitante KOH fue de 3.45 eV mejorando el band gap del semiconductor ZnO, lo cual
verifica que al adicionar un compuesto metalico como el platino mejora sus propiedades
fotocataliticas.

En la Figura 4.26 se muestra el resultado de la caracterizacion del catalizador Pt-ZnO con

agente precipitante NaOH por el método de Tauc plot.
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Figura 4.26 Band gap de Pt- ZnO con agente precipitante NaOH

El resultado del band gap obtenido para este material sintetizado Pt-ZnO con agente
precipitante NaOH fue de 3.14 eV mejorando el band gap del semiconductor ZnQO inicial, lo
cual verifica que al adicionar un compuesto metalico como el platino mejora sus propiedades
fotocataliticas. Sin embargo, el band gap sigue siendo bajo para los efectos que se requiere
del catalizador.

De acuerdo a los resultados obtenidos el mayor band gap de la sintesis de los cuatro
nanocatalizadores a partir de la gréafica entre hv y (ahv)2 es de 3,45 eV fue para el Pt-ZnO

con el agente precipitante KOH.
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Los resultados presentados en este estudio coinciden y superan los valores obtenidos con
otras investigaciones (Tabla 4.6), apoyando que las NPs de Pt-ZnO pueden ser utilizadas
como un catalizador eficaz para la degradacion de compuestos recalcitrantes debido al
elevado band gap de los nanomateriales sintetizados, demostrando la influencia de los

precursores utilizados en la sintesis de los nanomateriales.

Tabla 4.6 Comparacion de band gap de los diferentes materiales sintetizados

Material Band gap
(eV)
Calculado en esta Literatura
investigacion
Al-ZnO - 3.22
ZnFe04 - 2.01
Zn0O/ZnFe204 - 1.88
Zn0/ZnFe;04/Pt™ - 1.86
ZnO/ZnFe;04/Pt! - 1.67
ZnO/ZnFe204/Pt!! - 1.66
ZnO - 3.17
Zn0O - 3.37
ZnO - 3.28%
V205-ZnO - 2.64%
ZnO/Ag/AgsPO4 - 3.13%
ZnO - 3.24%2
ZnO - 3.21%8
ZnO - 3.16
ZnO with KOH 3.39 -
ZnO with NaOH 3.05 -
Pt-ZnO with KOH 345 -
Pt-ZnO with NaOH 3.14 -
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Es importante mencionar que el band gap obtenido obedece a los intereses de esta
investigacion ya que el valor esta por encima del band gap del ZnO comercial, y uno de los
criterios para seleccionar un buen fotocatalizador es: el alto potencial redox de la banda de
valencia, de manera que sea lo suficientemente positivo para hacer factible la mineralizacion
de los contaminantes. Sin embargo, su fotoactivacion debe estar dentro del rango de luz
visible-UV obtenido para los cuatro materiales sintetizados, demostrando que el band gap

aumenta a medida que aumenta el tamafio del cristal en los materiales.

Como hemos visto a lo largo de esta investigacion, el 6xido de zinc se puede encontrar en
una amplia variedad de tamafios de particula, morfologias y areas superficiales dependiendo
de la metodologia y compuestos utilizados para realizar la sintesis, la relacion entre las
caracteristicas morfoldgicas, dpticas y cinéticas de las reacciones fotocataliticas se pueden

encontrar en la literatura.

4.3 Disefio y construccion del fotorreactor de lecho fluidizado

El reactor de lecho fluidizado que se construyd para la degradacion de piridina en medio
sintético esta constituido por una celda de vidrio de borosilicato con un volumen efectivo de
900 mL, el cuerpo exterior del reactor es de acero inoxidable y el lecho del reactor esta
conformado por el catalizador 6xido de zinc dopado con nanoparticulas de platino y
soportado en alumina (Pt-ZnO/Al03). Se instal6 un ventilador, una bomba de recirculacién
y dentro de la carcasa del reactor se colocaron dos lamparas UV con longitud de onda (1) de
365 nm y 15 watts de potencia. En la Figura 4.27, se presenta el reactor final con las

caracteristicas descritas en el capitulo 3.
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Figura 4.27 Reactor del lecho fluidizado

En el reactor se distinguen dos lamparas UV las cuales se adicionaron debido a que aseguran
un flujo alto y estable de fotones en contraposicion con otro tipo de luz como por ejemplo la
irradiacion solar, en la Figura 4.28 se observa una vista superior del reactor del lecho

fluidizado construido.

