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Resumen y Abstract IX

Resumen

Como respuesta a la necesidad de disefiar tecnologias de tratamiento de aguas, las reacciones tipo
Fenton han surgido como Procesos Avanzados de Oxidacién que han demostrado alta eficiencia y
potencial aplicacion en la degradacién de contaminantes. Por otra parte, los 6xidos de hierro han sido
ampliamente usados como catalizadores de sistemas Fenton. En el siguiente documento se detallan la
sintesis, caracterizacién y evaluacién de sélidos basados en a-Fe,O; como catalizadores de la reaccion
tipo Fenton para la degradacion del colorante textil AR 145. Se sintetizaron sélidos de a-Fe;O;y se
caracterizaron usando técnicas como: SEM, TEM, DRX, Espectroscopias IR, Raman y Vis-NIR,
sortometria, TGA/DSC, entre otras. Posteriormente, se evalud su actividad catalitica en la degradacion
del AR 145. Los resultados obtenidos mostraron la sintesis exitosa de sélidos con morfologia
multirramificada y estructura tipo hematita. Ademads, el sélido Cu-Co/a-Fe,O; exhibié el mejor
desempefio catalitico alcanzando un porcentaje de mineralizacién de AR 145 mayor al 70% en
condiciones suaves y 180 minutos de reaccién.

Palabras clave: Reaccion tipo Fenton, 6xido de hierro, catilisis heterogénea, colorante textil.
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Abstract

Solids based on a-Fe,Os as catalysts for Fenton-type processes

In response to the need to design water treatment technologies, Fenton-type reactions have emerged
as Advanced Oxidation Processes that have demonstrated high efficiency and potential application in
pollutant degradation. On the other hand, iron oxides have been widely used as catalysts for Fenton
systems. The following document details the synthesis, characterization, and evaluation of solids
based on a-Fe,0; as catalysts for the Fenton-type reaction for the degradation of the textile dye AR
145. Solids of a-Fe,O; were synthesized and characterized using SEM, TEM, XRD, IR, Raman, Vis-NIR
spectroscopies, sortometry, and TGA/DSC, among others. Subsequently, its catalytic activity in the
degradation of AR 145 was evaluated. The results showed the successful synthesis of solids with
multibranched morphology and hematite-like structure. In addition, the solid Cu-Co/a-Fe,0; exhibited
the best catalytic performance, reaching a mineralization percentage of AR 145 greater than 70% under
mild conditions and 180 minutes of reaction.

Keywords: Fenton-type reaction, iron oxide, heterogeneous catalysis, textile dye.
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Introduccién

Las aguas residuales, producto de actividades domésticas e industriales, poseen un creciente riesgo
contaminante derivado de la explosion demografica y la rapida industrializacién [1]. La descarga de
este tipo de aguas al medio ambiente ha generado la liberacién de variedad de sustancias quimicas:
colorantes, disolventes, plaguicidas y subproductos industriales de diversas composiciones
elementales, provocando efectos perjudiciales para la salud de los seres humanos, los animales y las
plantas [2], [3]. Actualmente, la eliminacion de estos contaminantes de las fuentes hidricas es uno de
los mayores desafios ambientales [4], ya que se estima que, a nivel mundial, mas del 80% de las aguas
residuales se liberan al medio ambiente sin un tratamiento adecuado [5].

Entre estos contaminantes, los colorantes, compuestos ubicuos y persistentes, son componentes
fundamentales de una variedad de industrias [6]. Debido a su produccién y uso a gran escala en
numerosas areas de aplicacién [7], una enorme cantidad de aguas residuales coloreadas se produce
anualmente. Este tipo de aguas son un problema grave debido a las caracteristicas fisicas y quimicas
que les confieren los colorantes, las cuales dificultan considerablemente su tratamiento [6]. Un caso
especial es el de la industria textil, que lidera el mercado de colorantes y, segtin algunas estimaciones,
usa 10.000 toneladas de estos compuestos al afio, liberando un porcentaje considerable de ellos en las
fuentes de agua [8].

Varios procesos de tratamiento primario, secundario y terciario se han utilizado para estos efluentes,
involucrando métodos fisicos, quimicos y biolégicos. Sin embargo, estos tratamientos convencionales
no resultan efectivos contra la eliminacién de todos los colorantes [9], que pueden permanecer en las
aguas residuales o persistir y bioacumularse en organismos vivos [10] y que ademas, limitan el uso del
agua en otras actividades productivas. Por lo tanto, el estudio y aplicacion de diversas alternativas para
el tratamiento de aguas residuales textiles es de gran interés ecolégico en todo el mundo.

Dentro de las tecnologias en las que se han enfocado investigaciones cientificas recientes para el
tratamiento de estas aguas residuales, los Procesos Avanzados de Oxidacién (AOP, por sus iniciales en
inglés) aparecen como una alternativa muy prometedora y amigable con el ambiente. Los AOP son un
conjunto de tratamientos quimicos que combinan agentes oxidantes, condiciones fisicas y
catalizadores para la produccién de poderosas especies reactivas (radicales libres), capaces de degradar
estructuras quimicas complejas con alta eficiencia y buenas velocidades de reaccion [11]. Entre los
AOP, los procesos Fenton y tipo Fenton han sido de uso extendido, por ser mas rentables y menos
tediosos en su funcionamiento [12].

Estudios publicados en los ultimos afios se han orientado hacia la obtencién de catalizadores sélidos
que promuevan la eficiencia de los procesos tipo Fenton en la degradacién de colorantes [13]. En este
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sentido, los 6xidos de hierro aparecen como un grupo de materiales sélidos con caracteristicas fisicas
y quimicas potenciales y se han empleado con frecuencia en la reaccion de Fenton. La hematita (a-
Fe,0s) es la estructura mas estable del éxido de hierro en condiciones ambientales, sus aplicaciones se
derivan de sus propiedades fisicas y quimicas deseables, que pueden adaptarse a diversas morfologias
[14]. La morfologia es una caracteristica que estd intimamente relacionada con la configuracién y
coordinacién atémica superficial de los sélidos [15], ademds de tener efectos relevantes sobre su
actividad catalitica [16].

Se conoce que la variacion en la morfologia de los catalizadores puede resultar en una dispersién y un
posicionamiento diferentes de los defectos en superficie [17]. Algunos tipos de morfologias como
varillas, alambres, tubos, discos o flores han sido obtenidos por una variedad de métodos [18]. Entre
ellas, las morfologias multirramificadas han encontrado su uso en numerosas areas de aplicaciéon
debido a sus propiedades fisicoquimicas interesantes. Ademds, se ha demostrado que el tamaiio, forma
y funcionalizacién quimica de los 6xidos de hierro con morfologias especiales son determinantes en
sus propiedades cataliticas [19].

Sumado a lo anterior, los sélidos que exhiben morfologias especiales proveen la posibilidad de
introducir otras especies reactivas, lo cual representa una oportunidad bastante viable y eficaz para
promover la reactividad en los sistemas tipo Fenton, teniendo en cuenta que la adicién de componentes
puede llegar a funcionar de una manera cooperativa para mejorar la actividad, selectividad y estabilidad
de los catalizadores [20].

Con este trabajo se pretende contribuir con los estudios orientados a encontrar tecnologias alternativas
para el tratamiento de aguas residuales basadas en Procesos Avanzados de Oxidacién, a través de la
obtencién de catalizadores sélidos basados en a-Fe,O; con morfologia multirramificada y especies
reactivas de Ag y Cu-Co ancladas en su superficie y su aplicacién en un proceso tipo Fenton para la
degradacion de un colorante de la industria textil.



1.Estado actual del tema

Resumen

Este capitulo presenta una puesta en contexto acerca de los colorantes y la industria textil, abordando
el tema del impacto ambiental que estos compuestos quimicos generan en las aguas residuales. De
manera general, provee informacién referente a de los métodos convencionales que se han usado para
el tratamiento de ese tipo de aguas. Posteriormente, describe aspectos quimicos de los procesos tipo
Fenton. Junto con ello, contiene una revisiéon bibliografica sobre el uso de 6xidos de hierro en la
degradacién de colorantes a través de la reaccidn de Fenton. Finalmente, se enfoca en el 6xido de hierro
tipo hematita (a-Fe,0s) para dar paso al planteamiento del problema y la hipétesis del trabajo de
investigacion que se desarrollara en los siguientes capitulos.

1.1 Generalidades sobre los colorantes

Actualmente, los colorantes son sustancias importantes para diferentes industrias como la textil,
farmacéutica, alimenticia, cosmética, entre otras [6]. Asi, para el afio 2021, el mercado global de
colorantes y pigmentos fue valorado en 36.4 millones de délares [21]. Por otro lado, se estima que una
proporcidn significativa de los desechos industriales (17-20%) se compone de efluentes coloreados, y
que hasta el 50% de la produccién anual de colorantes llega al medio ambiente directamente como
efluentes o debido a pérdidas ocurridas durante procesos de teiido [6].

Un colorante es una sustancia, natural o sintética, que interactta con el medio en el que se introduce y
lo colorea disolviéndose en éL [7]. Estos colorantes constituyen una verdadera industria y capital de la
quimica moderna, gracias a su estabilidad quimica, facilidad de sintesis y variedad de colores. Tienen
dos propiedades especificas: el color y la capacidad de fijarse a sustratos sélidos como los textiles
(fibras, cueros, pieles, etc.) [7].

La industria textil, que domina el mercado de colorantes con una participacion de mas del 62% (Figura
1.1) es una de las principales fuentes de desarrollo de la economia global y abarca operaciones de
pequefia y gran escala en todo el mundo [22], [23]. Se estima que el valor de esta industria es de 1
billén de délares, contribuye con el 7% de las exportaciones totales y emplea aproximadamente a 35
millones de personas en todo el mundo [24].
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Figura 1.1. Mercado global de colorantes (Adaptada de [21]).

En general, el proceso de fabricacion de textiles se puede describir en cinco etapas diferentes [22],
como se muestra en la Figura 1.2.

T
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@

N

Costura

Figura 1.2. Etapas del proceso de fabricacién de textiles (Elaboracién propia).

Durante la etapa de tefiido, los textiles se ponen en contacto con soluciones acuosas de colorantes. La
coloracién implica procesos de equilibrio fisicoquimico como adsorcién (transferencia de moléculas de
colorante desde la solucién acuosa a la superficie de la fibra) y posterior difusién [25]. Ademas, pueden
ir seguidos de reacciones quimicas con las fibras. El tefiido se lleva a cabo de forma continua y
semicontinua o por lotes; el tipo y la cantidad de colorantes usados dependen de la calidad del
producto, asi como de la clase de maquinaria instalada [22].
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Los colorantes son un grupo de moléculas bastante estables que presentan estructuras complejas
compuestas por croméforos y auxocromos. Los croméforos son grupos covalentemente insaturados
responsables de la absorcién en la region UV o visible, mientras que los auxocromos son grupos
saturados covalentemente que, cuando se unen a un croméforo, cambian tanto la longitud de onda
como la intensidad del maximo de absorcién al alterar la conjugacién a través del efecto de resonancia

[26]. Los mas comunes se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Ejemplos de los principales grupos croméforos y auxocromos.

Grupos cromdforos Grupos auxocromos
Azo -N=N- Hidroxilo -OH
Carbonilo -C=0 Amino -NH,
Carboxilato -R'CO;R (Ry R # H) Amonio -NH;
Nitro -NO; Aldehido -CHO
Tiocarbonilo -C=S Acido carboxilico -COOH
EStI‘U(Z,tl:II'aS Benceno - Naftaleno - Acido sulfénico SO.H
aromaticas Antraceno

Por otra parte, un cromdgeno es un compuesto quimico que estd coloreado o podria colorearse
mediante la unién de un sustituyente adecuado. El croméforo y el (los) auxocromo(s) forman parte del
cromdgeno [26]. La Tabla 1.2 muestra la clasificacién de colorantes segtin los principales cromdgenos.

Tabla 1.2. Clasificacion de los colorantes textiles segtin el cromégeno.

Nombre Estructura
0

Antraquinona

Nitroso

Tioindigo

Xanteno

Oxazina

Ftalocianina




6 Sélidos basados en a-Fe,0; como catalizadores de procesos tipo Fenton

=~

. N
Azina \(/
2
Perileno O‘O
Difenilmetano

Trifenilmetano

R,
Metino
a bt
R
Nitro lll
0~ O

Azo ©/

Los colorantes azoicos representan el 70% de todos los colorantes usados en las industrias [27], [28],

y su produccién anual se encuentra por encima del millén de toneladas [28]. Estos compuestos se
caracterizan por el grupo funcional (-N=N-) que une dos radicales alquilo o arilos simétricos y/o
asimétricos [27]. En general, la estructura quimica de un colorante azo estd representada por un
esqueleto, grupos auxocromos, grupos cromdforos y grupos solubilizantes como se muestra en la
Figura 1.3. El color esta determinado por el grupo azo y los auxocromos asociados [27].

Grupos que confieren
solubilidad en agua

Auxocromo
Na0350H,CH,CO; S SO,CH,CH,0S0,Na
NH2 /©/
Croméforo NaOs5 50,Na
Esqueleto Grupos que confieren

solubilidad en agua

Figura 1.3. Estructura de un colorante azoico (Adaptada de [27]).
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La mayoria de los colorantes azoicos se sintetizan mediante la diazotizacién de una amina primaria
aromatica, seguida del acoplamiento con uno o mas nucleéfilos ricos en electrones, como amino e
hidroxi [27]. Existen otros métodos de sintesis de colorantes azo entre los que estan: reduccién de
derivados nitroaromaticos en medio alcalino, reduccién de compuestos nitrosos por hidruro de litio y
aluminio, oxidacién de aminas primarias por permanganato de potasio o tetraacetato de plomo,
condensacién de hidrazinas y quinonas, condensacién de aminas primarias con derivados nitrosos,
entre otros [27]. El grupo azo puede estar unido a anillos de benceno, naftalenos, heterociclos
aromaticos o grupos alifaticos enolizables. Estos son imprescindibles para conferir color, con sus
matices de distintas intensidades [27].

1.2 El problema ambiental de los colorantes y la industria
textil

Las aguas residuales generadas por el tefiido de textiles y el acabado de telas representan entreel 15 y
el 25% del total de aguas residuales textiles [29], por lo que esta se considera una etapa critica. Ademas,
durante el proceso de tefiido, entre el 15 y 50% de los colorantes azoicos empleados no se adhieren al
tejido, de manera que se liberan directamente como efluentes en los cuerpos de agua [30]. En este
sentido, la presencia de color asociada a residuos de colorantes, producto de su aplicacién industrial a
gran escala, provoca diversos dafios en el medio ambiente. En general, las aguas residuales textiles
contienen concentraciones de colorante entre 10 y 200 ppm [31].

En primer lugar, debido a su alta intensidad de color incluso en concentraciones bajas, estos efluentes
le confieren al agua un tono poco natural que arruina su valor estético [32]. Junto con esto, al llegar a
los cuerpos de agua, la turbidez del agua aumenta ya que los colorantes tienden a formar una capa
sobre la superficie, obstruyendo la penetracion de la radiacion solar a través de ella, lo cual conduce a
una reduccién de la tasa de fotosintesis y de los niveles de oxigeno disuelto [30]. Ademas, perturban
el mantenimiento del equilibrio en el agua, alterando sus condiciones de pH, salinidad, DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigeno), DOO (Demanda Quimica de Oxigeno), s6lidos en suspensidn (SS), entre otras
[32].

La mayoria de los colorantes no estdn regulados y/o controlados, ya que se consideran aparentemente
no tdxicos y seguros [6]. Sin embargo, debido a su naturaleza recalcitrante, los colorantes azoicos
representan un desafio a largo plazo para la funcién de diferentes ecosistemas. Estos compuestos
contienen grupos funcionales con potencial para inducir mutagenicidad/carcinogenicidad al
degradarse, produciendo compuestos como b-naftilamina, anilina, triazina, p-fenilendiamina y/o b-
amino-a-naftol, que son genotdxicos conocidos [33].

Por otro lado, aunque los ecosistemas tienen un potencial de remediacién natural para alterar los
colorantes, los factores microbianos y fisicoquimicos involucrados en la degradacion de estos
compuestos pueden conducir a la conversion de colorantes no téxicos en metabolitos toxicos [6]. Pese
a esto, la evaluacién de la toxicidad se enfoca tGnicamente en las moléculas en su forma inicial, lo cual
pasa por alto el posible destino y las consecuencias de tales productos de degradacion que se formaran

[6].
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Asi, la naturaleza toxicolédgica de los colorantes en el medio ambiente depende tanto de factores
extrinsecos (ambientales y fisicoquimicos) como intrinsecos [6]. Entre los factores extrinsecos estdn:
la disponibilidad de oxigeno, la humedad, la luz y la presencia de transportadores de electrones. Los
factores intrinsecos se relacionan con la interaccidon entre colorantes quimicamente diversos y la
maquinaria metabdlica de los microbios (oxidativa/reductora, enzimatica/no enzimatica, etc.) [6].

Sumado a esto, los efectos contaminantes de los colorantes en el medio ambiente también pueden ser
el resultado de su presencia prolongada en el medio ambiente (es decir, tiempo de vida media de varios
afos), baja biodegradabilidad, acumulacién en suelos, sedimentos y/o en organismos vivos, donde
grupos funcionales pueden unirse covalentemente al ADN y causar la génesis de enfermedades [34].

En los seres humanos, los colorantes textiles pueden causar diferentes enfermedades: desde dermatitis
hasta problemas con el sistema nervioso central, causados por la sustitucidn de cofactores enzimaticos,
lo que resulta en la inactivacién de las propias enzimas [35]. La ingestién o inhalacién de estos
compuestos provoca irritacion en la piel y los ojos. Las personas que manipulan colorantes reactivos
corren el riesgo de desarrollar reacciones alérgicas como dermatitis de contacto, conjuntivitis, rinitis
y/o asma [36].

1.3 Tratamientos convencionales de efluentes textiles

Pese a que, en términos de legislacidn, no existe atin un consenso internacional sobre la liberacién de
aguas residuales que contienen colorantes y sus efluentes textiles, incluidos los colorantes azoicos,
generalmente, las restricciones sobre estos no se especifican por separado de las caracteristicas fisicas
y quimicas de las aguas residuales tratadas [35]. En Colombia, esas condiciones y sus valores
permisibles en los vertimientos de aguas residuales no domésticas se encuentran establecidos en la
RESOLUCION 631 DE 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo sostenible, la Tabla 1.3 muestra
los valores especificos para el sector de fabricacién de productos textiles.

