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Resumen

Se evaluaron oxidos sintetizados (Fez0., a-Fe>03; y a-FeOOH) y del yacimiento Huaricolca
(CP-01, CI-02 y CS-01) en la decoloracion de azul de metileno (AM) a pH neutro mediante
reacciones photo-Fenton-like empleando lamparas UV-LED y de Xe. Las caracterizaciones
fueron mediante difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de energia dispersada (EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia
infrarroja (IR), fisisorcion de N, espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y dispersién
dinAmica de la luz (DLS). FesOs y a-Fe.Os; presentan alta cristalinidad con é&reas
superficiales (Sget) de 91.7 y 10.7 m? g, respectivamente. a-FeOOH presenta estructura
amorfa y mayor Sger (119.4 m? g7'). CS-01 y CP-01 tienen 42.81% y 46.69% de Fe con
28.65y 22.64 m? g~' de Sger, respectivamente. Cl-02 presenta alta cristalinidad y mayor
contenido de Si (34.35%). La cuantificacion de AM fue mediante espectrofotometria UV-
Vis. Usando 1.25 g L de catalizador, 0.65 mol L de H,O, y 25 mg L™t AM, Fe3O4, CI-02y
a-Fe;O; sefialan mayores capacidades de adsorcion (ge: 14.79, 6.75 y 3.68 mg g1,
respectivamente) y menores constantes cinéticas (ki: 5.31, 10.79 y 6.89 x 102 min?,
respectivamente). Mientras que, a-FeOOH, CP-01 y CS-01 con ge menores a 3 mg g*
lograron ki; mayores (13.01, 11.49 y 11.68 x 103, respectivamente) por presencia de
FeOOH vy pares electron-hueco. En el redso, a-FeOOH y CP-01 indican mejores
estabilidades cataliticas. Ademas, CS-01 logra ks mejores con 0.34 mol L de H,O, (11.74

x 10° mint) y 0.625 g L de mineral (15.11 x 10 min).

Palabras Claves: photo-Fenton-like, 6xidos de hierro, minerales de yacimientos, actividad

catalitica, constantes cinéticas, azul de metileno.



Abstract

Synthesized oxides (Fes0., a-Fe;O3; and a-FeOOH) and from the Huaricolca deposit (CP-
01, CI-02 and CS-01) were evaluated in the decolorization of methylene blue (AM) at neutral
pH by photo-Fenton-like reactions using UV-LED and Xe lamps. Characterizations were by
X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersed
Spectroscopy (EDS), Raman Spectroscopy, Infrared Spectroscopy (IR), N2 Physisorption,
Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS) and Dynamic Light Scattering (DLS). Fes04 and
a-Fe,03 present high crystallinity with surface areas (Sger) of 91.7 and 10.7 m? g™',
respectively. a-FeOOH presents an amorphous structure and higher Sger (119.4 m? g™).
CS-01 and CP-01 have 42.81% and 46.69% Fe with 28.65 and 22.64 m? g™' of Sger,
respectively. CI-02 presents high crystallinity and higher Si content (34.35%). MB
guantification was by UV-Vis spectrophotometry. Using 1.25 g L of catalyst, 0.65 mol L
of H,O, and 25 mg L MB, Fes04, CI-02 and a-Fe;O3; show higher adsorption capacities
(ge: 14.79, 6.75 and 3.68 mg g%, respectively) and lower kinetic constants (ki: 5.31, 10.79
and 6.89 x 10 mint, respectively). While a-FeOOH, CP-01 and CS-01 with ge less than 3
mg g1, achieved higher k; (13.01, 11.49 and 11.68 x 102 min, respectively) due to the
presence of FeOOH and electron-hole pairs. In reuse, a-FeOOH and CP-01 indicate better
catalytic stabilities. In addition, CS-01 achieves ki best with 0.34 mol L? of H,O, (11.74 x

102 min) and 0.625 g L-1 of CS-01 (15.11 x 10 min™).

Keywords: photo-Fenton-like, iron oxides, deposit minerals, catalytic activity, kinetic

constants, methylene blue.
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Prélogo

El presente trabajo de investigacion lleva por titulo “Decoloracion de azul de metileno a pH
neutro mediante reacciones photo-Fenton-like usando 6xidos de hierro sintetizados y
minerales de yacimientos naturales”, y esta constituido por cuatro capitulos cuyo contenido
es el siguiente:

En el capitulo I, se describe la problematica ambiental, cientifica y econémica en la
que se enfoca la presente tesis. Ademas, se brinda la justificacion del trabajo desarrollado,
los principales objetivos y se presentan algunos trabajos cientificos previos, que permiten
reconocer parametros importantes por optimizar y/o desventajas por superar.

En el capitulo Il, se mencionan conceptos, métodos y de mas bases teoricas
necesarias para lograr el desarrollo de la presente tesis de manera 6ptima.

En el capitulo lll, se explica la metodologia del trabajo, las técnicas de
caracterizacion y el procedimiento experimental utilizado, principalmente, para la obtencion
de los catalizadores y para los sistemas de decoloracion de AM.

En el capitulo 1V, se presentan los resultados obtenidos en las caracterizaciones
de los diferentes catalizadores sintetizados y naturales. Ademas, se sefalan los resultados
experimentales de las diferentes pruebas de decoloracion de AM, principalmente, en los
sistemas de las reacciones photo-Fenton-like.

Finalmente, se presentan las conclusiones principales y algunas recomendaciones para

profundizar en los diferentes sistemas eficientes photo-Fenton-like que se obtuvieron.
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Capitulo I: Introduccién

1.1. Descripcion del problema de investigacion

Existe una problematica ambiental que se genera con el desarrollo de las diferentes
actividades de produccién por un mal manejo de sus aguas residuales, llegando afectar
diferentes ecosistemas acuaticos y perjudicando a la poblacion que consumen recursos
hidricos de fuentes naturales. Entre los principales contaminantes existen Compuestos
Organicos Persistentes (COP’s) que pueden ser pesticidas, farmacos, colorantes y otros.
Ademas, en la actualidad existe una necesidad cientifica que consiste en la busqueda de
Procesos de Oxidacién Avanzados (POA’s) eficientes para la remediacién de aguas
industriales. Dentro de los POA’s, se encuentran diferentes variantes de sistemas como:
Fenton-like y photo-Fenton-like, donde los estudios cientificos se centran en la blsqueda
de materiales con comportamiento catalitico eficiente, estable y de bajos costos. En
consecuencia, en el presente trabajo de tesis se pretende aportar una solucién factible de
alta eficiencia con bajos costos para tratamientos de aguas contaminadas empleando
oxidos de hierro de facil sintesis y/o minerales de yacimientos en sistemas photo-Fenton-
like heterogéneo con la finalidad de decolorar aguas con presencia de azul de metileno

(AM) como contaminante modelo.
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Figura 1: Esquema gréfico de la problemética ambiental, econdmica y cientifica.



1.2. Justificacion

En nuestro pais, las principales causas de contaminacion por compuestos
organicos persistentes en nuestras aguas son la agricultura e industrias, como textiles o
farmacéuticas, esto ocasiona un potencial problema a la salud de seres vivos. En
consecuencia, el presente trabajo de investigacion tiene como futuras motivaciones la
implementacién de sistemas foto-cataliticos para la solucién de problemas ambientales del
pais, empleando sistemas Fenton con catalizadores que sean altamente eficientes y que
permitan reducir costos en cuanto a la obtencién de estos. En esta investigacion se realizan
estudios en paralelo de la actividad catalitica de nanoparticulas de oOxidos de hierro
(cristalinos y amorfo) sintetizados mediante precipitacion o coprecipitacion quimica, y
muestras de un yacimiento natural en sistemas photo-Fenton-like heterogéneo para la
decoloracion de AM.

La reaccién de Fenton-like heterogénea ha ganado una amplia aceptacion por una
mayor eficiencia de eliminacion de contaminantes organicos en un amplio rango de pH en
comparacion con reacciones homogéneas. Ademas, los sistemas heterogéneos
solucionan algunas limitaciones de sistemas homogéneos, como: la dependencia del pH
del sistema (2.5 a 4), formacién de lodos de hidréxido férrico a valores de pH superiores a
4.0, la obstruccion a la radiacion UV en los procesos photo-Fenton por fangos formados y
costos por acidificacion y/o neutralizacién. Por tanto, en este trabajo se propone la
aplicacion de reacciones heterogéneas photo-Fenton-like bajo condiciones de pH natural
neutro y sin costos por adicion de reactivos. Otra justificacion para emplear sistemas
heterogéneos es la capacidad de recuperacion de los catalizadores para ser reutilizados
es los mismos sistemas de decoloracion photo-Fenton-like. Estas reacciones se ven
favorecidas por la presencia de hierro en los 6xidos sintetizados y en los minerales del
yacimiento Huaricolca, ya que poseen cationes Fe?* y Fe®" en su estructura, los cuales
reaccionan con peroxido de hidrégeno (H20-) para la obtencién de los radicales hidroxilos

(*OH). Estos radicales son utilizados en distintos POA’s, debido a que son fuertes



oxidantes, y participan en los sistemas desarrollados como los principales responsables
de la decoloracion de AM.

El presente trabajo se sustenta en las diferentes propiedades fisicoquimicas que
los catalizadores presentan, como: area superficial, tamafio de poros, contenido de iones
hierro en su estructura, composicion elemental, etc. En cuanto a la composicion elemental,
es importante tener en cuenta que, si bien los iones de hierro son esenciales en los
sistemas Fenton, la presencia de otros metales en la estructura de los catalizadores
también pueden favorecer. Adicionalmente, en los sistemas foto-cataliticos se evidencian
las capacidades semiconductoras de los éxidos sintetizados y naturales, en la formacién
de los pares electrén-hueco.

Las eficiencias en decoloracion de AM son cuantificadas mediante espectroscopia
UV-visible, y los resultados obtenidos en este trabajo tienen gran importancia para
incentivar el uso eficiente de catalizadores de estructuras con baja cristalinidad y/o el
empleo de recursos naturales como los minerales del yacimiento Huaricolca en procesos

photo-Fenton-like a pH neutro.



1.3.

Objetivos del estudio

1.3.1.

>

1.3.2.

Objetivo General

Decoloraciéon de azul de metileno a pH natural neutro mediante sistemas photo-
Fenton-like empleando éxidos de hierro sintetizados y muestras de minerales

extraidos del yacimiento Huaricolca como catalizadores.

Objetivos especificos

Sintetizar 6xidos (FesOs4 y a-Fe;Osz) y oxihidroxido de hierro (a-FeOOH),
mediante coprecipitacion y precipitacion quimica.

Caracterizar fisicoquimicamente los 6xidos sintetizados (FesOa., a-Fe-Os y a-
FeOOH) y las muestras de minerales (CP-01, CI-02 y CS-01) mediante DRX,
SEM, EDS, espectroscopia Raman, FTIR, fisisorcién de N, DRS y DLS.
Determinar un tiempo de equilibrio adsorcion-desorcién en comdn para los
diferentes sistemas que contienen de 20 mg de éxido sintetizado o muestra
natural y 25 mg L™ de AM.

Hallar las constantes cinéticas de las reacciones photo-Fenton-like en los
sistemas que contienen 1.25 g L* de catalizador sintetizado o natural, 0.65 mol
L! de H20, y 25 mg L't AM, a condiciones naturales de pH neutro.

Reusar los catalizadores sintetizados y naturales para el analisis de sus
estabilidades en ciclos consecutivos de reacciones de decoloracion de AM
durante 120 minutos.

Evaluar los efectos de concentracién de H.O, (0.34 y 0.65 mol L) y de
concentracion de catalizador (0.625y 1.25 g L) en los sistemas photo-Fenton-
like empleando los minerales del yacimiento Huaricolca (CP-01, CI-02 y CS-

01), a pH neutro natural.



1.4. Estado del arte

El proceso Fenton se conoce como la reaccion en la cual los iones de hierro (Fe?*
y Fe®") sirven como catalizadores que descomponen al peréxido de hidrégeno (H202) en
radicales hidroxilos (*OH) no selectivos, con potencial de oxidacion de 2.8 V, capaces de
degradar contaminantes recalcitrantes y complejos, segun las reacciones (1) y (2) (Rahim

Pouran et al., 2014; T. Wang et al., 2019):

Fe?* + H,O, — Fe® + OH + «OH k=63 L mol!s? 1)

Fe® + H,O, — Fe?" + HO,®* + H* k=0.002-0.01L mol*s* (2)

A pesar de la amplia diversificacion de los POA’s basados en Fenton, los iones de
hierro siguen siendo la mejor opcién como catalizador metalico para descomponer el H20-
en *OH. Las principales ventajas del hierro catalizador son: su alta abundancia (cuarto
elemento mas abundante en la corteza terrestre), su compatibilidad ambiental, su baja
toxicidad, su alta reactividad para Fe?* y Fe®*, y su bajo costo comercial. Sin embargo, la
reactividad quimica del hierro depende estrictamente de la especiacion dependiente del

pH de Fe?*, Fe* e hidroxidos férricos (Figura 2) (Bokare & Choi, 2014).
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Figura 2: Especies de hierro en solucion acuosa en funcién del pH. Las lineas punteadas indican un rango
de pH de trabajo 6ptimo (2,8-3,2) para la reaccion de Fenton (Bokare & Choi, 2014).



Las reacciones Fenton en la que se utilizan sales de hierro como catalizadores se
definen como procesos homogéneos. Mientras que el proceso heterogéneo es el sistema
donde el hierro se estabiliza en la estructura del catalizador (Rahim Pouran et al., 2014).

Ocampo-Gaspar et al., en el 2018 detectaron nanoparticulas de Fe;Os;-FeOOH de
diferentes fases y baja concentracion de iones de hierro en las mezclas acuosas de FeSOs,
Fez(S04)s, FeCl; y FeCls con H202 a pH 2.5 y 3 (Figura 3). Bajo dichas condiciones,
lograron degradar y foto-degradar dos pesticidas (Carbaryl y Basagran 480), tres
colorantes textiles (RY-39, RB-69 y RR-84) y un compuesto fendlico derivado (4-
clorofenol). Finalizando sus experimentos, los autores sugieren que dichas reacciones
Fenton deben considerarse procesos heterogéneos, pues la actividad catalitica de las
mezclas es por presencia de nanoparticulas de Fe;Os-FeOOH que se comportan como
material semiconductor bajo iluminacion y, la otra parte, que se comporta como catalizador
acido de Lewis en condiciones de oscuridad. Ademas, concluyen que el orden de las
eficiencias cataliticas basadas en la sal precursora de hierro es de la siguiente manera:
FeSO.>FeCl;>Fe,(S04)s>FeCls,, difiriendo del orden establecido cuando se considera este
sistema catalitico como un proceso homogéneo en el cual se prioriza la presencia del Fe

(I1) sobre el Fe (Ill) (Ocampo-Gaspar et al., 2018).
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Figura 3: Formacion de nanoparticulas de Fe203-FeOOH de diferentes fases en una mezcla acuosa de sales

de hierro y H202 (Ocampo-Gaspar et al., 2018).



Revisando las publicaciones enfocadas en sistemas Fenton, se evidencia un
interés en crecimiento sobre estas investigaciones desde hace mas de 10 afios (Figura
4a). Ademas, al comparar el nimero de publicaciones cientificas de sistemas homogéneos

y heterogéneos, se evidencia mayor interés en catélisis heterogénea (Figura 4b).
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Figura 4: (a) Namero de publicaciones sobre sistemas Fenton desde 2010. (b) Comparacién del nimero de

publicaciones en sistemas Fenton homogéneos y heterogéneos. Fuente: Science Direct (junio 2023).



Rahim et al. en el 2014 mencionan que la reaccién de Fenton heterogénea ha
ganado amplia aceptacion por altas eficiencias en un amplio rango de pH, y que la
diferencia de las constantes de velocidades en las reacciones (1) y (2), hace que el
contenido estructural de Fe Il sea influyente, por lo que el estado de oxidacion del hierro

en los 6xidos ha sido un paradmetro clave.
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Figura 5: Nimero de publicaciones realizadas en el 2022 segun: (a) el tipo de soporte catalitico y (b) el 6xido

de hierro estudiado. Fuente: Science Direct (junio 2023).



Hay estudios de éxidos de hierro en su forma pura, estructuralmente modificada,
minerales portadores hierro y nanomateriales de 6xido de hierro como catalizadores o
soporte activo en reacciones cataliticas heterogéneas (Rahim Pouran et al., 2014). En la
Figura 5a, se muestra una variedad de materiales como soportes evidenciandose que en
el 2022 predominaron trabajos inclinados al uso de materiales carbonosos, 6xidos de hierro
y silice.

Enfocandonos en el uso de los Oxidos de hierro dentro de la literatura cientifica
encontramos que predominan los estudios en magnetita, hematita, goethita y maghemita,
en ese orden segun el numero de publicaciones (ver Figura 5b). Las principales
caracteristicas que hacen Unica a la magnetita son: (i) ser el 6xido de hierro mas abundante
con Fe (Il), (i) sus sitios octaédricos en su estructura, (iii) su propiedad magnética para una
separacion sencilla, (iv) la mayor tasa de disolucién de magnetita en comparacion con otros
oxidos de hierro, lo que implica mayor movilidad de electrones en su estructura, y (v) la
sustitucién isoestructural del hierro por metales de transicion que permite sistemas mas
activos (Rahim Pouran et al., 2014). En cuanto a la goethita, este es uno de los minerales
que contienen Fe (lll) comunmente utilizados para la degradacion y foto-degradacion
Fenton debido a la capacidad para operar en un amplio rango de pH, el rendimiento positivo
con luz solar, la estabilidad termodindmica que posee, el precio relativamente bajo de su
costo y el amigable comportamiento con el medio ambiente (Rahim Pouran et al., 2014).
Mientras que, la hematita (a- Fe;Os3) se han estudiado intensamente debido a su
abundancia, no toxicidad, alta estabilidad fotoquimica y banda prohibida estrecha que esta
presenta (1,9 - 2,2 eV) (Tamirat et al., 2016).

Entre las principales caracteristicas fisicogquimicas para la actividad catalitica de los
oxidos de hierro y los minerales que hacen favorables las reacciones oxidativas estan: el
area superficial, el tamafio y/o volumen de los poros y la estructura cristalina. Asimismo,
se sefiala al Fe como el metal mas utilizado como fase activa en la oxidacion Fenton e
indica que el uso de catalizadores soportados permite aumentar el area superficial, mejora

la estabilidad térmica y quimica del catalizador (Munoz et al., 2015).



Garrido-Ramirez et al., en el 2010 afirman que los 6xidos de hierro utilizados como
catalizadores en sistemas Fenton pueden recuperarse y reutilizarse porque son
practicamente insolubles en agua. En cuanto a su eficiencia, refieren que esta influenciada
por la concentracién de H,O,, el tipo de mineral, el &rea superficial, el pH de la solucién
(fuerza idnica) y caracteristicas de los contaminantes. Enfocados en el tipo de mineral,
sefalan que los 6xidos de Fe (lll) son cataliticamente menos activos que los de Fe (ll),
esto pues hay trabajos en los que los 6xidos de hierro (Ill) (hematita, goethita, lepidocrocita
y ferrihidrita) eran menos efectivos que los minerales de Fe (ll), como la magnetita y la
pirita. Ademéas, mencionan que hay investigaciones sobre el efecto de la interaccion
electrostatica entre la superficie del catalizador y varias moléculas, durante la oxidaciéon
por H>0O,. Concluyendo que, en sistemas casi neutros, la solubilidad de los minerales de
oxido de hierro disminuye y las interacciones electrostatica superficie de catalizador—
compuesto organico se vuelven importantes. Lo que les permite sefialar que compuestos
organicos adsorbidos en la superficie son facilmente accesibles a la oxidaciéon por los
radicales (Garrido-Ramirez et al., 2010).

Se han empleado variedad de materiales mesoporosos, arcillas de hierro, zeolitas
gue contienen hierro y minerales de éxido de hierro, entre ellos, magnetita (Fez04), goethita
(a-FeOOH), maghemita (y-Fe203), hematita (a- Fe 03), ferrihidrita, pirita y lepidocrocita (y-
FeOOH) (Garrido-Ramirez et al., 2010; Rahim Pouran et al., 2014).

Munoz et al. en el 2015 muestran una revisién sobre la aplicacion de catalizadores
basados en magnetita, donde resaltan que el potencial de estos materiales es debido a la
presencia de especies de Fe (I) y Fe (lll), y a sus propiedades magnéticas que permiten
su facil, rdpida y econémica separacion del medio de reaccion (Figura 6).

Los materiales magnéticos aplicados hasta ahora se pueden clasificar en tres
grupos generales: minerales naturales magnéticos, materiales magnéticos producidos in

situ y nanoparticulas ferromagnéticas (Munoz et al., 2015).
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Figura 6: Preparacion de catalizadores a base de magnetita y su aplicacion en la oxidacion heterogénea de
Fenton (Munoz et al., 2015).

Mesquita, et al., en el 2016 desarrollaron 6xidos de hierro (fase de goethita, a-
FeOOH) para usarlos como catalizadores Fenton en la oxidacién catalitica del azul de
metileno (AM). La mejora de sus propiedades cataliticas lo realizaron a través de la
generacion de grupos mas activos en sus superficies tratdndolos con acido bérico. Los
resultados de caracterizacion mostraron la complejacion del acido boérico en la superficie
de las goethitas y la reduccion parcial de algunas especies de Fe (lll) a Fe (Il), resultando

de un material hibrido que contiene las fases de goethita y magnetita (Figura 7).
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Figura 7: Reaccion superficial de goethita con acido bérico (Mesquita et al., 2016).

El nuevo catalizador obtenido exhibi6 una actividad catalitica mejorada en
comparacion con la goethita pura, logrando un catalizador que después de 240 minutos de

reaccion, fue capaz de degradar aproximadamente el 80% del AM en solucion. El aumento
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de la actividad catalitica se asigné boro como promotor en la transferencia de electrones
del hierro al H202, el aumento del &rea de superficie y la presencia de especies de Fe (ll),
que son cinéticamente mas favorables para la reaccion Fenton (Mesquita et al., 2016).
Yang et al., en el 2018 exploraron la diferencia entre la adsorcién y la foto-
degradacion de glifosato usando goethita y magnetita (ver Figura 8). Sus resultados
mostraron que la capacidad de adsorcién en goethita (7.9 mg g?') fue mayor que en
magnetita (6.7 mg g*) a pH = 7. Sin embargo, en la degradaciéon Fenton del pesticida, la
actividad fotocatalitica de la magnetita (kapp = 1,2 h) fue significativamente mayor al de
goethita (kapp = 0,4 h'l), y estos resultados se justificaron por la mayor liberaciéon de hierro
en magnetita, pues esto aumenta la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS
como Oz y *OH) y con experimentos adicionales demostré la relevancia de *OH en la

degradacion (Yang et al., 2018).
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Figura 8: Grafica resumen del estudio comparativo de adsorcion y foto-degradacion de glifosato (PMG) en

magnetita y goethita (Yang et al., 2018).