Figura 4.28 Vista superior del reactor del lecho fluidizado
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El principio para seleccionar la cantidad de catalizador que se agregara a la celda del
fotorreactor es el siguiente: la velocidad de reaccion aumenta en proporcion directa a la
cantidad de catalizador; al superar cierta masa critica, la velocidad se mantiene constante o
disminuye debido a un fenémeno de apantallamiento. Cuando el catalizador es excesivo, la
velocidad de reaccion disminuye a causa de la opacidad excesiva de la solucion, lo que
impide que la luz alcance el catalizador en lo més interno del reactor.

En laFigura4.29, se puede observar las esferas del catalizador las cuales se encuentran dentro
de la celda del reactor.

Figura 4.29 Celda del reactor de lecho fluidizado.

Para la construccion de la celda del reactor se consider6 que el material a utilizar debe ser
transparente a la radiacién UV, el cuarzo es un material ideal debido a su buena transmitancia
de la luz UV, resistencia quimica y térmica. Sin embargo, su elevado precio limita la
aplicacion en la fotocatalisis para este proyecto por lo cual, se opt6 por usar vidrio a base de

borosilicato el cual tiene una excelente transmitancia para la luz UV.
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Figura 4.30 Carcasa del reactor de acero inoxidable.

En la Figura 4.30, se observa el cuerpo o carcasa exterior del reactor la cual se fabrico con

acero inoxidable debido a su bajo costo, resistencia a la corrosion y alta capacidad reflectora.

Uno de los parametros criticos para tener en cuenta es el didmetro del reactor, la cual se debe
de considerar con la finalidad de que exista un equilibrio entre la iluminacién, la cantidad del
catalizador y la solucion. En fotorreactores tubulares, los diametros practicos generalmente
oscilan entre 25 y 50 mm. Diametros mas pequefios pueden resultar en una alta pérdida de
carga, mientras que didmetros mayores menos volumen tendran iluminacion, lo que
disminuye la eficiencia del proceso. Por lo cual se construyo el reactor con las medidas de 5
cm de didmetro y 50 cm de largo con lo cual se pudo trabajar con cantidades considerables
de carga con el maximo namero posible de fotones dtiles que lleguen a la celda y el volumen
garantizaria darle seguimiento a la disolucion evaluando el comportamiento fenomenoldgico

de la piridina al contacto con el catalizador.
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4.4 Corridas de degradacion de piridina

4.4.1 Experimento fotocatalitico (corridas preliminares)

En la Figura 4.31 y la Figura 4.32 se observan los espectros de la degradacion de piridina a
120 ppm y 140 ppm respectivamente, utilizando como catalizador Pt-ZnO/ Al,O3 durante
180 minutos continuos, en ambos espectros se observa una banda de absorcion maxima de
257 nm, esta banda de absorcion corresponde a las transiciones m — * (Luna- Sanchez et
al., 2013) de la conjugacion del grupo correspondiente al anillo aromatico de la piridina
(Montalvo et al., 2019).

3.5

30
60

180

Absorbancia (U.A))

200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 4.31 Espectro UV- vis a 120 ppm de la degradacion de piridina

La remocion del compuesto aromatico se puede visualizar debido a que sus espectros van
disminuyendo en comparacion con la muestra en tiempo cero. Sin embargo, en las dos
soluciones no se observa una mineralizacion total de la piridina debido a que las bandas de
absorcion caracteristicas no desaparecen, lo que puede indicar que requiere mas tiempo para

la remocion total del compuesto aromatico o modificar las variables del proceso.
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Figura 4.32 Espectro UV- vis a 140 ppm de la degradacion de piridina

Una vez localizada la longitud de onda de 257 nm se realizaron las corridas de degradacion
de piridina a 120 ppm y 140 ppm durante 180 minutos continuos. La degradacién de la
solucién a 120 ppm y 140 ppm en dénde se obtuvieron porcentajes de degradacion del 54.2%
y 54.5% respectivamente, la degradacion del experimento con concentracion de 140 ppm fue
ligeramente superior a la corrida que se realiz6 a 120 ppm, esta diferencia minima entre
ambas remociones pudo existir debido a que, a una alta concentracién de piridina las
moléculas reactivas adsorbidas pueden ocupar una fraccion de los sitios fotoactivos, lo que
podria ocasionar una disminucion de la tasa de degradacion (Vaiano et al., 2018).

Con los datos obtenidos de la longitud de onda proveniente de los barridos se procedio a

realizar las corridas experimentales de acuerdo con el disefio de experimentos planteado.
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4.4.2 Corridas de degradacion de piridina

Se llevaron a efecto las corridas de degradacion con base a los experimentos planteados en
el capitulo que corresponde a la metodologia.