Tabla 1.3. Estdndares para la descarga de efluentes de la industria textil en Colombia.
Valores tomados de [37].

Caracteristica Estandar permitido
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) 400 mg/L O,
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 200 mg/L O,
pH Entre 6-9
Sélidos suspendidos totales (SST) 50 mg/L

Segln sus propiedades, el agua residual se puede tratar fisica, quimica o biolégicamente. Sin embargo,
cada método tiene sus propias ventajas y limitaciones en cuanto a costo, eficiencia, viabilidad e impacto
ambiental. Debido a la naturaleza compleja de los efluentes, en la practica, los procesos no se emplean
de manera independiente, se usa en cambio una combinacién de varios tratamientos conocida como
“proceso hibrido” para obtener la calidad del agua tratada de forma mas eficiente y econémica [38].

Un pretratamiento inicial consiste en la neutralizacién de los residuos, la eliminacién de sélidos gruesos
y otros materiales [34]. El tratamiento primario implica procesos como cribado, sedimentacidn,
flotacion y floculacién, todos ellos disefiados para eliminar la suciedad y la arena, los productos
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quimicos no disueltos y las fibras. Aproximadamente del 25 al 50 % de la DBO, del 50 al 70 % del total
de SS y el 65 % del aceite y la grasa se eliminan durante el tratamiento primario [34]. El proceso de
tratamiento secundario implica la reduccién de la DBO utilizando microorganismos en condiciones
aerdbicas o anaerdbicas [39]. Finalmente, el paso de tratamiento terciario implica capturar o destruir
los desechos quimicos y coloreados o componentes especificos que han sobrevivido a las primeras tres
etapas.

1.3.1 Tratamientos fisicos

Se utilizan diferentes métodos fisicos como la adsorcién, el intercambio iénico y la filtracién por
membrana; basados en mecanismos de transferencia de masa, estos tratamientos logran eficiencias de
remocion que oscilan entre el 85 y el 99 % [35]. Segun la literatura, la adsorcién es el método mas
utilizado, los adsorbentes que se emplean con frecuencia son el carbén activado, los polimeros de
silicio y el caolin, que son capaces de adsorber diferentes colorantes con alta capacidad. En este
proceso, los iones o moléculas presentes en una fase (gas o liquido) tienden a acumularse y
concentrarse en la superficie de otra fase (normalmente sélidos) [40]. Por otra parte, la separacién por
membrana incluye microfiltracién, ultrafiltracion, nanofiltraciéon y 6smosis inversa. A pesar de ser una
tecnologia eficiente, su aplicacién no es comin porque la vida Gtil de la membrana es corta y es facil
que se contamine [41].

Los enfoques fisicos tienen numerosas ventajas, incluido un disefio simple, facilidad de operacién, bajo
costo, menos requisitos quimicos y que la presencia de sustancias tdxicas no tiene un efecto inhibidor.
Sin embargo, estos métodos con frecuencia no son los preferidos debido a una serie de inconvenientes
como la produccién de lodos y su aplicabilidad limitada. Ademas, las altas temperaturas, la DQO, la
DBO, el pH, el color y los metales pesados dificultan con frecuencia su aplicacién en el tratamiento de
aguas residuales textiles [9], [35].

1.3.2 Tratamientos biolégicos

Los procesos biolégicos se destacan por ser respetuosos con el medio ambiente al usar baja cantidad
de reactivos quimicos, son sostenibles en el uso de energia y en su viabilidad econémica. Su objetivo
es la conversion de residuos biodegradables en productos mas simples e inocuos, haciendo uso de la
capacidad que tienen diferentes microorganismos como hongos, algas y bacterias de degradar
moléculas de colorantes en subproductos menos téxicos. Hay dos procesos principales de
decoloracién: adsorcién en la biomasa microbiana y biodegradacién por células microbianas. Ademads,
estos procesos pueden ser aerébicos o anaerébicos [38], [42].

Sin embargo, el tratamiento biolégico requiere estrictas condiciones ambientales externas como
nutricién, temperatura y pH. Ademas, el biorreactor requiere cierta cantidad de terreno, por lo que el
proceso generalmente es mds complejo y consume cierta cantidad de tiempo considerable [41]. Por
otro lado, la eficiencia del tratamiento biolégico a menudo no es satisfactoria debido a que la mayoria
de los colorantes suelen tener estructuras quimicas estables y resistentes a la biodegradacién [41].
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1.3.3 Tratamientos quimicos

Las tecnologias quimicas suelen ser mas costosas en comparacion con los tratamientos biolégicos y
fisicos. Junto con esto, otras desventajas como el requerimiento de equipos adecuados, alta demanda
de energia y de sustancias quimicas los han hecho poco atractivos para su uso comercial [38]. Entre
estos procesos se incluyen: floculacién/coagulacion, electrocoagulacién y oxidacién electroquimica.

Los procesos de floculacion/coagulacion consisten en desestabilizar el material coloidal usando
agentes coagulantes y después formar agregaciones de pequenas particulas con polimeros sintéticos o
naturales [43]. De este modo, los agregados mas grandes se pueden eliminar ficilmente usando
técnicas de separacion como la sedimentacidn. En el proceso se utilizan principalmente coagulantes
inorganicos, como sulfato de aluminio, cloruro de aluminio y sulfato férrico [43].

Mediante electrocoagulacién, se utilizan placas metélicas de hierro o aluminio como electrodos para la
producciéon de hidréxidos metdlicos poliméricos cargados. Estos iones con cargas opuestas
desestabilizan los coloides, permitiéndoles coagularse [43]. Debido a que no se aplica ninguna
sustancia quimica en solucion, los procesos electroquimicos se han utilizado ventajosamente como una
tecnologia alternativa a la coagulacién convencional para el tratamiento de aguas residuales textiles.

Por otra parte, la oxidacion electroquimica de las aguas residuales es un fenémeno complejo que
implica el acoplamiento de una reaccién de transferencia de electrones con un paso de quimiadsorcién
disociada [44]. Este tratamiento es favorable ya que los subproductos que produce no son tdxicos y
son faciles de manipular. Sin embargo, su costo operativo alto genera grandes limitaciones para su
aplicacion en el tratamiento de aguas [45].

Pese a que una gran variedad de procesos se ha aplicado para tratar los efluentes que contienen
colorantes; estas tecnologias convencionales no han sido satisfactorias debido a las limitaciones de las
que ya se ha hablado. En consecuencia, es necesario encontrar una tecnologia de tratamiento eficaz
que conduzca a una degradaciéon y decoloracién completas. Por lo tanto, la eliminacién de colorantes
de medios acuosos ha sido motivo de gran preocupacién para las sociedades, los investigadores y las
autoridades reguladoras de todo el mundo [46]. Dentro de las tecnologias en las que se han enfocado
recientes investigaciones cientificas, los Procesos Avanzados de Oxidacién (AOP) aparecen como una
alternativa muy prometedora y amigable con el medio ambiente para el tratamiento de aguas
contaminadas con colorantes.

1.4 Procesos Avanzados de Oxidacién (AOP)

Los AOP se definen como un conjunto de tratamientos quimicos disefiados para eliminar los
compuestos organicos de las aguas residuales mediante reacciones de oxidacién [46]. Todos ellos se
identifican principalmente por la misma caracteristica quimica, que es la generacién de poderosas
agentes reactivos no selectivos, entre ellos el radical hidroxilo HO-, que, con un potencial de oxidacién
de 2.8 eV, es la segunda especie quimica mas oxidante, capaz de iniciar una secuencia de reacciones
que resultan en la degradacion de estructuras quimicas complejas con alta eficiencia y buenas
velocidades de reaccion [11], [46].
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Los AOP son superiores a otros procesos de tratamiento porque permiten que los compuestos
presentes en las aguas residuales se degraden en lugar de concentrarse o transferirse a otras fases,
evitando asf la generacion de material de desecho secundario [47]. En general, implican dos etapas de
oxidacién: 1: Formacién de especies oxidantes fuertes y 2: Reaccién de estos oxidantes con
contaminantes organicos en el agua [46].

Actualmente, los AOP se clasifican segtn la fase reactiva (homogénea y heterogénea) o los métodos de
generacion de radicales hidroxilos (quimico, electroquimico, sonoquimico y fotoquimico) [48],
incluyen sistemas Fenton (Fe**/H,0,), foto-Fenton, (UV/H,0,/Fe*"), Fenton-heterogéneo (usando H,0,
y especies sélidas de hierro), ozonizacién catalitica, fotocatilisis, proceso Os /H,0,, entre otros [49].
Sin embargo, los AOP estdn en constante desarrollo, en la bisqueda de implementar mejoras técnicas
y experimentales, asi como equipos innovadores [50], por lo tanto, el campo de investigacién es amplio
y crear tecnologias potenciales, que sean econdmicamente favorables y de bajo impacto ambiental es
aun un desafio para la comunidad cientifica. El proceso Fenton (Figura 1.4), dentro del grupo de los
AOP, es la técnica mas usada debido a su eficiencia en la degradaciéon de una amplia gama de
contaminantes ambientales y su viabilidad energética y ambiental, cuando se usa exclusivamente o en
combinacién con procesos convencionales [3], [4], [12].

1.4.1 Proceso Fenton convencional

La reaccién de Fenton fue descubierta por Henry J. Fenton en 1894, quien informé que el peréxido de
hidrégeno (H.0,) podria ser activado por sales ferrosas (Fe*") para oxidar el acido tartarico [48]. Esta
reaccién, en su forma cldsica, ocurre cuando estas dos especies quimicas (H.O,/Fe®") se ponen en
contacto en una solucién acuosa a pH acido presién atmosférica y temperatura ambiente [51].

El mecanismo para dar explicacién a los fendmenos quimicos que ocurren en el sistema Fenton se
muestra en las Ecs. 1.1-1.9. El ion ferroso inicia la descomposicion del H.O, y da como resultado la
generacion del radical HO™ altamente reactivo (Ec. 1.1). Mientras tanto, el i6n férrico generado se
reduce por el exceso de H,0, a ién ferroso (Ec. 1.2), lo que permite un mecanismo ciclico eficaz para la
regeneracion de iones ferrosos (Fe?*). En la reaccion descrita en la Ec. (1.2), también se produce otra
especie, el radical perhidroxilo (HO,-); este Ultimo es capaz de oxidar moléculas, pero menos
eficazmente debido a su menor potencial de reduccién. La reaccién (1.2) generalmente se conoce como
la reaccién tipo Fenton y es mucho mas lenta que la reaccién Fenton [51].
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= Industria textil

Reaccion Fenton

Figura 1.4. Representacion del proceso Fenton convencional (Elaboracién propia).

Fe2+ + H;0; —» Fe3+ 4+ OH-+ HO- k=40-80 M-1s-1 (1.1)
Fe3+ + H,0, —» Fe2t + HO,* + H+ k=0.001-0.01 M-1s1 (1.2)
Fe2++ HO* - Fe3*+ + OH- k=2.5-5x108 M-1s1 (1.3)
Fe2+ + HO2* — Fe3* + HOy k=0.72-1,5x106 M-1s'1  (1.4)
Fe3+ + HOz* — Fezt+ 0, + H* k=0.33-2.1x106 M-1s'1  (1.5)
HO* + H;0, - HO2* + H20 k=1.7-4,.5x107 M-1s-1 (1.6)
HO* + HO2* —» H;0 + O, k=1.4x1010 M-1s-1 (1.7)
HO* + HO* - H0; k=5-8x109 M-1s-1 (1.8)
RH + HO* - H,0 + R° k=108 M-1s-1 (1.9)

Los radicales HO- se generan en la iniciacién de la reaccién en cadena (Ec. 1.1) mientras que podrian
ser eliminados por iones Fe*" (Ec. 1.3), H.0, (Ec. 1.6), HO," (Ec. 1.7) e incluso por ellos mismos para
regenerar H,O, (Ec. 1.8). El peréxido de hidrégeno podria ser el iniciador de la produccién de radicales,
pero también podria ser el inhibidor del proceso de oxidacién posterior. Los iones Fe*" podrian acelerar
el consumo de H,0,, pero también eliminar los radicales producidos (Ec. 1.3). En presencia de
moléculas orgdnicas (RH), los radicales hidroxilos producidos las atacardn mediante la abstraccién de
hidrégeno y produciran radicales organicos altamente reactivos (R) (Ec. 1.9) [51].

Las principales condiciones operativas que afectan el desempefio de los procesos Fenton son el pH, la
temperatura y las concentraciones de oxidante y catalizador [52]. En términos de pH, los procesos
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Fenton exhiben una actividad catalitica maxima en valores entre 2.5 y 3.5, a valores de pH mas bajos,
el H,0, reaccionaria con una mayor cantidad de iones H* para formar iones estables H;0," y los iones
ferrosos libres formarian complejos hexahidratados [Fe(H,O)s]**, lo cual generaria menor reactividad y
con ello, menos produccién de radicales [51]. Por otro lado, a pH neutro o bdsico el potencial de
reduccion de los radicales HO" tiende a disminuir y la reaccién de descomposicién de H,0, en H.O y O,
puede tener mayor contribucién. Esto, junto con la eventual precipitacion de lodos de hierro en forma
de Fe(OH); son hechos altamente desfavorables para el proceso.

Si bien, el aumento de la temperatura mejora la cinética del proceso, por encima de 50 °C se favorece
la descomposicién del H,O, hacia O, y H,0 [52], razén por la cual la reaccién no evoluciona de manera
eficiente a temperaturas superiores. Con respecto a la concentracién de H,O, y de especies de hierro,
generalmente la tasa de degradacién de los contaminantes organicos aumenta con el incremento de
esas concentraciones debido a una mayor generacién de HO', producto de la presencia de mas precursor
junto con sitios activos de catalizador disponibles. Sin embargo, después de cierto umbral, el exceso
de Fe** 0 H,0, genera reacciones indeseadas en las que estas especies acttian como captadores de los
radicales HO" (Ecs. 1.3 y 1.6) evitando que se usen de manera adecuada.

Pese a que el proceso Fenton se ha estudiado ampliamente y se ha desempefiado bien en los
tratamientos de aguas residuales, presenta algunas limitaciones, como un alto costo operativo,
intervalo de pH éptimo limitado, un gran volumen de lodo producido, y dificultades en el reciclaje del
catalizador homogéneo (Fe®") [53]. Debido a esto, se han incorporado algunas modificaciones a la
reaccion, con el fin de crear sistemas mucho mas eficientes y superar, en alguna medida, los
inconvenientes relacionados con el proceso convencional.

Por un lado, la pérdida de hierro y la consiguiente generacién de lodos pueden reducirse utilizando un
catalizador de hierro sélido, dando lugar a procesos tipo Fenton heterogéneo. Por otro lado, la
generacion de HO- puede incrementarse mediante irradiacion con luz ultravioleta/visible o solar (foto-
Fenton), la aplicacion de ultrasonidos (sono-Fenton) o la combinaciéon de electroquimica con
reacciones Fenton (electro-Fenton). Ademads, estas tecnologias pueden emplearse en conjunto
(sonoelectro-Fenton, sono-fotoFenton, fotoelectro-Fenton) con el objetivo de favorecer efectos
cooperativos a través de su acoplamiento y minimizar algunos inconvenientes de los tratamientos
individuales [54].

Estudios bibliométricos recientes encontraron que los puntos criticos de investigacién en este campo
se encuentran alrededor del proceso tipo Fenton heterogéneo [55]. Ademads, han detallado la
importancia actual de disefar catalizadores efectivos a base de hierro con mayor estabilidad para lograr
una mejor eficiencia de oxidacion en el tratamiento de aguas residuales [55].

1.4.2 Proceso Fenton heterogéneo

Para superar las desventajas del proceso Fenton convencional, se ha estudiado ampliamente el proceso
Fenton heterogéneo (Figura 1.5). En él, las especies Fe** se reemplazan por un sélido que contiene
componentes activos, de modo que las reacciones ocurren en los sitios activos de la superficie del
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catalizador sélido, evitando la lixiviacién de los iones de hierro, extendiendo el intervalo operativo de

pH y reduciendo la produccién de lodos de hierro [56].
Las principales fuentes de mejora provienen de la estructura y composicién propia de los catalizadores
Fenton heterogéneos que facilitan la transferencia de electrones del donante de electrones a Fe’",
acelerando la reduccién de Fe** a Fe**, logrando cierta eficiencia en el ciclo de las especies de hierro en
superficie del sélido. En este proceso se han sumado muchos esfuerzos para la obtencién de diferentes
catalizadores sélidos. Entre ellos, se han empleado materiales a base de hierro, que incluyen hierro de
valencia cero (ZVI), (hidr)éxidos de hierro y minerales de hierro, entre otros, debido a su bajo costo,
niveles de toxicidad insignificantes, alta actividad catalitica y métodos faciles de recuperacién [13].
Revisiones de la literatura han mostrado gran avance en la aplicacion de estos materiales, con un
nimero creciente de publicaciones especialmente desde el afio 2017 [57]. El mayor grupo esta
constituido por 6xidos y oxihidroxidos de hierro, minerales naturales comunes compuestos por el
catién Fe junto con el anién O*” y/o OH', que estan muy extendidos en la corteza terrestre y se preparan

facilmente en el laboratorio [58], [59].

Solucién

Oxido de hierro

Figura 1.5. Representacion del sistema tipo Fenton heterogéneo (Adaptada de [4]).

Diferentes estudios han demostrado que los 6xidos de hierro pueden catalizar la conversién de H,O0,
para generar radicales libres reactivos y, por lo tanto, degradar compuestos organicos. Teniendo en
cuenta que las reacciones Fenton heterogéneas suelen estar controladas por procesos cinéticos que
incluyen: la adsorcién de reactivos, la reaccién quimica en la superficie del catalizador y la desorcion
del producto [60]., las caracteristicas superficiales y estructurales del catalizador sélido cobran gran
importancia, ya que afectan directamente la cinética de la reaccién, y con ello la eficiencia del proceso
en general [61]. En este sentido, la reaccidn entre las especies de hierro y el H,O, depende, en gran

medida, del éxido empleado [62].
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1.5 Oxidos de hierro empleados en procesos tipo Fenton
para la degradacion de colorantes

Entre los 6xidos de hierro mas usados como catalizadores en procesos tipo Fenton se encuentran:
magnetita (Fe;O.), goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe,0s), entre otros. En primer lugar, el Fe;0, se
ha empleado con mas frecuencia debido, principalmente, a la presencia de hierro en sus estados di y
trivalente, lo que significa que puede oxidarse y reducirse reversiblemente en la misma estructura [63].
Se ha evaluado el desempefio de magnetita nano y microestructurada en la degradacién de colorantes
como rodamina B [64], encontrando relevancia en la relacion Fe'/Fe'", en el tamaiio y en la cristalinidad
del sélido. También se ha usado como catalizador en la degradacién de azul de metileno [65], naranja
de metilo [65], amarillo reactivo 3 [66] y azul reactivo 19 [67]. Una de las desventajas reportadas en
el uso de magnetita como catalizador tipo Fenton ha sido la formacién de aglomerados, producto de
sus propiedades magnéticas, caracteristica que se incrementa cuando exhibe tamafios de particula de
orden nanométrico, desencadenando bloqueo de sitios activos y con ello disminucién de eficiencia en

la reaccion [68].