De Freitas et al., en el 2019 proponen el uso de relaves minerales, generados por
la industria del acero, como un excelente candidato a catalizador para los procesos de

oxidacion avanzados (POA’s), especialmente el proceso de Fenton y sus derivados, debido
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a que sus composiciones quimicas que cuentan con mayor presencia de Fe;Os y SiO.. El
objetivo del trabajo fue transformar los relaves de mineral de hierro en catalizadores
capaces de activar H>.O, con el fin de tratar los efluentes contaminados con AM. Las
caracteristicas mineralédgicas de los relaves, los tamafios de particula de los 6xidos de
hierro y las asociaciones entre los 6xidos y el cuarzo fueron puntos favorables para su
transformacion en catalizadores de procesos Fenton-like. Un tratamiento previo en una
atmésfera de CH4 a 550 °C durante 2 h con bentonita al 10 % como agente de union dio
como resultado la eliminacién de aproximadamente el 80 % del AM. Los datos de
eliminacion cinética muestran la buena estabilidad del catalizador en el sistema de flujo
continuo (ver Figura 9), pues no hubo perdida de su actividad catalizadora hasta después
de cuatro corridas. Ademas, indican que existe un efecto sinérgico entre los procesos de
adsorcion, activacion del H.O,, ataque de radicales y desorcion del sustrato en la superficie
del catalizador, por tanto, es facil reactivar el catalizador después de su saturacion (de

Freitas et al., 2019).

Figura 9: Representacion del sistema de flujo continuo para la oxidacion del azul de metileno usando como

catalizador relaves del mineral hierro (de Freitas et al., 2019).

Hou et al., en el 2018 presentan una nueva estrategia para la remediacion de la
oxidacién quimica in situ de las aguas subterraneas contaminadas mediante la conversion
de H»O; a *OH empleando la columna rellena de sedimento acuifero activado por acido
ascorbico (Figura 10). Esto pues a pesar de que el sedimento que contiene varios
minerales de hierro no pudo activar el H,O, de manera eficiente por si solo. La goethita y

la hematita presente en el sedimento fueron las mas reactivas para activar al peroxido en

13



presencia del &cido ascoérbico. Un inconveniente encontrado fue que el H,O. podria
descomponerse por la adicién del &cido (pH 3). Sin embargo, junto con la degradacion de
p-cloronitrobenceno, el pH final de la solucién aumenté a 8.3 (pH inicial de 8.9 del agua

subterranea) (Hou et al., 2018).

Pozo de inyeccion

i

H0: A Felll)seq AA

Figura 10: Gréfica resumen de la oxidacion Fenton de contaminantes organicos empleando sedimentos
activados con 4cido ascorbico como catalizadores (Hou, Huang, Li, et al., 2018).

Zhao et al., en el 2018 estudiaron la actividad catalitica de diferentes 6xidos de
hierro para sistemas Fenton-like en la degradacién de 2,4,4’-triclobenfenilo (PCB28). Los
resultados mostraron un orden de degradacién: goethita > magnetita > 6xido de hierro (l11)
hidratado > hematita (ver Figura 11), y las eficiencias no fueron coherentes con la
estequiometria de la generacion *OH, lo que llevo a indicar que este no fue la Unica especie
activa responsable de la degradacion de PCB28. Indicaron que las especies reductoras
(HO2¢/O2™) y las especies oxidativas (*OH) contribuyeron al mismo tiempo a la degradacion
de PCB28. En el mismo trabajo, indicaron que los mecanismos de generacion de *OH a
partir de H.O, son diferentes de acuerdo al éxido empleado como catalizador: (i) para
goethita, la red de hierro de la superficie fue la principal responsable de activar el H,O;
para formar especies reactivas (*OH y HOg*); (ii) para la magnetita, tanto la red de hierro
de la superficie como el Fe disuelto en solucion desempefiaron un papel igualmente

importante para formar y propagar especies reactivas; y (iii) para la hematita y el 6xido de
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hierro hidratado (ll), la formacion de especies activas de la fase en solucion debe ser el
mecanismo catalitico mas importante, aunque la reaccion en cadena se inici6 en la

superficie (Zhao et al., 2018).
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Figura 11: Efecto de los éxidos de hierro en la degradacion de PCB28 mediante Fenton-like: [Oxido de
hierro] = 1.0 g L=, [H202] = 20 mM, [PCB28] = 0.1 mg L~ %, pH = 3.0 (Zhao, Lin, Ma y Dong, 2018).

Aleksi¢ et al., en el 2010 estudiaron la influencia de la radiacion UV en procesos
heterogéneos y homogéneos, concluyendo que dicha radiacion afectd positivamente en
ambos procesos pues produjeron una decoloracion y mineralizacion similar, pero la
concentracion de iones de Fe en la masa después del tratamiento fue significativamente
menor en el proceso heterogéneo. Ademas, indicaron que el uso de catalizadores
heterogéneos permite que el proceso funcione en condiciones de pH neutro, lo que
minimiza la adicién de contraiones para un acondicionamiento de pH fuertemente acido o

basico, como en los procesos Fenton homogéneos (Aleksic¢ et al., 2010).

En el afio 2021, se sefialaron varios compuestos de 6xido de hierro y silice que se
han sintetizado para aplicarlos como catalizadores Fenton eficaces para la eliminacién de
azul de metileno (Nguyen et al., 2021), sin embargo, estas sintesis implican costos que

pueden minimizarse mediante el uso de minerales de hierro.
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Bokare & Choi en el 2014, realizaron una revisidbn de catalizadores Fenton
alternativos sin hierro y su reactividad hacia la activacion del H.O. (Figura 12). Ellos
mencionan que los elementos con multiples estados de oxidacién (como el cromo, el cerio,
el cobre, el cobalto, el manganeso y el rutenio) descomponen directamente el H.O, en «OH
a través de vias similares a Fenton. Estos sistemas alternativos funcionan de manera
eficiente incluso a pH neutro (a excepcién del Al) y el mecanismo de activacion del H20-

es muy especifico y depende de la composicion del catalizador (Bokare & Choi, 2014).

Al
(AI°/AI3*) R
, u
POMS ‘ (RU"’/RU"“)
Ce Fenton | 4

(ce*/ce®) | NO-FErroso | (cox/co®)

Mn Cr
(Mn**/Mn*+3) CU (Cr3*/Cr®)

(Cu*/Cu?®)

Figura 12: Gréfica resumen de catalizadores Fenton alternativos sin hierro (Bokare & Choi, 2014).

En base a los diferentes trabajos previos presentados, en la presente tesis se
desarrollan estudios de sistemas photo-Fenton-like empleando 6xidos de hierro
sintetizados y minerales obtenidos del yacimiento Huaricolca como catalizadores en la
decoloracién de AM a un pH natural neutro. A diferencia de la mayoria de investigaciones,
en nuestra propuesta se destacan las siguientes caracteristicas: (i) el uso de minerales sin
tratamientos que generen costos, (ii) el trabajar con materiales sintetizados y naturales de
baja cristalinidad sin necesidad de modificarlos o tratarlos a condiciones complejas, (iii) el
proponer sistemas sin control de pH eliminando costos por acidificacion y trabajando a un
pH neutro, (iv) la disolucién de los catalizadores sélidos que inducen produccion de los

radicales *OH mediante reacciones adicionales homogéneas en el medio acuoso debido a
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la presencia de iones Fe*? y Fe*3, (v) el utilizar sistemas heterogéneos que permitan el
redso de catalizadores, (vi) el empleo de una ldmpara de bajo costo que simule la luz solar,
(vii) la no dependencia de sistemas photo-Fenton-like con solo hierro como catalizador,
utilizando la presencia de metales adicionales en los 6xidos naturales (Al, Mn, etc.), y (viii)
una adicional produccién de *OH por el comportamiento semiconductor que poseen los

materiales sintetizados y naturales.
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Capitulo lI: Marco teérico

2.1. Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA’s) son métodos oxidativos basados en
la generacion de radicales intermedios, principalmente radicales hidroxilos (*OH), que se
han aplicado con éxito en el tratamiento de aguas residuales para degradar muchos
compuestos organicos (Vallejo et al., 2015). Especialmente Utiles como pretratamiento
antes de un tratamiento biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradaciéon o
como proceso de postratamiento para efectuar un pulido en las aguas antes de la descarga
a los cuerpos receptores (Litter & Godoy, 2008).

Los POA’s representan una alternativa cuando las tecnologias convencionales de
tratamiento de aguas residuales no son lo suficientemente efectivas. Son tecnologias
destructivas que generan pocos 0 ningun desperdicio y que involucran la generacion de
radicales hidroxilos en cantidades suficientes para oxidar la mayoria de los compuestos
organicos presentes en la matriz del agua. Por lo tanto, son capaces de decolorar y reducir
los contaminantes recalcitrantes en las aguas residuales de tintes (Aleksi¢ et al., 2010).

La explicacion de la eficiencia de estas técnicas es debido a que los procesos
involucrados poseen una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad de oxidacion
muy incrementada por la participacion de radicales, principalmente el radical hidroxilo
(Litter & Godoy, 2008).

Con respecto al tipo de energia aplicada para la generacién de radicales, los POA’s
se pueden clasificar en términos generales en: quimica (p. €j., proceso Fenton y/u Os),
fotoguimica y foto-catalitica (p. ej., UV/oxidante o UV/fotocatalizador), mecanica (p. €j.,

ultrasonica) y eléctrica (Aleksic et al., 2010).

2.2. Radicales hidroxilos

El radical hidroxilo constituye una de las especies oxidantes mas potentes (E°= 2.73
V), mucho mas fuerte que otros oxidantes convencionales como el peréxido de hidrégeno
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(E°= 1.31 V) o el ozono (E°= 1.52 V) (Munoz et al., 2015). En la Tabla 1 se presentan
potenciales de oxidacion de distintas especies donde se evidencia que, después del fluor,

el radical hidroxilo es el agente oxidante mas energético (Litter & Godoy, 2008).

Tabla 1: Potencial de reduccion de algunos agentes oxidantes, referidos al electrodo normal de hidrégeno.

Especie EC (V, 25 °C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.73-2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 1.52 -2.07
Peroxido de hidrégeno 1.31-1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Di6xido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Fuente: Litter & Godoy, 2008 y Munoz et al., 2015.

El radical hidroxilo ataca de forma no selectiva a la mayoria de las moléculas
organicas con constantes de velocidad elevadas. Debido a su alta reactividad y baja
selectividad, se consumen rapidamente y deben generarse continuamente in situ durante
el proceso (Munoz et al., 2015). Poseen propiedades adecuadas para reaccionar desde
10° hasta 10*? veces mas rapido que oxidantes alternativos como el Os (Litter & Godoy,
2008). Segun la forma de generar radicales hidroxilos, los POA’s se suelen clasificar en
procesos quimicos, electroquimicos, sonoquimicos y fotoquimicos. (Munoz et al., 2015).

Las reacciones del *OH con compuestos organicos dan lugar a la formacién de
radicales centrados en el carbono. El radical hidroxilo, siempre presente en una
concentracion muy pequefia, reacciona de formas bien conocidas con los compuestos
organicos, principalmente extrayendo H de los enlaces CH, NH u OH, agregandolo a los

enlaces C-C o a los anillos aromaticos (Pignatello et al., 2006).
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2.3. Procesos Fenton

El proceso de Fenton es parte de los POA’s que pueden degradar compuestos
recalcitrantes, como: plaguicidas organoclorados, compuestos de fluorocarbono,
hidrocarburos policiclicos aromaticos, o algunos colorantes sintéticos, en condiciones
suaves (Rahim Pouran et al., 2014).

La reaccion Fenton fue descubierta por Henry J. Fenton en 1894 en Inglaterra, este
ingeniero quimico se dedicaba a la oxidacién de materiales organicos con peréxido de
hidrégeno, al cual posteriormente con la blsqueda de catalizadores le agreg6 sales de
hierro (ll). Cuarenta afios mas tarde el mecanismo postulado por Haber-Weiss (1934)
evidencio que la verdadera oxidacién se debia al agente radical hidroxilo (+OH) (Garcia
Einschlag et al., 2015).

Este proceso puede llevarse a cabo de forma homogénea y heterogénea bajo
varias combinaciones (Figura 13). La velocidad de reaccién en el proceso de Fenton puede
mejorarse aun mas mediante la aplicacién de fuentes de irradiacion ultravioleta también

conocidas como sistema Fenton foto-asistidos (Soon & Hameed, 2011).

Fase
Homogenea

Fuentes de
radiacion

.+ (Fe*'H,0,)
.« (Fe*H,0,)

Sistema Fenton

Ultravioleta(UV)
*  Ultrasonido(US)
Fase *  Microondas de radiacion
Heterogénea * Radiacion gamma
Corriente eléctrica.

*  Generacion
de radicales
hidroxilo OH

*  (Oxido de hierro/H,0,)

*  (Oxido bimetalico/H,0, )

*  (FeVO,/H,0,)

* Catalizador homogéneo
adherido en  soporte
catalizador/ H,0,

/

Figura 13: Clasificacion general del sistema Fenton (Soon & Hameed, 2011).

Las ventajas del proceso de Fenton en relacion con otras técnicas de oxidacion son

la simplicidad del sistema y las condiciones de funcionamiento moderadas que se emplean
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habitualmente. EI H.O- es seguro, facil de manejar y no representa una amenaza ambiental
duradera, ya que se descompone facilmente en agua y oxigeno. Asimismo, el hierro es

econdmico, seguro y ecoldgico (Munoz et al., 2015).

2.3.1. Fenton homogéneo

El mecanismo Fenton aceptado es el que usa como catalizador a las sales de hierro
(1), donde el ion Fe?* se oxida a Fe®*" en presencia de un exceso de H,O: y luego el ion
férrico pueda ser reducido (ver reacciones 3y 4). La reduccién del ion Fe®* es una reaccion
lenta y genera radicales perhidroxilo (HO2*) los cuales también pueden atacar
contaminantes organicos (ver reaccion 4). El proceso Fenton sigue un mecanismo ciclico
en términos de especies de hierro hasta que siga el consumo del H.O, (Garcia Einschlag

et al., 2015). A continuacién, se presenta una serie de reacciones involucradas en procesos

Fenton:
Fe?* +H,0, — Fe** + OH'+«OH k=63 L mol's? (3)
Fe3* + H,O, — Fe?* + HO,* + H* k= 0.01 L mol* s? 4)
OH + H,0; — HO:* + H,0 k= 2.7 x 107 L mol* s (5)
*OH + Fe?* — Fe® + OH k=3.2x 108 L mol* s? (6)
Fe3 + HO,* — Fe?* + O, + H* k=3.1x10° L mol?s* )
Fe?" + HO,* + H' — Fe® + H,0,  k=1.2x10°L molts? (8)
HO,* + HO2* — H,0, + O3 k= 8.3 x 10° L mol* s* 9)
HO,* + H,0, — *OH + H,0 + O,  k=3.0 L mol* s (10)

La reaccion 10, en comparacion con las que involucran especies de HO-®, es muy

lenta y puede despreciarse (Gutierrez-Mata et al., 2017; Pignatello et al., 2006).
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Aunqgue el proceso de Fenton ha demostrado ser eficaz para el tratamiento de una
diversidad de aguas residuales industriales, tiene algunos inconvenientes que limitan una
aplicacion mas extensa: la generacién de lodos, la necesidad de ajustar el pH antes y
después de la reaccion y la pérdida del catalizador en el efluente. Por ello, el uso de
catalizadores soélidos en la oxidacién heterogénea de Fenton, son una alternativa

prometedora (Munoz et al., 2015).

2.3.2. Fenton heterogéneo

Las limitaciones de los procesos Fenton homogéneos pueden superarse mediante
el uso de catalizadores heterogéneos que pueden disminuir la concentracion final de iones
de hierro en la masa después del tratamiento y permitir operar en condiciones de pH mas
suaves (Aleksic et al., 2010). Sin embargo, a pesar de las ventajas del proceso Fenton
heterogéneo con respecto al proceso Fenton convencional, su aplicacion comercial al
tratamiento de aguas residuales ha sido restringida debido a que la mayoria de los
catalizadores estudiados han mostrado una actividad moderada, pero con baja estabilidad.
Las principales razones estan relacionadas con el envenenamiento, la reduccion de la
superficie del catalizador y, en general, la lixiviacion de hierro. Por tanto, el desarrollo de
catalizadores mas activos y estables representa hoy en dia uno de los retos mas
importantes en los procesos Fenton heterogéneos (Munoz et al., 2015).

La desactivacion del catalizador heterogéneo puede ocurrir debido a la diversidad
de factores (ver Figura 14), entre estos se incluyen el sinterizado de particulas del
catalizador por altas temperaturas, el envenenamiento de los agentes cataliticos por los
compuestos formados durante la oxidacion, la deposicion y la fuerte adsorcién de
sustancias no deseadas en la superficie del catalizador, y mas cominmente la lixiviacion
por la disolucién de algunos 6xidos metdlicos de catalizadores en el medio de reaccién
acido bajo el sistema Fenton (Guo & Al-Dahhan, 2006; Moulijn et al., 2001; Soon &

Hameed, 2011). La acumulacion de compuestos intermedios téxicos en forma de
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compuestos que contienen acido acético, halégeno, azufre o fésforo puede causar

envenenamiento durante el proceso de degradacion (Pirkanniemi & Sillanpaa, 2002).

s %
v am P Dl ®
Lixiviacion

Envenenamiento selectivo

':Sii . o e - @ =sitio activo
O (0 T o soporte

O = componente en el
Envenenamiento no selectivo Sinterizado medio de reaccién

Figura 14: Representacion esquematica de los fendmenos de desactivacion dentro de una particula en
catalisis heterogénea (Adaptado de: Moulijn et al., 2001 y Soon & Hameed, 2011).

2.4, Proceso Fenton-like

El hierro férrico (lll) también puede reaccionar con H,O, y descomponerlo, esta
reacciébn en particular se conoce como reaccién Fenton-like y produce especies de
radicales menos oxidantes (HO-®) (ver reaccién 4). Sin embargo, las especies de iones
férricos y ferrosos estan presentes simultdneamente en la reaccibn en cadena
independientemente de cual se use para iniciar el proceso Fenton.

La descomposicion catalitica homogénea de H>O por iones férricos también puede
estar representada mediante las siguientes reacciones (Gutierrez-Mata et al., 2017;

Hussain et al., 2021):
Fe®* + H,O, — Fe-OOH*? + H* k=3.1x103%s? (11)

Fe-OOH*? — HO,* + Fe** k=2.7x10%s* (12)

Por otro lado, si se utiliza un catalizador solido en lugar de una solucién acuosa en
el proceso Fenton, también se conoce como proceso Fenton-like heterogéneo. Este
proceso utiliza un catalizador sélido para activar el H,O, y generar los radicales hidroxilo
(*OH) en una solucion acuosa neutra o ligeramente acida, lo que permite su aplicacion en
el tratamiento de aguas residuales con pH cercano a la neutralidad. Estos catalizadores
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sélidos pueden ser diversos, tienen una alta superficie especifica que brinda capacidad
para adsorber y activar el peréxido de hidrogeno (Hussain et al., 2021).

Por ultimo, el proceso Fenton-like también se define como una variante del proceso
Fenton que utiliza otros metales de transicion en lugar del hierro o utiliza otros oxidantes
diferentes al peréxido de hidrégeno, como el persulfato de sodio (Na»S20s). Es decir, un
proceso Fenton-like ocurre ante cualquier variacién en la fase activa del catalizador, como
la sustitucion de Fe?* por Co, Ni, Cu, Cr, V o Fe (lll); o en el oxidante utilizado para generar

los radicales hidroxilo (ver Figura 15) (de Freitas et al., 2019; Hussain et al., 2021).

Descomposicién H,0, por iones férricos (Fe3*)

Fe + H,0, — Fe-OOH*2 + H*
Fe-OOH*2 — HO,* + Fe?*

Presencia de un catalizador sélido Empleo de metales diferentes al hierro
Al
<3 - (A1/AP) Ru
. POMs ' - ! (Ru/Ru™1)
ce | Fenton Co

(ce/ce*) | NO-FEIrOSO | (cot/co™)
Uso de oxidantes diferentes al H,0,

Persulfato de sodio Mn Cr

@) oy TE .
(Na,S,0;) (Mn*/Mn**) Cu (Cr3+/crs)
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Figura 15: Variantes en la reaccion Fenton tradicional que generan procesos Fenton-like.

2.5. Proceso photo-Fenton

El proceso photo-Fenton aumenta la cantidad de radicales *OH con la regeneracion
del Fe?* en la reaccion (14) por la foto-reduccion de Fe(OH)?*, producido en la reaccion

(13) cuya concentracion méxima es a pH ~3.1:

Fe® + HO — Fe(OH)*? + H* k= 2.89 x 10" L mol* (13)

Fe(OH)*2 + hv (A < 400 nm) — Fe?* + «OH (14)
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La constante de velocidad de la reaccion foto-Fenton disminuira cuando la longitud
de onda de la luz ultravioleta aumente de 254 nm (regién UVC) a 365 nm (region UVA).
Los rayos UVA con longitud de onda de 365 nm, que es la region de la luz solar,
representan el 98,7% de la radiacién ultravioleta que llega a la superficie terrestre (Soon &
Hameed, 2011).

Por otro lado, se ha descubierto que las reacciones Fenton, Fenton-like y foto-
Fenton lograron una mejor eliminacién de Carbono Organico Total (TOC, siglas en inglés)
a costos mas bajos que la fotocatalisis (TiO2, con o sin aditivos). Una comparacién de los
costos quimicos y energéticos para la eliminacién de TOC en los lixiviados de un vertedero,
encontrando que tanto los costos quimicos como energéticos por kilogramo de TOC
disminuyeron en el siguiente orden: O3 solo > UV/O3 > UV/H,0; > foto-Fenton > foto-Fenton
solar (Pignatello et al., 2006).

En los ultimos afios, los complejos de iones férricos se utilizaron como una especie
de fotocatalizador en la degradacion de colorantes sintéticos. A pesar de que los rayos
UVA son una puerta de transicion hacia las fuentes de radiacion visible, en el sistema
experimental heterogéneo de Fenton también se emplean otras fuentes de lamparas, como

las lamparas halégenas y las lamparas de halogenuros metalicos (Soon & Hameed, 2011).

2.6. Nanoparticulas

Una nanoparticula es un nanoobjeto de dimension casi cero (0D) en el que todas
las dimensiones lineales caracteristicas son del mismo orden de magnitud (no mas de 100
nm). Las nanoparticulas pueden diferir basicamente en sus propiedades de las particulas
mas grandes. Los nanorods y nanowires son nanoobjetos cuasi unidimensionales (1D). El
grupo de objetos bidimensionales (2D) incluye estructuras planas (Figura 16) (Magnetic
Nanoparticles — Sergey P. Gubin, 2009). Las nanoparticulas se utilizan ampliamente como
catalizadores para diversos procesos quimicos. Las nanoparticulas tienen una alta relacion
superficie/volumen y sus propiedades quimicas se pueden regular controlando su forma
(Kashin et al., 2011).
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Figura 16: Tipos de nanoparticulas segun su forma (Magnetic Nanoparticles — Sergey P. Gubin, 2009).

