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. Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

En el siglo XXI, gran parte de la poblacion mundial carece de acceso al agua potable. En términos
de salud, podriamos hablar del acceso al agua potable como factor importante de salud poblacional
para nuestro siglo. En nuestro medio, periédicamente nos vemos sacudidos por situaciones de
crisis;: como presencia de nitratos, contaminacién por coliformes, desabastecimiento de agua
potable, calificadas como inadmisibles para una sociedad, incapaz de aceptar que la vida a pesar
de todo sigue teniendo sus riesgos y esto nos debe hacer abordarlos con toda la seriedad y
prontitud que se merecen. Aunque los datos son exactos, no dejan de ser preocupantes, que

ciudades y otros poblados carezcan de abastecimiento de agua potable.

Uno de los problemas mas graves en la actualidad es el tratamiento de la contaminacién de aguas,
principalmente producidas por el sector industrial, ya que en la mayoria de los procesos es utilizada
para llevar acabo las reacciones quimicas, como agente de lavado. Esto causa un serio problema
gue afecta el ecosistema ya que en su mayoria son compuestos organicos como el azul de
metileno y metales altamente cancerigenos como el Cr (VI). Por lo cual es de gran importancia
atender este grave problema. Puesto que muchos métodos actualmente utilizados son poco
eficientes y costosos, una alternativa interesante es utilizar éxidos metalicos como el TiO2 y ZnO,
otra alternativa es depositar metales como oro y plata sobre la superficie de estos éxidos.

La contaminacion de las aguas puede proceder de fuentes naturales o de actividades humanas. El
desarrollo y la industrializacién suponen un mayor uso, una gran generacion de residuos muchos
de los cuales van a parar al agua y el uso de medios de transporte fluviales y maritimos que, en
muchas ocasiones, son causa de contaminacidon de las aguas. Segun el tipo de industria se
producen distintos tipos de residuos. Normalmente en los paises desarrollados muchas industrias
poseen sistemas eficaces de depuracion de las aguas, sobre todo las que producen contaminantes
mas peligrosos, como metales toxicos. En algunos paises en vias de desarrollo la contaminacion

del agua por residuos industriales es muy importante.



Tabla 1. Clasificacién de los tipos de contaminantes producidos por las industrias.

Sector industrial Substancias contaminantes principales

Textil v biel Cromo, taninos, tensoactivos, sulfuros, colorantes, grasas, disolventes
extil'y pie . L. L. L . L
orgéanicos, acidos acético y formico, sélidos en suspension.

o . Organohalogenados, organosilicicos, compuestos cancerigenos y otros
Quimica organica i
que afectan al balance de oxigeno.

Pasta y papel Solidos en suspensién y otros que afectan al balance de oxigeno.

Fibras quimicas Aceites minerales y otros que afectan al balance de oxigeno.

] . . Compuestos organoestamicos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti, Sn,
Pinturas, barnices y tintas
Ba, Co, etc.

El agua contaminada producida por las industrias textiles véase Tabla 1, asi como de pinturas,
ubicadas a lo largo y ancho de nuestro planeta, en especial ciertos productos, entre ellos los
azocompuestos como el azul de metileno que es un compuesto que simula los grupos funcionales
de los productos utilizados en la industria textil; y por atraparte, las soluciones que contienen cromo
(VI) como el dicromato de potasio[l, 2] que son consideradas altamente cancerigenas, generan,
inevitablemente, una gran cantidad de contaminantes y desechos como resultado de sus
operaciones durante todo el proceso [3].

Aproximadamente el 15 % del total de la produccién de la contaminaciéon a nivel mundial es
producida en el proceso de tefiido, por los residuos de estos productos. Como resultado, el
ambiente sufre grandes problemas, pues las emisiones industriales incontroladas han deteriorado
el ambiente de las ciudades, han afectado la productividad agricola, han destruido la pesca. La
presencia de colorantes en las aguas contaminadas de los ecosistemas es dramatico: produce
deterioro estético y perturbaciones en la vida acuatica, ademas de que causan serios problemas en
la potabilizacién de el agua para consumo humanol3].