Junto con esto, pero tal vez con menos frecuencia, se han empleado éxidos de hierro (I11). El 6xido de
hierro tipo goethita se ha aplicado en la degradacién de naranja de metilo [69], [70], naranja acido 7

[71], naranja G [72], entre otros, demostrando alta eficiencia del sistema o.-FeOOH/H,0,.

La hematita es un tercer tipo de 6xido de hierro que se ha usado como catalizador Fenton heterogéneo
para la degradacién de colorantes en solucién acuosa como naranja de metilo [73], amarillo reactivo 3
[66], rodamina B, azul de metileno y violeta de metilo [74]. Ademads, sus caracteristicas estructurales,
fisicas y quimicas, hacen que este 6xido pueda adaptarse a diferentes morfologias a nivel microscépico
[14], capacidad que ha sido aprovechada por algunos investigadores, teniendo en cuenta que la
morfologia puede promover la adsorciéon de especies reactivas en superficie y con ello mejorar la
eficiencia de los procesos tipo Fenton.

Sin embargo, de acuerdo con la literatura, uno de sus usos mas frecuente se encuentra en la aplicacion
de sistemas foto-Fenton, aprovechando su caracteristica de semiconductor tipo ny su band gap de 2.1
eV [14]. Por ejemplo, Domacena et al. [75], sintetizaron estructuras tipo croissant, tipo “erizo” y
microesferas texturizadas de a-Fe,O; mediante tratamiento hidrotérmico, que utilizaron como
catalizadores heterogéneos en la degradacién de naranja de metilo. Los resultados mostraron que las
estructuras jerarquicas tipo “erizo”, gracias a su mayor area superficial, exhibieron el mejor
comportamiento en la reaccién foto-Fenton con un 76.5% de eliminacién del colorante en 2 horas de
irradiacién [75].

Otras morfologias han sido obtenidas para hematita a partir de tratamientos hidrotérmicos. Xiao et al.
[76], obtuvieron o-Fe,O; en forma de hamburguesa de tamafio micrométrico, que usaron en la
degradacion foto-Fenton de rojo 4cido G. El catalizador exhibié una eficiencia del 98% en la eliminacién
del colorante en 90 minutos de irradiacion. Ademds, present alta estabilidad y reusabilidad, debido a
que no se produjeron cambios quimicos ni estructurales importantes con la reaccion.
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Ademads, otros autores han usado diferentes fases de 6xidos de hierro en conjunto para la degradacion
de algunos colorantes como fucsina basica [77]. Sumado a esto, se han incorporado algunas
modificaciones a los sistemas tipo Fenton catalizados por 6xidos de hierro, por ejemplo, la adicién de
metales de transicién como Cu [78] en nanoparticulas Fe;O04/CuO para la eliminacién tipo Fenton de
azul de metileno, encontrando mejoras en la reactividad, ya que estos metales pueden producir
especies radicalarias por reaccién directa con H,O, o participar en el ciclo de oxidorreduccién Fe"/Fe".
Por otro lado, se han acompafiado de materiales carbonosos, por ejemplo en la formacién de una
estructura tipo core-shell Fe;0,@C usada en la degradacion de rojo congo y azul de metileno [79], en
la sintesis de un material tipo FEOX@AC con carbdn activado, empleado como catalizador en el
tratamiento de muestras reales de agua residual coloreada [80] o en el uso de 6xido de grafeno como
soporte de nanoparticulas de Fe;O, para la degradacion de naranja acido 7 [81], obteniendo resultados
mejorados debidos especialmente al gran area superficial y estructura porosa de esos sélidos, que
facilitan la dispersion de especies activas [4].

1.6 Oxido de hierro tipo hematita

Durante los tltimos afos, los 6xidos de hierro (l1I) han estado en el centro de un notable interés de
investigacion debido a una amplia variedad de propiedades, ademds de poseer un enorme potencial
para diferentes aplicaciones [82]. Entre siete polimorfos de 6xido de hierro (I11), el a-Fe,O; (hematita)
en diversas formas (nanocables, microcubos, varillas, microesferas, nanovarillas, nanotubos, entre
otras) ha sido objeto de estudio con el propésito de comprender la influencia del tamafio, la forma, la
anisotropia, la microestructura, la interaccién entre particulas y los efectos superficiales en sus
propiedades fisicas y quimicas [82], [83].

El 6xido de hierro tipo hematita (a-Fe,0s) es, dentro de ese grupo de compuestos, el sélido mas estable
en condiciones ambientales. En su estructura, los iones Fe** ocupan dos tercios de los sitios octaédricos
disponibles alrededor de los iones O*" que estdn confinados formando un arreglo de tipo hexagonal
compacto (hcp) [58], [84]. Debido a su estabilidad térmica, resistencia a la corrosion, abundantes sitios
hidroxilo en superficie, morfologia variable, bajo costo, minima toxicidad, entre otras caracteristicas,
este 6xido presenta grandes capacidades para ser usado en aplicaciones como la catélisis [82], [85].

Se han desarrollado diferentes técnicas para sintetizar este 6xido de hierro, como método del poliol,
método sol-gel, pirélisis por aspersion, descomposicién térmica, depdsito de vapor quimico,
coprecipitacién y/o método hidrotérmico [83]. Este ultimo es uno de los métodos de sintesis mas
confiables y efectivos. La morfologia y la cristalinidad en el proceso hidrotérmico se pueden controlar
variando las condiciones de reaccién, como la temperatura, el tiempo de reaccién, el valor de pH de la
solucién, la concentracion del reactivo y/o el precursor (naturaleza de las sales de hierro) [82], [83].

Por otra parte, es bien sabido que la morfologia de los materiales sélidos esta intimamente relacionada
con su configuracién y coordinacién atémica superficial, por lo tanto, tiene gran influencia en las
propiedades fisicas y quimicas [15]. En este sentido, un niimero creciente de estudios se ha centrado
en controlar las morfologias especificas de los catalizadores Fenton heterogéneos, que pueden
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promover en gran medida la activacién de H,O, mediante la adsorcion facilitada de especies reactivas
en superficie.

Diversas morfologias de a-Fe,Os, como cubos, copos de nieve, estrellas, anillos, tipo erizo, flores se
han obtenido a través del método hidrotérmico [82], que tiene la ventaja de favorecer condiciones para
el inicio de la nucleacion en el crecimiento de microcristales, y promover la formacién de productos
cristalinos hasta su finalizacién en condiciones de no equilibrio [86]. Este método ha sido ampliamente
utilizado en la preparacién de varias morfologias jerarquicas [14].

Entre ellas, los fractales dendriticos son un tipo de estructura multirramificada que generalmente se
forman por autoensamblaje jerdrquico en condiciones alejadas del equilibrio [87]. La investigacién de
patrones fractales en sistemas quimicos ha demostrado que el tamaiio, la forma y la funcionalidad
quimica distintivos de dichas morfologias las convierten en candidatas prometedoras para el disefio y
la fabricacién de nuevos materiales funcionales [87]. Un fractal dendritico es un tipo de material que
posee un tallo principal del que crecen muchas ramas laterales [88]. Por ejemplo, Green, et al. [89]
sintetizaron mas de 120 muestras de Fe,0; variando la concentracién de 0.1 a 500 mM a temperatura
de 170 y 180 °C, obteniendo en cada una de ellas la morfologia dendritica verificada a través de
Microscopfa Electrénica, encontrando una gran influencia de la concentracién sobre los patrones
dendriticos caracteristicos de la morfologia para cada uno de los sélidos sintetizados.

En otro estudio, Polshettiwar, et al. [19] obtuvieron a-Fe,Os; mediante una técnica hidrotérmica usando
una solucién acuosa de K;[Fe(CN)s] bajo irradiacién con microondas. La morfologia del material resultd
en forma de dendritas u hojas de helecho, las imagenes del sélido revelaron particulas con ramas bien
definidas y altamente ordenadas. Ademds, estructuras jerdrquicas de a-Fe,O; autoensambladas fueron
sintetizadas a través de un método hidrotérmico por Hu, et al. [18]. El estudio de la morfologia del
solido reveldé claramente que el producto estd compuesto por una gran cantidad de dendritas
uniformes.

La literatura disponible sobre el estudio catalitico de particulas dendriticas de a-Fe,O; es atin muy
limitada y los reportes que se encuentran se relacionan especificamente con su uso como
fotocatalizador. Gu et al. [86] sintetizaron micropinos y copos de nieve de a-Fe,0; y descubrieron que
eran fotocatalizadores activos para la degradacion de acido salicilico. En otra investigacién, Wu et al.
[90] sintetizaron particulas dendriticas de a-Fe,0s, a través de un método hidrotérmico y un proceso
de oxidacion-reduccién, que exhibieron actividad fotocatalitica para la degradacién de tolueno.
Recientemente, Shenoy et al. [91] obtuvieron hematita con morfologia dendritica que usaron
exitosamente en la degradacién fotocatalitica de azul de metileno. Es importante notar que no se han
encontrado audn reportes cientificos del uso de este tipo de particulas multirramificadas como
catalizadores heterogéneos tipo Fenton (sin el uso de luz).
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1.7 Introduccion de metales como estrategia para mejorar la
eficiencia de sistemas tipo Fenton

Muchos estudios han demostrado que la introduccién de metales en la estructura de los éxidos de
hierro puede promover significativamente la reactividad en las reacciones tipo Fenton [16]. Algunos
metales polivalentes pueden reaccionar con H,0, para generar OH* y HO,® (Ec. 1.10y 1.11). Ademas,
estos metales pueden participar en el ciclo redox de Fe"' [ Fe".

Mn+ + H,0, » M@+ 4+ OH- + HO* n=1-2 (1.10)
M®+D) 4+ H,0, - Mnt+ 4+ H+ 4+ HO® n=1-2 (1.11)
Fezt+ + Co3t — Fe3+ + Co%+ E0=1.04V (1.12)
Fezt + Mn3+ — Fe3+ 4+ Mn2+ E0=0.73V (1.13)

Costa et al. [92], estudiaron el efecto de incorporar Co y Mn en la estructura de la magnetita,
encontrando mejoras notables en la reactividad Fenton del déxido debido al aumento de la
descomposicion de H,0,. Por otro lado, el potencial redox de Fe**/Fe** de 0.77 V, que es mucho menor
que los de Co**/Co®* (1.81 V) y Mn **/Mn** (1.51 V) [92], hace que la reduccién de Co** o Mn** por Fe**

sea termodindmicamente favorable, como se muestra en las Ec. 1.12y 1.13.

Otros autores han encontrado que la goethita dopada con Cu incrementa su actividad catalitica en el
sistema foto-Fenton [93], [94]. Por ejemplo, Xu et al. [93] obtuvieron nanoparticulas con morfologia
de flores usadas exitosamente en la degradacién de diclofenaco de sodio. Se encontré que los iones de
Cu estaban presentes en los sitios de red de a-FeOOH como Cu*y Cu®".

1.8 Planteamiento del problema y Justificacion

La contaminacién quimica del agua se ha convertido en un tema cada vez mds critico, dada la
importancia de este recurso como componente esencial para la vida [4], [56]. Las aguas residuales,
producto de todas las actividades humanas, industriales y domésticas, pueden contener una gran
cantidad de contaminantes refractarios y toxicos. Ademds, se conoce que la mayor parte de estas aguas
no se tratan en muchos paises [5].

Si se pone en contexto esa realidad, es posible hablar del caso de Colombia. El banco mundial afirma
que la contaminacién estd impactando cada vez mas las aguas de Colombia y dafiando sus ecosistemas.
La disminucién de la disponibilidad no es solo una cuestién de cantidad de agua, sino también del
deterioro de su calidad producto de las aguas residuales sin tratar [95]. Como resultado, en muchas
regiones del pais, las personas mds desatendidas a menudo no tienen agua potable segura porque el
tratamiento es insuficiente o inexistente [95]. Todo esto permite inferir que, en efecto, existe un grave
problema de calidad y disponibilidad de agua [5].

Por otro lado, el sector textil en Colombia es de gran relevancia ya que representa mas del 12% de la
produccién industrial nacional y cerca del 6% del total de exportaciones del pais [96], [97]. Esto da una
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idea del gran impacto ambiental negativo que genera este sector en la calidad del agua del pais, donde
se ha clasificado como “industria con vertimientos toxicos o patogénicos, cuyas caracteristicas pueden
afectar la tratabilidad de las aguas negras o la utilizacién en aguas de riego” [97].

El funcionamiento convencional de una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) en Colombia
involucra tratamiento quimico asistido (TOA) y sistemas de rejillas para filtrar sélidos u objetos
grandes, asi como procesos de eliminacién de grasas. EL TQA incluye un método primario basado en la
remocion parcial de sélidos en suspension y materia organica mediante coagulacién, floculacién y
sedimentacién, con una eficiencia de eliminacion del 40% de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigeno) y
del 60% de sélidos en suspension [10]. Después del tratamiento, las aguas residuales efluentes se
descargan al medio ambiente (fuentes hidricas).

Sin embargo, estos tratamientos convencionales son ineficientes en la eliminacién de compuestos
quimicos persistentes [10], [56] como los colorantes. Para tratar eficazmente ese tipo de
contaminantes, el tratamiento debe incluir degradacién y mineralizacién. Especificamente, la
conversién de las moléculas hasta agua, diéxido de carbono y los aniones inorgéanicos oxidados de
cualquier heterodtomo presente, principalmente a dcidos inorganicos; o, como alternativa, a moléculas
mas facilmente degradables, que pueden eliminarse biolégicamente [1]. De acuerdo con esto, existe
una necesidad de bisqueda de tecnologias alternativas que complementen y mejoren la eliminacién de
contaminantes persistentes en aguas residuales.

Ya se han adelantado muchas investigaciones para generar soluciones a esta cuestion, entre ellas,
métodos quimicos conocidos como AOP han degradado exitosamente una amplia variedad de
contaminantes en agua. El proceso tipo Fenton heterogéneo, que utiliza peréxido de hidrégeno y
especies de hierro sélidas, es el AOP mas representativo que hasta el momento ha demostrado su
capacidad efectiva para la destruccién de una gran diversidad de compuestos peligrosos [54].

Es bien aceptado que el punto critico en el proceso tipo Fenton se encuentra en la obtencién del sélido
basado en hierro, que debe tener un gran desempefio catalitico para la reaccién, capaz de combinar
actividad y estabilidad a largo plazo a un costo razonable [54] y poseer un conjunto de caracteristicas
fisicas y quimicas que promuevan la eficiencia de la degradacién de contaminantes. Junto con ello, el
crecimiento controlado de tamafio, morfologia, fase cristalina y estado de oxidacion del metal en los
sélidos a base de hierro serd prospectivo y un desafio en la sintesis de catalizadores [57].

El hierro forma materiales aptos para ser utilizados como catalizadores rentables y respetuosos con el
medio ambiente. Ademads, los sélidos a base de hierro poseen serias ventajas cuando son usados en los
AOP, por ejemplo, una baja tasa de lixiviacién que reduce en gran medida la produccién de lodos
durante las reacciones o el aumento en el intervalo de pH de trabajo efectivo [57], [98]. En este
sentido, los 6xidos de hierro aparecen como un grupo de materiales sélidos con caracteristicas
potenciales, como lo son su naturaleza ubicua, disponibilidad abundante, facilidad de sintesis, escasa
o nula toxicidad y alta estabilidad en operaciones cataliticas (lo que garantiza su reutilizacion) [99] y
que han sido utilizados ampliamente como alternativas atractivas en la remediacion de suelos
contaminados, aguas subterraneas [16] y en tratamiento de aguas residuales [100].
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Dentro del grupo de dxidos de hierro, la hematita (a-Fe,0s), que puede adaptarse a morfologias
especiales, es un sélido atractivo especialmente por su estabilidad, con propiedades fisicas y quimicas
deseables [14]. Ademads, la sintesis de estructuras complejas con morfologias controladas, propiedades
direccionales y dependientes de la forma se ha convertido en un objetivo importante de la quimica de
materiales [87]. El desarrollo de este tipo de sintesis ha formado una variedad de estructuras, entre las
cuales, particulas multirramificadas dendriticas han generado gran interés cientifico, tanto en el
estudio de los mecanismos de ensamblaje de ese tipo de estructuras jerarquicas, asi como en el andlisis
de sus caracteristicas diferenciales con respecto a sélidos sin forma definida [90].

Lo mencionado anteriormente da razén de la necesidad de explorar soluciones alternativas para la
descontaminacién de aguas residuales coloreadas de la industria textil. Asi mismo, justifica la viabilidad
de trabajar en la obtencién y modificacién del 6xido de hierro tipo hematita (a-Fe,O;) con morfologia
multirramificada, que posea potencial aplicacién como catalizador en procesos tipo Fenton. Con base
en todo ello, se planted la siguiente pregunta de investigacion ;Serd posible sintetizar particulas
multirramificadas de a-Fe,0; con especies de Ag o Cu-Co ancladas en su superficie (Ag/a-Fe,0s, Cu-
Co/a-Fe,0s) que posean la habilidad de catalizar la eliminacién (oxidacidn total) de un colorante textil
azoico en medio acuoso a pH moderado a través de la reaccién tipo Fenton?