2.7. Oxidos de hierro

Los oxidos de hierro han recibido una atencion creciente debido a sus extensas
aplicaciones, tales como, catalizadores, pigmentos, sensores de gas, dispositivos opticos
y dispositivos electromagnéticos (The Iron Oxides: Structure, Properties, Reactions,
Occurrences and Uses - Rochelle M. Cornell, Udo Schwertmann, 2003). Existen en una
rica variedad de estructuras (polimorfos) y estados de hidratacién. Ademas, las
propiedades fisicas (magnéticas) y quimicas cominmente cambian con el tamafio de las

particulas y el grado de hidratacién.

Hay 16 oxidos de hierro, estos compuestos son O6xidos, hidréxidos u o6xido-
hidréxido, mencionados colectivamente como 6éxidos de hierro (ver Tabla 2). Los 6xidos de
hierro estan compuestos de Fe junto con O y/o OH. En la mayoria de los compuestos, el
hierro esta en el estado trivalente; tres compuestos: FeO, Fe(OH). y FesO4 contienen Fe
(IN). Hay cinco polimorfos de FeOOH y cuatro de Fe»Os (The Iron Oxides: Structure,
Properties, Reactions, Occurrences and Uses - Rochelle M. Cornell, Udo Schwertmann,

2003).
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Tabla 2: Lista de 6xidos, hidroxidos y 6xido-hidréxidos de hierro.

Oxido-hidroxidos e hidréxidos Oxidos
Goethita a-FeOOH Hematita a-Fe20s3
Lepidocrocita y-FeOOH Magnetita Fe304 (Fe''Fe2"'O4)
Akaganeita B-FeOOH Maghemita y-Fe203
Schwertmanita Fe16016(OH)y(SO4)z.nH20 B-Fe203
5-FeOOH €-Fe20s3
Feroxihito &'-FeOOH Wustita FeO

FeOOH a alta presion
Ferrihidrita FesHOs.4H20
Bernalita Fe(OH)3
Fe(OH)2
Oxidos verdes Fe
Fuente: The Iron Oxides, 2003.

Entre la familia de nanoparticulas magnéticas de 6xidos de hierro, los tres mas
populares son la magnetita (Fez0.), la maghemita (y-Fe20s3) y la hematita (a-Fe»O3). La
hematita (a-Fe.Os) es el compuesto mas estable en presencia de aire durante un largo
periodo de tiempo, pero tiene la fuerza magnética mas débil de los mencionados. La
maghemita (y-Fe,0s) es una fase que se forma tras la oxidacion de la magnetita (FezOa4)

(Ganapathe et al., 2020).

2.7.1. Magnetita (Fes;0.)

La magnetita es un mineral de color negro o marrén con un brillo metalico (Abraham
& Robles, 2013), posee propiedades muy interesantes debido a la presencia de cationes
de hierro en dos estados de valencia (Fe?* y Fe**). La estructura de espinela inversa clbica
cristalina (Figura 17a) se da con una féormula quimica de (Fe®*")we[Fe?'Fe®'].Os donde los
iones férricos (Fe**) ocupan la mitad de los sitios octaédricos y todos los sitios tetraédricos,
y los iones ferrosos (Fe?*) se colocan en la otra mitad de los sitios octaédricos (ver Figura
17b) (Niculescu et al., 2022). Los electrones rapidos que saltan en los sitios octaédricos
entre los iones Fe? y Fe®" podrian estimular la conductividad de la magnetita. Su

estequiometria de Fe?":Fe®** es 1:2, donde los hierros divalentes pueden sustituirse total o
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parcialmente por Zn, Mn, Co y otros iones divalentes. Por lo tanto, la magnetita podria

comportarse como un semiconductor tipo n o tipo p (Ganapathe et al., 2020).

Figura 17: (a) Estructura de espinela cubica centrada en las caras de la magnetita. (b) Ampliacion de un

tetraedro y un octaedro adyacentes que comparten un atomo de oxigeno. Grandes esferas marcadas por

Fet (rojo) y Fe°® (amarillo) representan los &tomos de hierro. Los atomos de oxigeno se muestran como
pequefias esferas verdes (Abraham & Robles, 2013).

La magnetita presenta el fenémeno de ferrimagnetismo: en la estructura cristalina
los iones estan distribuidos de forma que los momentos magnéticos tienen orientaciéon
opuesta. Sin embargo, el momento magnético resultante no es nulo, por lo que aparece
una magnetizacion, la cual es la responsable de que la magnetita sea un iman (Abraham
& Robles, 2013; Cortés Barrena, 2018).

Las nanoparticulas de magnetita son inestables en condiciones atmosféricas y se

oxidan para formar maghemita (y-Fe.O3) segun (Cortés Barrena, 2018):
FesOuis)+ 2 Hlyqy — v — Fea03(5) + Feliy + Hp0 (15)

Los métodos quimicos de sintesis son vitales para adquirir nanoparticulas con
propiedades personalizadas (estructura altamente cristalina, propiedades magnéticas,
morfologia, forma y tamafo controlados), por lo que cada método de sintesis tiene un

impacto diferente y significativo en la aplicacion (Ganapathe et al., 2020).
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La sintesis de nanoparticulas magnéticas puede llevarse a cabo mediante
diferentes métodos, como coprecipitacion, microemulsion, hidrotermal, sonoquimica, en
estado solido, por pulverizacién de llama, descomposicion térmica, solvotérmica o sol-gel,

entre otros (Figura 18) (Munoz et al., 2015; Niculescu et al., 2022).

(a) Ferric ions solution
Hydrophilic MNPs

o in aqueous solution
Q/ 25-80°C Base solution
LA
i ===
@ Mixing \:N’ 30 minutes-3 hours % Purification + Stabilizer
00 )

(b) -

Solvent Impurities in Hydrophilic MNPs
polar solvent in aqueous solution
280-320°C Surfactant Hydrophobic MNPs

in organic solvent

Ferrous ions solution

/ “"L e
Ql\f{h;> >1 hour Purification \ °phe Surface
2 > —
\ modification

Organometallic iron precursor

28y

() TEOS in ethanol and

aqueous H202
Hydrophilic MNPs

Ferric ions solution
Agueous
ammonia in aqueous solution
Gel
A s ||
MO
Mixing 3 hours Purification Crushing
——————» _— -
Drying Dispersing
in aqueous
solution
(d)
Ferrous + ferric ions Surfactant in organic
solutlon solvent
Hydrophilic MNPs
25-80°C Base solution in aqueous solution
]

L
= \ Purification
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¥ evaporation + Stabilizer ™

Figura 18: Representacion esquematica de los métodos quimicos cominmente utilizados para la sintesis de
nanoparticulas magnéticas: (a) coprecipitacion; (b) descomposicién térmica; (c) sol-gel; (d) microemulsién

(Niculescu et al., 2022).

Uno de los métodos quimicos mas utilizados para obtener FesO. es la
coprecipitacion. Esta técnica se lleva a cabo mediante la alcalinizaciéon de sales ferrosas
con iones Fe (Il) y férricas con iones (lll) en una relacion estequiométrica 1:2 en una

solucién acuosa basica (NaOH) a temperatura ambiente y con la presencia de un flujo
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continuo de gas inerte, como se describe mediante la siguiente reaccién quimica (Cortés

Barrena, 2018; Ganapathe et al., 2020; Niculescu et al., 2022):
Fe(%;;) + 2Fe(3a+c)+ 80H (e~ Fe(OH)(ac) + 2Fe(OH)3(qc) — Fe3O4(sy |+ 4H,0  (16)

La reaccion de precipitacién se produce entre pH 8 y 14. El ajustar el pH previene
la formacion de goethita y reduce el tamafio de las particulas. Si usando NHs, la
concentracion afiadida de este agente precipitante no esta en exceso, se forma un
precipitado amorfo de color rojizo que indica la presencia de Fe>Os. Ademas, mediante la
co-precipitacién, pueden sustituirse los iones Fe (ll) por otros cationes divalentes como
Co?" Cu?" Mg?*, Mn?*, Ni?* 0 Zn?* (Cortés Barrena, 2018).

En la coprecipitacion intervienen dos procesos: (i) la nucleacion, que comienza con
la precipitacién de particulas hasta que las especies constituyentes disminuyen, formando
cristales de nanoparticulas; y (ii) el crecimiento de los nucleos por difusion del soluto hacia
la superficie de los nucleos. El proceso de nucleacién se produce durante un periodo de
tiempo muy corto, mientras que la fase de crecimiento es lento y controlado. Si el objetivo
es obtener una distribucién monodispersa de nanoparticulas, la nucleacion y el crecimiento
deben separarse, en otras palabras, debe evitarse la nucleacion durante la etapa de
crecimiento (Cortés Barrena, 2018; Ganapathe et al., 2020). El éxito de este método reside
en su simplicidad, alto rendimiento, potencial para escalas industriales y que consumen
menos tiempo (Cortés Barrena, 2018; Niculescu et al., 2022). Sin embargo, adn tiene
algunos inconvenientes en el control del tamafio de particula, la morfologia y la

composicion (Niculescu et al., 2022).
2.7.2. Hematita (a-Fe203)

Entre varias modificaciones cristalinas de los 6xidos férricos anhidros hay dos fases
magnéticas: hematita romboédrica (a-Fe»>O3) y maghemita cubica (y-Fe20s), y las fases
menos comunes de &-Fe.Os. En la estructura a, todos los iones Fe®* tienen una
coordinacion octaédrica (Magnetic Nanoparticles — Sergey P. Gubin, 2009). La féormula
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estequiométrica de este compuesto consta de dos atomos de Fe (lll) y tres atomos de O
(I) (Cortés Barrena, 2018). La estructura hematita trigonal-hexagonal tiene seis unidades
de férmula por celda unitaria (30 atomos) (Figura 19a) (Tamirat et al., 2016). Los cristales
de hematita (a-Fe,03) adoptan un sistema cristalino romboédrico, donde la celda unitaria
romboédrica primitiva (a,,, = 0,5427 nm y a = 55,28°) contiene dos unidades de férmula

(10 atomos) por celda unitaria primitiva (Figura 19c) (Piccinin, 2019; Tamirat et al., 2016).

@) (b) © @

Figura 19: llustracion de la estructura cristalina de la hematita: (a) celda unitaria hexagonal, que contiene 30

atomos y (c) celda primitiva romboédrica, que contiene 10 4&tomos. Los octaedros que comparten caras en (a)
y (c) se muestran en (b) y (d), respectivamente (Fe = gris y O = rojo) (Tamirat et al., 2016).

La hematita es antiferromagnético a temperaturas inferiores a 950 K, mientras que
por encima del punto de Morin (260 K) exhibe el llamado ferromagnetismo débil. Ademas,
tiene una fase cristalografica termodindmicamente estable con un band gap de 2.2 eV.
Este es un material muy atractivo debido a su no toxicidad, sus propiedades de
semiconductor y otros que le permite ser parte de aplicaciones en catdlisis, sensores,
pigmentos, pinturas, agente contra la corrosion y en electrénica (Cortés Barrena, 2018;
Magnetic Nanoparticles — Sergey P. Gubin, 2009).

Se han desarrollado diferentes métodos para sintetizar particulas de hematita
como: el método del poliol, el método sol-gel, por rociado pirolitico, la técnica hidrotérmica,
la deposicion quimica de vapor, precipitacion y entre otras. En estos métodos de sintesis,
el tamafio y la forma de los compuestos cambian dependiendo de los pardmetros, como la

concentracion de reactivo, el tiempo y temperatura de reaccion, el pH de la solucién, la

31



fuerza idnica, los aniones, el agente superficial y la naturaleza de las sales de hierro
(Lassoued et al., 2017).

El método de precipitaciébn quimica es particularmente atractivo gracias a su bajo
costo, alta pureza, corto tiempo de preparacién, alta homogeneidad, producto bien

cristalizado y temperatura de reaccion relativamente baja (Lassoued et al., 2017).

2.7.3. Oxihidroéxidos de hierro

El ortorrombico a-FeOOH (goethita) es antiferromagnético y tiene Tc = 393 K, B-
FeOOH (akagenita) es paramagnético a 300 K, y-FeOOH (lepidocrocita) es paramagnético
a 300 K y 0-FeOOH (ferroxihita) es ferrimagnético. Por regla general, el a-FeOOH esta
presente en las nanoparticulas de hierro como una fase de mezcla (Kharisov et al., 2012).
Debido a la variabilidad quimica y estructural de las nanoparticulas que contienen FeOOH,
es fundamental determinar su composicion quimica, incluido el contenido de agua, area de
superficie y tamafio de particula (Magnetic Nanoparticles — Sergey P. Gubin, 2009).

La goethita es el oxihidroxido de hierro termodindmicamente mas estable a
temperatura ambiente. Su estructura es ortorrombica y se caracteriza por una celda

unitaria que contiene 4 moléculas de FeO(OH) (Figura 20) (Bassal et al., 2020).

Figura 20: Estructura cristalina de a-FeO(OH) que muestra la celda unitaria ortorrémbica y la estructura 3D
de la goethita. Los vectores negros en los atomos de hierro corresponden al spin-up (+) y al spin-down (-)

magnéticos de los atomos de hierro segun la configuracién antiferromagnética (Bassal et al., 2020).
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La estructura tridimensional de goethita podria describirse como una estructura
construida con octaedros de Fe(lll)O3(OH)z que comparten aristas y/o esquinas. Cada
unidad octaédrica esta compuesta por un cation Fe3* central rodeado por tres aniones 0%
y tres OH™ que ocupan los seis vértices del octaedro (Bassal et al., 2020; Mohapatra &
Anand, 2010).

La sintesis de goethita se ha estudiado durante décadas, pero contindan con la
busqueda de rutas innovadoras para obtener diversas formas y tamafios de
nanoparticulas. En general, su sintesis se dirige al uso de soluciones de Fe (lll) o Fe (1)

en presencia de un oxidante (ver Tabla 3) (Mohapatra et al., 2010).

Tabla 3: Condiciones empleadas en sintesis de goethita.

Area
. By o o o superficial
Reactivos Concentracion Condicién Crecimiento Limpieza BET
(m?g™)
Fe(NOz3)3.9H.O 50 g/825mL H20 Adicidon de OH- Calentar a o
Dializado 70.9
KOH 200 mL (2.5 N) hasta pH 12 60°C por 24 h
Fe(NOs)3.9H20 4509g/8.3LH20  Adicion de OH" Calentar a o
Dializado 45
NaOH 900 mL (5N) hasta pH 12 60°C por 24 h
o Calentar a
Fe(NOs)s 0.5M Neutralizacion o
60°C por 90- Dializado 105
NaOH 25M lenta a pH 12
100 h
L Calentar a Lavadoy
Fe(NOs)3.9H20 100 mL (1 M) Adicién de OH-
o 68°C por 2 secado en 7.9
KOH 180 mL (5 M) y dilucibna 2 L i
meses frio
Fe(NOs3)3.9H20 1 mol o Calentar a Neutralizado
Adicion de OH- o 70
NaOH 4 mol 60°C por 24 h y dializado
Fe(NOs)3.9H20 4L (0.1M) Adicién de OH- Calentar a o
Dializado 70.8
NaOH 800 mL (5 M) gota a gota 60°C por 72 h
Fe(NOs3)3.9H.O 50g/825 mL H.O  Adicion de OH- Calentar a
Lavado 27
NaOH 200 mL (2.5 N) hasta pH 12 60°C por 72 h

Fuente: Villacis-Garcia et al., 2015
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2.8. Comportamiento semiconductor

Cuando un semiconductor absorbe fotones con energia igual 0 mayor que su banda
prohibida, los electrones seran excitados desde la banda de valencia (VB) a la banda de
conduccion (CB), dejando los huecos en la VB (Figura 21). Luego, los electrones y los
huecos migran a la superficie del fotoelectrodo (Tamirat et al., 2016). Este proceso de

generacién de pares electron-hueco en Fe;O3 se puede expresar de la siguiente manera:

Fezog + hV g (F€203)€_ + (F6203)h+ (17)
HZOZ
i
ho - /:‘\x‘ eOH
a-FeOOH ‘—_“ £
2.0 E S Eg =0.1eV
Eg >2.0eV O

VB

Figura 21: llustracion esquematica del comportamiento fotocatalizador de los 6xidos de hierro.
2.9. Catalizadores metéalicos libres de hierro

Dado que la reaccion de Fenton que utiliza un catalizador a base de hierro tiene el
inconveniente importante de una regidbn muy estrecha de pH &cido para lograr la
descomposicion eficiente de los colorantes, en varios trabajos de investigacion se sugiere
gue los metales de transicion distintos al hierro, como Cu, Ru, Mn y Co (tienen al menos
dos estados de oxidacion), pueden catalizar la formacién de radicales hidroxilos a partir de
H.0,. Ademas, hay informacion del uso de nanoparticulas coloidales de Au, Ag y Pd para
la degradacién del colorante AM (Javaid & Qazi, 2019). Por tanto, los elementos con

multiples estados redox descomponen eficientemente el H.O, a pH neutro (Figura 22)

(Bokare & Choi, 2014).
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Figura 22: llustracion de los mecanismos de activacion de H20: utilizando diferentes catalizadores no
ferrosos tipo Fenton. Las especies en rojo indican el catalizador Fenton activo (Bokare & Choi, 2014).

2.10. Tintes o colorantes

Un tinte es una sustancia organica coloreada con la propiedad de absorber la luz
visible. Las moléculas de colorante tienen como componentes principales: croméforos y
auxocromos. Los cromoéforos son responsables de la formacion del color, mientras que los
auxocromos funcionan como un aditivo y hacen que la molécula sea soluble en agua
(Javaid & Qazi, 2019). Los colorantes se clasifican segun: su estructura quimica, la
existencia de croméforos especificos y su aplicacion, como colorantes azoicos,
antraquinona, trifenilmetano, combustibles de metano triarilo, cianina, ftalocianina, indigo,
colorantes de azufre, de sulfuro y colorantes que comprenden heterociclos (X. Li et al.,
2021). Algunos cromoforos son: —C=C—, —-C=0, -N=N—, —NO,, —C=Ny anillos estructurales
quinonoides (Javaid & Qazi, 2019).

Cada afo, las industrias textiles vierten una enorme cantidad de sustancias
coloreadas en las aguas vecinas sin un tratamiento adecuado, provocando una gran
contaminacién ambiental. La mezcla de material coloreado en el agua disminuye la
penetracion de la luz solar en el agua y afecta a todo el ecosistema acuatico. Los

compuestos toxicos existentes en el agua son absorbidos por los peces y todos los demas
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animales vivos en el agua. Cuando los humanos consumen aguas o0 peces contaminados,
se ven afectados por las sustancias toxicas, causando muchas enfermedades como
calambres, trastornos mentales, hipertension, etc. Los tintes sintéticos que contienen
estructuras a base de bencidina se informan como cancerigenos, causando un efecto
toxico severo en la vejiga humana. Los colorantes pueden disolverse facilmente en agua y
penetrar en la piel, causando reacciones alérgicas, cancer e irritacién ocular (Javaid &
Qazi, 2019). En conclusién, los colorantes son uno de los materiales mas peligrosos en los
efluentes industriales, pues pueden causar graves problemas de salud en los seres
humanos, ya que exhiben una alta biotoxicidad y posibles efectos mutagénicos y
carcinogénicos (Ai et al., 2011). Se han desarrollado varias tecnologias para su
eliminacion, entre ellas: tratamiento bioldgico, adsorcién, coagulacién/floculacién,

oxidacion quimica, separacion de membranas e intercambio iénico (Figura 23) (Ai et al.,

2011).
Métodos de remocion de colorantes
f _ '
Metodos de separacion I Métodos de degradacion I
|
Adsorcion -—— 1 ]
Biodegradacion Oxidacion gquimica Procesos avanzados  Oxidacion electroguimica
de oxidacidn indirecta
[:alrbon Biosorcion
activado
3 i ] ) I }
Coagulacion =-——— Fotolisis Ozonizacion Oxidacién Sonolisis Procesos Fenton
‘—!—‘ electroguimica
Coagulacidn Electro - |
uimica Coagulacion
a 8 Métodos directos Métodos directos
Intercambio de iones <*——¢
Oxidacién anédica — Electro-Fenton &
Proceso de membrana -

~=  Fotoelectro - Fenton -
—=  Sonoelectro - Fenton  e—
= Fered - Fenton e&——

—a Fenton - anddico e——

e Peroxi- coagulacion o

Figura 23: Organizador de métodos utilizados para la eliminacion de colorantes (Nidheesh et al., 2018).
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2.10.1. Azul de Metileno

El azul de metileno es un colorante cationico de tiazina azul. El colorante es un
compuesto quimico aromatico heterociclico con la férmula molecular de C16H1sN3SCly un

peso molecular de 319.85 g mol?! (Figura 24).

o N
Cl Z
H,C CH,
\@T Z S N
CH, CH;

Figura 24: Estructura quimica del azul de metileno (El Messaoudi et al., 2016).

El azul de metileno es ampliamente utilizado, pero es altamente toxico y
persistentes de medio ambiente por lo que es dificil de degradar y requieren técnicas
efectivas para ser eliminados (Dali et al., 2021; Tong et al., 2022). De dificil eliminacién por
tratamientos convencionales y su biodegradacion no permite una eliminacién satisfactoria
por la presencia de ndcleos aromaticos en su molécula (Oussalah & Boukerroui, 2021).
Segun algunos autores, los colorantes catidnicos son mas téxicos que los aniénicos (El-
Sayed, 2011). Es el colorante mas comun utilizado en la coloracion del algodén, la madera
y la seda. Su toxicidad se manifiesta por quemaduras y lesiones oculares permanentes. La
inhalacién puede causar dificultad para respirar y otras sensaciones de ardor y nauseas

(Mourtah et al., 2021).
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Capitulo lll: Desarrollo del trabajo de investigaciéon

3.1. Materiales y reactivos

Para las sintesis de los 6xidos de hierro, todos los reactivos utilizados en la
investigacion fueron de calidad analitica. Cloruro de hierro (Ill) hexahidratado (FeCls.6H,0)
(Sigma-Aldrich) y cloruro de hierro ferroso tetrahidratado (FeCl,.4H,0) (Sigma-Aldrich)
fueron usados como los precursores de hierro, mientras que los agentes precipitantes
fueron hidréxido de amonio (NH4OH) (Merck) y hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma—Aldrich).
Nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0) y sulfato de hidrazina (N2HsSO.) fueron
usados para sintetizar el oxihidroxido (Merck). El agua ultrapura se suministré utilizando
Purelab Classic Elga (18 MQ, 298 K).

Para las diferentes pruebas de decoloracién se utilizaron los reactivos de grado
analitico: colorante azul de metileno (C16H1sNsSCIl) (Merck) y peroxido de hidrogeno (H20-
30%) (Sigma- Aldrich). El etanol (C2HsOH = 99.9 %) (Sigma-Aldrich) se uso para lavar los
diferentes catalizadores que se reutilizaron en pruebas de reciclabilidad.

Ademas, para los experimentos de decoloracion por sistemas photo-Fenton-like se
emplearon dos lamparas, para el estudio de los 6xidos sintetizados se usé una UV-LED

(365 nm), y para los 6xidos del Yacimiento Huaricolca se usé una de Xe (486 nm).