Durante el proceso degradativo ademas de la concentracién piridina se dio seguimiento a
otros parametros como; temperatura y pH, a continuacion, se muestra los resultados

obtenidos en cada una de las corridas de degradacion realizadas.
4.4.2.1 Degradacion de piridina en medio sintético 4 pH/160 ppm/20 g

Se llevé a efecto la corrida de degradacion bajo las condiciones de 4 pH, 160 ppmy 20 g, se
monitored la concentracion de piridina, asi como de los otros parametros durante 240 min, el

comportamiento de la remociédn de piridina se muestra en la Figura 4.33.
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Figura 4.33 Remocion de piridina en funcién del tiempo (4 pH/160 ppm/20 g)

En la Figura 4.23 se pueden observar picos provenientes del aumento de la concentracion de
piridina, conforme transcurria la reaccion, compuestos intermediarios comunes en la degradacion

de piridina como catecol, acido acético, acido férmico.
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Durante los siguientes minutos se alcanzo una remocion de piridina del 43.8% con una desviacion
de 0.81, de acuerdo con la tendencia de la curva de remocion podria ser posible alcanzar méximos

porcentajes de remocion de fenol prolongando los tiempos del proceso fotocatalitico.
4.4.2.2 Degradacion de piridina en medio sintetico 4 pH/ 20 ppm/ 60 g

En la Figura 4.34 se muestra la corrida de degradacion bajo las condiciones de 4 pH, 20 ppm y

60 g, en el grafico se muestra la tendencia de la remocion de piridina durante los 240 min de

reaccion.
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Figura 4.34 Remocion de piridina en funcién del tiempo (4 pH/20 ppm/60 Q)

En la Figura 4.34 se observa claramente una disminucion del contaminante durante los primeros
minutos de la reaccion presentando una acelerada disminucion en la concentracion de piridina a
causa del mecanismo de oxidacion a través de la formacidn de los radicales hidroxilos formados
por la reaccion entre la capa del catalizador sintetizado Pt-ZnO/Al,Osy el agua del medio gracias
a la activacion del fotocatalizador por la radiacion UV. El porcentaje de remocion obtenido fue

de 42.35% obteniendo un mejor resultado bajo condiciones de acidez.
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4.4.2.3 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 160 ppm/ 60 g

En la Figura 4.35 se muestra otra de las corridas de degradacion de piridina en medio sintético
bajo las condiciones de operacion 7pH, 160 ppm y 60g de catalizador.
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Figura 4.35 Remocion de piridina en funcién del tiempo (7 pH/160 ppm/60 g)

En la Figura 4.25 en los ultimos minutos de la degradacion se observa un ligero aumento de
concentracion de piridina, el porcentaje de remocion alcanzado después de 240 min de reaccion
fue de 29.67% estos valores de remocion son bajos en comparacion con las otras corridas, debido
a la concentracion del contaminante, a una cantidad menor del catalizador y al pH neutro
utilizando durante esta corrida de degradacion. Puede inferirse que otra de las razones es el
taponamiento de los sitios activos del catalizador debido al uso continuo durante cada una de las

corridas.

99



4.4.2.4 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 20 ppm/ 20 g

En la siguiente Figura 4.36 se observa el comportamiento de la corrida de degradacion de piridina

en medio sintético bajo las condiciones de operacion 7 pH, 20 ppm y 20g de catalizador.
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Figura 4.36 Remocidn de piridina en funcion del tiempo (7 pH/20 ppm/20 g)

Loa resultados obtenidos de esta corrida de degradacién muestran cdmo se degrada el
contaminante de manera lineal con respecto al tiempo. EIl porcentaje de remocion obtenido
en esta corrida de degradacion fue de 30.28% con una desviacion de 5.03. Los porcentajes
de remocién obtenidos fueron bajos en comparacién con las otras corridas de degradacion
anteriores y esto puede deberse a varias razones una de ellas es el pH neutro de la solucion
el cual adicionar el catalizador aumento su basicidad alentando el proceso degradativo, por

otro lado tambien fue significativo la cantidad de catalizador utilizada en esa corrida ya que
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al solo utilizarse 20 g del catalizador se disminuy0 la superficie de contacto del catalizador
en el seno de la reaccién provocando que la degradacién fuera lenta y los porcentajes de

remocion obtenidos bajos en comparacion con otras corridas con diferentes condiciones.