1.9 Conclusiones e hipétesis

e La contaminacién quimica del agua, debida a colorantes provenientes de la industria textil, es
un problema ambiental que requiere ser atendido.

e Pese a la existencia de tratamientos de aguas residuales, se ha demostrado que estos no son
completamente efectivos en la eliminacion de colorantes. Por lo tanto, es adn una
responsabilidad cientifica trabajar en la bisqueda de métodos mas robustos y viables que
logren mayor calidad de las aguas tratadas, de manera individual o en conjunto con los que se
aplican actualmente.

e El proceso tipo Fenton heterogéneo es, dentro de los AOP, el de mayor estudio y aplicacién. El
punto central de investigacion se encuentra en la obtencién de sélidos basados en hierro que
posean caracteristicas superiores en términos de estabilidad, actividad catalitica y
sostenibilidad.

e Los 6xidos de hierro son materiales potenciales que se han usado exitosamente como
catalizadores tipo Fenton en la degradacién de colorantes.

e Los sélidos que exhiben morfologias multirramificadas dendriticas como el a-Fe,O; son
candidatos prometedores para emplearse en aplicaciones cataliticas.

e Laincorporacion de metales en diferentes soportes es una estrategia que se ha empleado para
mejorar la eficiencia de los procesos tipo Fenton.

El presente trabajo de maestria pretende aprovechar las propiedades del 6xido de hierro tipo hematita
(a-Fe,0s) y su capacidad de adaptarse a diferentes morfologias a nivel microscépico, en el disefio de
nuevos catalizadores con aplicacién potencial en procesos tipo Fenton.
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Basados en la informacidn de literatura cientifica y en ensayos previos de sintesis, se ha establecido la
siguiente hipétesis: Sélidos que posean una estructura de a-Fe,O; y que exhiban una morfologia
multirramificada dendritica pueden ser soportes cataliticos o catalizadores potenciales para la
degradacion tipo Fenton de colorantes textiles, debido a sus propiedades fisicoquimicas diferenciales
y a la posibilidad que proveen de anclar fases activas adicionales en su superficie.

La morfologia multirramificada genera enorme cantidad de rugosidades (topografia con dimensién
fractal elevada) y bordes dendriticos que pueden conducir al aumento de sitios de contacto, elevar los
niveles de interaccion entre particulas y mejorar los procesos de transporte molecular sobre la
superficie. Ademds, el anclaje de particulas adicionales como fases activas de catalizadores
multimetalicos, puede favorecer efectos cooperativos que promuevan el aumento de la actividad
catalitica.






2.Sintesis y caracterizacion de los sélidos

Resumen

Este capitulo expone la sintesis y caracterizacion de cuatro (4) sélidos. En primer lugar, el a-Fe,O; con
morfologia multirramificada (MR), un segundo sélido de a-Fe,O; no multirramificado (NMR) y
posteriormente, los sélidos Ag/a-Fe,O; y Cu-Co/a-Fe;Os. Inicia con una descripcion de la parte
experimental, para luego centrarse en la presentacion y discusion de los resultados obtenidos a través
de las técnicas de caracterizacién: SEM, TEM, EDX, DRX, Espectroscopias IR, Raman y Vis-NIR y
TGA/DSC. Finaliza con las conclusiones, que contienen los hallazgos principales encontrados sobre las
propiedades fisicoquimicas de los sélidos en estudio.

2.1 Parte experimental

2.1.1 Sintesis de a-Fe;0; multirramificado (MR)

El sélido a-Fe,0s; MR se obtuvo a través de un método hidrotérmico. Se disolvié hexacianoferrato (l11)
de potasio Ks;[Fe(CN)s] (Alfa Aesar 98+%) en agua destilada para obtener una solucién de concentracién
0.015 M. Esta solucién se dispuso en una cdmara de teflon y esta a su vez en un reactor hidrotérmico
sellado. Se mantuvo a 160 °C durante 48 h. El precipitado se lavé con agua destilada y etanol repetidas

veces, y luego se sec a 60 °C sobre un bafio de arena por 24 h.

2.1.2 Anclaje de particulas de fases activas sobre el soporte de a-Fe,O: MR

Se sintetizaron dos catalizadores, el primero compuesto de particulas de cobre-cobalto (Cu-Co/a-
Fe,03) y el segundo de particulas de plata (Ag/a-Fe,0;) mediante el método de depositacion -
precipitacion a partir de soluciones acuosas de sales (nitratos) de los metales en suspensiones acuosas
de a-Fe,O; MR. En el primer caso, las cantidades requeridas de Cu(NOs), y Co(NOs), (PanReac 99%) se
disolvieron en agua destilada, manteniendo una relacién molar Cu : Co de 1 : 2. En el segundo, se
empled una solucién de AgNOs en agua desionizada. En los dos casos manteniendo un 10% de masa de
metales con relacién a la cantidad de soporte empleado.

Pasados 10 minutos de agitacidn a temperatura ambiente desde la adicién de las soluciones al soporte,
se agregaron lentamente pequeiios voliimenes (gota a gota) de hidréxido de sodio NaOH 1 M hasta
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llegar a pH 12 en el caso del catalizador de Cu-Co/a-Fe,O; y pH 10 para el de Ag/a-Fe,0;. Cada mezcla
se sometid a agitacion magnética a temperatura ambiente durante 1 h. Los sélidos obtenidos se secaron
en un horno a 60 °C durante 4 horas y se calcinaron a 400 °C por 2 horas bajo una atmésfera estatica
de aire.

2.1.3 Sintesis de a-Fe;0s no multirramificado (NMR)

Se sintetiz6 un segundo sélido de a-Fe,O; NMR via precipitacion de hidréxidos y posterior calcinacién.
Se prepard una disolucién de nitrato de hierro nonahidratado Fe(NOs); 9H,O (PanReac 99%) en agua
destilada para obtener una concentracién 0.126 M. Se agregé NaOH 1M gota a gota hasta llegar a pH
8. El sélido precipitado se separd por centrifugacién, se lavé con agua destilada y etanol (3 lavados) y
se secd en horno a 60 °C. Finalmente, se calcin6 a 400 °C por 2 h bajo una atmésfera estatica de aire.

2.1.4 Caracterizacion de los sélidos

El anélisis de los sélidos se llev a cabo a través de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), sin previo
recubrimiento metélico, usando un microscopio TESCAN VEGA 3 en la obtencién de micrografias SE
(Electrones Secundarios), micrografias BSE (Electrones Retrodispersados) y de perfiles de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Adicionalmente, se tomaron imégenes a través de Microscopia Electrénica
de Transmisién (TEM) usando un microscopio Philips CM100 con camara AMT Engine V602, las
muestras fueron preparadas colocando una suspensién de sélido en una rejilla de cobre recubierta-
Lacey Carbon Coated Grid. El tratamiento de las imdgenes se llevd a cabo empleando los softwares
Image) y Gatan Digital Micrograph. Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) se obtuvieron
utilizando un equipo Panalytical X'Pert PRO MPD con dnodo de cobre (radiacién CuKa: A = 1.54056
A). Todos los difractogramas se tomaron a temperatura ambiente con un tamafio de paso de 0.02° (26)
y un tiempo de paso de 80 s. Las posiciones de los diferentes patrones de difraccion obtenidos se
verificaron usando el software HighScore Plus.

Los espectros IR se obtuvieron usando un espectrofotémetro Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10 por
el método de pastilla de KBr, las isotermas de adsorcién a 77 K se obtuvieron usando un equipo
Micromeritics Gemini 2375 en el intervalo de presién relativa (P/Po) 110 a 0.5, las muestras se
desgasificaron previamente por 36 horas a 150 °C, usando una unidad de desgasificacion Micromeritics
VacPrep 061. Los espectros Raman se obtuvieron a temperatura ambiente, con una luz laser de 532
nm y apertura de 50 pum usando un microscopio Raman Thermo Scientific DXR. Los analisis de
termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido (TGA/DSC) se realizaron bajo atmdsfera de aire
a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de gas de 40 mL/min, en un equipo TA
Instruments STD Q600. Los espectros de Reflectancia Difusa se obtuvieron usando un
espectrofotémetro UV-Vis-NIR VARIAN Cary 5000, disponiendo los sélidos en una celda de cuarzo
rectangular de 10 mm, de la misma féabrica, con una velocidad de barrido de 600 nm/min, en el intervalo
de longitudes de onda entre 0 y 2500 nm.
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2.2 Resultados y discusion

2.2.1 Sélido a-Fe,O3 multirramificado (MR)

El método de preparacion es un factor clave para la morfologia, la distribucién del tamafio de particula,
los efectos de superficie y las propiedades fisicas de los productos finales [101]. En la literatura se han
reportado multiples métodos para la sintesis de a-Fe,0s. Entre estos, el método hidrotérmico se ha
usado comiinmente para la obtencién de estos 6xidos con morfologia multirramificada [102]. Este tipo
de sintesis ocurre a través de reacciones quimicas en una solucién sellada y calentada por encima de la
temperatura y presion ambiente. Mediante la variacién de pardmetros como el tiempo de reaccién, la
concentracion del precursor, la temperatura, entre otros, se controla la morfologia y se pueden mejorar
las propiedades de los productos obtenidos [101].

Las condiciones empleadas en la sintesis del sélido multirramificado fueron producto de un estudio
anterior [103] en el que, a través de la variacién de la concentracién del precursor, la temperaturay el
tiempo de reaccion, se encontré que la morfologia de las particulas de a-Fe,O; MR tipo hoja de helecho
con las menores longitudes de vastago principal y a su vez, la mayor cantidad de ramificaciones, se
obtenia usando una concentracién 0.015 M de Ks;[Fe(CN)¢], 160 °C y 48 horas de reaccién.

La sintesis del a-Fe,0; ocurre inicialmente a través de una reaccién de disociacién de la sal precursora
en agua, dando paso a iones [Fe(CN)s]*, posteriormente ocurre la formaciéon de especies tipo
oxihidréxidos e hidréxidos de hierro, que finalmente se descomponen para formar el producto. La
secuencia de reacciones se muestra en el conjunto de Ec. 2.1.

K3[Fe(CN)4] = 3 K+ + [Fe(CN)¢]3~
[Fe(CN)4]3~ — Fe3* + 6 CN™
Fe3* + 2 H,0 - FeOOH + 3 H* Fe3* + 3 H,0 - Fe(OH); + 3H*
2 FeOOH - a— Fe,03 + H,0 2 Fe(OH)3; = a— Fe,0; + 3 H,0

2.1

De acuerdo con lo anterior, el paso determinante en la velocidad de la reaccion es la disociacion lenta
de los iones [Fe(CN)s]*, que liberan al medio los iones Fe*" y permiten la formacién de las especies
posteriores. En este punto es fundamental detallar la importancia de la sal precursora empleada,
estudios reportados en literatura han demostrado que estos ligantes tipo ciano (CN’) juegan un papel
crucial en la formacion de estructuras 3D fractales dendriticas [19]. Es asi como, al usar otras fuentes
metdlicas, bien sea cloruros metalicos, nitratos o sulfatos, incluso en condiciones de reaccidn similares,
se han observado particulas sin una morfologia definida [87].

La caracterizacién del sélido de a-Fe;O; MR inicialmente se llevé a cabo a través de SEM y las
micrografias obtenidas (Figura 2.1) exhiben la morfologia dendritica en forma de hojas de helecho
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esperada, [18], [19], [89] confirmando la sintesis exitosa del material. De acuerdo con las imagenes,
las particulas se conforman de un tallo principal y mdltiples ramas laterales que crecen en distintas
direcciones y cuyo didmetro varia de acuerdo con su posicion sobre el tallo. Ademas, estas particulas
obtenidas no son planas, pues se crean contrastes de borde que tienen que ver con una interaccion
mayor entre la muestra y el haz de electrones en esa drea, lo que resulta en una intensidad mas alta
que la de una superficie plana, por lo que algunas zonas en las ramas se visualizan de un tono mas claro.
Adicionalmente, el contraste topografico que se crea en las imagenes permite reconocer los mdiltiples
defectos y rugosidades que posee la superficie del sélido. Este, a su vez, se hace mas evidente entre el
tallo principal y las ramas de las microparticulas en forma de hojas de helecho.

Figura 2.1. Micrografias SEM obtenidas para el sélido a-Fe,O; MR.

El crecimiento cristalino del a-Fe,O; durante la hidrélisis de [Fe(CN)s]*~ ocurre inicialmente con la
formacion de polimeros de estos aniones (Ec. 2.2 y 2.3), Debido a la lenta disociaciéon del ion
[Fe(CN)s]*~en agua (constante de disociacion Kq = 1,0 x 1072 [89]), estas especies preferiblemente se
condensan  formando dimeros y trimeros que posteriormente se polimerizan [89]. Dicha
polimerizacién reduce las especies precursoras de [Fe(CN)s]*" en el medio de reaccién, suprimiendo los
procesos de nucleacion de hematita a partir de hidréxidos u oxihidroxidos de Fe** libres en solucién, e
induciendo la nucleacién y el crecimiento cristalino cerca o en el borde de la superficie de las particulas
del polimero [89].

La formacién del 6xido con una morfologia especifica tiene lugar por el crecimiento de las “ramas” a lo
largo de orientaciones cristalograficas selectivas [87], que se debe a la adsorcion especifica de los
aniones [Fe(CN)¢]*~ en la superficie del a-Fe,O; en formacién. Green et al [89] determinaron que el
crecimiento de las particulas en forma de hojas de helecho de a-Fe,O; comienza a lo largo de la

direccién cristalografica [1011] del cristal semilla, que conduce a la formacién del tronco principal.
Posteriormente, la unién y el crecimiento de las ramificaciones podria tener lugar a lo largo de las otras
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dos direcciones cristalograficamente equivalentes. Asi, el patrén se repite hasta lograr una estructura
dendritica jerarquica y simétrica como se representa en la Figura 2.2.

[Fe(CN)g]®>~ + H,0 — [Fe(OH)(CN)5]®~ + HCN (2.2)
[Fe(CN)¢]3~ + [Fe(OH)(CN)5]3~ — [Fe(CN)s]?~ — 0 — [Fe(CN)s]?~ + HCN (2.3)

Tronco principal

Ramificacién

Subramificacién

Ramificacién

Subramificacion

Subramificacion Subramificacion

Figura 2.2. Modelo del crecimiento de particulas de a-Fe,0; con morfologia multirramificada.

Por otro lado, las superficies [1011] poseen una mayor densidad de sitios cargados positivamente en
condiciones de pH inferior a 7, que actian como centros &cidos de Lewis, atrayendo los aniones
[Fe(CN)s]*~. La presencia de cargas en la superficie del sélido depende del pH de la solucién, el cual
esta directamente relacionado con la concentracién de la soluciéon precursora. Esta dependencia del pH
explica los cambios drasticos que ocurren en la morfologia con las variaciones de concentracién [103].

El paso de polimerizacién conduce a una reduccién del pH por la formacién de HCN en el medio de
reaccion (Ec. 2.2y 2.3) y, por otra parte, la cristalizacién, cuando los iones [Fe(CN)s]* se han disociado
completamente, genera un aumento del pH [89]. En general, la velocidad de nucleacién y crecimiento
de los cristales es menor cuando la concentracion es mayor, esto se debe a que las particulas de
polimero en medios de alta concentracién son de mayor tamaiio, lo que genera un area de superficie
especifica relativamente mas pequefia y menos posibilidades de que la disolucién acuosa se difunda en
las dreas internas de las particulas. Hay, por lo tanto, una menor proporcién de sitios activos para la
nucleacién y el crecimiento incipiente de cristales, asi, la formacién del sélido a-Fe,O; requiere mas
tiempo [89].

En las imagenes obtenidas a través de TEM para el sélido de a-Fe,Os; que se presentan en la Figura 2.3,
se puede comprobar la fractalidad que exhiben las microparticulas obtenidas. El crecimiento fractal es
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un proceso cinético controlado por difusién que surge en condiciones alejadas del equilibrio, lo cual se
ha demostrado mediante la teoria de agregacion limitada por difusiéon (DLA) [104]. Una vez formados
los cristales iniciales de a-Fe,Os; como se menciond anteriormente, ocurre la difusion controlada del
s6lido que surge debido a un gradiente de temperatura y concentracién en las condiciones

hidrotérmicas de sintesis [105].

Figura 2.3. Micrografias TEM obtenidas para el sélido a-Fe,O; MR.

Junto con las micrografias, se obtuvo el perfil EDX para evaluar la composicion del sélido (Figura 2.4)
y, de acuerdo con lo esperado, se pueden observar las sefiales asignadas que corresponden a hierro (Fe)
y oxigeno (O) como componentes principales.

Por otra parte, la distribucién de tamafios (Figura 2.5) revela que la longitud de la rama primaria o tallo
principal de las particulas de a-Fe,O; se encuentra mayoritariamente alrededor de los 2.7 um. En
cuanto al area superficial del sélido, se obtuvo la isoterma de adsorcién que se presenta en la 2.6. La
superficie de estos dxidos posee grupos funcionales que interactian con especies quimicas, tiene gran
influencia en la reactividad del 6xido, en su disolucién, en su comportamiento hacia la deshidroxilacion
y en su estabilidad termodindmica. Ademads, el drea superficial es un factor crucial en la actividad
catalitica de los éxidos de hierro [58].
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Figura 2.4. Figura 2.4. Espectro EDX obtenido para el sélido a-Fe,O; MR.
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Figura 2.5. Distribucién de longitud del vastago principal de las particulas de a-Fe,O; MR (Realizada

usando imagenes SEM).
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Figura 2.6. Isoterma de adsorcién de N> a 77 K, obtenida para el sélido de a-Fe,O; MR.

La teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tiene como objetivo explicar la adsorcién fisica de
moléculas de gas en una superficie sélida y sirve como base para la determinaciéon del area superficial
especifica de los materiales [106]. La teoria BET se aplica a los sistemas de adsorcién multicapa y, por
lo general, utiliza gases de prueba que no reaccionan quimicamente con las superficies de los materiales
como adsorbatos para cuantificar el drea superficial especifica [106]. EL nitrégeno (N.) es el adsorbato
gaseoso mas cominmente empleado para el sondeo de superficies mediante métodos BET [106]. Este
modelo es el que se emplea con mayor frecuencia para medir el drea superficial de éxidos de hierro
[58].