3.2. Técnicas de Caracterizacion
3.2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El tamafio y la morfologia de las nanoparticulas y microparticulas se determinaron
por microscopia electrénica de barrido (SEM) usando el equipo Hitachi SU-8230 (Figura
25) en el Centro de Investigacion de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria. Las micrografias se realizaron con magnificaciones desde 0.5 hasta 100 pum.
Estos parametros son los mas importantes en la caracterizacion de las nanoparticulas.

Generalmente, las particulas mas pequefias ofrecen un area de superficie mas grande.
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Como inconveniente, las particulas mas pequefias tienden a agregarse. Por lo tanto, existe
una dependencia entre un tamafio pequefio y la estabilidad de las nanoparticulas (Lal et

al., 2011).

Figura 25: Fotografia del equipo de analisis SEM-EDS (Hitachi SU-8230).

3.2.2. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Los analisis por Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) nos proporcionaron
informacion detallada sobre los elementos quimicos presentes en las muestras minerales
del yacimiento Huaricolca, pues esta técnica de microandlisis se utiliza para identificar y
cuantificar los elementos que se encuentran en una muestra sélida a nivel microscépico,
es decir, nos brinda la llamada “composicion elemental”. La cual es util para identificar la
composicion de la muestra y comprender su comportamiento frente a diferentes procesos
(Frost et al., 2015).

La EDS, también es llamada a veces EDX o andlisis de rayos X de dispersion de
energia, es la herramienta de andlisis quimico que se utiliza como accesorio acoplado al

SEM (ver Figura 25 y 26). Su sensibilidad esta limitada a concentraciones del orden del
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0,1 % en el volumen muestreado, y proporciona informacién estrictamente atémica, no

molecular (Hodoroaba, 2019; Ngo, 1999).

Figura 26: Accesorio que se acopla al equipo SEM para el andlisis elemental EDS.

3.2.3. Dispersién de luz dinamica (DLS)

El tamafio (diametro hidrodinamico) y la distribucion de tamafios de particulas en
suspension fue determinado mediante la dispersion dinamica de luz (DDL o DLS, por sus
siglas en inglés de "Dynamic light Scattering") en el Centro de Desarrollo de Materiales
Avanzados y Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria. Las muestras de
Oxidos fueron dispersadas en agua desionizada utilizando un equipo de ultrasonido.

La dispersion dinamica de luz (DLS) es una técnica sensible para evaluar las
interacciones macromoleculares y para detectar la formacién de agregados en solucién,
donde la luz laser al alcanzar numerosas particulas que hay en una suspensién, se
dispersa en todas las direcciones posibles. Como consecuencia del movimiento browniano,
las posiciones relativas de las particulas varian entre si, provocando cambios en la
interferencia y en la propia intensidad de dispersién. Si las particulas se mueven
rapidamente (particulas pequefias), se acelera dicha variacion; mientras que, las particulas
lentas (grandes) llevan a variaciones mas lentas (ver Figura 27). Pues, el término
"dindmica" no se refiere al movimiento de la muestra como un conjunto, sino a la "vibracion"

de las particulas que la componen (Cuadros-Moreno et al., 2014; Weiss, 2022).
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Figura 27: Variaciones rapidas y lentas generadas por particulas dispersas en agua (Weiss, 2022).

3.2.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica que se utiliza para
determinar la estructura cristalina de un material. Los patrones de difraccion de las
muestras del presente trabajo se obtuvieron utilizando el difractometro de rayos X
PANalytical AERIS (Figura 28) con una fuente de CuKa de 1,5418 A en el Laboratorio de
Fisica de la Materia Condensada (LFMC). Los datos se obtuvieron en el rango de 20 a 80°

a una velocidad de 0,001° s™.

Porta muestra para
Analisis DRX

Figura 28: Porta muestra y equipo para el andlisis de Difraccion de Rayos X.

La informacion obtenida a partir del patron de difraccién se puede utilizar para

determinar la estructura atomica del material, incluyendo la posicion de los atomos y la
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distancia entre ellos. También se puede utilizar para caracterizar estructuras amorfas
donde los atomos no estan ordenados en una estructura cristalina regular, por lo que los
rayos X se difractan en muchas direcciones diferentes y no producen un patrén de

difraccién ordenado o tan definido como en los cristales (Figura 28) (Cullity, 1978).

3.2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis que se utilizé para estudiar la
estructura molecular y la composicion de materiales naturales y sintéticos. Los espectros
Raman de este trabajo de tesis se obtuvieron del equipo Horiba Scientific (Figura 29), se
realizaron con una longitud de laser 532 nm y una potencia del 10%, en el Laboratorio de
Electroquimica Aplicada de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de

Ingenieria.

Figura 29: Microscopio Raman para analisis estructurales.

Cuando se ilumina una muestra con luz de alta energia, la luz dispersada brinda
datos sobre las frecuencias de las vibraciones moleculares y las caracteristicas espectrales
de la muestra. Estos datos se utilizan para identificar los componentes moleculares de la
muestra y para determinar su estructura y composicion quimica (Raman Spectroscopy for

Chemical Analysis - Richard L. McCreery, 2000).
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3.2.6. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica ampliamente usada para la
identificacion de diversos de grupos funcionales especificos mediante la absorcién de
radiacién infrarroja por los enlaces de la molécula estudiada. Cada radiacién IR es
absorbida por un enlace en particular de una molécula, pues cada enlace tiene su propia
frecuencia de vibracion. Por lo tanto, dos moléculas con diferentes estructuras no tienen el
mismo espectro infrarrojo (Khan et al., 2018), y cada molécula origina picos espectrales
caracteristicos descritos en gréaficas de transmitancia (%) vs. nimero de onda (cm™)
(Novais et al., 2019).

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) para las muestras
naturales y sintéticas se obtuvieron empleando un espectrémetro FT-IR compacto ALPHA
Il (Figura 30), usando un rango espectral de 400 cm™ a 4000 cm y resolucién de 4 cm™,
en el Laboratorio de investigacion TECMARA de la Facultad de Ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria.

Figura 30: Espectrometro FT-IR compacto ALPHA II.

3.2.7. Fisisorcion de N2 por el método BET

El analisis de superficies permite obtener informacion sobre el area superficial y
porosidad, para ello se desarrollan isotermas de adsorcion y desorcion graficando la
cantidad adsorbida de Ny vs. la presion relativa (P/Po) a una temperatura constante de

77 K. A partir de dicha isoterma también se calcula el area superficial especifica mediante
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la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller, el calculo del area se realiza entre 0.01 y 0.3 de
presiones relativas. También puede analizarse el tamafio de poros (mesoporos) mediante
las ecuaciones modificadas de Kelvin propuesto por Barrett, Joyner y Halenda (BJH)

(Thommes et al., 2015). La clasificacion de materiales porosos se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4: Clasificacion de poros segun IUPAC

Clasificacion Diametro de poro (nm)
Microporo d<2
Mesoporo 2<d<50
Macroporo d>50

En la Figura 31, se muestra cada tipo de isoterma obtenida de la fisisorcion y los
tipos de bucle de histéresis asociados a la etapa de condensacion capilar. Con el tipo de
isoterma e histéresis se puede definir las porosidades de los materiales y su proceso de

adsorcién-desorcion (Z. Wang et al., 2020).

I II 11

<M

VI

Figura 31: Tipos de isoterma (parte superior) y tipo de histéresis (parte inferior) (Z. Wang et al., 2020).
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Por todo lo mencionado, la fisisorcion de Ng permitio determinar las areas
superficiales BET, los tamafios de poros (BJH) y los volimenes de poros de todos los
materiales empleados en el presente trabajo, a través de la adsorcidén de nitrégeno a 77 K

usando el equipo Micromeritics ASAP 2000 (Figura 32).

Desgasificacion con Helio
(200 °C por 2 h)

Figura 32: Equipo de fisisorcion de N2 y desgasificacién de muestras.

3.2.8. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

La espectroscopia de reflectancia difusa a través del modelo clasico de Kubelka-
Munk (K-M) es una técnica Util para determinar energia de banda prohibida 6ptica (Eg) 0
Band Gap de un material. La medicién de la reflectancia de una muestra en diferentes
longitudes de onda de la luz incidente. Los espectros de reflectancia difusa de las muestras
naturales del yacimiento Huaricolca se midieron en el rango de 200 a 900 nm con un
espectrofotdmetro UV-Vis SHIMADZU UV-2600 en el Centro de Desarrollo de Materiales
Avanzados y Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria.

La reflectancia de un material cambia en funcién de la energia de los fotones
incidentes, lo que significa que el material puede absorber ciertos rangos de energia de la
luz. La absorcién de luz en el rango de longitud de onda correspondiente al Band Gap se
asocia con el paso de un electrén del estado de valencia al estado de conduccién, lo que

significa que los electrones no pueden existir en ese rango de energia. Por lo tanto, el Band
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Gap queda definido como la cantidad de energia necesaria para excitar un electron de la

banda de valencia a la de conduccién (Landi et al., 2022).

3.2.9. Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia UV-vis un método comunmente utilizado para determinar
experimentalmente las velocidades de reaccidn, pues puede medir el cambio de las
concentraciones de reactivos o productos a lo largo del tiempo, mediante las absorbancias.
El espectro de absorcién depende, fundamentalmente, de la estructura quimica de la
molécula. A partir del espectro de absorcidén se obtiene el valor de la longitud de maxima
absorbancia (Amax) que se utiliza a la hora de hacer determinaciones cualitativas y

cuantitativas del compuesto (Figura 33) (Amed, Yaakob et al., 2015).
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Figura 33: Espectros UV- Vis durante la degradacion de azul de metileno usando Fe-Ni/ SiO2 como

catalizadores de sistemas foto-fenton (Amed, Yaakob et al., 2015).
La absorbancia a diferentes longitudes de onda se estudia frente a un blanco que
contenga el disolvente de la muestra a caracterizar. La magnitud de la absorbancia esta
determinada por la ley de Lambert-Beer, que relaciona la intensidad de la absorcion con la

concentracion y el espesor de la cubeta que se utiliza (Picollo et al., 2019).
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Para cuantificar la concentracion de AM en los diferentes sistemas de decoloracion

estudiados en la presente tesis (adsorcion, Fenton-like o photo-Fenton-like) se utilizé un

espectrofotdmetro UV-Vis Genesys 10 S, ThermoScientific, usando como blanco el agua

ultrapura, y se selecciond la longitud de onda de maxima absorbancia a 664 nm.

3.3.

Propuesta Metodologica

El presente trabajo de tesis propone decolorar azul de metileno (AM) mediante

sistemas photo-Fenton-like heterogéneos empleando Oxidos de hierro sintetizados y

minerales del yacimiento Huaricolca como catalizadores. Para el desarrollo de esta

propuesta se establece como metodologia, el siguiente orden:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

El muestreo de los 6xidos naturales, extraidos del yacimiento minero ubicado en el
distrito Huaricolca de la provincia de Tarma, Junin.

La reduccion de tamafio, homogenizado y tamizado de los 6xidos naturales
realizado en el Laboratorio de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria Geoldgica,
Minera y Metaldrgica de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Las sintesis de los 6xidos y el oxihidroxido de hierro mediante coprecipitacion y
precipitacién quimica. Dichas sintesis se desarrollaron en el Laboratorio de
Investigacion de Electroquimica Aplicada en el Centro de Investigacion de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

La caracterizacion de los catalizadores sintetizados y naturales, mediante DRX,
SEM, EDS, espectroscopia Raman, FT-IR, fisisorcion de N, DRS y DLS.

La evaluacion de los 6xidos sintetizados y naturales en la decoloracion de AM,
empleando la espectroscopia UV-Vis para la cuantificacion de AM usando como
longitud de onda de méxima absorbancia a 664 nm. Los diferentes experimentos

gue se realizaron para la evaluacion de los materiales fueron:

» Pruebas de adsorcién de AM para determinar el tiempo de equilibrio adsorcién-

desorcién adecuado para el estudio de las reacciones cataliticas posteriores.
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» Estudio comparativo de sistemas Fenton-like y photo- Fenton-like.

» Evaluacion de las cinéticas en las reacciones photo-Fenton-like al usar los
catalizadores sintetizados y naturales.

» Pruebas de relso de los diferentes catalizadores para evaluar su estabilidad.

» Efectos al variar concentracion de catalizador y de H,O- en los sistemas photo-

Fenton-like.

3.4. Parte experimental

3.4.1. Muestreo, reduccién de tamafio, homogenizado y tamizado

Los minerales se obtuvieron llevando a cabo dos tipos de muestreo: (i) Chips
Sample, donde en 300 m de longitud se recogi6 1 kg de muestra cada 20 metros de manera
superficial, llegando a obtener 6 kg de la muestra codificada como CS-01 (S: superficial);
y (i) Trinchera, donde se cavaron zanjas usando una maquina retroexcavadora y se
recogieron 6 kg de cada una de las muestras codificadas como CI-02 y CP-01 (I: interior y
P: profundo). La muestra CI-02 se observo a una profundidad de 2 m junto a otra beta de

distinto color, y la muestra CP-01 se recogi6 a 30 m de profundidad (ver Figura 34).

Figura 34: Puntos de muestreo de los materiales naturales CI-02, CS-01 y CP-01.

El proceso de reduccion de tamafio de las muestras, de trozos grandes a
fragmentos pequenfios, se realizé en dos etapas:
(i)  Trituracion: se emple6 dos chancadoras quijada marca Denver de 6x5 pulgadas y
5x4 pulgadas, obteniéndose una reduccion a 0.3149 pulgadas.
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(i)  Molienda: se emple6 un Molino de Rodillos marca Denver, obteniendo un polvo fino

con particulas diferentes tamafios, pero menores a 2 mm.

Finalmente, en lonas se homogenizan las muestras (Figura 35a) y por el método
de las proporciones se toman muestras (Figura 35b) para dar inicio al tamizado himedo
utilizando la malla 400 (Figura 35c) y agua. La parte de muestra mojada que pasé la malla
400, se dejo sedimentar por 10 minutos. Luego se decant6 (separacion sélido-liquido) y se
llevé en una bandeja a la estufa a 80°C por 4 horas, obteniendo como producto un material

fino con un tamafo granulométrico menor a 38 micras.

Figura 35: (a) Homogenizacion de muestras en lonas, (b) método de las proporciones para toma de

muestras y (c) el tamizado en himedo usando la malla 400.
Para el presente trabajo, los diferentes estudios de la decoloracion de AM
emplearon Unicamente las particulas con tamafios menores de 38 um, los cuales se
denominaron de igual manera que los puntos de muestreos respectivos: CS-01, CI-02 y

CP-01 (Figura 36).

CS-01

Figura 36: Muestras de minerales con tamafio de particula menor a 38 um, obtenidas luego de la reduccion

de tamafio, la homogenizacion, el tamizado himedo y el secado.
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3.4.2. Sintesis de los 6xidos y el oxihidréxido de hierro

La magnetita se sintetizd6 usando sales de hierro con una relacion molar de 1:2
(Fe?*/ Fe®"). Las soluciones se obtuvieron al disolver 46.74 mmol de FeClz;.6H.0 y 23.37
mmol de FeCl,.4H,0, por separado en 40 mL de H>O ultrapura (bajo atmosfera de Nog).
La sintesis se inicié en un balon de 3 bocas donde se mezclaron las soluciones de hierro,
se adaptaron un agitador mecanico, una bureta para dosificacion del agente precipitante
(NaOH 1.5 mol L) y una manguera para el ingreso de Nyg. La adiciéon del hidréxido se
realiz0 de manera rapida hasta alcanzar un pH = 11 (aprox. 130 mL de NaOHag). Al
adicionar NaOH 1.5 mol L se da la aparicién de un precipitado negro correspondiente a

la formacién de las nanoparticulas de Fe;O4, segun (Niculescu et al., 2022):

FBCZ3(aC) + 3NClOH(aC) — FE(OH)3(aC) + 3NaCl(aC) (18)
FBClz(ac) + ZNClOH(aC) — FE(OH)Z(aC) + 2NaCl(aC) (29)
Felly + 2Fely+ 80H g — Fe304) |+ 4H,0 (20)

La nucleacion y crecimiento fue durante 40 minutos en atmosfera inerte.
Finalmente, se realizé el lavado con agua ultrapura, para la separacién se empled un iman

de neodimio y el secado fue durante toda una noche a 50 °C (Figura 37).

i6 i Adicion rapida de NaOH (hasta pH = 11
0.584 mol L™ FeCl, 4H,0(qc) [ Relac;;:;r:\/o;a;geiolslznones icion rapida de NaOH (hasta p )
1.168 mol L™ FeCly. 6H,0 4 |

Fe”q = Fe**

Nucleacién y crecimiento
(40 min)

<«— NzOH 1.5 mol L' (pH = 11)

e Agitacién mecanica en atmosfera
nerte N (40 min)

e Lavado con agua ultra pura Formacion de Nps de

Fe304s)
e Separacion magnética ﬁ
Fase acuosa «— -
e Secado a 50 °C (toda una noche)
Magnetita seca y
Fes04 (s ’ ' pulverizada

Figura 37: Diagrama de flujo y esquema experimental de sintesis de magnetita por coprecipitacion quimica.
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La hematita se sintetizd partiendo de una solucion de FeCls;.6H,O preparada en
agua ultrapura desoxigenada (atmésfera inerte de N2) sometida a 80 °C durante 30 minutos
en agitaciéon constante para obtener una concentracion de 0.05 mol L. Una vez ya
obtenida la solucién de Fe®* se inicié con la adicién gota a gota del agente precipitante
(NH4OH 2 mol L) hasta alcanzar el pH = 11 evidenciandose un color naranja ladrillo. Se
volvié a calentar el recipiente a 80 °C, por un intervalo de 3 horas, bajo agitacién. El
precipitado final se lavo con agua ultrapura varias veces hasta obtener el pH neutro y se
separ6 de la fase acuosa mediante centrifugacion. Finalmente, se realiz6 una calcinaciéon

a 700 °C durante 4 horas en la mufla sin condiciones inertes (Figura 38).

—

| Decantation
|and washed

FeCl3.6H20 + NHaOH

’ 4.0395 g FeCl; 6Hy0y, ’

¢ Disolusién en 100 mL agua ultrapura
desoxigenada (atmosfera inerte de Ny)

e Agitacién 30 minutos (80 °C)

%

' Calcination (4h)

\ 4

’ FeCl;.6H;0 0.05 mol L

“—— NH;OH 2 mol L! gotaa gota (pH=11)  Precipitado naranja ladrillo
por adicion de base

Hematita
(rojo ladrillo)

e Agitacién 3 horas (80 °C)

e Lavado y centrifugado (pH neutro)

Fase acuosa Qo

e Secado y calcinado a 700 °C (4 horas)

, |
a-Fe,05 £
~ el ‘ Cambio de color por

reaccién a 80°C

Figura 38: Diagrama de flujo y esquema experimental de sintesis de hematita por precipitacion quimica.

El oxihidroxido se sintetizd partiendo de 100 mL de solucién acuosa de nitrato
férrico 0.1 mol L'* en un balén de dos bocas, seguido de la adiciéon de 0.75 g de N2HgSO4
bajo agitacion magnética. La solucion clara resultante se calentdé a 90 °C durante 1 h en
un balén completamente cerrado, luego se dejo enfriar. Inicialmente, se encontré un pH
muy acido (menor a 3) que se ajusté a pH 3 mediante la adicidn gota a gota de una solucién
de NaOH 1.5 mol L (aproximadamente 11 mL). El precipitado formado se lavé con agua

ultrapura hasta pH neutro y se separ6 de la fase acuosa mediante filtracion al vacio.
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Finalmente, el producto obtenido se secdé en una estufa durante 24 h a 100 °C,

obteniéndose el oxihidroxido de color amarillo ocre (Figura 39).

100 mL Fe(N03)3.9H20(u) 0.1 mol Lt

| +—  0.75g N;H:SO0;s Reaccién a 90°C

e Agitacién 1h (90 °C)
e Enfriamiento a Ty

+— NaOH 1.5 mol L (pH=3)
e Lavado y decantacién @Hh Formacién de precipitado

amarillo ocre

Restos de nitrato y sulfato <+— . .. )
e Filtracion al vacio

Fase acuosa *+—
e Secadoal00°C (24 h)

a- FeOOH

Figura 39: Diagrama de flujo empleado para sintesis del oxihidroxidos mediante precipitacion quimica.

3.4.3. Evaluacién de la adsorcién de AM en las diferentes muestras

Para encontrar un tiempo de equilibrio de adsorcion en comun para las diferentes
muestras, se realizaron pruebas de adsorcion empleando 20 mg de catalizador y 15 mL de
AM 25 mg L bajo agitacién constante. El estudio de adsorciéon se realizé durante 180
minutos, en dicho tiempo se tomaron alicuotas de 200 L que fueron diluidas con 1800 pL
de H.O y centrifugadas para separar algun sélido que pueda interferir en la cuantificacion

de AM mediante espectrofotometria UV-Vis (Figura 40).
Tiempo de equilibrio adsorcion-desorcion Cuantificacion de AM mediante espectrofotometria UV-Vis

g 200 uL muestra + 1800 uL de H,0

A [

Centrifugacion a 1500 rpm (10 min)

ﬁ + &

15mLdeAM ~ 20mgde
25 mgL? catalizador Agitacion (3h)

Figura 40: Esquema experimental para la determinacion del tiempo de equilibrio adsorcion-desorcion y la

cuantificacion de AM mediante espectrofotometria UV-Vis.
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Para determinar una concentracion de AM adecuada para los experimentos
posteriores de decoloracion de AM mediante los sistemas Fenton-like y photo-Fenton-like,
se realizé una evaluacion de la saturacion de las muestras sintetizadas. La prueba
consistié en utilizar 20 mg de catalizador sintetizado y 20 mL del AM a diferentes
concentraciones (5, 25, 50, 75y 100 mg L*) durante 120 minutos como tiempo de equilibrio
adsorcion-desorcion (obtenido a partir del experimento anterior) bajo agitacién constante
empleando un shaker (Figura 41).

Saturacion de los oxidos sintetizados

Medir absorbancia en el UV-Vis

20 mL de AM Fe;0, o-Fe,0; a-FeOOH
(, 25, 50, 75, 100 mg L)

20 mg de éxido Agitacion (2h)

Figura 41: Organizador visual del experimento para la evaluacion de la saturacion de los 6xidos sintéticos
variando la concentracion de AM (5, 25, 50, 75y 100 mg L™).

3.4.4. Decoloracion de AM por sistemas Fenton-like heterogéneo

Se determiné una concentracion de H>O; adecuada para el estudio de decoloracion
de AM, esto evaluando diferentes concentraciones de H;O, (0.65, 0.975 y 1.30 mol L?)
durante 15 minutos de reaccion Fenton-like. Los experimentos se realizaron sin dejar un
tiempo previo de adsorcion y con un tiempo de adsorcién de 120 min para evidenciar un

posible efecto sinérgico entre la adsorcién y degradacion Fenton-like (ver Figura 42).