4.4.2.5 Degradacion de piridina en medio sintético 4 pH/ 160 ppm/ 100 g

En la Figura 4.37 se observa la corrida de degradacion que corresponde a las condiciones de

operacion 4 pH, 160 ppm y 100 g de catalizador.
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Figura 4.37 Remocion de piridina en funcién del tiempo (4 pH/160 ppm/100 g)

El mayor porcentaje de degradacion obtenido fue de 57.7% con una desviacion de 0.54 en
condiciones de 4 pH, 160 ppm de concentracion del contaminante y 100 g de catalizador, se
observa un claro descenso en la concentraciéon del contaminante durante los primeros 30
minutos y esto puede deberse a la mayor superficie de contacto de la solucién con el

catalizador en medio acido la cual favorecio el proceso degradativo. El pH aumenta en el
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seno de la reaccién una vez transcurrido el tiempo, ya que la basicidad del catalizador al tener
contacto con el contaminante aumenta el pH en la solucion, lo que pudo desfavorecer el
proceso degradativo sin embargo el porcentaje de remocion obtenido es importante dada la

naturaleza del compuesto recalcitrante y el tiempo de remocion.

4.4.2.6 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 160 ppm/ 60 g

En la Figura 4.38 se observa la corrida de degradacion de piridina en medio sintético bajo las
condiciones de operacion 7 pH, 160 ppm y 60 g de catalizador con la finalidad de evaluar el

comportamiento de la reaccion, asi como los porcentajes de remocion obtenidos.
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Figura 4.38 Remocion de piridina en funcién del tiempo (7 pH/160 ppm/60 g)
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En la Figura 4.38 se observa la cinética de remocion de piridina en donde se obtuvieron
porcentajes de remocion de 45.6 % con una desviacion de 2.96 la degradacion de piridina fue
baja en comparacién con otras corridas experimentales, uno de los factores fue el pH neutro
de la disolucidn que al adicionar el catalizador hubo un aumento de basicidad en el seno de

la reaccion.

4.4.2.7 Degradacion de piridina en medio sintético 10 pH/ 160 ppm/ 100 g

En la Figura 4.39 se observa otra de las corridas de degradacion de piridina en medio sintético
bajo las condiciones de operacion 10 pH, 160 ppm y 100 g de catalizador.
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Figura 4.39 Remocion de piridina en funcién del tiempo (10 pH/160 ppm/100 g)

El mayor porcentaje de degradacion obtenido fue de 33.11% con una desviacién de 1.10 en

condiciones de 10 pH, 160 ppm de concentracion del contaminante y 100 g de catalizador,
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no se obtuvo una remocion total del contaminante por el pH bésico en el seno de la reaccién,
lo que pudo provocar que no existiera una remocion acelerada del contaminante y por ende
el porcentaje de remocién obtenido sea menor en comparacién con las otras corridas de
degradacion.

4.4.2.8 Degradacion de piridina en medio sintético 10 pH/ 160 ppm/ 20 g

En la Figura 4.40 se muestran los resultados de la corrida de degradacién de piridina en medio

sintético bajo las condiciones de operacion 10 pH, 160 ppm y 20g de catalizador.
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Figura 4.40 Remocién de piridina en funcion del tiempo (10 pH/160 ppm/20 g)

El porcentaje de remocién obtenido fue de 40 % con una desviacion de 0.13 en condiciones

de 10 pH, 160 ppm de concentracion del contaminante y 20 g de catalizador, se puede
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observar una acelerada disminucion del contaminate durante los primeros minutos de la
remocién la cual decrece en los minutos posteriores sin embargo se obtuvieron remociones

importantes del contaminante en un menor tiempo.

4.4.2.9 Degradacion de piridina en medio sintetico 10 pH/ 160 ppm/ 20 g

En la Figura 4.41 se observa la corrida de degradacion de piridina en medio sintético bajo las

condiciones de operacion 10 pH, 160 ppm y 20 g de catalizador.
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Figura 4.41 Remocién de piridina en funcion del tiempo (10 pH/160 ppm/20 g)

En esta corrida de degradacion se obtuvo un porcentaje de remocion de 54.9% con una
desviacion de 0.54 en condiciones de 4 pH, 160 ppm de concentracion del contaminante y
100 g de catalizador.
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4.4.2.10 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 20 ppm/ 100 g

La Figura 4.42 presenta los resultados de la corrida de degradacion de piridina en medio sintético

bajo las condiciones de operacion 7 pH, 20 ppm y 100 g de catalizador.
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Figura 4.32 Remocién de piridina en funcion del tiempo (7 pH/20 ppm/100 g)