Se aplicé el modelo BET para la determinacion del area superficial del sélido de a-Fe,O; como se
describe a continuacién:

P c-1 P 1

V(Pg—P) Vi€ Py = VipC

Sabiendo que:

donde P es la presion absoluta del gas (N2) y Po es la presién de saturacion.
Es decir, una ecuacién lineal del tipoy = mx + b

Por medio de la gréfica en funciéon de P /P, (Figura 2.7)

P
V (Po—P)

Se obtienen los pardmetros de la isoterma BET:
C: la constante BET y V,,: la capacidad de adsorcién de monocapa, asi:

C=7+1 Vg = —
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El drea superficial (S) cuando el adsorbato es N, serd igual a:
. cm3
(%) = Vi (7) «4.35 (2.4)

Usando la Ec. 2.4 se obtuvo un area BET de 8.2 m*/g para el sélido a-Fe,O; multirramificado. El drea
superficial de los éxidos de hierro depende en gran medida de las condiciones en las que tiene lugar el
crecimiento de cristales. A temperaturas y presiones altas y velocidades de reaccién lentas, como las
que se generan a través de métodos hidrotérmicos, crecen preferiblemente cristales de baja drea
superficial [58]. Factores como la temperatura, el precursor de Fe, la presencia de interferentes o la
agitacion tienen fuerte influencia en las caracteristicas de los sélidos sintetizados. El valor de drea BET
obtenido es consistente con los valores encontrados por otros autores; por ejemplo, Shenoy et al. [91]
sintetizaron hematita con morfologia dendritica con valores de area BET entre 3y 7 m?/g.

El drea superficial del 6xido de hierro tipo hematita sintético depende de si el 6xido se produjo por
calcinacién o crecié en solucién [58]. En este caso, el método empleado es libre de calcinacion y el
6xido se obtiene durante la reaccién en solucién. Cuando el a-Fe,0; crece a temperaturas alrededor de
los 100 °C posee édreas entre los 10 a 90 m?*/g dependiendo del tamafio de particula y la forma. Sin
embargo, cristales idiomorfos pueden poseer areas menores [58].

0.20 4 =
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0.14 4
E.-\ |
2° 0.12 4
E 0.10 .
e ] —— Ajuste lineal
0.08 - y =0,5174 (+ 1.3406 E-17) x
] +0.0128 (+ 2.9249E-18)
0.06 - R?= 0.9992
0.04
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0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

P/P,
Figura 2.7. Modelo BET para la determinacién del drea superficial del sélido de a-Fe,O; MR.

Algunos autores han obtenido sélidos de a-Fe,0; con morfologias similares y de mayor area superficial
haciendo uso de otros precursores, por ejemplo, Zeng et al [107] desarrollaron la sintesis de éxido de
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hierro tipo hematita en forma de flores a través de un método solvotérmico a partir de FeCls,
obteniendo un area superficial de 71.9 m?/g, después de calcinar el sélido a 400 °C por 2 horas.

La caracterizacion estructural del sélido se Llevé a cabo usando DRX, el difractograma obtenido (Figura
2.8b) muestra las posiciones de difraccion en 26 (hkl): 24.09° (012), 33.18°(104), 35.66°(110), 39.26°
(006), 40.93° (113), 49.49° (024), 54.11° (116), 57.54° (112), 62.48° (214) y 64.071° (300),
caracteristicas de la estructura hexagonal compacta (Figura 2.8a) de Fe,Os tipo a conocido como
hematita [19], [58], las distancias interplanares d y los planos cristalograficos (hkl) se detallan en la
Tabla 2.1. Ademads, se observa que los picos de difraccién son agudos debido a la naturaleza cristalina
de las particulas.
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Figura 2.8. a. Estructura cristalina a-Fe,O; [59] y b. Difractograma de rayos X obtenido para el sélido a-Fe,O; MR.

Tabla 2.1. Asignacién de sefiales en el difractograma obtenido para el sélido a-Fe,O; MR.

20 () d (A) d (A) (reportados) [58] thkl)
24.09 3.69 3.68 (012)
33.18 2.70 2.70 (104)
35.66 2.52 2.52 (110
39.26 2.29 2.29 (006)
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40.93 2.20 2.21 (113)
49.49 1.84 1.84 (024)
54.11 1.69 1.69 (116)
57.54 1.60 1.60 (112)
62.48 1.49 1.49 (214)
64.01 1.45 1.45 (300)

Se obtuvo también un segundo difractograma para el sélido a-Fe,O; MR calcinado a 800 °C, que se
muestra en la Figura 2.9. Es posible apreciar las sefiales de difraccion intactas en comparacién con el
sélido sin calcinar, lo que confirma la estabilidad térmica de la estructura obtenida. Asf, puede afirmarse
que no ocurren cambios de fase durante la calcinacién ya que no tuvo lugar ningtin desplazamiento o
aparicion de sefiales, o pérdida aparente de cristalinidad (mediante comparacién cuidadosa de las
intensidades).

Intensidad (U.A)
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Figura 2.9. Difractograma de rayos X obtenido para el sélido a-Fe,O; MR calcinado a 800 °C.

El espectro IR obtenido se muestra en la Figura 2.10. Las sefiales que aparecen sobre 446 y 526 cm™’
pueden asignarse a modos vibracionales de Fe-O en sitios octaédricos del 6xido de hierro tipo hematita
[91]. Por otra parte, la banda ancha en 3424 cm™ puede deberse a estiramiento de enlaces O-H de
moléculas de agua que estén posiblemente adsorbidas sobre la superficie del 6xido, o a los grupos OH
que hacen parte de la superficie. Es importante notar que, si bien no hay sefiales aparentes de presencia
de CN" (que aparecen por encima de los 2000 cm™), si es posible apreciar algunas sefiales alrededor de
los 1600 y 1650 cm™, estas pueden deberse a flexiones de enlaces N-H por la presencia de residuos
organicos de aminas en el sélido [108] o a flexiones H-O-H de moléculas de agua.
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Figura 2.10. Espectro IR obtenido para el sélido a-Fe,O; MR.
Las diferentes fases de los 6xidos de hierro exhiben modos caracteristicos de fonones en los espectros
Raman, lo que confirma la pureza y el tipo de fase [109]. El espectro Raman del sélido (Figura 2.11)

confirma la estructura de la fase tipo hematita obtenida. Las sefiales sobre 215, 237, 280, 393, 482,
592 cm™ se pueden asignar a modos vibracionales Ay, y E; tipicos para la fase de a-Fe,O; [110].
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Figura 2.11. Espectro Raman obtenido para el sélido de a-Fe,O; MR.
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Para completar la caracterizacion del sélido obtenido se empled la Espectroscopia Visible-NIR de
Reflectancia Difusa. El espectro obtenido se muestra en la Figura 2.12. Esta técnica es (til para
identificar diversos tipos de 6xidos de hierro y obtener informacién sobre sus propiedades o6pticas.
Como regla general, los 6xidos de Fe coloreados muestran una fuerte absorcion en las regiones
espectrales ultravioleta y azul y una fuerte reflexién en la region roja e infrarroja [111].

Cada 6xido de hierro exhibe un color que es principalmente una funcién de las transiciones de
electrones permitidas por su estructura. Otros factores que afectan significativamente el color incluyen
el tamario y la forma de las particulas, los defectos del cristal, las impurezas adsorbidas y el grado de
empaquetamiento de las particulas [112].

Las sefiales de absorcién principales, entre 500 y 700 nm sefialadas en la Figura 2.12, corresponden a
dos posibles transferencias de carga ligante - metal desde los orbitales 2p del oxigeno (0*) a los
orbitales 3d de Fe’* y ocurren en la region visible, como se encuentra reportado en la literatura [112],
[113]. Ademads, sobre la base del diagrama de Tanabe-Sugano, correspondiente a la simetria [Oh], la
banda de absorcién centrada en aproximadamente 870 nm estd relacionada con la transicion
intraatémica d - d ®A.- “T+; [113]. Pese a que, en principio, en el campo octaédrico, todas las
transiciones del estado fundamental *A1g a los estados del campo cristalino excitado estan prohibidas
tanto por espin como por paridad, en los éxidos de hierro estdn permitidas por el acoplamiento
magnético de espines electrénicos entre los cationes Fe** [114].
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Figura 2.12. Espectro Vis-NIR de Reflectancia Difusa obtenido para el sélido a-Fe,O; MR.
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Junto con lo anterior, se determind el band gap del sélido. El band gap describe la energia necesaria para
excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién [115]. La banda de valencia de a-
Fe,Os consta de orbitales O 2p y Fe 3d; por otra parte, la banda de conduccién consta de orbitales Fe
3d [116]. Una determinacion precisa del valor de band-gap es crucial en la prediccién de las
propiedades fotoquimicas y electrénicas de los semiconductores [115]. Segtn la teoria de P. Kubelka
y F. Munk presentada en 1931, los espectros de reflectancia medidos pueden transformarse en los
correspondientes espectros de absorcién aplicando la funcién Kubelka-Munk F(R) (Ec. 2.5):

_m\2
= % = F(R) (2.5)

Yl K

donde a y S se denominan coeficientes de absorcién y dispersion, R es la reflectanciay F(R) es la funcién
de Kubelka-Munk [117].

En 1966, Tauc propuso un método para estimar el band gap utilizando espectros de absorcién éptica
[115]. El método Tauc se basa en la suposicion de que el coeficiente de absorcidn a, dependiente de la
energia, se puede expresar mediante la siguiente ecuacién (Ec. 2.6):

(a » )Y = B(hv — Ej) (2.6)

Donde h es la constante de Plank, v es la frecuencia fotdnica, Eg es la energia de band gap y B es una

constante. El factor y depende de la naturaleza de la transicién electrénica y es igual a % o 2 para
transiciones directas o indirectas, respectivamente [115]. EL band gap es directo si los vectores de
momento (vector k, vector de onda) de los electrones y los huecos son los mismos tanto en la banda de
conduccién como en la banda de valencia y por lo tanto un electron puede emitir directamente un
fotdn. Por otro lado, es indirecto cuando no se puede emitir un fotén directamente porque el electrén
debe pasar por un estado intermedio y transferir el impulso a la red cristalina [117].

Al despejar o de la Ec. 2.5 y reemplazarlo en la Ec. 2.6 se produce la forma (Ec. 2.7):
(F(R) » hv)'/Y = (B/S)(hv — Eg) (2.7)

La Figura 2.13 muestra el espectro de reflectancia del a-Fe,O; MR transformado de acuerdo con la Ec.
2.7 en funcién de la energia de fotdn. La regién que muestra un aumento lineal y pronunciado de la
absorciéon de luz con el aumento de la energia es caracteristica de los materiales semiconductores
[115]. La interseccion con el eje x de la parte lineal de la grafica Tauc da una estimacién del band gap
del material [115].

Varios estudios han informado que el a-Fe,O; tiene un band gap indirecto [117], [118]. Sin embargo,
otros autores han sugerido la ocurrencia de transiciones directas [119], [120]. En este caso, se
determinaron los dos valores, obteniendo 2.07 eV para el band gap directo y 2.29 eV para el band gap
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indirecto. Estos valores son cercanos a los valores tipicos que se han reportado en la literatura para
s6lidos de a-Fe,05 (1.9 - 2.3 eV).
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Figura 2.13. Gréficas de Tauc para la determinacién del band gap del sélido a-Fe,O; MR.

Por otra parte, el comportamiento térmico del sélido a-Fe,O; MR se evalué mediante TGA/DSC. La
Figura 2.14 muestra el termograma obtenido. En primer lugar, se puede observar que durante el
calentamiento del sélido hasta 800 °C no ocurren pérdidas significativas de masa (pérdida total menor
al 1.5%), lo cual permite inferir que el sélido se mantiene estable en esas condiciones de temperatura.
Esto se debe a que el método empleado conduce directamente a la formacién de la estructura de
hematita (la mas estable de los 6xidos de hierro) en la solucién hidrotérmica. Por otro lado, es posible
apreciar una pérdida de masa muy pequefia, acompafada de una sefal de tipo endotérmico, sobre
temperaturas inferiores a los 100 °C que se atribuye a la pérdida de agua adsorbida en la superficie del
solido. Esta observacién es congruente con los resultados obtenidos a través de espectroscopia IR
(sefial de agua adsorbida). Las pérdidas de masa pequefias en los intervalos de 250 a 350 °Cy 400 a

800 °C posiblemente estén relacionadas con ligeras deshidroxilaciones de la superficie del 6xido.
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Figura 2.14. Termograma obtenido para el sélido de a-Fe,O; MR.

Finalmente, con el objetivo de comparar los resultados obtenidos a través de las diferentes técnicas
empleadas para el sélido multirramificado (MR), se sintetiz6 un segundo sélido de a-Fe,Os no
multirramificado (NMR) como se describe en la parte experimental al inicio de este capitulo (seccién
2.2.3).

En este caso, la obtencion del a-Fe,Os; NMR se llevé a cabo como se muestra en la Ec. 2.8, a través del
método de precipitacion. Este método es la forma mas comiin y sencilla de sintesis de 6xidos de hierro.
Generalmente produce precipitados de hidréxidos u 6xihidréxidos de hierro a partir de soluciones
acuosas de sales de hierro, por adicién de un agente precipitante alcalino [121]. En este caso, se usé
como precursor nitrato de hierro (Fe(NOs)s), una sal que se disocia rdpidamente en agua liberando iones
NO;"y Fe’*, estos Ultimos reaccionan con NaOH y precipitan en forma de Fe(OH); (u otras especies de
oxi-hidréxidos). Finalmente, ocurre la descomposicién térmica durante el paso de calcinacién para
formar el 6xido obtenido [122].

Fe(NO3)3; + 3 NaOH — Fe(OH); + 3 NaNO; (2.8)

Como se puede observar en las imagenes SEM (Figura 2.15), este sélido no exhibe una morfologia
definida, en lugar de ello, posee granos con formas irregulares y poco uniformes de tamaiios variables.
Por otro lado, el difractograma de Rayos X (Figura 2.16) presenta la mayoria de las sefales
caracteristicas de la estructura tipo hematita que aparecen en la Tabla 2.2. Sin embargo, exhibe una
linea base con abundante ruido, por lo que podria decirse que, si bien este sélido a-Fe,O; NMR posee

la estructura esperada, exhibe baja cristalinidad.
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Figura 2.15. Imagenes SEM obtenidas para el sélido a-Fe,O; NMR.
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Figura 2.16. Difractograma de rayos X obtenido para el sélido a-Fe,O; NMR.

Tabla 2.2 Asignacién de sefiales en el difractograma obtenido para el sélido a-Fe,O; NMR.
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2009 d(A)
24.12 3.69
33.19 2.70
35.68 2.52
40.98 2.20
49.54 1.84
54.15 1.69
57.67 1.60
62.60 1.48
64.15 1.45

El drea superficial del sélido a-Fe,O; NMR se determiné bajo el mismo procedimiento descrito para el

s6lido MR. Se obtuvo la isoterma de adsorcién que se presenta en la Figura 2.17. Como se puede

observar claramente, el sélido a-Fe,O; NMR es capaz de adsorber un mayor volumen de gas. Ademas,

se obtuvo, a través del ajuste lineal que se muestra en la Figura 2.18, un area superficial BET de 162.9

m?/g.
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Figura 2.17. Comparacion de las isotermas de adsorcién de los sélidos a-Fe,O; MR y a-Fe,O; NMR.
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Figura 2.18. Modelo BET para la determinacion del area superficial del sélido de a-Fe,O; NMR.

Se encontraron algunas diferencias en los espectros de reflectancia difusa. La comparacién entre los
dos sélidos se muestra en la Figura 2.19. Es posible apreciar que el sélido a-Fe,O; MR alcanza mayores
niveles de reflectancia, las transiciones se observan mucho mas prominentes en el caso del sélido MR.
Ademds, se determinaron los valores de band gap directo e indirecto, obteniendo 2.15 y 2.16 eV,
respectivamente, para el sélido a-Fe,O; NMR (Figura 2.20).
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Figura 2.19. Comparacioén de los espectros Vis-NIR de los sélidos a-Fe,0; MR y a-Fe,Os NMR.
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Figura 2.20. Gréficas de Tauc para la determinacién del band gap del sélido a-Fe,O; NMR.

Por dltimo, se obtuvo el termograma del sélido a-Fe,O; NMR sin calcinar que se muestra en la Figura
2.21. Se aprecia la ocurrencia de tres etapas caracteristicas de pérdidas de masa en el intervalo de O a
800 °C. La primera etapa de pérdida de peso tiene lugar entre 0y 130 °C, que se atribuye a la eliminacién
del agua superficial adsorbida que se pierde gradualmente. Ademads, muestra un pico endotérmico en

69 °C.
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Figura 2.21. Termograma obtenido para el sélido de a-Fe,O; NMR.



Capitulo 2 43

La segunda etapa, que procede entre 130 y 550 °C, puede asignarse a la reaccién de deshidroxilaciéon
de los oxi-hidréxidos formados hasta ese momento dando par a una fase inicial de a-Fe,0; [123], [124],
ilustrada por una sefial en DSC de caracter endotérmico alrededor de 304 °C. Sin embargo, es en la
tercera etapa, entre 550 y 800 °C, donde se observa la mayor pérdida de masa, se presume que es solo
hasta ese momento en que ocurre una formacién completa de la fase hematita del éxido.

Las diferencias entre los s6lidos MRy NMR, que se retinen en la Tabla 2.3, se observan claras en varios
aspectos. De acuerdo con lo que se comenté acerca del mecanismo de crecimiento de las particulas
MR, durante el método hidrotérmico la concentracién es 6ptima, de manera que la difusién esta
limitada. El crecimiento ocurre mediante una unién orientada de particulas, que comienza por una
semilla formada por nucleacién bajo sobresaturacion y procede a partir de ella, por la adherencia y el
apilamiento de las particulas que se difunden en ciertos sitios favorables [105]. Mientras que, en el
método de precipitacion, la disociacién rapida de la sal precursora a temperatura ambiente y su mayor
concentracién genera condiciones en la que la difusién no estd limitada y resulta en particulas
agregadas sin una forma definida.

Por otro lado, el area superficial del sélido NMR es significativamente mayor a la del MR. De acuerdo
con la literatura, al ser una estructura obtenida por deshidroxilacién a temperaturas menores a los 500
°C, se espera que el sélido posea areas superficiales cercanas a los 200 m?/g [58]. Muy probablemente
la falta de cristalinidad y la deshidroxilacion durante el calentamiento en el material a-Fe,O; NMR esté
relacionada con la presencia de porosidad intraparticula, generando mayor drea superficial que el sélido
a-Fe,Os MR. En este altimo, la alta cristalinidad permite una estructura muy ordenada con
empaquetamiento hexagonal compacto (HCP) mejor definido, proporcionando pocas posibilidades de
formar poros internos en las particulas.