G:‘ - Efecto sinérgico y variacion de concentraciones de H,0, > ﬂ

Sin tiempo previo de adsorcion
&\
Y

!

Con tiempo previo de adsorcion

Solucién de AM y
« catalizador en agitacion

Adicion de Hy,0, desde t = 0 (120 min)

* REACCION FENTON-LIKE

Usando 0.65, 0.975 y 1.30 mol L*
de Hzoz

Agitacion constante
(15 min)

REACCION FENTON-LIKE -

=
15 min de —_— *
reaccion )

I
I
I
I
I
I
I
I
i
} Adicion de H,0, en t = 120 min
I
I
I
I
I
I
I
I
!
i Medir absorbancia en el UV-Vis

Figura 42: Sistemas Fenton-like variando concentraciones de H202 (con y sin tiempo previo de adsorcion).
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Con los experimentos de adsorcion y decoloracion por reaccién Fenton-like, se
fijaron los pardmetros influyentes para los sistemas a estudiarse, entre ellos: el tiempo del
equilibrio adsorcién-desorcion, la concentracion del catalizador, el volumen del colorante,

la concentracion de peroxido de hidrégeno y la concentracion del AM (ver Tabla 5).

Tabla 5: Parametros fijados para el estudio de Fenton-like y photo-Fenton-like.

Parametro Valor fijado
Tiempo de equilibrio de adsorcién-desorcién 120 min
Concentracion de catalizador 1.25gL?
Volumen de solucién de azul de metileno 15 mL
Concentracion de azul de metileno 25mg L*
Concentracion de H20: 0.65 mol L
pH natural del sistema (sin uso de aditivos) 6.5

Para determinar las constantes de velocidades de las reacciones Fenton-like, se
trabajo empleando los parametros fijados en la Tabla 5, tomandose muestras de 200 pL
de la solucién en reaccion cada cierto intervalo de tiempo definido. Ademas, las reacciones
Fenton-like se llevaron a cabo durante 120 minutos adicionales a los minutos previos de
adsorcién. Se tom6 como tiempo inicial (t = 0) el instante de la adicion de H20, es decir,

el inicio de la reaccién Fenton-like (ver Figura 43).

Sistema Fenfon-like y reGso de catalizadores

ADSORCION | FENTON-LIKE J " REUSO DE CATALIZADORES

t=-120 min t=0 D\ t =120 min

=R ;
f Adicionde T .\\) } Sedimentar y decantar
| 15mLdeAm . P i . i =Y
2 I =
25 mgL?

|

|

|

|

|

| 6 * Final de estudio —

: @ Fenton-like ﬂ
|

| -

: 20 mg de catalizador

|

| i =

| i 3

: ! ' 5 +15 mL de AM

I \ 25mg Lt
|
|
|
|
|
|
|
|

‘ i

| !
[ | 9

|

Fe;0, a-Fe,0; a-FeOOH I Catalizador, AMy H,0,

Agltacwn I en agitacion (120 min) |
. & & (120 min) ! €

| I
i ]

01 a0z cp-01 Cuantificacién de AM para el
estudio cinético de la reaccion

Lavado con
agua y etanol

Catalizador seco

Figura 43: Etapas experimentales de adsorcion, Fenton-like y relso de los catalizadores.
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Es importante mencionar que la reaccién Fenton-like se desarroll6 bajo agitacion
constante, desde inicio hasta el final de cada experimento, para asegurar que todos los
sitios activos de los catalizadores estén en contacto con el AM. Los ensayos de relso de
catalizadores emplearon los parametros ya fijados en la Tabla 5, solo se afiadié un proceso

de lavado con etanol y agua al finalizar cada ciclo de reaccion Fenton-like para su reuso.
3.4.5. Decoloracion de AM por sistemas photo-Fenton-like heterogéneo

La decoloracion fotocatalitica de AM se estudié utilizando los mismos parametros
de la Tabla 5, en constante agitacion magnética. Para estos sistemas la Unica variacion es
la incorporacion de una lampara de mano UV-LED (365 nm) colocada a una distancia
perpendicular de ~ 4 cm en la superficie de la solucién de reaccion, para el estudio de los
Oxidos sintetizados, y una lampara de Xe comercial de carro (8000 W, Amax = 486 nm) junto

a una fuente de potencial, para las muestras naturales (Figura 44).

YA¢
Q& Lémpara UV - LED (365 nm) < >
v

Lampara

» encendida

Accesorios
para las
conexiones

Fuente de potencial y
corriente

Catalizador, AMy H,0,
en agitacion constante

Figura 44: Fotografias de los sistemas photo-Fenton-like empleando las ldmparas UV-LED y de Xe.

El efecto generado en la velocidad de reaccién al emplear un sistema photo-
Fenton-like frente a un sistema Fenton-like, se estudi6 al establecer un esquema
experimental que consistié en 3 etapas: (i) adsorcion, (ii) Fenton-like y (iii) photo-Fenton-

like (ver Figura 45).

Adicionalmente, se realizaron estudios de la capacidad en ser reusado de cada

catalizador en los sistemas photo-Fenton-like. Por ello, terminando con los experimentos
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de fotocatdlisis, se procedio al lavado de los catalizadores con agua y etanol, y se trataron

nuevamente de manera analoga al relso en los sistemas Fenton-like (Figura 43).

ADSORCION

t=-120 min

20 mg de catalizador y
15 mL de AM 25 mg L

Agitacion magnética
(120 min)

FENTON-LIKE

%\ t=+ 60 min

e

>

Adicién de
H,0,

Catalizador, AMy H,0; en
agitacion constante (60 min)

PHOTO-FENTON-LIKE

t=+120 min

Lampara UV - LED (365 nm) 5> 3.39 eV

Lampara de Xe (486 nm)

(pH=6.5)

|:"> 2.55eV

Catalizador, AM y H, 0, en agitacion contante

Figura 45: Etapas del sistema experimental de decoloracion de AM mediante adsorcion, reaccion Fenton-like

y photo-Fenton-like.

56



Capitulo IV: Analisis y discusion de resultados

4.1. Caracterizaciones fisicoquimicas de los catalizadores

4.1.1. Caracterizacién de los materiales sintetizados de hierro

Numero de particulas

10 20 30 40 50 60

e R e ’ =S X T Diametro de particula (nm)
UNI 3.0kV 8.1mm x90.0k SE(UL)

Numero de particulas

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sl el ¥ & ol N -.-—.:——.—— | Didmetro mayor (nm)

UNI 3.0kV 3.1mm x90.0k SE(UL) 500nm

KV 3.1mm x120k SE(UL)

Figura 46: Imagenes SEM de (a) FesOa, (c) a-Fez203 y (e) a-FeOOH. Histogramas del (b) diametro de las
nanoparticulas esféricas de magnetita y (d) diametro mayor de las nanoparticulas elipticas de hematita.

Las nanoparticulas de los 6xidos de hierro se sintetizaron obteniéndose colores

caracteristicos: negro, rojo ladrillo y amarillo ocre, asociados a magnetita, hematita y al
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oxihidroxido, respectivamente. En la Figura 46 se muestran las microscopias electronicas
de barrido (SEM) de estos materiales sintetizados.

Las nanoparticulas de Fes0s y a-Fe:Os; tienen forma esférica y eliptica,
respectivamente (Fig. 46 a y c). El oxihidréxido de hierro, denotado a-FeOOH, evidencia
una mezcla de aglomerados pequefios y grandes sin forma definida, las particulas
pequefias mas visibles fueron entre 20 y 50 nm aproximadamente (ver Fig. 46e). Usando
el sofware Image J, se obtuvieron los histogramas mostrados en la Fig. 46 d y e, para
magnetita se encontré un didmetro promedio de 30 nm, y para hematita se encontré un
diametro mayor, en promedio, igual a 85 nm (ver Fig. 46 d y e).

La interaccion de los materiales sintetizados en el medio acuoso se analizé
mediante dispersion dinamica de luz (DLS), para ello las muestras se dispersaron en agua
ultrapura (Figura 47 a, b y ¢) con ayuda de un equipo de ultrasonido. La cantidad de
muestra dispersada fue la minima que permita un paso de luz en forma continua para que
no exista obstruccion del haz de luz del equipo de analisis, esto se verificd usando un laser

simple de mano (Figura 47d).

e 4
‘K--w -

(a)&F\% b & 9
|

Figura 47: Muestras sintetizadas dispersadas en agua ultrapura para el andlisis DLS (a) FesOs, (b) a-Fe203,
(c) a-FeOOH; y (d) evidencia del movimiento Browniano en las nanoparticulas de FesOa.

Los resultados del andlisis DLS sefialan que el didmetro hidrodinamico mas
pequefio lo posee a-FeOOH (201.7 nm), mientras que el mas grande es de Fesz04 (350.7
nm), esto indicaria que la capa de solvatacion o doble capa eléctrica que se forma sobre
la superficie de la magnetita, debido a la interaccion de la nanoparticula con el entorno

circundante (es decir, con las moléculas de agua), es mas voluminosa. Una capa de
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solvatacidn mas extensa puede relacionarse a una mayor proporcion de superficie en
relacion con el volumen en las nanoparticulas mas pequefias, lo que permite una mayor
interaccion con las moléculas del medio dispersante (Barrientos et al., 2021). Por lo tanto,
es importante conocer que el diametro hidrodinamico incluye tanto el tamafio de la particula
sélida central como la capa de solvatacion que la rodea, por ello cuanto mas grande sea
la capa de solvatacion, mayor sera el diametro hidrodinamico de una particula. Dicha
informacion nos permite entender que la magnetita a pesar de ser la nanoparticula mas
pequeia (30 nm, segun las imagenes SEM) posee el diametro hidrodinamico méas grande.

En cuanto a la polidispersidad, un valor alto indica una mayor variabilidad en los
tamafios de las particulas, lo que sugiere amplias distribuciones de tamafios para los tres
oxidos. Sin embargo, hay menor variabilidad de tamafios en a-FeOOH (0.144) y a-Fe203

(0.147), respecto a la Fe;04 (0.261, ver Tabla 6).

Tabla 6: Diametro hidrodinamico, polidispersidad y potencial zeta, segun resultados del analisis DLS.

Nombre de la Diametro hidrodindmico o ) Potencial zeta
Polidispersidad
muestra (nm) €, mV)
a-FeOOH 201.7 0.144 -28.62
a-Fe203 256.6 0.147 -28.89
FesOa4 350.7 0.261 -28.69

Otra caracteristica importante en sistemas heterogéneos es el potencial zeta (),
una medida de la carga eléctrica en la capa de solvatacion que rodea a las nanoparticulas
y se utiliza para evaluar la estabilidad y las interacciones electrostaticas entre las particulas
en suspension (Barrientos et al., 2021). Cuando las nanoparticulas tienen un potencial zeta
alto (positivo o negativo de £ 20 a 30 mV o mayor), indica una alta carga superficial y una
mayor repulsion electrostatica entre particulas de igual carga, lo que conduce a una mayor
estabilidad coloidal, ya que las particulas cargadas tienen menos tendencia a agregarse o
sedimentarse (Titus et al., 2019). En la Tabla 6 se indican los valores de potencial zeta

obtenidos para los tres materiales sintetizados, donde la carga superficial neta negativa
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obtenida a partir de un potencial zeta negativo indica que predominan cargas negativas en
la superficie de las particulas, lo que favorece la interaccion con azul de metileno, ya que
este es un colorante cationico (Hameed & Ahmad, 2009; Y. Li et al., 2013b).

Los difractogramas rayos X de los catalizadores sintetizados se muestran en la
Figura 48. El patron estandar de FesO4 (tarjeta JCPDS N°. 19-0629) coincide en cinco picos
caracteristicos, 30.1°, 35.5°, 43.2°, 57.0° y 62.8° (asteriscos azules) que se atribuyen a los
planos (220), (311), (400), (422) y (511), indicando una estructura espinela inversa para la
magnetita sintetizada (Rahman et al., 2012). El patrén estandar de a-Fe2Os (tarjeta JCPDS
N°. 33-664) coincide en los siguientes picos, 24.16°, 33.12°, 35.63°, 40.64°, 49.57°, 54.08°,
57.42°, 62.51°, 64.12°, 72.07° y 75.50° (asteriscos rojos), que se atribuyen a los planos
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (018), (214), (300), (119) y (220), que se asignan a
la estructura hexagonal de a-Fe»O3 y la alta intensidad de los picos espectrales indican
una alta cristalinidad para la hematita sintetizada (Song et al., 2015). En el caso del
oxihidroxido de hierro su estructura amorfa es evidente, debido a que solo la linea espectral
alrededor de 35.5° es ligeramente visibles y comparable con el patron de difraccion

estandar de goethita (tarjeta JCPDS N°. 29-0713 asterisco verde) (Li et al., 2022).

o - F6203
* — Fe 0,
— a - FeOOH

Intensidad (u.a.)

r—-rr~r 1 ~r1r 1 °*1 "1 "1 "1 1 1 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26

Figura 48: Difractogramas de hematita, magnetita y a-FeOOH (en cada plano de difraccion el plano

correspondiente al pico JCPDS es colocado con asterisco para cada 6xido).
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En la Fig. 49 se muestran los espectros Raman de las muestras sintetizadas, donde
los picos obtenidos para magnetita son comparables a los de hematita, debido a que la
potencia del laser transforma Fe;O4 en a-Fe;0s. La presencia del pico a 278 cm™ sugiere
un comienzo de oxidacion, especialmente cuando se asocia con lineas alrededor de 386 y
1300 cm?, pues estos pertenecen a la firma caracteristica de la hematita. Sin embargo, la
presencia de una banda centrada a 675 cm™ asociada con el modo A4 es importante pues
es caracteristica de la magnetita con una estructura cristalina de espinela inversa
(Shebanova & Lazor, 2003). En el espectro de la hematita (a-Fe203), los picos 211 y 478
cm™ pueden asociarse con los modos Aig, mientras que los picos de 231, 273, 386 y 574
cm? estan relacionados con el modo E4. Ademas, se puede registrar una banda media
ancha a 1298 cm, que se asigna a una vibracién del segundo arménico. Por otro lado, el
espectro de un cristal de hematita perfecto no contiene ninguna sefial cerca de 660 cm™,
pues dicha sefial puede atribuirse a la falta de orden o presencia de impurezas, por lo que
se denomina “banda de desorden” (Zoppi et al., 2005). Algunos lo interpretaron como un
modo A; de impurezas de magnetita (FesO.) 0 un modo Ay de impurezas de maghemita
(y- Fe203), actualmente, se postula como un modo E; atribuido a la ruptura inducida por el

desorden de las propiedades de simetria (Marshall et al., 2020).

211 —_— - FeZC)3

-—-—|:93C)4
— a - FeOOH

1298

Intensidad (u.a.)

250 500 750 1000 1250
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 49: Espectros Raman de los catalizadores sintéticos: Fez0a4, a-Fe203 y a-FeOOH.
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Para evaluar el espectro obtenido del material amorfo (a-FeOOH), se realiza la
comparacion con trabajos cientificos publicados de espectros Raman de estructuras de
oxihidréxidos como: goethita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) y akaganeita (B-
FeOOH) (Das et al., 2013; Richmond et al., 2004), donde se obtiene que los picos 215,
282, 390 y 481 cm™ evidencian una estructura de goethita, principalmente (Abrashev et al.,

2020) (ver Tabla 7).

Tabla 7: Datos Raman experimentales y tedricos de los 6xidos de hierro en el rango de 200 a 1400 cm-?,

Fes04 a-Fe20s a-FeOOH a-FeOOH y-FeOOH B- FeOOH
215 211
] 278 231
Desplazamiento 215
386 273
Raman 282
) 479 386 - - -
experimental 390
597 478
(cm) 481
675 574
1300 1298
206
225
247
245 214
301
226 294 248
) 387 314
Desplazamiento 306 298 305
o 401 400
Raman teorico 472 412 - 345
419 550
(cm™) 570 500 374
483 720
668 612 520
551
660 645
686
1319
1003

Los espectros FT-IR de los materiales sintetizados se muestran en la Fig. 50, dichos
espectros muestran que Fe;04 y a-FeOOH tienen bandas comunes cerca de 3400 y 1632
cm?, correspondientes a bandas de vibraciéon del agua adsorbida (Cui et al., 2013a).
Ademas, la aparicion de dos bandas a 515 y 430 cm™ en el espectro IR de la hematita
puede atribuirse a las vibraciones de flexion y estiramiento del enlace Fe — O (Lassoued et
al., 2017). Asimismo, en los espectros de magnetita y el material amorfo (a-FeOOH), se
observan los picos de 540 cm™ y 589 cm, caracteristicos de las vibraciones de Fe — O,

respectivamente. Los picos en 787 y 878 cm se asocian como modos deformacionales
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(®) fuera del plano de los hidroxilos en la goethita (Ruan et al., 2001). Finalmente, picos
adicionales de 1185y 1007 cm™ pueden asociarse a vibraciones de los enlaces Fe — OH,
lo que podria atribuirse a una estructura del tipo lepidocrocita (y-FeOOH) (Cui et al., 2013a;
Zhou et al., 2015). Por lo tanto, diferentes picos en a-FeOOH relacionados con vibraciones

asociadas con estructuras de a-FeOOH, y-FeOOH vy ferrihidrita.

Fe,O,

ST ——
< 0 o a-FeOOH

@®© > et
o 5 2

e
8
=

2 a - Fe, 0,

©
|_

Te)
]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 50: Espectros FTIR de hematita, magnetita y 6xido amorfo, a-FeOOH.

El estudio de la superficie de cada material sintetizado se realiz6 mediante la
isoterma de adsorcion-desorciéon de Ny (ver Figura 51a). Los resultados de area
superficial BET muestran un mayor valor para a-FeOOH (119.43 m? g?) frente al de FesO4
(91.70 m? g'). Sin embargo, este 6xido amorfo presenta menor area mesoporosa (69.16
m? g!) que la magnetita (91.61 m? g1) (ver Tabla 8). Dichos resultados, indicarian mayor
capacidad de adsorcion para FeszOs4, pues su alta &rea mesoporosa se asocia a la presencia
de poros grandes (entre 2 a 50 nm) capaces de adsorber grandes moléculas. Mientras que
en el caso de la hematita (a-Fe-03) se obtuvo el area superficial mas baja (10.7 m? g1) de
los tres Oxidos sintetizados, pero toda su area es mesoporosa (ver Tabla 8).
Adicionalmente, es importante sefialar que las areas superficiales BET también se

relacionan con las actividades cataliticas de los materiales. Por ello, la mayor area
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superficial BET para el material amorfo (a-FeOOH) sugiere sistemas cataliticos eficientes

al emplear este oxihidréxido (X. Wang et al., 2016a).

Tabla 8: Resumen de los resultados del area superficial (m2 g-1), area microporosa (m2 g1), &rea mesoporosa

(m2 g'1), volumen de poro (cm3 g1) y tamafio de poro (nm) obtenidos segln los modelos BET y BJH.

Area ) ;
. o Area Area Volumen de Diametro de
Oxidos de superficial )
) microporosa mesoporosa poro BJH poro
hierro BET
(m?g) (m?g™) (cm®*g™) (nm)
(m?g™)
FesOa 91.70 0.09 91.61 0.32 12.16
a-Fe203 10.70 - 10.70 0.03 10.92
a-FeOOH 119.43 50.27 69.16 0.11 4.18

Analizando los tipos de isotermas y las histéresis se puede describir la porosidad
de los materiales. Los Oxidos sintetizados (Fes04, a-Fe2Os; y a-FeOOH) mostraron
isotermas de adsorcién-desorcion de N del tipo IV y V, indicando mesoporosidad y
microporosidad (ver Fig. 51a). El rasgo distintivo de estas isotermas son sus histéresis
asociadas al mecanismo de llenado y vaciado de sus poros (Z. Wang et al., 2020). En el
caso de la magnetita (FesO.) se visualiza una histéresis tipo H: evidenciada por el
crecimiento rapido de las curvas de adsorcion y desorcion (a partir de P/P, = 0.8 al
acercarse a 1), donde se destaca la presencia de poros cilindricos, principalmente. Por su
parte, a-FeOOH presenta histéresis H, caracterizada por un punto de inflexion visible en la
desorcion (alrededor de P/Po = 0.5) que indica presencia de poros tipo cuello de botella.
Para la hematita (a-Fe-03) se identifico una histéresis tipo Hs debido al crecimiento poco
pronunciado de las curvas de adsorcion y desorcion, en comparacion a las curvas obtenida
para la magnetita (H1). Los poros tipos placas paralelas y cufias son predominantes para
las histéresis tipo Hs (Z. Wang et al., 2020).

El tamafio de poros se analiz6 mediante el método propuesto por Barrett, Joyner y
Halenda (BJH). En la Fig. 51b observamos la distribucion del diametro de poro, los
resultados obtenidos para FezO. indican un tamafio de poro de 12.16 nm y gran cantidad

de mesoporos, que asociado a su alta superficie mesoporosa favorece su capacidad de
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adsorcion. Por otro lado, a-Fe»O3 presenta una menor cantidad de poros debido a su alta
cristalinidad, que se puede verificar en el difractograma mostrado en la Figura 48. En el
caso del material amorfo (a-FeOOH), se presentan pocos y pequefios poros (4.18 nm)
siendo concordante con su alta microporosidad y justificando una baja capacidad de

adsorcion (Thommes et al., 2015).
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Figura 51: (a) Isotermas de adsorcion y desorcion de los oxidos de hierro sintetizados. (b) Distribucién del

diametro de los poros segun el modelo BJH para los 6xidos de hierro sintetizados.

4.1.2. Caracterizacion de las muestras de yacimientos naturales

En la Fig. 52, se presentan las imagenes SEM de las muestras naturales (CI-02,
CP-01 y CS-01), donde se evidencian morfologias poco definidas y rugosas. Usando el
sofware Image J, con la magnificacion de 100 ym se encontraron aglomerados grandes de
microparticulas (en promedio, de 53.36, 45.60 y 46.45 ym para CI-02, CP-01 y CS-01,
respectivamente). Mientras que en la magnificacion de 10.0 ym, se lograron ver
microparticulas muy pequefias de 2.91 um en tamafio promedio, para CI-02; y de 0.72 ym
en la muestra CS-01.
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Figura 52: Imagenes SEM con diferentes magnificaciones de 10 um (derecha) y 100 um (izquierda) para las
muestras de yacimientos (a, b) CI-02, (c, d) CP-01y (e, f) CS-01.

Los resultados mostrados en la Tabla 9, fueron obtenidos mediante EDS, estos
junto a los DRX (Fig. 53), indican la presencia de SiO; cristalino en todos los materiales,
pero con mayor proporcion porcentual en CI-02 (34.35% Si). Las muestras CS-01 y CP-01
presentan mayor contenido de Fe elemental (42.81% y 46.69%, respectivamente), en
comparacion a CI-02 que presenta solo 0.70 % de Fe, esta caracteristica de mayor

contenido de Fe que favorece su cinética de degradacion Fenton (Rahim Pouran et al.,
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2014). Ademas, se evidencia la presencia de C y Al en todas las muestras minerales, Mn

elemental en la muestra CP-01, y K en los 6xidos naturales CI-02 y CP-01.