El porcentaje de remocion obtenido fue de 38.41% con una desviacion de 2.6, durante los
ultimos minutos de la remocidn se observa un aumento en la concentracion esto puede
deberse a la presencia de compuestos intermedios formados durante el proceso degradativo

como catecol, &cido acético, acido formico entre otros.
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4.4.2.11 Degradacion de piridina en medio sintético 10 pH/ 20 ppm/ 60 g

En la Figura 4.43 muestra otra de las corridas de degradacion de piridina en medio sintético bajo
las condiciones de operacion 10 pH, 20 ppm y 60g de catalizador.
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Figura 4.43 Remocidn de piridina en funcion del tiempo (10 pH/20 ppm/60 g)

En la Figura 4.43 se observa la cinética de remocion de piridina en la cual se obtuvo un
porcentaje de remocion del contaminante de 43.04% con una desviacion de 3.83. En esta
corrida se obtuvo un porcentaje importante de remocién del contaminante dado el poco
tiempo de la reaccion empleado, las condiciones de remocién fueron las adecuadas sin
embargo el aumento del pH en el seno de la reaccion, asi como la cantidad del catalizador

fueron factores que influyeron significativamente en la remocion total del contaminante.

107



4.4.2.12 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 300 ppm/ 100 ¢

En la Figura 4.44 se observa la corrida de degradacion de piridina en medio sintético bajo las

condiciones de operacion 7 pH, 300 ppm y 100 de catalizador.
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Figura 4.44 Remocién de piridina en funcion del tiempo (7 pH/300 ppm/100 g)

El porcentaje de degradacion obtenido fue de 29 % con una desviacién de 0.07 bajo las
condiciones descritas en la Figura 4.44, una de las razones por las cuales no se obtuvieron
porcentajes mayores de remocion del contaminante puede ser el aumento del pH en el seno
de la reaccion, ya que la basicidad del catalizador al tener contacto con el contaminante
aumenta el pH en la solucidn, lo que puede provocar que no exista una remocion acelerada

del contaminante.
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4.4.2.13 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 160 ppm/ 60 g

En la Figura 4.45 se observa la corrida de degradacion de piridina en medio sintético bajo las

condiciones de operacion 7 pH, 160 ppm y 60g de catalizador.
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Figura 4.45 Remocion de piridina en funcion del tiempo (7 pH/160 ppm/60 g)

En la Figura 4.35 se observa una remocion del contaminante del 29.89% con una desviacion
de 0.006en condiciones de 7 pH, 160 ppm de concentracion del contaminante y 60 g de
catalizador, los porcentajes de remocién obtenidos en esta corrida fueron bajos en
comparacion con los otros resultados obtenidos, y esto puede deberse al taponamiento de los
sitios fotoactivos del catalizador, que al ser utilizado recurrentemente puede perder su

naturaleza fotocatalitica.
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4.4.2.14 Degradacion de piridina en medio sintético 7 pH/ 300 ppm/ 20 g

En la Figura 4.46 se observa la corrida de remocion de piridina en medio sintético bajo las
condiciones de operacion 7 pH, 300 ppm y 20 g de catalizador.
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Figura 4.46 Remocidn de piridina en funcion del tiempo (7 pH/300 ppm/20 g)

En la Figura 4.46 se puede observar la cinética de remocién del contaminante en medio
sintético, se observa que el porcentaje de degradacion obtenido fue 28.32% con una
desviacion de 0.72. Un porcentaje bajo en comparacion con los otros resultados
experimentales lo puede significar que el catalizador requiere ser remplazado o sustituido, a

través de la impregnacién del catalizador en nuevas perlas de alimina para su uso poster
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4.4.2.15 Degradacion de piridina en medio sintético 10 pH/ 300 ppm/ 60 ¢

En la Figura 4.47 se presentan los resultados de la corrida de degradacion de piridina en medio

sintético bajo las condiciones de operacion 10 pH, 300 ppm y 60 g de catalizador.
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Figura 4.47 Remocién de piridina en funcion del tiempo (10 pH/300 ppm/60 g)

Los porcentajes obtenidos en el experimento 15 fueron de 28.9% con una desviacion de 0.47.
El porcentaje de remocion de esta corrida es bajo debido a que a un pH alcalino alto el 6xido
de zinc sufre una ionizacion (Montalvo et al., 2019; Leyva et al., 2008), a mayor pH se
desarrollan menos sitios con carga positiva y mas sitios con carga negativa en la superficie
del catalizador, lo que no favorece la adsorcién de piridina debido a la repulsion
electrostéatica, lo que se traduce en una eliminacién menor del contaminante (Zafar et al.,
2018).
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La concentracion del catalizador es muy importante para la eliminacion efectiva de los
contaminantes, ya que no debe ser excesiva, pues podria provocar la desactivacién de las
moléculas activadas debido a su colision en estado basal. Esto afecta a la generacion de
radicales hidroxilos y a la probabilidad de que las moléculas de piridina puedan reaccionar.
La concentracion del contaminante también juega un papel fundamental en la degradacion
de piridina, debido a que se adsorben mas moléculas del contaminante en la superficie del
catalizador, lo que resulta en la disminucion de los sitios fotoactivos, asi como la generacion

de radicales hidroxilos (Montalvo et al., 2022).