En relacién con la apariencia fisica, los sélidos de a-Fe,0s; obtenidos difieren en el color, el sélido MR
es rojo mientras el NMR exhibe un tono marrén. El color en los 6xidos de hierro es producto de procesos
de absorcién y dispersion de la luz. Asi, el rojo del sélido MR es resultado de la absorcién de luz en la
region azul-verde del espectro visible, mientras que el sélido NMR absorbe en longitudes de onda de
menor energia, mostrando niveles de reflectancia menores (mayor absorcién) en casi todo el espectro
(Figura 2.19). Esta amplia absorcién en casi todo el espectro es, en parte, responsable del color oscuro
del material. Algunos estudios han informado que las diferencias en la forma de las particulas, que ya
se observd a través de las micrografias, afectarian la intensidad de los picos en los espectros de
reflectancia. A su vez, esta diferencia genera una variacion en el color de la hematita [125]. Junto con
ello, cambios en la cristalinidad pueden causar una distribucién mas amplia de bandas de transicién de
electrones y, por lo tanto, una apariencia menos vibrante. Ademas, la alta densidad del sélido NMR
(Tabla 2.3) tendria también un efecto en el color, de acuerdo con lo reportado en literatura, cristales
masivos o agregados densos de hematita presentan colores tipo marrén oscuro [58].
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Tabla 2.3. Comparacién de algunas caracteristicas entre los sélidos a-Fe;O; MR y a-Fe,O; NMR.

Propiedad a-Fe,0; MR a-Fe,0O; NMR
Método de sintesis Hidrotérmico Precipitacion
Precursor Ks[Fe(CN)e] Fe(NOs);
Concentracion solucion 0015 0126

precursora (M)

Color

Densidad (g/mL)

0.1854

1.7638

Morfologia

Multirramificada en forma de
hojas de helecho

Poliedros - irregulares

Area superficial (m?/g)

8.2

162.9

Finalmente, las diferencias en el comportamiento térmico de los sélidos provienen basicamente del
hecho de que la sintesis del sélido MR ocurre en la solucién hidrotérmica, mientras que el sélido NMR
se forma a través de un proceso de descomposicion térmica en la etapa de calcinacion.
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2.2.2 Sélidos Ag/a-Fe;03y Cu-Co/a-Fe;0s

Se empled el método de precipitacion - depositacion para el anclaje de particulas de Ag y mixtas de Cu-
Co sobre el sélido MR a-Fe,0s. La precipitacién - depositacién es una técnica mediante la cual un
precursor de especies cataliticamente activas puede aplicarse a un soporte en suspensiéon [126]. El
objetivo de este método es obtener una fase de metales u 6xidos metalicos sobre un soporte en polvo,
a través de su precipitacion desde una solucién acuosa mediante la adicion de una base [127].

El sélido obtenido luego del anclaje de particulas de Ag se llevé al microscopio electrénico, las
imagenes obtenidas se muestran en la Figura 2.22. En las micrografias es posible distinguir las
particulas de Ag ancladas a la superficie del soporte, estas aparecen como puntos brillantes sobre las
microparticulas de a-Fe,O; en forma de hojas de helecho. Este contraste que se crea en las imagenes
BSE es producto de la diferencia de composicion en la muestra, surge porque la intensidad de la sefal
generada a partir de areas con diferente composicién es proporcional a la diferencia en el nimero
atémico (Z) promedio de las dreas respectivas [128]. Teniendo en cuenta que Ag (Z=47) posee un
mayor nimero atémico, estas regiones se observan brillantes con respecto a Fe (Z=26).

Figura 2.22. Micrografias SEM obtenidas para el sélido Ag/a-Fe,0s.

Adicionalmente, las imdgenes TEM que se muestran en la Figura 2.23 permiten observar que la
morfologia multirramificada del soporte de a-Fe,O; no sufre alteraciones con el tratamiento para el
anclaje de las otras fases. En este caso, se crea un contraste a través de un mecanismo diferente, el
contraste masa-espesor surge porque las dreas de mayor nimero atémico (Z) o mayor espesor
dispersan los electrones con mas fuerza, por lo que aparecen oscuras en las imagenes de campo
brillante [129].
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Figura 2.23. Micrografias TEM obtenidas para el sélido Ag/a-Fe,0s.

La formaciéon de las especies de Ag sobre el soporte sélido de a-Fe,Os ocurre, inicialmente, con la
adicién de la base, que produce el hidréxido y/o el xido del metal, como se observa en las Ecs. 2.9 y
2.10.

AgNO5; + NaOH - AgOH + NaNO, (2.9)

AgNO; + NaOH — AgO + NaHNO; (2.10)

Finalmente, ocurre la descomposicién térmica a 400 °C de estos compuestos precipitados [130], a
través de la calcinacién del producto a esa temperatura, dando paso a la especie reducida de Ag®.



Capitulo 2 47

Adicionalmente, el espectro EDX (Figura 2.24) obtenido para el drea con puntos brillantes de Ag en las
imagenes SEM, muestra la aparicién de la sefial correspondiente al elemento plata (Ag), ademas del
hierro (Fe) y oxigeno (O) del a-Fe,0s, lo cual coincide con lo esperado para este material.

0 Ag Fe

cps

Fe ‘Ag J\ Fe

kev

Figura 2.24. Espectro EDX obtenido para el sélido Ag/a-Fe,0s.

Por otro lado, en el difractograma obtenido para el sélido Ag/a-Fe,0s, que se muestra en la Figura 2.25,
se observa la aparicién de 3 sefiales caracteristicas de la estructura ctibica de Ag en su forma metalica
[130], [131] en 26 (hkl): 38.18°(111),44.38°(002) y 64.34° (022), confirmando una vez mas el anclaje
exitoso de estas particulas en el soporte de a-Fe,O; MR Sin embargo, no se observa la presencia de
sefales que indiquen la formacién de otras fases como dxidos de Ag. Las distancias interplanares d y
los planos cristalograficos (h k ) se detallan en la Tabla 2.4.
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Figura 2.25. Comparacion de difractogramas de rayos X de los sélidos a-Fe,O; y Ag/a-Fe,0s.

Tabla 2.4. Asignacion de seiales en el difractograma obtenido para el sélido Ag/a-Fe,0s.

26 () d (A) (hkD)
38.18 2.36 (1171
44.38 2.04 002)
64.34 1.44 022

El termograma obtenido para el sélido Ag/a-Fe,Os sin previa calcinacion (Figura 2.26) exhibe una
pérdida de masa inicial acompaiiada de una sefial endotérmica, sobre temperaturas inferiores a los 100
°C que se atribuye a la pérdida de agua adsorbida en la superficie del sélido, presenta también un
maximo de caricter exotérmico sobre los 207 °C, que se puede asociar con la descomposicién térmica
de AgO a Ag,0 [132]. Por otro lado, la reduccién de Ag.O a Ag en su forma metalica ocurre entre 350
y 400 °C. Este resultado explica la formacién de particulas de Ag metalica mediante la calcinacién del
sélido en atmésfera estdtica de aire. Sin embargo, el espectro Raman (Figura 2.27) exhibe sefiales de
poca intensidad sobre los 215, 279, 483, 543, 560, 627 y miltiples bandas entre 320y 330 cm™', que
pueden deberse a la presencia adicional de especies oxidadas de Ag [132].
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Figura 2.26. Termograma obtenido para el sélido Ag/a-Fe,0s sin previa calcinacién.
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Figura 2.27. Espectro Raman obtenido para el sélido Ag/a-Fe,0s.
Por otra parte, para el sélido Cu-Co/a-Fe,0s3, se esperaba la obtencién de una estructura tipo espinela

CuCo,0. durante la calcinacién, posterior a la formacion de los 6xidos u oxihidréxidos de cobre y de
cobalto, como se muestra en la Ec. 2.11.
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6Cu0 + 4Co30,+ 0, — 6CuCo,0, 2.11)

Las micrografias obtenidas para el sélido se presentan en la Figura 2.28. En este caso, las particulas de
Cu-Cono son distinguibles visualmente, ya que no se crea en las imdgenes el contraste elemental, pues
no existe una diferencia significativa entre los nimeros atémicos de Cu (Z=29) Co (Z=27) y Fe (Z=26).

Figura 2.28. Micrografias SEM obtenidas para el sélido Cu-Co/a-Fe,0;.

Las imagenes TEM, presentadas en la Figura 2.29, al igual que en el caso anterior permiten verificar que
la morfologia fractal en forma de hojas de helecho del soporte se mantiene luego del proceso de
precipitacién - depositacion. Ademas, se observa la presencia de particulas irregulares muy pequefas,
abundantes en los bordes y sobre el cuerpo de las particulas de a-Fe,O; (compérese la Figura 2.28 con
las Figuras 2.3 y 2.23), las cuales muy probablemente correspondan a un éxido mixto de cobre-cobalto
depositado.
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Figura 2.29. Micrografias TEM obtenidas para el sélido Cu-Co/a-Fe,0s.

En el espectro EDX (Figura 2.30) se observa la aparicién de los picos correspondientes a los elementos
cobalto (Co) y cobre (Cu) sumados a los componentes del soporte. Por otro lado, si bien el sélido
CuCo,04 cristaliza en una estructura tipo espinela que presenta posiciones de difraccion caracteristicas
sobre valores 26 de 19.0°, 31.2°, 36.8°, 38.5°,44.8°, 55.5°,59,3° y 65.0° [49], en el perfil obtenido no
es posible apreciar claramente sefiales diferentes a las correspondientes al soporte de a-Fe,0s (Figura
2.31). Ademads, en el espectro Raman tampoco se observé la aparicion de sefiales adicionales a las del
soporte. En las condiciones experimentales desarrolladas, es de esperarse la formacién de particulas
de espinela CuCo,04 [49], pero quizd la ausencia de las sefiales tanto en DRX como en espectroscopia
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Raman sea una consecuencia de la baja cantidad y de su poca cristalinidad, comparadas con el soporte
(a'FeZO3).
(0]
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Figura 2.30. Espectro EDX obtenido para el sélido Cu-Co/a-Fe,0s.
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Figura 2.31. Difractogramas de rayos X obtenidos para los sélidos a-Fe,Os y Cu-Co/a-Fe;0s.
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Finalmente, en el termograma obtenido para el sélido Cu-Co/a-Fe,0s sin previa calcinacién (Figura
2.32) se observan pequefias pérdidas de masa acompafiadas de picos exotérmicos en temperaturas
inferiores a 100 °C, que pueden estar relacionadas con la descomposicién de materiales organicos
presentes en el sélido [133]. La segunda pérdida de peso, en el intervalo de 200 a 300 °C, estaria
asociada con la descomposicion del complejo Cu-Co, asi como con la formacién de la espinela CuCo,04
[133], mostrando una sefial de caracter exotérmico alrededor de 250 °C.
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9.8 1 b
1-202
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£ 944 <
s |
T
9.2
1-3.0
9.0
88 T T T T T T T _35

— . . . . . —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2.32. Termograma obtenido para el sélido Cu-Co/a-Fe,Os sin calcinar.

2.3 Conclusiones

e Se sintetizd exitosamente el sélido a-Fe,Os; MR a través del método hidrotérmico, la
caracterizacion permitié verificar la morfologia multirramificada en forma de hojas de helecho
y la estructura tipo hematita del 6xido.

e Seobtuvo un sélido de a-Fe.O; NMR, a través del método de precipitacién - calcinacién, que
permitié establecer comparaciones con respecto al sélido a-Fe,O; MR. Las principales
diferencias estdn relacionadas con la morfologia, el area de superficie especifica, la
cristalinidad, el color y la densidad de los sélidos.

e Seempled el sélido a-Fe,O; MR como soporte para la depositacién de especies Ag y Cu-Co en
su superficie. Los resultados obtenidos permitieron observar que la morfologia y estructura
del sélido se mantiene después del proceso de precipitacién - depositacion.
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Sélidos basados en a-Fe,0; como catalizadores de procesos tipo Fenton

Se obtuvieron los sélidos Ag/a-Fe,O; y Cu-Co/a-Fe,Os. A través de las técnicas de
caracterizacion empleadas se determiné que las especies Ag en el sélido Ag/a-Fe,Os se
encuentran mayoritariamente en su forma metélica. Por otro lado, pese a que se identificé la
presencia de especies de Cu-Co en el sélido Cu-Co/a-Fe,0s, se desconoce su estructura, se cree
que este resultado es producto de la baja cantidad y/o la poca cristalinidad de estas especies
con respecto al soporte de a-Fe,Os MR.



3. Evaluacion catalitica de los sélidos

Resumen

Este capitulo presenta la aplicaciéon de un conjunto de sélidos como catalizadores de reacciones tipo
Fenton. Empieza con una seccion de antecedentes para dar un contexto sobre la quimica del colorante
textil Amarillo Reactivo 145 (AR 145) y continGa con una descripcién detallada de la parte
experimental. Posteriormente, contiene la seccién de resultados, en ella se muestra la evaluacién de la
actividad catalitica en la descomposicién catalizada de peréxido de hidrégeno (H,0,), el estudio de
adsorcién del AR 145 en los sélidos a evaluar y su degradacién catalitica. Finaliza con los hallazgos con
relacién a la estabilidad de los catalizadores. Se encontré que el mejor desempefio catalitico lo presenta
el sélido Cu-Co/a-Fe,0s, alcanzando un porcentaje de mineralizacién mayor al 70 % bajo condiciones
suaves y durante 180 minutos de reaccion.

3.1 Antecedentes

El Amarillo Reactivo 145 (AR 145) es un colorante reactivo hetero-bifuncional aniénico que se usa
comunmente en el tefiido de algodén, raydn, telas mezcladas con poliéster, imprentas y curtiembres
[134]. La estructura quimica del AR 145 (Figura 3.1) se compone del croméforo azoico (color rojo en
la Figura 3.1), dos grupos reactivos: sulfatoetilsulfona -SES (color anaranjado en la Figura 3.1) y
monoclorotriazina - MCT (color verde en la Figura 3.1), una unidad puente que une el sistema reactivo
con la parte croméfora y los grupos sulfonatos que confieren solubilidad en agua al colorante (color
negro en la Figura 3.1).
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Figura 3.1. Estructura quimica del colorante AR 145.
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Durante el tefiido de textiles ocurre la etapa de fijacion del colorante, que tiene lugar en presencia de
una base. Después de que se agrega, los colorantes comienzan a reaccionar con la fibra. Posteriormente,
el material tratado se enjuaga a fondo para lavar los colorantes sueltos no fijados [135].

EL AR 145 puede reaccionar con el grupo hidroxilo HO de la celulosa de forma dual:

1. Por el grupo MCT, a través de una sustitucién bimolecular cldsica SN, que resulta del ataque
nucleofilico del oxigeno rico en electrones en el anién celulosa sobre el atomo de carbono
electrodeficiente en el heterociclo de triazina. El anién cloruro es el grupo saliente (Figura 3.2) [135],
[136], 0

2. por el SES, que se activa en medio alcalino formando un grupo vinilsulfona (Figura 3.3) [27], y
posteriormente reacciona con el OH de la celulosa mediante una adicién nucleofilica al doble enlace
activado (Figura 3.4) [134].

Cl O-Celulosa
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Figura 3.2. Reaccién del grupo MCT con celulosa.
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Figura 3.3. Activacion del grupo SES en medio basico.
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Figura 3.4. Reaccidn del grupo vinilsulfona con celulosa.

Asi, el colorante forma un enlace covalente con la fibra. Sin embargo, la eficiencia de las reacciones se
ve afectada por la presencia de aniones HO™ nucleofilicos (presentes en la solucién alcalina utilizada en
la fase de fijacién) que pueden actuar competitivamente para reaccionar con el colorante antes que
este haya reaccionado con la celulosa [136]. Ademds, este tipo de colorantes reactivos también pueden
reaccionar directamente con moléculas de agua y esas estructuras hidrolizadas pierden su afinidad por
la fibra [135]. Al encontrarse sin fijar o débilmente fijados, los colorantes se liberan a las aguas
residuales durante las fases posteriores de acabado y lavado de los textiles. Si bien, el grado de fijacion
de un colorante individual varia segun el tipo de fibra, el tono y los pardmetros de teiiido, se estima
que estas pérdidas pueden alcanzar el 50% para colorantes reactivos [137].
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Por otro lado, se ha informado que el enlace triazina-O-celulosa exhibe poca estabilidad frente a
ambientes acidos [136]; por lo tanto, los productos tefiidos pueden mostrar un deterioro de su
propiedad de solidez en la fibra debido a la absorcién de vapores acidos. Junto con esto, los colorantes
reactivos con croméforo azo muestran menor solidez a la luz [135]. De esta manera, el colorante puede
desfijarse de la fibra incluso cuando el producto ya se encuentra en uso y liberarse a las aguas residuales
domeésticas.

Gran parte del impacto ambiental que puede generar el AR 145 estd determinado por los efectos de
sus grupos funcionales en las aguas residuales. Por un lado, la recalcitrancia de este tipo de colorantes
se ha atribuido a la presencia de grupos sulfonato y enlaces azo, generalmente considerados como
xenobidticos [138]. Por otro lado, la triazina y sus derivados, que constituyen una clase importante de
compuestos orgdnicos, se consideran contaminantes indeseables en el medio ambiente, debido a los
riesgos ecolégicos relacionados con patogenicidad, carcinogenicidad y mutagenicidad que presentan
[139]. Ademads, se ha demostrado que los anillos tipo triazina pueden afectar la funcién endocrina
animal [140] y que son fuertes inhibidores del transporte de electrones fotosintéticos y del crecimiento
de las plantas [141]. Adicionalmente, son precursores de sustancias como el acido ciantrico y la
melamina, compuestos recalcitrantes conocidos por producir enfermedad renal en animales [142].

Junto con lo anterior, existe una creciente atencién sobre los productos de reduccién de los colorantes
azoicos, generalmente aminas aromaticas. Por ejemplo, la anilina, que ha sido identificada como
intermediario de reaccion del AR 145 [143], es altamente téxica para la vida acudtica y ha sido
clasificada por la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer de la OMS como carcinégeno
de clase 3 [144]. Ademds, este tipo de aminas en el ambiente producen sustancias potencialmente
dafinas como nitrosaminas, nitrobenceno, acido férmico, nitrofenoles, fenol, nitrosobenceno y
bencidina [144].