Tabla 9: Composicion elemental de los minerales de yacimiento, a partir del analisis EDS.

Nombre de la

%C %0 %Al %Si %K %Mn %Fe

muestra
Cl-02 10.30 50.15 3.38 34.35 1.13 - 0.70
CP-01 7.94 39.19 0.76 2.08 0.20 3.14 46.69
Cs-01 10.02 42.85 1.34 2.99 - - 42.81

En la Fig. 53 se visualizan los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
naturales. La muestra CI-02 exhibi6 alto grado de cristalinidad mostrando picos finos bien
definidos que corresponde a una estructura hexagonal asociada a los planos de difraccion
de cuarzo alfa, donde la silice (SiO,, tarjeta JCPDS N°. 46-1045, lineas punteadas
anaranjadas) fue identificada como la fase principal presente (Abbasi et al., 2021). Este
resultado es contrastado con los resultados obtenidos mediante EDS ya que existe un
mayor porcentaje en masa de Si en dicha muestra (34.35%, ver Tabla 9). Sin embargo,
todas las muestras de minerales exhibieron como una de las principales fases cristalinas
al cuarzo, y su intensidad en 26.5°, aumenta segun el mayor contenido de cuarzo (ver
Figura 53b) (Kherifi et al., 2021). El patrén de difraccién del material CP-01 se asocia a una
estructura ortorrémbica de a-FeOOH (tarjeta JCPDS N°. 29-0713, lineas punteadas
verdes), pues se lograron apreciar cuatro picos caracteristicos de dicha fase centrados en
21°, 33°, 37° y 53° (ver Fig. 53a). Estos picos son moderadamente anchos, lo que indica
un bajo grado de cristalinidad en comparacion a la muestra CI-02 (Y. Li et al., 2022). En el
difractograma de CS-01 se encontré que esta muestra tiene como fases principales a-
FeOOH y SiO,. Los picos a 20° y 26° en el patrén son asociados a cuarzo (tarjeta JCPDS
N°. 46-1045, lineas punteadas anaranjadas) y los demas picos fueron asignados a goethita
(a-FeOOH, tarjeta JCPDS N°. 29-0713, lineas punteadas verdes) (ver Fig. 53c). Ademas,

esta muestra present6 similar grado de cristalinidad a CP-01.
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Figura 53: Difractogramas de rayos X de las muestras naturales (a) CP-01, (b) CI-02 y (c) CS-01.
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En la Fig. 54 se muestran los espectros Raman de cada muestra natural. Para ClI-

02 se obtuvo coherencia con los resultados en DRX y EDS, pues la banda intensa a 504

cm?y las débiles a 247, 315, 372 y 429 cm* evidencian al cuarzo (Lafuente et al., 2017).

Intensidad (a.u)

200

Figura 54:
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Espectros Raman para las muestras naturales CS-01, CI-02 y CP-01.
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En las muestras CP-01 y CS-01 se mostraron picos caracteristicos de goethita a
aproximadamente 340 y 290 cm™ correspondientes al estiramiento simétrico Fe-O y Fe-
OH, respectivamente. Asi mismo, en ambas muestras se evidencia una banda a 590 cm™?
con intensidad débil que corresponde al estiramiento asimétrico Fe-OH (Abrashev et al.,
2020). Adicionalmente, en la Tabla 10 resume la informacién obtenida de los espectros

Raman, y sus atribuciones correspondientes a cada muestra del yacimiento natural.

Tabla 10: Frecuencias Raman de CS-01, CI-02 y CP-01.

Muestra Frecuencias (cm™) Atribucion
CI-02 504 (s), 429(w), 372(w), 315 (w) y 247(w) Cuarzo
Cs-01 432 (s), 244 (w), 282 (w), 337(w) y 589 (w) Goethita
CP-01 437 (s), 338(w) y 589 (w) Goethita

Nota: s (intensidad fuerte) y w (intensidad débil).

Los grupos funcionales en la superficie de cada muestra mineral se caracterizé
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) (Figura 55). En los
espectros de CP-01 y CS-01 se evidencia una banda de vibracién alrededor de 3100 cm™?
correspondiente al estiramiento O-H de los oxihidréxidos (Cui et al., 2013). Adicionalmente,
es posible observar en la muestra CS-01 vibraciones de flexiéon en 888y 791 cm™ que
corresponden al enlace O-H, la presencia de estas bandas proporcionan informacién sobre
la cristalinidad y el grado de sustitucién; asi mismo las frecuencias de estas vibraciones
dependen tanto del sitio OH como de los fenémenos de resonancia (The Iron Oxides:
Structure, Properties, Reactions, Occurrences and Uses - Rochelle M. Cornell, Udo
Schwertmann, 2003). En la muestra CI-02 se visualiza una banda de vibracién de flexién
a 1039 cm™ que corresponde al enlace Fe-O (Zhang et al., 2017), en la regién de baja
frecuencia (< 600 cm™) es posible observar picos a 447 y 519 cm™ que corresponden a los
estiramientos del enlace Fe-O (Adegoke et al., 2013), y bandas de vibracién a 797, 776 y
695 cm* que son caracteristicas del cuarzo. Los estiramientos del enlace Fe-O, también

se evidenciaron para CP-01 (452 y 595 cm™) y CS-01 (454 y 526 cm™) en la region de baja
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frecuencia (Adegoke et al., 2013), los desplazamientos de las bandas hacia frecuencias
menores estén atribuidas a posibles sustituciones de Al por Fe en las estructuras de las

muestras (Salama et al., 2015).
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Figura 55: Espectros infrarrojos por transformada de Fourier para las muestras: CI-02, CP-01 y CS-01.

En la Tabla 11 se aprecia algunas de las asignaciones de simetria correspondiente

a los modos vibracionales obtenidos de los espectros FT-IR de cada muestra natural.

Tabla 11: Frecuencias infrarrojas (IR) (cm™) para los éxidos naturales.

CI-02 CP-01 Cs-01 Vibracién Simetria especifica
- - 3100 cm? Estiramiento v O-H B2u
- - 888 cm™* Flexion dentro del plano don Bau
- - 791 cm? Flexion fuera del plano yon By
- - 454 cm? Torsion To Buu
447 cm 452 cm? 454 cm? Estiramiento Fe-O -
519 cm? 595 cm? 526 cm? Estiramiento Fe-O -

Las isotermas obtenidas de la fisisorcién de N> se muestran en la Figura 56 y en la
Tabla 12 se indican los resultados obtenidos segun el modelo BET y BJH. Los materiales

CS-01 y CP-01 presentan areas superficiales medianamente bajas (28.65 y 22.64 m? g,
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respectivamente), pero con un mayor porcentaje de area microporosa (cerca al 30 %) en
comparacion a la muestra CI-02 que tiene un area superficial muy baja (1.95 m?g?) con
mayor porcentaje de area mesoporosa (84 % aproximadamente). Estos valores obtenidos
influirdn en los procesos de adsorcion y degradacién de los procesos de Fenton (X. Wang
et al., 2016).

Analizando las isotermas de adsorcion-desorcidén de N2, se evidencia que los tres
oxidos naturales exhibieron isotermas del tipo IV, caracteristica de s6lidos mesoporosos,
con bucles de histéresis que brinda informacion de sus tipos de poros predominantes (ver
Fig. 56a). La muestra CI-02 presenta una histéresis tipo H; caracteristica de poros
cilindricos y placas paralelas. Para CS-01 se identifica indica una histéresis Hs con poros
de placas paralelas y cufias, principalmente. En cuanto al mineral CP-01, se le asigna una
histéresis H, con poros en forma de cuello de botella, por una inflexibn a una presion

relativa (P/P,) cercana a 0.5, aproximadamente (Z. Wang et al., 2020).

Tabla 12: Resumen de los resultados de superficie (m2 g'), volumen de poro (cm?2 g!) y tamafio de poro (nm)
obtenidos segun el modelo BET.

Area i ]
. o Area Area Volumen de ]
Oxidos superficial . Diametro de
microporosa mesoporosa poro BJH
naturales BET poro (nm)
(m?g™) (m?g™) (cm®g™)
(m?g)
Cs-o01 28.65 7.14 21.51 0.023 3.7
CP-01 22.64 6.91 15.73 0.018 3.6
Cl-02 1.95 0.32 1.63 0.002 4.2

En la Fig. 56b, la grafica BJH obtenida para CP-01 y CS-01 indican una mayor
cantidad de poros en comparacion a Cl-02, ello asociado a que esta muestra posee alta
cristalinidad segun su patron de difraccion de rayos X (Figura 53). Ademas, las tres

muestras naturales presentan baja cantidad de porosy, a su vez, estos son muy pequefios.
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Figura 56: (a) Isotermas de adsorcion y desorcion de los 6xidos naturales. (b) Distribucién del diametro de
los poros segun el modelo BJH para los 6xidos naturales.

Para un estudio mas completo del comportamiento de las muestras de 6xidos
naturales como semiconductores frente a la luz en los experimentos de foto-decoloracion,
se realizé el andlisis del GAP de energia mediante estudios de los espectros de reflectancia
difusa (DRS) mostrados en la Figura 57a. Con los graficos de Kubelka-Munk (ver Fig. 57
b, c y d) se obtuvieron que los band gap (Eg) para CS-01, CP-01 y CI-02 fueron 2.18, 2.14
y 2.86 eV, respectivamente. Comparando estos resultados, CI-02 al tener un mayor band
gap Eg (2.86 eV) requiere de mayor energia para lograr ser un eficiente fotocatalizador.
Caso contrario para CS-01 y CP-01, pues estos si tendrian un mejor comportamiento
fotocatalitico, coherente con el mayor contenido de Fe (42.81y 46.69 %, respectivamente)
y otros metales (Al, Ky Mn), segun la composicion elemental de estos (ver los resultados

de EDS en la Tabla 9).
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Figura 57: (a) Reflectancia (%R) en funcion de la longitud de onda, y determinacion del band gap (Eg) para
los Oxidos naturales: (b) CI-02, (c) CS-01y (d) CP-01.

Al comparar los valores de band gap que se obtuvieron para los 6xidos naturales
con la energia que brinda la lampara de Xe (2.55 eV a 486 nm de longitud de onda), se
entiende que dicha energia empleada en las reacciones photo-Fenton-like, es suficiente
para la formacién del par electron-hueco en las muestras CS-01 y CP-01, mas no en la

muestra CI-02.

4.2. Curvade calibraciéon de azul de metileno

Para la cuantificacion de la concentracion de AM en los diferentes experimentos de
decoloracién del colorante, se inicio con la preparacion de la curva de calibracion utilizando
6 estandar de diferentes concentraciones obtenidos mediante diluciones a partir de una
solucién madre de 100 mg L de AM (ver Tabla 13), cabe resaltar que las mediciones de

absorbancias se realizaron por triplicado.
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Tabla 13: Valores promedios de las absorbancias obtenidas de los estandares de AM.

Estandar Concentracion (mg L) Abs promedio (u. a.)
1 1.500 0.283
2 2.000 0.392
3 2.500 0.473
4 3.000 0.567
5 4.000 0.755
6 5.000 0.890

En la Fig. 58a, se muestra la estructura quimica del AM y su espectro de absorcion
UV-Vis donde cuatro picos caracteristicos (246, 291, 615y 664 nm), reportados en trabajos
previos (Paulino et al., 2015). En la region visible se tiene al pico a 664 nm que corresponde
a su grupo cromoéforo (enlace dimetilamino), mientras que en la region UV los picos a 246
y 291 nm, se atribuyen a sus anillos bencénicos (Paulino et al., 2015). Los 6 estandares
utilizados para la elaboracién de la curva de calibracion con su ecuacion de ajuste lineal
(donde Abs es la absorbancia cuantificada de AM mediante espectrofotometria UV-Vis y
Cawm €es la concentracion de AM obtenida del ajuste lineal) y sus principales parametros:
coeficiente de correlacion (R?) de 0.9984, limite de cuantificacién (LOQ) de 0.0631 y limite

de deteccién (LOD) de 0.0208 se muestran en la Figura 58c.
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Figura 58: (a) Espectro UV-Vis y estructura quimica de AM, (b) estandares de AM (1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 4.0,y

5.0 mg L) y (c) curva de calibracion obtenida para la cuantificacién de AM.
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4.3. Decoloraciéon de AM usando los 6xidos sintetizados

4.3.1. Estudio de Fes04, a-Fe;03y a-FeOOH en la adsorcion AM

En la Fig. 59 se muestra la variacién del porcentaje de adsorcién AM en el tiempo,
utilizando 20 mg de 6xido y 15 mL de AM de 25 mg L. La mayor capacidad de adsorcion
la posee Fes04 con 14.79 mg g* (o 78.9 % de adsorcion de AM en magnetita), seguida de
hematita con 3.675 mg g* (0 19.6 % de adsorcién de AM) a pesar de tener una muy baja
area superficial (7.9 m?2g™?). Estos resultados se sustentan en los potenciales zeta de Fe;0O4
y a-Fe;O3 (-28.69 y -28.89 mV, respectivamente) de carga negativa interacciona con la
carga positiva del colorante cationico. En el caso de a-FeOOH, este no presenta adsorcién
significativa a pesar de su elevada area superficial (119.4 m? g?), esto Gltimo se asocia a
que el oxihidréxidos posee una limitada cantidad de poros muy pequefios que influyen
negativamente en su capacidad de adsorcion. Por el contrario, la muestra sintetizada de
Fes04 posee una gran cantidad de mesoporos por lo que este se comporta como un
eficiente adsorbente frente al AM. Por lo tanto, se puede inferir que el potencial zeta y los

poros de un material son parametros importantes para la adsorcion de AM.
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Figura 59: Adsorcién de 15 mL de AM (25 mg L*) en 20 mg de los diferentes materiales sintetizados.
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Profundizando en los valores de adsorcién que se obtienen debemos considerar
gue la superficie del catalizador exhibe una carga positiva y negativa para pH menores y
mayores gue el punto de carga cero (PZC); respectivamente. Los valores reportados de
PZC para Fes04 oscila entre pH 6.5 y 7.3 (Alfredo Reyes Villegas et al., 2020), mientras
que para hematita, goethita y lepidocrocita, varian entre 7.1 y 8.5; otros trabajos
adicionales muestran valores mas altos para goethita (de 7.3 a 10), y a su vez valores de
PZC muy bajos para magnetita y hematita (3.2 y 4.2, respectivamente) (Mei et al., 2019).

Los valores teéricos de PZC dependen del método de sintesis, pureza, cristalinidad,
grado de hidratacion y método de medicién (Gasca et al., 1980). Sin embargo, podemos
inferir una carga superficial positiva (+) sobre a-FeOOH, lo que explica que este no adsorba
AM por ser un colorante catiénico (con carga positiva). Para FesO, se infiere una carga
superficial negativa (-) que favorece la adsorcion de AM (+). La hematita tiene ambas
posibilidades (carga superficial positiva o negativa), por tanto existe el caso de una baja
adsorcion de AM. Adicionalmente, a partir de la Fig. 59, se logré establecer que el tiempo
en comun de equilibrio adsorcion—desorcion adecuado para las muestras sintéticas es 120
min (lineas punteadas verde claro).

En paralelo al estudio de adsorcion se estudié la saturacion de los catalizadores
con diferentes concentraciones de AM, esto con la finalidad de poder definir parametros
convenientes. En la Tabla 14, se muestran los porcentajes adsorbidos de AM en cada
material sintetizado usando 20 mg de o6xido y 20 mL de solucion de AM a diferentes
concentraciones (5, 25, 50, 75 y 100 mg L™), durante 120 min. Para el calculo de dichos
porcentajes hemos utilizado la siguiente ecuacion:

(C, — C,)100%

% Ads =
Co

Donde C, (mg L™) es la concentracion inicial de AM, mientras que Ce (mg L™) es la

concentracion a 120 minutos de adsorcion (en el equilibrio adsorcidon-desorcion).
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Tabla 14: Porcentajes de adsorcién de AM en cada 6xido, en un tiempo de adsorcion de 120 minutos.

Code AM (mg L™) % Ads en Fe3Oa4 % Ads en Fe20s % Ads en a-FeOOH
5 99.770 83.678 30.805
25 33.747 7.080 1.747
50 11.241 1.310 1.322
75 12.134 1.322 0.966
100 0.908 0.989 0.425

De los resultados mostrados en la Tabla 14, se evidencia a la magnetita (FezOa4)
como mejor adsorbente, debido a lo ya mencionado, su potencial zeta de mayor carga
negativa (-28.69 mV) que permite una mayor afinidad con el AM (colorante cationico). Y a
su vez, se puede observar que la menor capacidad de adsorcion es para a-FeOOH, esto
relacionado a que presenta poros muy pequefios y limitados en cantidad.

Ademas, algo importante por tener en cuenta, es que en la Tabla 14 también se
logra ver la mayor facilidad de adsorber los 5 mg L** de AM en los tres materiales, por lo
que dicha concentracion no resultaria Gtil para el estudio cinético Fenton-like o photo-
Fenton-like. Mientras que, por el contrario, con 100 mg L* la adsorcién es minima,
llevandonos a pensar en una posibilidad de saturacion de la superficie de las muestras
sintéticas.

Para entender con mas detalle el comportamiento de cada material sintético frente
al AM, se determinaron sus isotermas de adsorcion (ver Figura 60) a partir de los mismos
datos obtenidos del experimento de saturacion (Tabla 14), mediante el calculo de las

capacidades de adsorcion (ge), segun:

(Co - Ce)V

e
m

Donde m es la masa del absorbente en gramos (g), mientras que V es el volumen de AM
en litros (L).

En la Fig. 60 se muestran las isotermas de adsorcion de los materiales sintetizados,
donde la forma de la isoterma obtenida para Fes;O, (empleando 20 mg del éxido y 20 mL

de AM a diferentes concentraciones entre 5y 100 mg L?), fue la Unica que se ajusté al
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modelo de Langmuir (R? = 0.9995) obteniendo un Qmax de 9,08 mg g?, que representa la
capacidad de adsorcion de magnetita frente AM. Para a-Fe,O3 y a-FeOOH, la isoterma de
adsorcion no sigui6 un modelo de Langmuir, pues la cantidad de adsorcion de AM
disminuyd con el aumento de la concentracién inicial del colorante. Esto Gltimo, podria
relacionarse a la diferente solubilidad de los materiales sintetizados en los sistemas (s6lido
— liquido) altera el proceso de adsorcion.

La informacién mas importante que podemos obtener a partir de esta gréafica de
isotermas de adsorcion (Figura 60) es que a partir de 25 mg L de AM aproximadamente
se logra la maxima de capacidad de adsorcién para la magnetita por lo que podemos fijar

esta concentracién como la ideal para los sistemas siguientes a estudiar.
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Figura 60: Isotermas de adsorcion de AM en FesOa, a-Fe203 y a-FeOOH, més el ajuste al modelo de

Langmuir de magnetita (FesOa4).

Trabajos previos a esta tesis, muestran una baja capacidad de adsorcion de AM en
oxidos de hierro (ver Tabla 15), esto indicaria que la decoloracién de AM por los 6xidos de

hierro estara altamente relacionadas a los procesos Fenton-like y photo-Fenton-like.
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Tabla 15: Capacidad de adsorcion de diferentes materiales frente a AM.

Oxidos de hierro Capacidad de adsorcion (mg g1) Referencia
a —-FeOOH 8.93 (Nassar & Ringsred, 2012)
MnpP? 25.54 (Pacurariu et al., 2016)
Polvo de FesOa4 20.74 (Giri et al., 2011)
Fes304 9.08
a-Fe203 - Este trabajo
a-FeOOH -

Nota:  Nanopolvo de 6xido de hierro magnético (MnP).

4.3.2. Oxidos sintetizados en sistemas Fenton-like y photo-Fenton-like

En la Fig. 61 se muestra el porcentaje de decoloraciéon de 100 mg L* de AM
después de 15 minutos de reaccion de Fenton-like usando diferentes concentraciones de
H.0, (0.65, 0.98 y 1.3 mol L) bajo dos sistemas: (i) con 120 min de adsorcién previo a la
reaccion Fenton-like y (ii) sin tiempo previo de adsorcién, con la finalidad de evidenciar un
posible efecto sinérgico entre los procesos de adsorcién y Fenton-like.

Para el material amorfo (a-FeOOH) se logra mayores eficiencias de decoloracion
en comparacion con o-Fe;O; y Fes04, debido a que la elevada area superficial del
oxihidroxido en contacto con el H:O; genera alta formacion de especies reactivas
oxigenadas (reactive oxygen species, ROS). Sin embargo, para este mismo, se evidencia
que a mayores concentraciones de H,O. hay una disminucion en la eficiencia de
decoloracién de AM, esto justificado porque un exceso de H,O; reaccionaria con las ROS,

formando especies no-radicales, segun:

=Fe(ll)+ HO"; (02" ) — =Fe(ll) + O, (+H*) (21)
HO" + =Fe(Il) — =Fe(lll) + OH- (22)
HO, (027) S H' + 02" (23)
HO" + H,0; — H,0 + HO;' (24)
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HO® + HO»'(02") — O + H,0 (OH) (25)
HO, + HO>" — HO, + O (26)

Ademas, si las eficiencias de decoloracion por efecto de la reaccién Fenton-like
durante 15 minutos usando a-FeOOH, se compara con el porcentaje de adsorcion al
emplear 100 mg L durante 120 minutos (0.425 %, indicado en la Tabla 14), se puede
entender que existe una mayor capacidad como catalizador de sistemas Fenton-like, que

como adsorbente del AM.

90 4 HEFe0, Bl F-.0, (120 min ads.)
80 4| [l a-FeOOH B 2—FeOOH (120 min ads.)
70 4 Ell«-Fe0, B « - Fe,0, (120 min ads.)

Eficiencia de decoloracién (%)

0.650 0.975 1.300
Concentracién de H,0, (mol L™)

Figura 61: Efecto perdxido en dos sistemas de reaccion Fenton-like (durante 15 min): con 120 min de

adsorcién previo y sin tiempo de adsorcion, utilizando 20 mg de catalizador y 20 mL de AM 100 mg L2,
En la Figura 61, también se observa que los éxidos con mayor capacidad de
adsorcion, FesO. y a-Fe,O3 presentan baja eficiencia de decoloracion que puede asociarse
a superficies saturadas por una concentracion elevada de AM (100 mg L), lo que podria
dificultar la interaccion catalizador-H,O- (es decir, la formacion de radicales hidroxilos). A
pesar de ello, al comparar los porcentajes de decoloracién con y sin tiempo de adsorcion,
se logra evidenciar que si existe un efecto sinérgico al trabajar con 120 min de adsorcion

previa al sistema Fenton-like, y dicha sinergia se justifica porque los radicales hidroxilos
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logran degradar las moléculas de AM absorbidas con mayor velocidad por su cercania a
la superficie del catalizador.

La Figura 62a muestra las curvas de decoloracién de AM (C: /Co) en funcién del
tiempo, considerando tres procesos en la decoloracion de AM: (i) adsorcion, (i) Fenton-

like y (iii) photo-Fenton-like con irradiacion de una lampara de UV-LED (365 nm).