En la Figura 4.48 se observa que el aumento del pH en el seno de la reaccion disminuye la
velocidad de reaccion del contaminante. Esto sucede debido a la naturaleza bésica del
catalizador que al tener contacto con el contaminante aumenta el pH en la solucion, lo que

puede provocar que no exista una remocion acelerada del contaminante Figura 4.38.
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Figura 4.48 Seguimiento del pH en funcién del tiempo durante las corridas de degradacion
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En la Figura 4.49 se puede observar el seguimiento de la temperatura con respecto al tiempo,

a partir de los 150 minutos de reaccion la temperatura permanece constante, oscilando entre

los 28 y 36 °C.

Otra de las razones por las que no se obtuvieron remociones totales del contaminante puede

ser por la pérdida o desprendimiento del catalizador dopado del soporte debido a su uso y

lavado en cada experimento de degradacién, sin embargo, los resultados de remocién fueron

los esperados ya que se alcanzaron importantes porcentajes de degradacion de piridina bajo

condiciones &cidas, por lo cual se puede deducir que el aumento del pH alcalino fue una de

las causas de que no se obtuviera una remocion total del contaminante.
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Figura 4.49 Seguimiento de la temperatura en funcion del tiempo durante las corridas de degradacion
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4.5 Determinacion parametros cinéticos

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de los parametros cinéticos de la

remocion de piridina mediante un ajuste primer grado y la cinética de Langmuir-

Hinshelwood.

4.5.1 Calculo de la constante aparente de velocidad de reaccién

La cinética de un proceso de degradacion fotocatalitica heterogéneo, normalmente se ajusta

a una cinética de primer orden sin embargo para probar que tuviera un mayor ajuste se realizo

el calculo para la velocidad de reaccion de orden cero y de orden uno comprobando que el

mejor ajuste corresponde al orden 1, como se muestra en la Figura 4.50.
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En la Figura 4.50 se observa la concentracién normalizada graficada contra el tiempo de
reaccion obteniendo un coeficiente de determinacién (R?) cercano a 1, lo cual confirma el
ajuste y la confiabilidad del modelo para las corridas de remocion, dicho ajuste se realiz6 con
la finalidad de poder determinar los valores de la constante aparente de velocidad de reaccion
(ka).

En la Tabla 4.7 se puede observar los valores de la constante aparente de velocidad de
reaccion obtenidos mediante la regresion lineal para cada una de las corridas de remocion de

piridina de acuerdo con el analisis cinético de la oxidacion fotocatalitica.

Tabla 4.7 Valores numéricos de la velocidad de reaccién para la piridina.

Corrida pH Co Cantidad

experimental del Kapar R? ra 1/ ra 1/Co
(-) (ppm) catalizador (ppm/h)  (h/ppm) (/ppm)
(9)
1 4 160 20 0.00214 0.87 0.3424 2.9206 0.0063
2 4 20 60 0.00208 0.95 0.0416 24.0385 0.0500
3 7 160 60 0.00114 0.84 0.1824 5.4825 0.0063
4 7 20 20 0.00135 0.96 0.0270 37.0370 0.0500
5 4 160 100 0.0023  0.59 0.3680 2.7174 0.0063
6 7 160 60 0.00112 0.95 0.1792 5.5804 0.0063
7 10 160 100 0.00231 0.64 0.3696 2.7056 0.0063
8 4 300 60 0.00177 0.91 0.5310 1.8832 0.0033
9 10 160 20 0.00197 0.97 0.3152 3.1726 0.0063
10 7 20 100 0.00216  0.96 0.0432 23.1481 0.0500
11 10 20 60 0.00131 0.93 0.0262 38.1679 0.0500
12 7 300 100 0.0013 094 0.3900 2.5641 0.0033
13 7 160 60 0.00122 0.93 0.1952 5.1230 0.0063
14 7 300 20 0.00123 0.88 0.3690 2.7100 0.0033
15 10 300 60 0.00112 0.99 0.3360 2.9762 0.0033
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De acuerdo con los hallazgos obtenidos, se observa en la tabla una reduccion en la constante
de velocidad de reaccion al incrementar la concentracion inicial del reactivo. Este fendmeno
sugiere que las reacciones de oxidacion fotocatalitica siguen un comportamiento cinético
caracterizado por la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood, como se sefiala en trabajos

anteriores (fogler, 2001; Moctezuma y colaboradores, 2008).