Algunas publicaciones han estado destinadas a informar la decoloracién y/o degradacién de AR 145
utilizando una variedad de métodos. A través de técnicas bioldgicas, con el uso de cepas bacterianas
[29], [145], [146]. Procesos fisicos de adsorcién, empleando adsorbentes obtenidos a partir de
desechos agricolas [147]-[149], carbén activado [150] y otros materiales [151]-[153]. Métodos
quimicos de oxidacién asistidos por microondas [134], fotocatélisis [154]-[158], AOPs como
oxidacién catalitica himeda con H,0; [49] ozonizacién [143], [159], proceso H,0,/UV [160], [161]
Fenton y sono-Fenton [162], entre otros. Sin embargo, el AR 145 ha mostrado bajos niveles de
biodegradabilidad [163], por lo que el estudio de tecnologias fisicas y quimicas que exhiban mayor
eficiencia en la eliminacién de este contaminante es atin de gran interés cientifico.

3.2 Parte experimental

Previo a los ensayos, todos los catalizadores fueron “activados” mediante lavados repetidos con agua
destilada hasta conductividad igual a cero. Posteriormente se secaron en horno a 60 °C. Finalmente,
fueron tamizados en malla 100 ASTM.
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3.2.1 Ensayos de adsorcién

Se puso en contacto una cantidad especifica de catalizador con 100 mL de una solucién de colorante
AR 145 de concentracién 20 ppm, en un reactor tipo semi-batch de 150 mL de capacidad, en
condiciones de oscuridad, agitacién constante de 400 rpm y temperatura de 25 °C (termostato Lauda
Ecoline E200, + 0.1 °C), se tomaron alicuotas en tiempos definidos y se midi6 su absorbancia en modo
barrido (A de maxima absorcién: 419 nm). Finalmente, a partir de la estabilizaciéon de las curvas de

adsorcién se definieron 60 minutos como tiempo de equilibrio de adsorcién - desorcién para todos los
sélidos.

3.2.2 Descomposicion de H,O, en medio acuoso diluido

Se puso en contacto una cantidad especifica de catalizador con 100 mL de una solucién de H,0, de
concentracién conocida (A partir de H,O, 30% p/v PanReac AppliChem) (reactor tipo semi-batch de
150 mL), en condiciones de oscuridad, agitacién constante de 400 rpm y temperatura de 25°C. Durante
3 horas, se tomaron alicuotas de 1 mL cada 30 minutos, a las cuales se agregé 1 mL de solucién de
metavanadato de amonio y 3 mL de agua destilada y se midié la absorbancia en modo barrido (A de
maxima absorcidn: 459 nm). El blanco se realizé con 1 mL de solucién de metavanadato de amonio y
4 mL de agua destilada. Dependiendo de cada ensayo, se mantuvo el pH de manera espontanea o en
un valor especifico usando soluciones de H,SO1 0 NaOH. Todos los ensayos se realizaron por triplicado.

El H,0, se determind en cada alicuota por medio del método reportado en [164]. Este método se basa
en la reaccién entre el H,0.y el vanadato (VOs), que en medio acido produce un catién peroxovanadio
(VO,*"), de color rojo anaranjado con maximo de absorcién en 459 nm (Figura 3.5), segun la siguiente
reaccion (Ec. 3.1):

VO3 + 4H* + H,0, » VO3* +3 H,0 (3.1
0,37 459 nm
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Figura 3.5. Espectros de absorcién en medio acido de las especies VO5'y VO,*".
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3.2.3 Degradacion tipo Fenton del colorante AR 145

Se puso en contacto una cantidad especifica de catalizador con 100 mL de una solucién de colorante
AR 145 de concentracién 20 ppm, en un reactor tipo semi-batch, en condiciones de oscuridad, agitacion
constante de 400 rpm y temperatura de 25°C. Pasado el tiempo de adsorcién (60 minutos), se agregd
una alicuota de solucién de H,O, para obtener una concentracion inicial especifica de perdxido en el
medio de reaccidn, este fue el tiempo cero de reaccién. Durante 3 horas, se tomaron alicuotas de 1 mL
cada 30 minutos, que fueron separadas del catalizador usando un filtro (Merk millipore 0.45 pm) y se
midié su absorbancia en modo barrido (A de maxima absorcion: 419 nm). Dependiendo de cada ensayo,
se mantuvo el pH de manera espontanea o en un valor especifico usando soluciones de H,SO, 0 NaOH.
Todos los ensayos cataliticos se realizaron por triplicado y se estimé un error experimental igual o
menor al 4%, a partir de la repeticién de un conjunto de experimentos.

El colorante AR 145 (CysH20SsN9O16ClNas, 1026 g/mol, CAS: 93050-80-7) fue suministrado por una
empresa local (Bogotd, Colombia) y se utilizdé sin ningln proceso de purificacién adicional. La
degradacion se siguié por medio de la desaparicion de la sefial correspondiente al maximo de absorcién
(Figura 3.6).
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Figura 3.6. Espectro de absorcién UV-Vis del colorante AR 145.

En cada caso se midi6 la absorbancia usando un espectrofotémetro Genesys 10S UV-VIS
ThermoScientific. Los datos se trataron empleando curvas de calibracién adecuadas para obtener la
concentracién en cada tiempo. Con esto, se calculd el porcentaje de conversién/adsorcién/degradacién
(%), asi (Ec. 3.2):

_(Co— G
% = (—=——) * 100 (3.2)
Co

Donde C, es la concentracién inicial del compuesto coloreado y C; es su concentracién en un tiempo t.
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Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor tipo Batch completamente cubierto con papel aluminio,
con capacidad de 150 mL, abierto a la atmdsfera y termostatado (Lauda Ecoline E200), con un
termémetro y un electrodo de pH (Milwaukee MW100) acoplados, como se muestra en la Figura 3.7.

La determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se realizé empleando el método de reflujo
cerrado y volumetria S.M. 5220 C. Teniendo en cuenta que el H,O; interfiere con el analisis de DQO al
consumir agentes de oxidaciéon [165], se determiné su concentracién empleando un método
espectrofotométrico basado en el sistema hidroquinona - anilina catalizado por molibdato [166].
Posteriormente se calculé la contribucién del H,0, a la DQO y se hizo la resta correspondiente.

El porcentaje de mineralizacién (% M) se calculé asi (Ec. 3.3):

DQO, — DQO¢

%M =
oM ( DQO,

)* 100 (3.3)

donde DQO, y DQO¢ equivalen al DQO inicial y final, respectivamente.
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Figura 3.7. Diagrama del reactor empleado para los ensayos.

3.2.4 Evaluacidn de la estabilidad de los catalizadores

Se evalud la estabilidad a través del estudio de efectos de lixiviacion y reutilizacién de los catalizadores.
Las especies lixiviadas se evaluaron mediante absorcién atémica usando un Espectrofotémetro Thermo
Ice 3000.
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3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Descomposicién de H,0-

El perdxido de hidrégeno (H.0) es una sustancia quimica versatil y un oxidante fuerte, con un potencial
estandar de reduccién de 1.763 V [164]. Teniendo en cuenta que algunos AOPs, como ozonizacién
(0s3/H,0,/UV), fotdlisis (UV/H,0,) y procesos Fenton, se basan en la produccidn de radicales altamente
reactivos formados por la descomposicion del H,0,, es posible explorar preliminarmente la actividad
de los catalizadores a través esta reaccién, sabiendo que los radicales libres (en ausencia de especies
organicas a oxidar) finalmente formaran oxigeno y agua [167].

Inicialmente, se evalué la actividad catalitica de los sélidos multirramificados (MR) empleando una
concentracién inicial [H>0,]o 5 mM, pH espontdneo (5.9 - 6.2) y carga de catalizador 100 ppm. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Actividad catalitica de los sélidos MR.
(pH: esp (5.9-6.2), carga de catalizador: 100 ppm, [H.0,]o = 5 mM, 25 °C, 400 rpm).

Se observa que, en presencia del sélido a-Fe,O; MR, no ocurre conversién de H,O, diferente a la del
blanco de reaccién. Sin embargo, los sélidos modificados con Ag y Cu-Co alcanzan una conversion de
42 y 60 % durante 180 minutos de reaccién, respectivamente. Esta Gltima observacién es congruente
con lo reportado en la literatura, ya que se ha informado que la combinacién de Fe con otros metales
como Cu y Co puede favorecer la descomposicion de H,O, al crear un sistema mds activo [92], [168].
Sin embargo, en este caso, parece evidente que la actividad catalitica en la descomposicion del peréxido
de hidrégeno es conferida por las particulas de Ag y por las especies de Cu-Co.
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Es posible apreciar diferencias en el comportamiento catalitico de los sdlidos modificados. El sélido
con Cu-Co presenta una curva creciente con tendencia a seguir en aumento, mientras que la curva del
sélido con Ag alcanza su maximo y se hace constante desde los 90 minutos de reaccién. Lo anterior
indica que el catalizador Cu-Co/a-Fe,0s, aunque supera al catalizador Ag/a-Fe,0s, ain no alcanza su
maxima conversion en el tiempo evaluado y por tanto su nivel de conversién serd atin mayor que el
observado. Esto tiene que ver con una actividad catalitica mayor del sistema Cu-Co que de las particulas
de Ag.

La mayor actividad catalitica en el sélido de Cu-Co probablemente esté relacionada con hipétesis
manifestadas en trabajos anteriores. Por una parte, estas especies pueden reaccionar facil y
directamente con H,0, para generar especies reactivas de oxigeno (ROS) [92], [169] como se muestra
en las Ec. 3.4-3.7.

Cu+(sup) + H,0, - Cu2+(sup) + HO e + HO™ (3.4)
Cu* (gupy + Hy0, = Cu®(gyp) + HOp ¢ +HF (3.5)
Co3* (gupy + H0, = Co?**(gyp) + HO, ¢ +HY (3.6)
Co** (qupy + Hy05 = Cu3*(qypy + HO » + HO™ (3.7)

Por otro lado, es posible considerar la ocurrencia de transferencia de electrones en superficie, ya que
estas especies adicionales de Cu y Co pueden participar en el ciclo de oxidacién-reduccién del Fe. De
acuerdo con la Ec. 3.8, la reduccién de Fe** por Cu* es termodinamicamente favorable [169], lo que
beneficiaria la reaccién tipo Fenton con Fe, en la cual el paso de reduccién es el limitante de velocidad.

Cu* (supy + Fe3* qupy = Cu®* (sup) + Fe** qupy E°-0,60V  (3.8)

Sin embargo, debido a que se observa ausencia de actividad catalitica sobre la estructura a-Fe,O; MR,
es posible plantear la posibilidad de que dicho ciclo de oxidacién-reduccion, si sucediera, beneficie el
desarrollo del ciclo catalitico realizado por el Cu. Adicionalmente, se ha demostrado que la espinela
CuCo,0. es una especie muy activa en las reacciones de oxidacién catalitica [49], [167], cuya probable
formacion en este caso sea también una respuesta para explicar la alta conversién observada con el

sistema Cu-Co/a-Fe;0s.

De acuerdo con la Figura 3.9, la descomposicién de H,O, catalizada por el sélido Cu-Co/a-Fe,0; sigue
una expresion de velocidad de primer orden con respecto a la concentracién de H,O,, lo cual es
consistente con las observaciones de otros estudios [170].
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Figura 3.9. Ajuste lineal para determinar el orden de reaccién catalizada por el sélido Cu-Co/a-Fe,0s.

Para el caso del sélido con Ag, algunos autores han propuesto que las especies de Ag pueden actuar
como un reactivo tipo Fenton para producir radicales HO- [171], como se muestra en la Ec. (3.9)

Ag+H,0, + H* - Ag*+HOe+ +H,0 (3.9)

Esta reaccion resulta ser fuertemente dependiente del pH [172]. En condiciones &cidas, estaria
acompaiiada de la disolucion de las particulas de Ag para obtener su forma oxidada Ag* [171]. Sin
embargo, en condiciones neutras o basicas la disolucién serd menos importante y la reaccién ocurrird
preferencialmente hacia la producciéon de O, (Ec. 3.10) a través de un mecanismo heterogéneo.
Teniendo en cuenta estos hechos, la plata puede usarse como catalizador heterogéneo para
descomponer H,0, cuando las condiciones de pH son neutras o basicas [172].

2Ag+H,0, » 2AgT +20H" (3.10)
2Ag*+ OH™ + HO; - 2Ag+ 0, + H,0

Por otro lado, la actividad del catalizador Ag/a-Fe,O; puede limitarse por la ocurrencia de otras
reacciones rédox que no conducen a la formacién de ROS [171] (Ec. 3.11), lo que podria estar
relacionado con la menor actividad catalitica de las especies de Ag. Adicionalmente, aunque en el
presente trabajo no fue posible determinar la dispersion de las particulas de Cu-Co para compararla
con la dispersion de Ag, este es un parametro que podria contribuir a las diferencias en actividad
catalitica, ademds de la misma naturaleza de las especies (potenciales redox, entre otras aspectos). Las
imagenes obtenidas por TEM y SEM para ambos sélidos (seccion 2.3.2) sugieren diferencias
importantes con mayores tamafios de particula (menor dispersion) para las especies de Ag.
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1
5 02+ 2Ag+ 2HY > 2Ag* + H;0 (3.11)

Para tratar de entender y analizar el comportamiento del solido a-Fe,O; MR que no mostré conversion
catalitica en las condiciones empleadas, se evalué dicha conversién para los sélidos a-Fe,O; MRy a-
Fe,O; NMR variando la carga de catalizador. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.10.
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Figura 3.10. Actividad catalitica de los sélidos de a-Fe,O; MR y a-Fe,Os; NMR, en la descomposicion
de H,0, en funcién de la carga de catalizador.
(pH: esp (a-Fe;O; MR: 5.9-6.2 y a-Fe;0; NMR: 7-7.3), [H20:]o = 5 mM, 25 °C, 400 rpm).

Como es evidente, existe una gran diferencia en la actividad catalitica que exhiben los sélidos de a-
Fe,0s al variar la carga de catalizador. El sélido MR muestra un aumento en la conversién de H,O, poco
significativo cuando la carga de catalizador se fija en 300 ppm. Sin embargo, al aumentar a 500 ppm
nuevamente disminuye su actividad. Mientras que el sélido NMR incrementa considerablemente su

actividad conforme la carga es mayor, alcanzando una conversién de 70 % cuando se usan 500 ppm de
sélido.

La informacién disponible en la literatura muestra que el area superficial es el pardametro principal que
afecta la eficiencia catalitica de los 6xidos de hierro en la descomposicion de H.O, [173]. Esta podria
ser una primera consideracion para explicar la diferencia en la actividad catalitica de los sélidos a-Fe,Os;
MR y a-Fe,0; NMR, teniendo en cuenta que el drea del sélido NMR es aproximadamente 20 veces
mayor que la del sélido MR. Adicionalmente, el cambio brusco de la pendiente en la curva del sélido a-

Fe,Os; MR, cuando se cambia la carga de catalizador de 300 a 500 ppm, posiblemente es el resultado
de las mayores limitaciones difusionales en este material.
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El efecto del area superficial en la eficiencia de reacciones catalizadas tiene que ver con el concepto de
sitio activo, es decir, un dtomo superficial particular o un grupo de tales dtomos que exhiben una
estructura y propiedades especiales, donde tiene lugar la transformacidn catalizada [174]. Cuando un
sitio activo alcanza su maximo rendimiento intrinseco, es la concentracion de sitios activos disponibles
por unidad de masa de catalizador lo que determina la eficiencia del proceso catalitico [174]. Es
entonces, la extensién de la superficie expuesta de un catalizador un factor crucial en la determinacién
de su actividad.

Por otro lado, algunos autores han encontrado que, muestras de hematita altamente cristalina como
el caso del sélido a-Fe,O; MR son menos eficientes en la descomposicién de H,O,, en comparacién con
solidos ligeramente amorfos o menos cristalinos [175].

Finalmente, se probaron los sélidos modificados usando una carga de 300 ppm de catalizador (Figura
3.11). Se observa que, al cabo de 90 minutos de reaccién, ya ha desaparecido por completo el H,0,
(conversién de 100%). Este resultado, posiblemente, es consecuencia de la mayor disponibilidad de
sitios activos en las dos reacciones catalizadas, una consecuencia inmediata del aumento de la carga de
catalizador. En este sentido, se observa que los dos catalizadores presentan un desempefio similar
como consecuencia de un régimen catalitico de carga alta, en el cual, en ambos casos, se ponen a
disposicién suficientes sitios activos para la transformacion del H,0,, de tal forma que la velocidad de
descomposicion es sélo dependiente de concentracidn de H,0,.
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Figura 3.11. Actividad catalitica de los sélidos Cu-Co/a-Fe,0; y Ag/a-Fe,0s.
(pH: esp (5.9-6.2), carga de catalizador: 300 ppm, [H.0,]o = 5 mM, 25 °C, 400 rpm).
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3.3.2 Estudio de adsorcion

Con el objetivo de definir un tiempo de equilibrio adsorcién - desorcién del colorante AR 145 en los
sélidos, se realizaron ensayos de adsorcién previos a los ensayos cataliticos. La adsorcién es un proceso
de superficie que conduce a la transferencia de moléculas de una masa fluida a una superficie sélida
[176]. Este fendmeno ocurre debido a que las moléculas o dtomos en la superficie sélida tienen energia
superficial residual debido a fuerzas desequilibradas. Cuando algunas sustancias chocan con la
superficie sélida, son atraidas por estas fuerzas desequilibradas y permanecen en la superficie sélida
[177]. Como ya se menciond en la seccién de antecedentes, algunas investigaciones han estudiado la
eliminacién de AR 145 utilizando diferentes adsorbentes y se ha encontrado que la mayor adsorcién
ocurre generalmente en pH acido [152].

En primer lugar, se evalué la capacidad de adsorcién del sélido a-Fe,O; MR usando cargas de sélido de
300y 500 ppm a pH 3.5. Ademas, variando el pH de la solucién de AR 145, como se observa en las
Figuras 3.12 y 3.13, respectivamente.
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Figura 3.12. Adsorcion de AR 145 en el sélido a-Fe,O; MR variando la carga de sélido.
(pH: 3.5, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).

Es posible apreciar que el porcentaje de adsorcién de AR 145 aumenté cuando se us6 una mayor carga
de sélido. Estos resultados coinciden con lo reportado en la literatura y se debe principalmente al
incremento del drea de adsorbente, lo que conduce a un mayor nimero de sitios disponibles de
adsorciéon [178].