En la adsorcion de AM durante 120 minutos, se logré una decoloracién de
aproximadamente del 5 % y 12 % para a-Fe;O3 (Ci /Co= 0.95) y Fez04 (Ci /Co = 0.88),

respectivamente. Mientras que a-FeOOH no present6 adsorcion significativa.

Los procesos Fenton-like (de 0 a 60 minutos, ver en la Figura 62a) son
cinéticamente lentos para a-Fe;O3 y FesO4 que tienen una decoloracion de 4.4 y 6.4 %,
respectivamente; mientras que el oxihidréxido amorfo (a-FeOOH) presenta una
decoloracién del 28.8 %. Para comprender los procesos Fenton-like en la superficie de los
oxidos, se plantearon las siguientes reacciones que explican la interaccion de los

materiales sintetizados de hierro y el H.0; (Lin & Gurol, 1998):

=Fe'-OH + H,0, — (H,0,)s (27)
(H,0,)s — =Fe'' + H,0 + HO, (28)
=Fe' + H,0, — =Fe"'-OH + HO’ (29)
HO, 2 H" + O} (PKa = 4.8) (30)
=Fe"'-OH + HO, — =Fe" + H,0/OH + O, (31)

En el caso de a-Fe;0s3, se piensa que solo Fe'' esta presente en su estructura,
justificando asi una cinética lenta debido a que solo mediante las reacciones 18, 19y 20
se generan la formacion de *OH. Sumado a ello, su baja area superficial de 10.7 m? g que
implica una menor superficie para la interaccion entre =Fe'' y H,O,. En cuanto al uso de a-

FeOOH, la alta decoloracion se debe posiblemente a la elevada area superficial que posee
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de 119.4 m? gy a la presencia de especies como: FeOOH, Fe?'y Fe®*, durante la adicién
de H.0.. Las especies de Fe?* podrian formarse a partir de la disolucién de la estructura
del oxihidroxido (FeOOH) que esta presente en goethita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-
FeOOH), akaganeita (B-FeOOH) y similares, de acuerdo con la siguiente reaccion (Y. Li &

Zhang, 2010):

FeOOH — 2 Fe?* + 0, + 2 OH (32)

El modelo de coordinacion de superficies explica la disolucion de éxidos y sefiala
que las principales reacciones para liberar el Fe de los 6xidos de hierro en fase sélida son

protonacion, reduccion y complejacion, segun (Mei et al., 2019):

FeOOH + H" — Fe(OH)Z (33)
FeOOH + e~ + 3H" — Fe®" + 2 H,0 (34)
FeOOH + nL™ + 3H" — [FeL, 3" + 2 H,0O (L=ligando) (35)

Por lo tanto, la alta eficiencia de decoloracion para el oxihidroxido amorfo queda
justificada por su elevada area superficial y sus dos vias de generacion de radicales *OH
gue se proponen: (i) reacciones heterogéneas (27-31), y (ii) reacciones homogéneas (36-

38) que pueden darse por la disolucién del =Fe'" presente en a-FeOOH (Lu, 2000; Wu et

al., 2012).
Fe3* + H,0, — Fe?* + HO, + H* (36)
Fe?" + H,0, — Fe>* + HO™ + HO- (37)
Fe3" + HO, — Fe®" + H" + 0, (38)

Trabajos previos sefialan que las reaccion homogénea generan nanoparticulas de
Fe,O3-FeO(OH) para el proceso Fenton (Ocampo-Gaspar et al., 2018). Por ello, podriamos
indicar que las estructuras de FeO(OH) y Fe»O3 son las principales especies para la
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reaccion de Fenton-like, siendo esto coherente con las eficiencias de decoloracion
encontradas para el proceso de Fenton-like en la Figura 62a. Adicionalmente, como el
presente trabajo se realizé a pH neutro, es de esperar procesos Fenton-like lentos, pues
segun trabajos publicados previamente, los sistemas Fenton-like logran mejores

eficiencias en medio &cido (Hou et al., 2018; Mesquita et al., 2016).
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Figura 62: (a) Decoloracion de AM empleando FesOa, a-Fe203 y a-FeOOH, durante 120 min de adsorcion,
60 min de reaccion Fenton-like y 90 min de reaccion photo-Fenton-like para un sistema que contiene 1.25 mg
L de catalizador, 15 mL de 25 mg L* de AM y 0.65 mol L* de H202. Regresion lineal de la reaccion (b)
Fenton-like y (c) photo-Fenton-like.

Después de los 60 min de reaccién de Fenton-like se encendié la lampara UV-LED
(lineas punteadas de color fucsia en la Fig. 62a), dando inicio a los procesos photo-Fenton-
like. En esta seccion, la curva de decoloracion por solo presencia H.O, mejoré en su
cinética (en la Tabla 17 se comparan las constantes cineticas y, en las Figuras 62 b y c,
las pendientes de Fenton-like y photo-Fenton-like, respectivamente), esta mejora se debe
a la generacion de radicales *OH por fotdlisis del H.O, que ocurre principalmente con luz

UV en A menores a 365 nm (Cataldo, 2014), segun:

H,0, + hv — 2HO' (39)
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Las decoloraciones generadas por a-Fe>Osy a-FeOOH tambien mejoraron en sus
cinéticas (ver pendientes rojas y verdes en las Figuras 62 b y c), sin embargo para FesO.
no se dio un cambio muy importante. Estas mejoras y cambios en la decoloracién de AM
pueden asociarse a que la irradiacién con luz UV genera, en la superficie de los
catalizadores de hierro, electrones en la banda de conduccién (e ) y huecos en la banda
de valencia (h*py). Los valores de band gap mostrados en la literatura para hematita (a-
Fe,0s3), goethita (a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) y magnetita
(Fes04) son 2.20, 2.10, 2.12, 2.06 y 0.1 eV, respectivamente (Leland & Bard, 1987; H. Liu
& di Valentin, 2017). Estos valores teoricos indican que las estructuras oxihidréxidos y a-
Fe,O3; generan el par electron-hueco con band gap mayores a 2.0 eV; mientras que
magnetita con un valor muy bajo del band gap generaria un par electrén-hueco facil de
recombinar. Los diferentes pares [e xe); h*wp)] generados y las especies reactivas sucesivas
(por ejemplo, OH+ y O3) ayudan en la decoloraciéon de AM, segun las siguientes reacciones

(Abdelrahman et al., 2019; Baba et al., 2015; Chen & Zhu, 2007):

Fe,O5 + hv — Fe,05(e” + h*) (40)
a-FeOOH + hv — a-FeOOH (e~ + h") (41)
€ (o) + O — O3 (42)
h*y) + OH" — OH’ (43)
€ (be) + H20, — OH™ + OH’ (44)
& (be) + =Fe"" — =Fe' (45)

Ademas, se evidencia que los (e ) pueden reducir =Fe' a =Fe' (ver reaccion 45),

esto indicaria que la luz UV ayudaria a que a-Fe;O3 y a-FeOOH generen mas *OH, segun

la reaccién entre =Fe'" y H,O, para producir =Fe''-OH y *OH (reaccion heterogénea 29).
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Para realizar los estudios cinéticos de la decoloracion de AM por las reacciones
Fenton-like y photo-Fenton-like se estudiaron los modelos cinéticos de pseudo-primer

orden y pseudo-segundo orden (He et al., 2022), ver en la Tabla 16.

Tabla 16: Ecuaciones cinéticas de pseudo-primer y pseudo-segundo orden

Orden de reaccién Modelo matematico
-pri C
Pseudo-primer orden n=t= Kt
Co
t 1 t

Pseudo-segundo orden

Nota: Donde Co, C. y Ct (mg L) son concentraciones iniciales, en el equilibrio y en el tiempo t (min),
respectivamente. Las constantes de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden estan representadas por
kiy ka2 (mint).

La comparacion de las constantes de velocidades de pseudo primer orden que se
obtuvieron de los estudios cinéticos del sistema Fenton-like (Fig. 62b) y photo-Fenton-like
(Fig. 62c) se muestran en la Tabla 17. Con los valores de dichas constantes se hace mas
evidente que existe una ventaja importante de los sistemas photo-Fenton-like sobre
sistemas Fenton-like. EI mayor cambio en la constante de un sistema a otro se dio
empleando a-Fe,Oz; como fotocatalizador; mientras que los sistemas con a-FeOOH son los

de mejores constantes de velocidad de reaccion Fenton-like y photo-Fenton-like.

Tabla 17: Constantes cinéticas de pseudo primer orden de las reacciones Fenton y foto-Fenton-like.

ki (min?)
Catalizador _
Fenton-like photo-Fenton-like
H202 1,15 x 1073 6,36 x 1073
FesOq 1,21 x 1073 1,27 x 1073
a-Fe203 0,48 x 1073 7,74 x 1073
a-FeOOH 561 x 1073 15,14 x 1073

Para un estudio cinético exclusivo de reacciones photo-Fenton-like, se trabajaron
curvas de decoloracion de AM (C: /Co) en funcion del tiempo, considerando solo procesos
de: (i) adsorcion y (ii) photo-Fenton-like, tal como se muestra en la Figura 63a. Estos
experimentos se trabajaron durante 120 min de adsorcion, transcurrido dicho tiempo se

encendid la lampara UV-LED para iniciar la fotocatalisis por 120 min adicionales. Las
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curvas obtenidas permiten identificar que existe una mayor eficiencia de decoloracion del
AM empleando a-FeOOH y a-Fe,Os (curvas de decoloracion verde y roja en la Figura 63a);
mientras que los sistemas con magnetita, a pesar de su mayor decoloracion en el proceso
de adsorcion, presenta practicamente el mismo punto final de decoloracién que el H>O»
(curvas de decoloracion azul y negra en la Figura 63a). Esto ultimo se explica porque a pH
neutro la magnetita puede presentar complejacion de Fe®" o inhibicién del radical OH
(Kavitha & Palanivelu, 2005; Ozbey Unal et al., 2019; Reza et al., 2016). Sumado a ello,

existe una posible recombinacion inmediata del par [e xe); h*wp)] en la superficie de la FezOa.
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Figura 63: a) Decoloracion photo-Fenton-like de AM empleando 120 min de adsorcién para un sistema que
contiene 1.25 g L' de catalizador, 15 ml de 25 mg L* de AM y 0.65 mol L! de H202. b) Regresién lineal de la
decoloracion photo-Fenton-like de AM y c) fotografias al final del experimento.

En la Fig. 63b se muestra que el modelo de pseudo-primer orden se ajusta
satisfactoriamente a la reaccion foto-Fenton para decoloracion de AM empleando los tres
catalizadores sinteticos de hierro. Las constantes de velocidad de la reaccién photo-
Fenton-like para Fes0s4 a-Fe»O3, a-FeOOH y H»O, se muestran en la Tabla 18, estos

resultados indican al 6xido amorfo como el catalizador mas eficiente en la decoloracién AM
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mediante sistemas photo-Fenton-like, lo cual se evidencia tambien en las fotografia de los

finales de reaccién (Figura 63c).

Tabla 18: Constantes cinéticas de pseudo primer orden en la decoloracién foto-Fenton de AM

k1 (min?)
Catalizador
photo-Fenton-like
H202 6.11 x 1073
Fes30a4 531 x 1073
a-Fe203 6.89 x 1073
a-FeOOH 13.01 x 1073

En los barridos espectrales de AM (ver Figura 64a), durante la reaccion photo-
Fenton-like del oxihidréxido amorfo (empleando 1.25 mg L* de catalizador, 15 ml de AM
25 mg Lty 0.65 mol L' de H20) bajo la accién de luz UV, se observa una reduccién de la
amplitud de los picos identificados inicialmente. El rapido decaimiento de la banda de
absorcién a 664 nm se puede atribuir a la N-desmetilacion del AM, lo que corrobora la
ruptura del grupo croméforo responsable de la coloracién azul del colorante. Las bandas
situadas a 246 y 291 nm también disminuyeron significativamente, pero no se observaron
formacion de nuevas bandas. Estos resultados permiten sefalar que implica una
descomposicion oxidativa a través de la reaccién de Fenton de especies de fenotiazina sin
formacion de intermedios que contengan este grupo. Por lo tanto, las reacciones de N-
desmetilacién, desaminacion y degradaciéon oxidativa estuvieron presentes durante la

reaccién de Fenton con AM (Paulino et al., 2015).
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Figura 64: a) Espectros UV-Vis de decoloracién de AM por reaccion photo-Fenton-like usando a-FeOOH
como catalizador (1.25 g L de catalizador, 15 mL de AM 25 mg L* y 0.65 mol L de H202). Fotografias del
avance de decoloracion de AM mediante la reaccién photo-Fenton-like: b) 0 min, c) 90 min 'y d) 120 min.

Profundizando un poco mas en el comportamiento del a-FeOOH, se realiz6 una
comparacion de tres sistemas: (i) Fenton homogéneo con 20 mg de FeSO4 (0.12 mmol de
Fe?"), (ii) foto-Fenton homogéneo de FeSO,, Y (iii) photo-Fenton-like heterogéneo de a-
FeOOH. Al emplear 0.65 mol L'* de H,O- en los sistemas homogeneos, se logr6 ver una
decoloracién inmediata del AM. Sin embargo, cuando la concentracion de H»O- se redujo
a 0.325 mol L1, la decoloracién de los mismos sistemas Fenton homogéneos llegaron solo

hasta eficiencias menores al 50 y 70 % después de 120 minutos de reaccion Fenton
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homogénea y foto-Fenton homogénea de FeSO. respectivamente; mientras que
empleando a-FeOOH se lograrén eficiencias de decoloracion cercanas al 90% después
solo 30 minutos de reaccion photo-Fenton-like (ver Figura 65). Estos resultados son
evidencia del efecto sinérgico que existe entre de la disolucion de =Fe'" (presente en la

estructura a-FeOOH) y la generacion del par [epe); h*w] con sus especies reactivas
sucesivas en la superficie del material amorfo.
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Figura 65: Decoloracion por Fenton homogéneo, foto-Fenton homogéneo y photo-Fenton-like heterogéneo,
utilizando 20 mg de FeS04.7H20 (0.12 mmol de Fe?*) para los sistemas homogéneos y 1.25 g L de a-
FeOOH para el sistema heterogéneo, ademas de 15 mL de AM 25 mg L' y 0.325 mol L* de H20a.

En la Fig. 66a se muestran los resultados de reutilizar a-FeOOH durante 3 ciclos
photo-Fenton-like. Las eficiencias de decoloracién indican estabilidad en la reutilizacion de
este catalizador para los 2 primeros ciclos, mientras que para el tercer ciclo se observa una
disminucion de aproximadamente el 20% en la eficiencia de decoloracion, esta menor
eficiencia se puede asociar a una pérdida de masa del catalizador en los ciclos 1y 2,
debido a la disolucién del a- FeOOH en el proceso de photo-Fenton-like (Biswakarma et
al., 2021).

Para entender dichos cambios de eficiencias, se realizé una comparacion de los
cambios que se dan en los FT-IR antes y despues del los 3 ciclos de uso del a-FeOOH

como catalizador (ver Figura 66b). Los cambios mas evidentes en los FT-IR fueron que,
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antes de la reaccion photo-Fenton-like se identificaron bandas caracteristicas de goethita
(de color rojo), y bandas pronunciadas relacionadas con la presencia de lepidocrocita
(1185 y 1007 cm de color negro); sin embargo, luego de dicha reaccion, las dos bandas
asociadas a y-FeOOH disminuyeron, es decir se evidencié una transformacion entre los
grupos asignados a goethita (a-FeOOH) y lepidocrocita (y-FeOOH) que alteraria la

eficiencia de la decoloracion.
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Figura 66: a) Eficiencias de decoloracion de AM después de 120 min de reaccion photo-Fenton-like durante
3 ciclos consecutivos de reutilizacion de a-FeOOH y b) Espectros FTIR del catalizador a-FeOOH antes y

después de la reaccion foto-Fenton-like heterogénea.
Es importante aclarar que las eficiencias mostradas en la Fig. 66a son de solo 120
minutos de reaccion photo-Fenton-like, por lo que se debe entender que al trabajar

sistemas con mas tiempo de reaccion se lograrian mayores eficiencias de decoloracion

llegando incluso a una decoloracion total.

90



4.4. Decoloracién de AM empleando los minerales

4.4.1. Estudio de las muestras naturales en la adsorcién de AM

Para las muestras de minerales, en la Figura 67 se muestra una mayor capacidad
de adsorciéon con 6.75 mg g* (o0 36% de adsorciéon de AM) para el mineral CI-02, a pesar
de tener una muy baja area superficial (1.95 m?g') y menor cantidad de mesoporos. Sin
embargo, con los minerales CS-01 y CP-01 que tienen areas superficiales cercanas (28.65
m2 gty 22.64 m?g?, respectivamente), solo CS-01 logré una capacidad de adsorcion de
AM de 3 mg g (0 16 % de adsorciéon a los 90 min); y CP-01, no absorbié absolutamente
nada del colorante. Al no ser del todo coherentes estos resultados sefialados de adsorcion,
frente a los valores obtenidos mediante el analisis superficial BET, debemos tener en
cuenta que existen multiples parametros a considerar que pueden sostener tales
resultados. La porosidad, el tamafio de particula, la carga superficial y la composicién
elemental, por ejemplo, permiten justificar dos situaciones: (i) la mayor capacidad de
adsorcion de AM en CI-02 por un mayor tamafio de sus poros (4.2 nm) respecto a las otras
muestras en estudio, segun el analisis BJH, su elevado porcentaje elemental de Si que
junto a los DRX evidencian mayor presencia de SiO; que es afin al AM (X. Liu et al., 2018),
y el mayor contenido de Al (3.38 %), Si (34.35 %) y O (50.15 %), segun la composicion
elemental, que sugieren la formacién de aluminosilicatos con cargas superficiales
negativas afines a cargas catiénicas del AM; y (ii) la menor capacidad de adsorcion de AM
en CP-01, debido a que presenta poros muy pequefios de 3.6 nm, solo 2.08 % de Siy 1.34
% de Al, segln su composicion elemental.

Para nuestros posteriores estudios, de la Fig. 67 se puede inferir que donde las
curvas se hacen paralelas al eje horizontal, se da el equilibrio adsorcién-desorcién. Por
tanto, el tiempo minimo en comun de este equilibrio para los minerales naturales se da a

los 120 min (lineas punteadas verde claro).
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Figura 67: Evaluacion de la adsorcion de 15 mL de AM 25 mg L* en 1.25 g L de los minerales (CS-01, CP-
01, y CI-02) durante 180 minutos bajo agitacion magnética constante.

4.4.2. Oxidos naturales en sistemas Fenton-like y photo-Fenton-like

De los experimentos de decoloracién de AM por Fenton se obtuvieron las curvas
mostradas en la Figura 68a, dichas curvas de decoloracion en el tiempo consideran dos
procesos: (i) adsorcion durante 120 minutos y, al adicionar 0.65 mol L de H,O,, (ii) el
sistema Fenton-like.

En el equilibrio adsorcién-desorcion (t = 0), se logré una decoloracién menor al 10%
(Ci/Co > 0.90) para CP-01; mientras que para Cl-02 y CS-01 la relacion Ci/Co se encuentra
entre 0.7 and 0.8, es decir lograron adsorber entre el 20 y 30 % de AM (ver Figura 68a).

Al adicionar 0.65 mol L de H.O, ya en contacto con los materiales naturales se
inician las reacciones Fenton-like, donde la actividad de un catalizador sélido depende de
su area superficial, composicion, morfologia y estructura (Nguyen et al., 2021). Los puntos
finales de la curva (t =120 min) permitieron identificar una decoloracion de AM del 66.4 %,
muy favorecida por la adsorcion, en la muestra CI-02. Mientras que, para CS-01 y CP-01

se observaron decoloraciones similares del 75.3 y 74.1 %, respectivamente (ver Fig. 68a).
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Con estos resultados se afirma que, empleando las muestras de minerales como
catalizadores, se obtienen procesos Fenton-like que son cinéticamente rapidos. Esto se
justifica en el contenido de Fe, principalmente como fase goethita (a-FeOOH) en CP-01y
CS-01 (segun la composicién elemental, los difractogramas, y los espectros Raman), y
mas aun por la presencia de enlaces Fe-O y Fe-OH en la superficie de las muestras (segun
los espectros Raman e IR, mostrados en las Figuras 54 y 55), pues permiten el desarrollo
de las reacciones heterogéneas (27-31) donde se generan los radicales hidroxilos. Para
Cl1-02 que presenta menor contenido de Fe elemental y una baja area superficial se justifica
una menor formacion de las especies reactivas y, por lo tanto, una cinética menos eficiente
en comparacion a las de CP-01 y CS-01. Teniendo en cuenta que existen reacciones de
disolucion de especies como FeOOH para liberar iones de Fe (32-35), se puede inferir que
catalizadores solidos también tienen la posibilidad de generar OHs mediante las reacciones
homogéneas tradicionales (36-38) (Choquehuanca et al., 2021).

Ademas, es importante sefialar que en la composicion elemental de los diferentes
minerales también hay presencia de Al y Si (segun la composicion elemental mostrada en
la Tabla 9), por lo que la presencia de fuertes interacciones de los 6xidos de Fe, Al y Si
podrian mejorar significativamente la reduccion de Fe (lll) a Fe (ll) para la regeneracién
del catalizador del sistema Fenton-like (Nguyen et al., 2021). Una regeneracion adicional
en los catalizadores es atribuida a la incorporaciéon de atomos de carbono, pues otros
trabajos indican que los atomos de C se oxidarian durante la reaccion y pasarian sus
electrones al Fe®* para su reduccion, este efecto llamado “el sacrificio del carbono” se
observé en el uso de algunos catalizadores como: 6xido de grafeno-Fes;Oa4, Fes04/SiO,/C
y Fes04/TiO/C; por tanto, debido a que los minerales en estudio poseen C, de acuerdo a
la su composicion elemental obtenida mediante EDS, podria entenderse que también

experimentan dicha regeneracion (X. Liu et al., 2018).
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Figura 68: (a) Curvas de adsorcion (120 min) y reaccidon Fenton-like (120 minutos) empleando 15 mL de AM
25 mg L?, 1.25 g L de éxido natural (CS-01, CI-02 y CP-01) y 0,65 mol Lt H20>. Ajuste lineal al modelo
cinético de (b) pseudo-primer orden y (c) pseudo-segundo orden.

Por otro lado, el buen desempefio catalitico del CP-01 se puede atribuir
adicionalmente a los sitios activos debido a la presencia de &tomos de Mn, ya que estos

en partes internas de los materiales son estables, mientras que el Mn en la superficie de

los materiales se lixivia facilmente en condiciones &acidas. Los iones de Mn lixiviados
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también pueden activar el H,O, para degradar los contaminantes, pero trabajando a pH
natural se entiende que de esta manera hay poca contribucion a la cinética de decoloracién
del AM (Yang et al., 2020). Sin embargo, segun trabajos publicados es muy probable que
la presencia de las especies como MnO2-Fe;04 0 MnFe;O4 contribuyan a la generacion de

radicales hidroxilo segun la reaccién 46 (Ghasemi et al., 2021; Morais et al., 2020):

Mn?* + H,0, + H* > Mn3* + HO® + H,0 (46)

Lo mencionado, por la presencia Al y Mn en las muestras minerales para efectos
de la cinética de reaccion Fenton-like, también se sustenta en los conceptos de
catalizadores Fenton alternativos sin hierro, donde mencionan a estos elementos con
multiples estados de oxidacion como capaces de descomponer directamente el H.O; en
*OH (Bokare & Choi, 2014).