dc k,C
dt 14 k,C+ Xk, C;

(4.1)

_ra: —

Donde: 7, es velocidad de reaccién, C es concentracion, k,, k, es constante de reaccion y
constante de adsorcion respectivamente y ' k, C; representa el término de adsorcion de todos

los productos intermediarios de la reaccidn de fotodegradacidn de los compuestos organicos.

Si se analizan los datos experimentales a tiempos de reacciébn muy cortos, es posible
despreciar el término de adsorcion de los productos intermedios. Entonces la Ecuacién 4.1

se transforma en la Ecuacion 4.2) (Gines-Palestino et al., 2019).

dc  kC

W= TG T 1Y g (4.2)

Ahora bien, si se analiza la Ecuacién 4.2 para concentraciones muy bajas de piridina donde

k,C <« 1 se obtiene la Ecuacion 4.3

de  kiC  kC

_ % _fat 4.2

e A T e Rl (4.2)
dc

T, = _Ekl (4.3)
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Como se puede observar la Ecuacion 4.3 es una combinacion de la velocidad de primer orden
con coeficiente cinético k,. Para concentraciones elevadas k,C <« 1, se obtiene la siguiente

ecuacion.

de  kC  kiC Ky

- = T 4.4

"aT T T+ kyC kyC Ky (4.4)
Ty = _%:E (4.5)
@ dt k,

Donde la Ecuacion 4.5 es una ecuacion de la velocidad de orden cero, con coeficientes

cinético k. k.

Con base en el andlisis anterior se puede demostrar que la forma cinética general se puede
representar de la siguiente manera:

dc  kC™

'@ = TG T 1+ kyCn

(4.6)

Si los exponentes m y n tienen un valor de 1, las constantes k; y k, se pueden determinar
directamente de la grafica de velocidad de reaccion con respecto a la concentracion. La (Ec.
10) se puede linealizar utilizando las siguientes condiciones iniciales; t=0, C=C0. La
ecuacion de velocidad de reaccion inicial (4.6) se transforma en su inverso (4.7) en donde la

ordenada al origen es k,/k; y la pendiente esta dada por 1/k;.

at=0"1 + k,C, '

Ta|t=0 B k1Co - k1 Co B k1Co
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1 _ 1 _kz
Ta|t=0 kiCo Ky

(4.9)

Una vez obtenidas las ecuaciones correspondientes, a partir de los datos experimentales de
concentracion vs tiempo para cada una de las corridas de piridina se determing la velocidad
de reaccion inicial. Esto se realizo multiplicando la constante de reaccion (k,,) por la
concentracion inicial (Cy). A continuacion, se muestran los resultados al graficar (1/—r,) vs
(1/C,) como se muestra en la Figura 4.41 que corresponden a los datos mostrados en la Tabla

4.7 de acuerdo con la Ecuacién 4.9.
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Figura 4.51 Representacion gréfica de la regresion lineal del modelo de Langmuir— Hinshelwood
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El resultado obtenido de R?= 0. 91 presentado en la Figura 4.41 nos da una idea clara de
cémo se encuentran distribuidos los puntos dentro de la gréafica, el resultado obtenido es
aceptable dado que la mayoria de los puntos se posicionaron sobre la recta, obteniéndose un
coeficiente de correlacion de 0.95. En la Tabla 4.8 se muestran los parametros cinéticos del

modelo de Langmuir— Hinshelwood.

Tabla 4.8 Valores de la constante k; y k, de la piridina

ki (h1) k2 (ppm/L) R?
0.00165 0.000498 0.91

Donde k, representa la constante de reaccion y k, la constante de adsorcion se puede
observar que estas reacciones tienen un comportamiento de primer orden a bajas
concentraciones y de pseudo primer orden u orden cero a concentraciones mayores, lo cual

confirma el comportamiento del modelo de Langmuir — Hinshelwood.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron los semiconductores ZnO y Pt-ZnO de acuerdo con dos diferentes agentes
precipitantes (KOH y NaOH) de manera facil y rapida por el método de precipitacion directa,
lo que permitio corroborar y ampliar el conocimiento sobre la sintesis de estos materiales
mejorando sus caracteristicas funcionales respecto a los resultados reportados en otras
investigaciones y demostrar la influencia del uso de diferentes precursores y agentes

precipitantes en la sintesis de nanomateriales.