Por otro lado, se encontré que la adsorcion de AR 145 en a-Fe,O; MR es fuertemente dependiente del
pH. Se ha demostrado que la complejacién de la superficie a través de la interaccion electrostatica es
el mecanismo dominante para este tipo de adsorcion [179]. Estudios indican que las moléculas de este
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colorante se ionizan y, para estabilizar las cargas, estas moléculas interacttian con sitios especificos o
grupos funcionales cargados en la superficie del 6xido de hierro [178], [179].
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Figura 3.13. Adsorcién de AR 145 en el sélido a-Fe,O; MR variando el pH.
(carga de sélido: 300 ppm, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).

En condiciones &cidas, los grupos hidroxilo en la superficie del sélido a-Fe,O; MR se encuentran
protonados, mientras que los grupos sulfonato en el AR 145 estidn cargados negativamente [180],
dicha interaccién electrostatica entre cargas opuestas favorece el proceso de adsorcién. Junto con ello,
estos mismos grupos pueden interactuar a través de puentes de hidrégeno [7].

El comportamiento de los sélidos modificados (Cu-Co/a-Fe,O; y Ag/a-Fe,0s) es considerablemente
diferente en presencia del AR 145, en comparacién con la solucién de H,0,. En este caso, cuando la
suspensién se mantiene en condiciones de pH espontédneo, este valor varia constantemente, lo que
conduce a que sea dificil llegar a un equilibrio adsorcién - desorcién del colorante, observandose que
los porcentajes de adsorcidn fluctdan en el tiempo (especialmente cuando se usa el sélido de Cu-Co)
como se muestra en la Figura 3.14. Por ello, es importante fijar un valor de pH y asegurarse de que
permanezca constante.

En este sentido, la adsorcién de AR 145 en los sélidos modificados Cu-Co/a-Fe,Os (Figura 3.15) y Ag/a-
Fe,Os (Figura 3.16) se evalud en tres valores de pH: 3.5 - 5.0y 6.5. La adsorcién del colorante se redujo
significativamente al aumentar el pH de 3.5 a 6.5. La maxima adsorcién de AR 145 se observé a pH 3.5
para los dos sélidos. Adicionalmente, el sélido Cu-Co/a-Fe,0; presentd mayores niveles de adsorcion
(casi el doble, a pH 3.5) que los observados por el soporte (a-Fe.O; MR), poniendo en evidencia la
contribucién importante de las especies de Cu-Co depositadas.
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Figura 3.14. Adsorcién de AR 145 en los sélidos Cu-Co/a-Fe,0; y Ag/a-Fe,0s.

(pH: esp (Cu-Co/a-Fe,0s: 9.0-7.8, Ag/a-Fe,0;: 6.6-6.5), carga de sélido: 300 ppm, [AR 145], = 20
ppm, 25 °C, 400 rpm).
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Figura 3.15. Adsorcion de AR 145 en el sélido Cu-Co/a-Fe,0s.
(carga de sélido: 300 ppm, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).

Cuando el pH de la solucién disminuye, la carga superficial de los sélidos se vuelve mds positiva, lo que
resulta en una mayor interaccion electrostatica con el colorante aniénico [181]. Se ha reportado que el
colorante reactivo puede unirse a los iones Ag* en forma bidentada [182]. En general, los porcentajes
de adsorcion del colorante son mayores para el sélido con Cu-Co, lo cual puede deberse a la naturaleza
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y disponibilidad de sitios de adsorcidn. Sin embargo, para los dos sélidos modificados también se
observé que, a los 60 minutos, los sistemas se aproximan al equilibrio de adsorcién-desorcion
acercandose a los valores maximos de las curvas (Figuras 3.15 y 316).
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Figura 3.16. Adsorcion de AR 145 en el sélido Ag/a-Fe,0s.
(carga de sélido: 300 ppm, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).

3.3.3 Degradacion tipo Fenton de colorante AR 145

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la descomposicién de H,0,, para los ensayos cataliticos
se decidi6 trabajar con cargas de catalizador de 300 ppm, que es donde el soporte de a-Fe.O; MR
presenta mayor actividad (Figura 3.10). Ademads, sabiendo que, de acuerdo con los ensayos previos, en
condiciones acidas se produce una fuerte adsorcion de AR 145 en los sélidos, lo cual puede obstruir el
fenémeno catalitico, se fijaron las condiciones de trabajo de pH 6.5 y tiempo de adsorcion de 60
minutos. En ausencia de catalizador no se observé degradacion de AR 145.

La concentracién de H,0, juega un papel crucial en la eficiencia general del proceso de degradacion tipo
Fenton [48]. Por lo tanto, se evalué la actividad catalitica de a-Fe,O; MR frente a la degradacion de AR
145 variando la concentracion inicial de H,0,. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.17.
Dado que la degradaciéon de AR 145 estd directamente relacionada con la concentracién de ROS
producidas por la descomposicién catalitica del H,O,, se espera una mayor degradacién del colorante
al aumentar la concentracién de H,0,. Sin embargo, se observé una disminucién en los valores de
degradacién cuando se us6 una concentracién superiora 10 mM.

Estas observaciones coinciden con lo reportado por otros autores [64]. Cuando la concentracién de
H.0, es muy alta, ocurre un fenémeno de inhibicién de la degradacién de la molécula organica [183],
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[184]. Este efecto se explica por la fuerte competencia hacia el consumo de radicales HO por parte de
otras especies no objetivo, como el mismo H,O0, (Ec. 3.12), que a su vez genera especies oxidantes
como HO>/O;~ (Ec. 3.13), pero que poseen potenciales de reduccion mucho mds bajos [185],
conduciendo a una utilizacién ineficiente de H,0,.

OH’ + H,0, =» H,O + HOy (312)

HO, =—= O, + H* (3.13)
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Figura 3.17. Degradacién de AR 145 variando [H,0.]o empleando el sélido a-Fe,O; MR.
(pH=6.5, carga de catalizador: 300 ppm, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm, 180 minutos).

El efecto de la concentracion de H,0, también se evalud para los sélidos modificados, como se muestra
en la Figura 3.18. En general, se observa un aumento en los porcentajes de degradacién con respecto
al soporte de a-Fe,0s. Ademads, en todo el intervalo evaluado, el sélido Cu-Co/a-Fe,0; exhibe una mejor

capacidad de degradacién de AR 145 que Ag/a-Fe,0s.

Pese a que se observan tendencias similares a las obtenidas para el soporte a-Fe,O; MR, los sélidos
modificados exhiben su méaxima eficiencia de degradacién en una concentracién mayor de H,O, (5 mM
para a-Fe;O; MRy 70 mM para Cu-Co/a-Fe,0; y Ag/a-Fe,0s). Este resultado puede explicarse teniendo
en cuenta la actividad catalitica superior de los sélidos de Cu-Co y Ag, con respecto a la actividad
catalitica del soporte a-Fe,O; MR. La mayor capacidad de los sélidos modificados para transformar el
H-0; en radicales libres, los cuales reaccionan inmediatamente con la molécula organica, impone una
velocidad de consumo de H,O, mayor y con ello una posibilidad menor de que el peréxido a bajas

concentraciones pueda reaccionar con sus propios radicales HO".
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Figura 3.18. Degradacion de AR 145 variando [H,0.]o usando los sélidos Cu-Co/a-Fe,0; y Ag/a-
Fe,0s.
(pH=6,5, carga de catalizador: 300 ppm, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm, 180 minutos).

Un siguiente grupo de ensayos se realizé empleando tGinicamente el sélido Ag/a-Fe,Os y variando el pH
de la reaccién. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.19. De acuerdo con lo esperado, se
observa un aumento en el porcentaje de degradacion en condiciones mas acidas. En todo caso, los
niveles de degradacion del colorante AR 145 no superaron el 40% en un tiempo de 180 minutos.

Durante ese conjunto de experimentos con el sélido de Ag/a-Fe,Os, fue posible observar un
comportamiento inesperado de la absorbancia de la solucién en el tiempo. A pH 5, durante los primeros
30 minutos de reaccién (posterior al tiempo de adsorcién) ocurrié un aumento en los valores de
absorbancia, lo cual indicaba que la concentracién de especies coloreadas con absorcién en 419 nm (A
de méxima absorcién) estaba incrementdndose.

Desconociendo la razén de dicho comportamiento se procedié a indagar en la literatura, encontrando
que nanoparticulas (NPs) de Ag presentan una resonancia de plasmén superficial (SPR) caracteristica,
que se produce entre 400 y 450 nm generando coloracién amarilla en la solucién en donde se
encuentran suspendidas [186], coloracién que coincide con la que exhibe el AR 145. Como ya se
menciond antes, se ha informado que el H,0, sufre una reaccién tipo Fenton con Ag provocando su
disolucién oxidativa en Ag* [187]. Es decir que, en el medio de reaccién, podria estar ocurriendo un
ciclo de oxidacién-reduccion de Ag promovido por la formacién de NPs in situ, lo cual explicaria
claramente el aumento de la absorbancia en la longitud de onda de trabajo.
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Figura 3.19. Degradacién de AR 145 en diferentes pH usando el sélido Ag/a-Fe,0;.
(carga de catalizador: 300 ppm, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).
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Figura 3.20. Efecto de dosificar el H,0, y de agregar un flujo de aire, usando el sélido Cu-Co/a-Fe,0s.
(carga de catalizador: 300 ppm, [H20;]= 70 mM, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).

Adicionalmente, se estudi6 el efecto de dosificar el H,O, y de incluir un flujo de aire en la reaccion,
empleando el catalizador Cu-Co/a-Fe,O; en las condiciones en las que la degradacién fue mayor. Como
se observa en la Figura 3.20, las dos modificaciones parecen generar ligeras variaciones en la
degradacién de AR 145 en los 180 minutos de reaccién; sin embargo, si se tiene en cuenta el error
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experimental estimado para los ensayos (alrededor del 4%), no es posible establecer conclusiones
confiables sobre las pequeiias variaciones observadas. Lo que se puede establecer es que, en todos los
experimentos de degradacion de AR 145 con el catalizador Cu-Co/a-Fe,0s, los niveles son superiores

a los alcanzados por el catalizador Ag/a-Fe,0s.

La mineralizacién completa de AR 145 se midié a través de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
encontrando los valores que se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Porcentajes de mineralizacién % M de AR 145 obtenidos
(carga de catalizador: 300 ppm, [H20:]= 70 mM, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).

Catalizador % Mineralizacidn AR 145 (% M)
Ag/a-Fe,0; 17.3+2.2
Cu-Co/a-Fe;0s 70.7£9.2

EL AR 145 es un colorante recalcitrante de reactividad media con respecto a las demas de su clase [7].
Se presume que el mecanismo de degradacion ocurre inicialmente con la ruptura del enlace (—N=N—)
producto del ataque del radical HO- al croméforo [188], generando compuestos nitroso o nitro
aromaticos. Posteriormente, el enlace C—N unido a los anillos de benceno y naftaleno y los enlaces C—
S de grupos sulfonato se hidroxilan [180]. De esa forma, se generan acidos orgdnicos e iones
inorganicos (SO,*, NOs), junto con compuestos de benceno y naftaleno mono y multisustituidos. En
pasos adicionales de oxidacion, los anillos de naftaleno y benceno se abren para formar acidos
dicarboxilicos de benceno, dcidos carboxilicos, cetonas y aldehidos [180]. Se ha informado que el grupo
MCT se hidroxila para producir iones cloruro y acido ciandrico [180].

En esta via, la oxidacion total del colorante (mineralizacién) implica llevar dicha molécula hasta CO,,
H.O y acidos minerales (especies totalmente oxidadas), con lo cual la DQO tiende a reducirse al
maximo en el medio de reaccién como resultado de la desaparicién de las especies organicas. Los
resultados de la Tabla 3.1 ponen en evidencia la mayor eficiencia del catalizador Cu-Co/a-Fe,0s;, con
respecto al catalizador Ag/a-Fe,Os, ya que dicho sélido es capaz de degradar el colorante AR 145
mediante una reaccién de oxidacién total (mineralizacién), en una extensién superior al 70%.

3.3.4 Estabilidad de los catalizadores

Para estudiar los efectos de lixiviacion se determiné la concentracion de especies metélicas en las
disoluciones (medios de reaccién) después de los ensayos cataliticos, a través de absorcién atémica
(A.A). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Valores de concentracién de especies lixiviadas posterior al ensayo catalitico.
(carga de catalizador: 300 ppm, [H20;]= 70 mM, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm, 180 minutos)

Muestra | Ensayo Sélido usado Fe Co (mg/L) Cu (mg/L) Ag (mg/L)
1 AR145 | Aglo-Fe,0; N.D - - 1 gﬁg *
2 AR145 |  Aglo-Fe,0; N.D : : ! éﬁ%i t
3 AR 145 | Cu-Cofa-Fe,0s N.D 4('; 154?0i os&o;

Las muestras 1y 2 en la Tabla 3.2 corresponden a ensayos empleando el sélido Ag/a-Fe;Os;a pH 6.5y
5.0, respectivamente. Como se puede observar, la lixiviacion de las especies de Ag aumenta un poco
con la disminucién del pH de la disolucién de AR 145, lo que probablemente genera contribuciones
importantes de procesos cataliticos homogéneos como consecuencia de la liberacién de iones Ag*.
Estos iones, en dichas condiciones, generan contaminacién metalica adicional al medio de reaccion.

Por otro lado, también se observé lixiviacion de iones metdlicos (Cu y Co) a partir del sélido Cu-Co/a-
Fe,Os, pero en cantidades muy pequefias (Tabla 3.2), revelando la mayor estabilidad quimica de este
s6lido en el medio de reaccién. La menor cantidad lixiviada de cobre, con respecto al cobalto, podria
estar relacionada con la relacién atémica de estos elementos en la estructura de los sitios activos. Vale
la pena recordar que existe la probabilidad de que los sitios activos del catalizador Cu-Co/a-Fe,0; sean
de naturaleza espinélica mixta (CuCo,0.). Adicionalmente, es de resaltar que en ninguno de los ensayos
cataliticos se detectd hierro lixiviado en los medios de reaccion (Tabla 3.2), lo cual verifica la
estabilidad elevada del soporte catalitico (a-Fe,O; MR).
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Figura 3.21. Cambio en la actividad catalitica con la primera reutilizacién de los sélidos Ag/a-Fe,Osy
Cu-Co/a-Fe;0s.
(pH=6,5, carga de catalizador: 300 ppm, [H,0,]= 70 mM, [AR 145], = 20 ppm, 25 °C, 400 rpm).
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Finalmente, se realizaron ensayos de reutilizacion de los catalizadores. En los ensayos de la primera
reutilizacién de los sélidos Ag/a-Fe,O; y Cu-Co/a-Fe,O; (Figura 3.21) disminuyé el porcentaje de
decoloracién de AR 145 en 76.4 y 28.2%, respectivamente. Estas pérdidas de actividad deben estar
relacionadas con la lixiviacion de especies metalicas, este fenémeno es mas importante en el
catalizador de Ag/a-Fe,0s.

Se obtuvieron imagenes SEM y difractogramas de rayos X para los catalizadores después de la primera
reutilizacién, los resultados se encuentran en el Anexo A.

3.4 Conclusiones

e Elsdlido de a-Fe,0; MR no exhibié actividad catalitica importante frente a las reacciones de
descomposicion de H,0, y de degradacion tipo Fenton de AR 145. Sin embargo, el sélido a-
Fe.Os MR si presentd actividad en la descomposicion de H,O, alcanzando un 70% de
conversién cuando se usé una carga de 500 ppm. Se cree que esta diferencia se debe
principalmente a la diferencia en el drea superficial especifica, siendo este valor 20 veces mayor
para el sélido a-Fe,O; NMR con respecto al a-Fe,O; MR.

e La adsorciéon de AR 145 en los sélidos MR resulté ser fuertemente dependiente del pH. En
condiciones acidas son mds importantes las interacciones electrostaticas entre el sélido y las
moléculas de colorante, lo cual favorece la adsorcion. El sélido Cu-Co/a-Fe,O; mostrd los
mayores porcentajes de adsorcién alcanzando hasta un 60% a pH 3.5. Por esta razon, la
actividad catalitica de este sélido se evalué siempre a pH 6.5.

e Los sélidos Ag/a-Fe,Os; y Cu-Co/a-Fe,0salcanzaron el mayor porcentaje de degradacién de AR
145 cuando se empled una [H,0,]o = 70 mM a pH 3.5 y 6.5, respectivamente y carga de
catalizador de 300 ppm.

e El sélido Ag/a-Fe,0; alcanzd un 17.3% de mineralizacién total de AR 145 cuando se empled
una [H,0,]o= 70 mM, pH 5y carga de catalizador de 300 ppm. Por otra parte, el sélido Cu-
Co/a-Fe,05; mineralizé el colorante en un 70.7% cuando se empled una [H,0,]o = 70 mM, pH
6.5y carga de catalizador de 300 ppm.

e Laactividad del sélido Ag/a-Fe,Os disminuyé en un 76.4% frente a la degradacién del colorante
con la primera reutilizacién. Mientras que el sélido Cu-Co/a-Fe,0; exhibié una pérdida de
actividad menor, del 28.2%. Se cree que esto se debe a la lixiviacién de las especies metalicas
en la solucidn, siendo este fendmeno mas importante en el sélido Ag/a-Fe,0s.
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4.Conclusiones y perspectivas

4.1 Conclusiones

Se sintetizé y caracteriz exitosamente el sélido a-Fe,Os; MR altamente estable y cristalino y

se usé como soporte de los catalizadores Ag/a-Fe,0; y Cu-Co/a-Fe,0s.

La evaluacion catalitica de los sélidos permitié encontrar que el sélido Cu-Co/a-Fe,0Os presenta
propiedades potenciales para su uso como catalizador tipo Fenton en la degradacién de
moléculas orgénicas. Debido a que alcanzé un porcentaje de mineralizacion de AR 145 mayor

al 70% y exhibié buenas caracteristicas de estabilidad.

4.2 Perspectivas

Estudiar con mayor profundidad la actividad catalitica del sélido a-Fe,O; MR, a través del

empleo de otras técnicas de caracterizacion del material o planeando ensayos diferentes.

Encontrar una evidencia cientifica de la estructura espinélica CuCo,04 que podria tenerse en el
s6lido Cu-Co/a-Fe,0s. Esto podria lograrse aumentando el porcentaje de estas especies en el

soporte o con el incremento en la temperatura de calcinacion.
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Curvas de calibracién

Colorante AR 145
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R? 0.9999
LOD (ppm) 0.0700
LOQ (ppm) 0.2334
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