En la Tabla 19 se indican las constantes cinéticas y los coeficientes de correlacion
de las reacciones Fenton-like, que se obtuvieron a partir de las Figuras 68 b y c. Analizando
los coeficientes de coorelacion (R?) de los ajustes lineales realizados para las reacciones
Fenton-like de los catalizadores naturales (CS-01, CP-01 y CI-02), se logra evidenciar un
mejor ajuste al modelo cinético de pseudo-segundo orden. Lo mencionado, también se
puede inferir al observar la curva de decoloracién Fenton-like, pues durante los primeros
60 min de la reaccion existe una caida mas pronunciada para CP-01 y CS-01, mientras
que, en los 60 min siguientes, hay un cambio de pendiente (ver curvas rosada y celeste de
la Figura 68a), que sugiere una cinética de pseudo segundo orden. Enfocandonos en los
modelos cinéticos de pseudo-segundo orden (ver en la Tabla 19), CS-01 obtuvo la mayor
constante cinética (k. = 32 x 1073), seguida de la muestra CP-01 (k» = 23 x 1073), esto
asociado a la presencia de especies FeOOH en la superficie de dichos catalizadores (de
acuerdo con los difractogramas, espectros Raman e IR), y a la elevada area superficial

BET que poseen (28.65 y 22.64 m? g, respectivamente).
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Tabla 19: Constantes cinéticas de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para la reacciéon Fenton-like.

) Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
Muestra de minerales i i
R? k1 (min?) R2 k2 (min)
Cs-01 0.842 7.89 x 1073 0.990 32 x 1073
Cl-02 0.886 6.99 x 1073 0.959 19 x 1073
CP-01 0.869 6.83 x 1073 0.985 23x 1073

Después de la reaccion Fenton-like, los catalizadores pueden reciclarse facilimente
lavandolos con agua y etanol para eliminar las moléculas de AM que no reaccionaron (X.
Liu et al., 2018). En el segundo ciclo, empleando la misma muestra de catalizador usado,
se procedio a iniciar con la reaccién por segunda vez, sin un tiempo previo de adsorcion.

La Figura 69a muestra la curva de la decoloracién de AM durante un primer uso y
el segundo uso, evidenciandose una disminucion de la eficiencia de decoloracion al
comparar los puntos finales del ler y 2do ciclo, al emplear cada uno de los 6xidos
naturales. Sin embargo, prevalece una mejor estabilidad de la capacidad catalitica en la
muestra CP-01, pues no muestra una disminucion significativa en la decoracién de AM
(menos del 3%, ver las barras rosadas en la figura 69b), lo que indica una buena estabilidad
estructural que puede ser asociada a la presencia de Mn. Por lo tanto, en el segundo ciclo,
la concentracion de iones Mn lixiviados fue significativamente menor que en el primer ciclo,
ya que el Mn en la superficie se lixivia facilmente, pero el Mn en las partes internas de los
materiales es mas estable, lo que conduce a menos iones Mn lixiviados durante el segundo
ciclo. Para el mineral CI-02, el segundo ciclo brinda un sistema aparentemente mas lento,
ya que hay una caida en su eficiencia de decoloracién del 18 % (ver barras de tonalidades
lla en la Figura 69b), dicho resultado se justifica en diferentes posibilidades de
desactivacion que experimentd CI-02, entre ellas: (i) un efecto inhibidor del proceso
adsorcion sobre el proceso Fenton-like, al ocupar su superficie con moléculas de AM
absorbidas, no permitiendo una generacién de radicales HO+ de manera eficiente por tener
sitios activos obstruidos, (ii) la lixiviacion del catalizador por disolucién de algunos 6xidos
metalicos en medio del desarrollo de la reaccion Fenton-like (Guo & Al-Dahhan, 2006;

Moulijn et al., 2001; Soon & Hameed, 2011), o (iii) la acumulacién de compuestos
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intermedios toxicos que puede causar envenenamiento durante el proceso de decoloraciéon
de AM (Pirkanniemi & Sillanpaa, 2002).

Un dato en la decoloracion de AM mediante el 2do ciclo de uso es que no se hizo
un estudio previo de adsorcion, por lo que se puede hablar de una posible sinergia entre
el proceso Fenton-like y la adsorcion de AM pues estos procesos se dan en paralelo.
También, es importante tener en cuenta que un estudio Fenton-like usando los minerales
Cl-02, CP-01 y CS-01, con més tiempo a 120 minutos, nos llevaria a eficiencias de
decoloracién hasta del 100 % en el primer ciclo y, posiblemente, de igual manera en el

segundo ciclo.
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Figura 69: (a) Primer y segundo ciclo de uso de catalizadores naturales (CS-01, CI-02 y CP-01) mediante
reacciones Fenton-like usando 15 mL de AM 25 mol L, 1.25 g L' de 6xido natural y 0.65 mol L de H202
durante 120 minutos. (b) Grafico de barras de la eficiencia de decoloracion por reaccién Fenton-like durante

el primer y segundo ciclo.

En los sistemas photo-Fenton-like mostrados en las Fig. 70a, se obtiene que
usando los minerales: CI-02, CP-01 y CS-01, se logra eficiencias de decoloracion de AM

cercanas al 80 % en 120 minutos. Los puntos finales de la decoloracion de AM mediante
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la reaccién photo-Fenton-like usando estos catalizadores naturales se pueden observar en

las fotografias mostradas en la Figura 71.
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Figura 70: Decoloracion photo-Fenton-like de AM usando 1.25 g L'! de mineral, 15 mL de AM 25 mg L'y

0.68 mol L* de H20x2. (a) Curvas de decoloracién por adsorcion durante 120 min y reaccion photo-Fenton-like

durante 120 min. Ajuste lineal de (b) pseudo-primer orden y (c) pseudo-segundo orden.

Adicionalmente, observando las curvas de decoloracion de AM mostradas en la Fig.

70a se evidencia que la lampara de Xe por si sola no es nada eficiente (ver curva verde en

la Figura 70a). Mientras que, la fotdlisis del H>O» genera un cambio positivo en la cinética
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de decoloraciéon de AM, por la generacion de radicales hidroxilo adicionales (segun la
reaccion 30), llegando a eficiencias de decoloracion cercanas al 60 % (ver curva naranja

en la Figura 70a).

CS-01
(a-FeOOH)

Figura 71: Fotografias del final del experimento photo-Fenton-like, después de 120 minutos de reaccion.

En la Tabla 20, se muestran las constantes cinéticas de pseudo-primer y segundo
orden, dichos valores indican que los sistemas Fenton-like son superados por los sistemas
de photo-Fenton-like para los tres materiales naturales. Esta mejora es atribuida a que la
irradiacion con luz sobre los catalizadores genera el par [(€w); (h*®py)] que ayuda a la
decoloracién de AM (segun las reacciones del 40 - 44). Los valores de band gap obtenidos
para los minerales CI-02, CP-01 y CS-01, a partir de los estudios de los espectros de
reflactancia difusa, son 2.86, 2.14 y 2.18 eV, respectivamente. Estos valores
experimentales indican que las estructuras oxihidroxidos generan el par electron-hueco
con mayor facilidad, mientras que CI-02 con un valor mas alto del band gap requiere de
mayor energia para la formacion de su par electrén-hueco. Ademas, como los (€ )
pueden reducir =Fe'" a =Fe'", CP-01 y CS-01 pueden generar mas *OH al reaccionar =Fe"
con H>0O- (segun las reacciones 44 y 29, respectivamente).

Analizando los modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo orden a partir de sus
coeficientes de correlacion (R?), se puede afirmar que las muestras CS-01 y CP-02 en los

sistemas photo-Fenton-like, a diferencia de su comportamiento en sistemas Fenton -like,
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se ajustan al modelo cinético pseudo-primer orden, al presentar los coeficientes R? mas
cercanos a 1. Mientras que, la muestra CI-02 se ajusta de mejor manera al modelo cinético
de pseudo-segundo orden (ver Tabla 20).

Tabla 20: Constante cinética de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para la reaccion photo-Fenton-

like usando los minerales como catalizadores.

Muestras de Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
minerales R? k1 (min?) R? k2 (min)
Cs-01 0.983 11.68 x 1073 0.942 18 x 1073
Cl-02 0.956 10.79 x 1073 0.975 19 x 1073
CP-01 0.967 11.49 x 1073 0.964 20 x 1073

4.4.3. Efecto de H,O.y de catalizador en sistemas photo-Fenton-like

El mecanismo Fenton tradicional aceptado es el que usa como catalizador iones
ferrosos (ll) que se oxidan a iones férricos (lll) en presencia de un exceso de H,O,, sin
embargo, se debe tener en cuenta que si hay un gran exceso molar de H,O2, no tiene
sentido distinguir reacciones Fenton del tipo "ferroso" de las "férricas", pues en ese caso
todo el Fe (Il) agregado inicialmente se oxidara rapidamente a Fe (lll) y, a partir de
entonces, el sistema se comportard independientemente del estado de oxidacion inicial del
hierro (Pignatello et al., 2006). Por tanto, independiente del estado de oxidacion del hierro
en cada estructura estudiada en la presente tesis, se profundiz6 en los sistemas de photo-
Fenton-like formados con los catalizadores naturales (CI-02, CP-01 y CS-02) estudiando
los efectos generados en la cinética de decoloracién de AM, al variar la concentracion de
H.O.de 0.65 a 0.325 mol L! (ver ajustes lineales para cada catalizador en la parte superior
de la Figura 72) y la concentracion de los catalizadores de 1.25 a 0.625 g L™ (ver ajustes
lineales de cada catalizador en la parte inferior de la Figura 72).

En la decoloracion por procesos photo-Fenton-like (variando la concentracion de
H.0,) en presencia de CI-02 y CP-01, se mostr6 que al usar de 0.65 mol L'* de H.O, y 1.25
g L de catalizador se logra una mayor actividad catalitica en comparacion con el sistema
gue emplea 0.325 mol L de H,O- (ver Tabla 21). Como en ambos casos se usé la misma

cantidad de catalizador, la decoloracién de AM se incrementa por la mayor generacion de
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mas *OH por presencia de mayor concentraciéon de H.O- en el sistema, esto se cumpliria

hasta que el sistema sea 6ptimo y el rendimiento catalitico tenga un efecto maximo (Kuang

et al., 2013). En el caso de CS-01, ocurre una situacién contraria, pues el uso de mayor

concentracion de H»O: disminuye la constante cinética de pseudo-primer orden de

reaccion photo-Fenton-like, aunque de manera moderada, este efecto se atribuye a un

exceso de H>O; en el sistema que reaccionaria con *OH formando especies no-radicales

0 menos oxidantes. Entre las reacciones que se dan en exceso de HO, estan las

siguientes:

_Ln(Cf/Co)

*OH + H,0O, — HO»* + H,O (47)
HO, + HO2' — H,O5 + O (48)
(@) (b) (c)
2.0 2.0 2.0
@ 0.325 mol L'i e 0.325molL? o 0325mol Lt
0.650 mol L’ @ 0.650mol L™ o 06s0molL?t
1.54 1.54
R?=0.915
1.0 1.0
1 2 0.5
05 R?=0.991
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Figura 72: Efectos de las variar concentraciones de H20: (graficas superiores) y de catalizador (graficas

inferiores) en la decoloracién por sistemas photo-Fenton-like usando: (a) CI-02, (b) CP-01y (c) CS-01.

Los efectos generados por la variacion en la concentracion de catalizador, se

evidencian para CS-01 con un cambio drastico positivo en la catalisis photo-Fenton-like,
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es decir hay una mejora en la constante cinética de pseudo-primer orden al trabajar con

una concentracion menor de 0.625 g L (la ks cambio de 11.68 a 15.11 x 10 min?), este

resultado es vinculado a que con una mayor concentracion de catalizador se puede hablar
de un posible exceso, donde este también puede comportarse como un captador de
radicales hidroxilos (Solis-Lopez et al., 2014). La muestra CP-01, tiene el mismo
comportamiento que CS-01, aunque el cambio en la constante no es muy dréstico (la ki, de

11.49 a 11.84 x 103 mint). Entre las principales reacciones heterogéneas que indicarian

desventajas al tener exceso de catalizador, ya que el *OH no es selectivo, se encuentra la

siguiente:

HO" + =Fe(ll) — =Fe(lll) + OH- (49)

En el caso del catalizador natural CI-02 ocurre lo contrario, pues se favorece la
actividad catalitica cuando hay mayor concentracién del catalizador (1.25 g L™ de CI-02),
lo que puede justificarse por: (i) principalmente, la capacidad de adsorcion elevada de Cl-
02 (por la afinidad cuarzo - AM) (X. Liu et al., 2018); y (ii) la mayor producciéon de OHe por
aumento de Fe, ya que segun su composicion elemental este mineral posee menor
cantidad de especies de Fe (0.70 % de Fe elemental).

En la Tabla 21 se muestran los efectos generados en las constantes cinéticas de

pseudo-primer orden al reducir la dosificacion de catalizador y de H,O.

Tabla 21: Constantes cinéticas de pseudo primer orden para las reacciones photo-Fenton-like al variar

concentraciones de H20:2 y de catalizador.

k1. 10% (min?)

Muestra de
Concentracion de H202 Concentracién de catalizador
mineral
0.325 mol L1 0.650 mol L* 0.625g L1 1.25gL?
CS-01 11.74 11.68 15.11 11.68
Cl-02 5.45 10.79 9.45 10.79
CP-01 4.84 11.49 11.84 11.49

Los resultados obtenidos al variar la concentracion de H>O; y concentracion de

catalizador, nos permiten entender la importancia del estudio de cada pardmetro. A su vez,
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permite comprender que catalizadores naturales (CP-01, CI-02 y CS-01) al poseer
diferentes caracteristicas estructurales, morfoloégicas vy fisicoquimicas, muestran
comportamientos independientes ante cualquier variacion de parametros en el sistema de

reaccion photo-Fenton-like, incluso en el orden de la cinética de decoloracion.
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Conclusiones

La decoloracion de azul de metileno mediante sistemas photo-Fenton-like
heterogéneo a condiciones naturales a pH 6.5, sin afiadir aditivos, empleando los 6xidos
de hierro sintetizados (Fes;O4, a-Fe;Os; y a-FeOOH) y los minerales del yacimiento
Huaricolca (CP-01, CI-02 y CS-01) como catalizadores, usando una lampara UV-LED (365
nm) y una de Xe (546 nm), se logré de manera eficiente.

Los catalizadores sintéticos (FesQOa, a-Fe;Os y a-FeOOH) y naturales (CP-01, ClI-
02 y CS-01) fueron caracterizados obteniéndose que: FesOs y a-Fe;Os tienen alta
cristalinidad y areas superficiales de 91.7 y 10.7 m? g™'; en la muestra a-FeOOH se
encontré area superficial alta (119.4 m? g™') y estructura amorfa con fases a-FeOOH, y-
FeOOH vy ferrihidrita. Ademas, en las muestras CS-01 y CP-01, segln su composicién
elemental, se encuentra mayor porcentaje elemental de Fe (42.81 % y 46.69 %,
respectivamente), hay presencia de la fase goethita (a-FeOOH), y areas superficiales BET
mayores al Cl-02 (28.65 y 22.64 m? g™', respectivamente). Mientras que CI-02 presenta
alta cristalinidad, mayor proporcion de SiO; (34.35 % de Si elemental) y baja area
superficial (1.95 m? g™).

La evaluacion de los procesos de adsorcién para cada material sintetizado y
natural, empleando con 20 mg de 6xido y 15 mL de AM 25 mg L* permitié determinar un
tiempo de equilibrio de adsorcion-desorcién comuin de 120 minutos para los diferentes
sistemas Fenton-like y photo-Fenton-like que se estudiaron, esto a partir de graficas de
eficiencias de decoloracion en el tiempo, pues durante 180 minutos se cuantificd la
cantidad de AM que cada material adsorbia empleando la espectrofotometria UV-Vis.

El estudio cinético empleando los modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo
orden, utilizando los coeficientes de correlacion (R?), permitieron identificar las reacciones
photo-Fenton-like para los catalizadores sintéticos fueron de ler orden y sus respectivas
constantes cinéticas fueron: 5.31 x 10 min! para Fes0a4, 6.89 x 10 min! para hematita y

13.01 x 102 min? para a-FeOOH. En los sistemas photo-Fenton-like empleando los
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minerales como catalizadores, se encontrd que las reacciones son de ler orden para las
muestras CS-01 y CP-01, con constantes cinéticas iguales a 11.68 x 10°y 11.49 x 103
min‘l, respectivamente. El Ginico sistema photo-Fenton-like que se ajustdé de mejor manera
al modelo cinético de pseudo-segundo orden fue empleando la muestra del mineral CI-02,
obteniéndose k, =19 x 10 min™.

La evaluacion de los efectos de concentraciones de H,O: y de catalizador en los
sistemas photo-Fenton-like empleando los minerales como catalizadores, principalmente
nos sefiala la importancia de optimizar cada material de manera independiente. Esto
porque las caracteristicas estructurales, de composicién o superficial que son diferentes
en los catalizadores (CP-01, CI-02 y CS-01), hacen unico cada sistema. Por ello, los
efectos generados en los sistemas photo-Fenton-like al realizar los cambios de
concentraciones del oxidante y del catalizador, son distintos por cada material. Pero las
condiciones que generaron mejores constantes cinéticas de pseudo-primer orden fueron:
1.25g L de CS-01 con 0.325 mol L de H,0; (ki: 11.74 x 103 mint), y 0.625 g L'* de CS-
01y 0.65 mol L' de H2O; (ki: 15.11 x 10 min®).

Los experimentos de relso de los catalizadores sintetizados y naturales
evidenciaron una mayor estabilidad de la actividad catalitica al emplear a-FeOOH y CP-01
en dos ciclos consecutivos de reacciones photo-Fenton-like y Fenton-like,
respectivamente. Las eficiencias de decoloracion en el 2do ciclo durante 120 minutos de
reaccion fueron del 79.5 % en el sistema photo-Fenton-like y del 71.4 % en sistemas
Fenton-like usando como catalizadores al oxihidréxido amorfo (a-FeOOH) y al mineral CP-

01, respectivamente.
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Recomendaciones

La presente tesis deja como posibilidad el trabajar con recursos naturales de bajo
costo para la remediacion de problemas ambientales e industriales. Ademas, debido a los
resultados satisfactorios nos orientan a profundizar en los diferentes sistemas llamados
Fenton-like y photo-Fenton-like.

En cuanto al estudio especifico de las reacciones photo-Fenton-like que se han
realizado queda el profundizar en los productos finales obtenidos, esto mediante pruebas
de toxicidad, TOC y otros. De hecho, aqui queda también la posibilidad de optimizar
parametros para cada muestra de mineral de manera independiente, hacer mezclas y/o
usar algun soporte para elevar el area superficial y lograr mejores constantes cinéticas
para las reacciones photo-Fenton-like en la eliminacion de contaminantes organicos que
se encuentren en sistemas acudticos a pH neutros. Ademas, ya con los parametros
optimizados, los mejores catalizadores pueden ser parte de un prototipo de reactor para
poner en marcha la aplicaciébn a una mayor escala, incluso usando luz solar en sistemas

hidricos naturales como rios o lagunas.
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heterogeneous photo-Fenton-like reactions
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Abstract: Different iron oxides were evaluated for the
discoloration of methylene blue (MB) at neutral pH by
heterogeneous photo-Fenton-like reactions with a UV-
LED lamp. Fe;0,, a-FeD,, and a-FeOOH catalysts were
synthesized and characterized by X-ray diffraction, scan-
ning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy,
Fourler transform Infrared spectroscopy, amd adsorpton
Isotherms of M. The results show high crystallinity and
relatively low surface areas for Fey0y and a-FedDs, and
amorphous structure with high surface area for the case
of a-FeDOH. The discoloration of MB by iron oxides as
catalysts was studied using UV-Vis spectroscopy. Despite
the relative high adsorption of MB for magnetite (1294)
compared to the other axides, it shows a slow discolora-
tion kinetics. Besides, amarmphous oxide (named a-FeQOH)
shows a higher dismlottion knetics with negligitle adsorp-
tion capacity. The psewdo frst-order Knetic constant values
for Fes0y, a-FeDs, and a-FeDOH are 5,31 = 1075, 6.89 x 107,
and 13.01 x 10 min™"; and the discmlomton efficiencles at
120 min were 56, 60, and 8%, respectively. It was testified
that low crystallinity iron axide can be used in the efficlent
discoloration of MB by photo-Fenton promss with a hand
TUV-A lamp.

Keywords: iron oxide, photo-Fenton-lke, amorphous oxide,
crystalline oxide, dicoloration
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1 Introduction

Many organic compounds are resistant to different con-
wventional degradation treabments (physicoche mical, blo-
logical, chlorination, and others) because they have high
stability due to thelr non-blodegradable nature [1,2]. This
has caused an increase in interest in the Advanced Oxi-
dation Processes (AOPs), since these processes can oon-
wert organic compounds lnto carbon dioxide and water,
ot transform them inte intermediates that can be further
treated [3]. AOPs focus their operation in the generation
of the hyd roxyl eadical ("0H), which has a high standard
oxidation-reduction potential (E° = 280 V) close to mole-
cular flusrine (E* = 2.03 V) [4], which gives it high
reactivity.

There are different types of AOPs (Fenton and Fenton-
like oxidation, photocatalysis, plasma oxidation, ozoniza-
tiay, and others) that allow toobtain feasible and efficient
processes for the treatment of organic pollutants in water
and soil [5,6]. "0OH radical generated by homogenoous
Fenton reactions involving iron(n) salts and hydrogen per-
oxide (Hp0;) are developed according to the Haber-Welss
mechanism [7]. Homogeneous systems show high degra-
dation e ficiend es for organic compoursds, such as phenol,
magenta methylene blue (MB), bisphenol A, naphthol
blue black, sulfamethoxazole, among others, in an acid
medinm; and also for glyphosate, bright blue, medium
vellow 10, alizarin green, phenol red, and rhodamine B
in a neutral medium [8-13]. In parallel, Fenton-like reac-
tions, using iron(m) salts and HAD,, can extend the use of
irom salts or minerals,

There are comparatve studies for both systems, Fenton
and Fenton-like, Generally, the degradation effidencies
coincide for Fenton systems at short times. However, the
degree of degradation achieved at long times is similar for
both the processes [14-17]. In additdon, it has been shown
that the Fenton and Fenton-like processes can occur simul-
tanecusly, since some intermedite compounds of oxida-
ton promote the regeneration of Felin) to Fe(n) [16,18].

B8 Open Aeeess, @ 2021 hstrid Choque huanca et al., published by De G rugter. [ETII Tis work is licensed under the Creathve Commans Atiribution 4.0
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