Los resultados de la caracterizacion del ZnO y Pt-ZnO por espectroscopia infrarroja muestran
que la sintesis se realiz6 correctamente ya que cada uno de los componentes que conforman
cada semiconductor se aprecian en sus bandas caracteristicas, siendo més pronunciada la
banda del ZnO sintetizado con KOH. Los resultados de microscopia electronica de barrido
muestran que el menor tamafio de cristal se obtuvo con el agente precipitante NaOH,
predominando conformaciones semiesféricas y formas de varilla; estas caracteristicas
morfoldgicas y estructurales favorecen su uso en procesos fotocataliticos como nanorods,
nanohilos y nanotubos para la degradacion de contaminantes. Los analisis de difraccion de
rayos X (DRX) mostraron la formacion de una estructura hexagonal (wurtzita) para los
materiales de ZnO, obteniéndose un menor tamafio de cristal en las nanoparticulas

sintetizadas con el agente precipitante NaOH.

El desempefio del fotorreactor de lecho fluidizado para la degradacion de piridina fue el
esperado debido a que se obtuvieron porcentajes maximos de remocion de 57.7% para la
solucién de 160 ppm con un pH inicial de 4 y 100 g de catalizador, se puede deducir que el
aumento del pH alcalino fue una de las causas de que no se obtuviera una remocion total del
contaminante, sin embargo los resultados de remocién obtenidos en el corto tiempo en el
cual se realiz6 el experimento fotocatalitico demuestran el potencial fotocatalitico del
catalizador sintetizado.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir que la degradacion del
contaminante puede ser mayor si se prolongan los tiempos de remocidn y se evita el aumento

de pH en el seno de la reaccidn, obteniendo una degradacion total del contaminante lo que
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avala el desempefio del reactor el cual se puede utilizar no solo en procesos bioldgicos sino

también en procesos fotocataliticos.

Ademas el éxito de la sintesis de los nanomateriales quedé demostrado no solo por el elevado
band gap obtenido del Pt-ZnO sintetizado con precipitante KOH, que supera el band gap
comercial del ZnO, sino también por los porcentajes de remocién obtenidos del proceso
fotocatalitico demostrando que los nanomateriales sintetizados en esta investigacion tienen
excelentes propiedades quimicas, Opticas, electroquimicas y fotocataliticas, por lo cual estos
nanomateriales pueden ser utilizados eficazmente como fotocatalizadores para la

degradacion no solo de piridina sino también de otros compuestos recalcitrantes.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda manipular el pH de en el seno de la reaccion durante la remocion fotocatalitica
debido a que los mejores resultados se obtuvieron en medios &cidos, desafortunadamente el
catalizador por ser de naturaleza alcalina aumentaba el valor del pH cada que se ponia en
contacto con la disolucion, por lo cual se recomienda establecer un mecanismo en el reactor
para manipular la variable que podria afectar el desempefio del reactor fotocatalitico de lecho

fluidizado.

Se recomienda un control més estricto de la temperatura con la finalidad de mantener la
temperatura constante dentro del reactor con la finalidad de evitar que la temperatura aumente
a mayores tiempos de remocion favoreciendo de este modo el aumento de la cantidad de
oxigeno disuelto en el reactor y con ello la velocidad de reaccion.

Se recomienda realizar varias veces la impregnacion del catalizador sintetizado sobre las
perlas de alimina ya que al utilizarlo de manera recurrente los poros del catalizador pueden
saturarse con piridina ocasionando un taponamiento de los sitios fotoactivos, también puede
existir una pérdida o desprendimiento del catalizador del soporte por los lavados que se
realiza al termino de cada prueba de degradacion, lo cual se traduce en la disminucién del

poder fotocatalitico del catalizador,

Se recomienda utilizar el catalizador en la remocién de otros contaminantes emergentes
como: paracetamol, colorantes, fenol etc. Con la finalidad de evaluar su naturaleza
degradativa, y comprobar que se puede utilizar para el tratamiento no solo de aguas residuales

industriales sino también de otros efluentes contaminados.

Los resultados de remocidn obtenidos fueron importantes dada la naturaleza del compuesto
recalcitrante y el tiempo de remocién utilizado para lo cual se podria considerar el
escalamiento del reactor para el tratamiento de efluentes contaminados con compuestos

altamente recalcitrantes.
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rotary disks photocatalytic reactor (RDPR)” en ¢l 2020.
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