A nivel internacional los estandares ambientales cada vez son mas rigurosos. El contenido de
compuestos organicos, tales como tintes, se han convertido en uno de los principales problemas
en la actualidad, se han aplicado algunos métodos pero no son muy eficientes. Entre otros se han
estudiado los métodos fisicos, tales como adsorcion biolégica y métodos quimicos (desinfeccion

con cloro, ozonacion) que son los mas utilizados.

Los procesos tradicionales para el tratamiento de los efluentes son escasos para purificar la
importante cantidad de aguas residuales que se producen en las diferentes operaciones de la
industria textil. Algunos métodos para el tratamiento de aguas, por ejemplo la coagulacion
combinada, la oxidacién electroquimica y el uso de lodo activado se han investigado
recientemente [3]. Otros métodos son la floculacién, 6ésmosis inversa y adsorcibn en carbon
activado que son in(tiles para descomponer colorantes organicos y metales como el Cr (VI). Los
procesos que involucran camas bacterianas (procesos bioquimicos) se adaptan menos debido la
fluctuacion de las aguas residuales. Sin embargo, el reciente progreso de productos quimicos en el
tratamiento de las aguas residuales genera una mejora en la degradacién oxidativa de los
compuestos organicos disueltos o dispersados en medios acuosos teniendo otra alternativa eficaz

y mas econdémica [3].

Los avances en investigaciones acerca del efecto de ciertos contaminantes, normas ambientales
mas estrictas y factores econdmicos han impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias de
purificacion de aguas residuales. Estas tecnologias se han desarrollado bajo la primicia de que los
métodos mas deseables para tratar efluentes acuosos son capaces de eliminar los compuestos
contaminantes residuales o transformarlos en materiales inocuos al hombre y a la naturaleza a un
bajo costo. Dentro de estas nuevas tecnologias se encuentran los llamados Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) [3, 4]. Los cuales permiten ya sea, destruir completamente los contaminantes
organicos, “mineralizadndolos” por medio de reacciones de oxido-reduccion hasta convertirlos en
CO, y H,0O; o producir compuestos mas deseables que los originales. Uno de estos métodos en el
tratamiento de aguas residuales es la fotocatélisis heterogénea que ha aparecido como una
tecnologia de vanguardia para degradar la mayoria de los agentes contaminantes organicos e
inorganicos, la cual se basa en la destruccion de los contaminantes en la superficie del sdlido
(fotocatalizador) excitado con energia radiante en forma de luz ultravioleta (UV). Ademas una
ventaja de esta técnica es la de utilizar la luz solar como fuente de energia limpia [4].



1.2 Fotocatalizador

Un fotocatalizador es caracterizado por su capacidad para fijar simultdneamente dos reactivos por
adsorcion, que se pueden oxidar o reducir por una activacion fotonica con una absorcion eficiente.
En la figura 1.1 se muestran varios semiconductores y algunos potenciales estandares de redox.
La capacidad de un semiconductor fotoinducido de experimentar transferencia de electrones a una
particula es gobernada por la energia de la banda del semiconductor y el potencial redox. El nivel
de energia en el borde de la banda de conduccién es realmente el potencial de la reduccién. El
nivel de energia en la banda de valencia determina la capacidad de oxidar, cada valor refleja la
capacidad del sistema de promover reducciones y oxidaciones [5].
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Figura. 1.1 Las posiciones de varios semiconductores junto con algunos potenciales redox
(méaxima banda de valencia) [6].

El potencial localiza la energia de ambos portadores de carga en la interfase del semiconductor-
electrolito, dependiendo de la naturaleza del equilibrio del material y del sistema. Desde el punto de
vista termodinamico, los pares fijados por adsorcién se pueden reducir por los electrones de la
banda de conduccion si tienen potenciales redox mas positivos y se pueden oxidar por los huecos
de la banda de valencia si tienen potenciales redox més negativos que la banda de valencia. Ya
qgue el valor del potencial del plano de la banda sigue una dependencia Nernstiana con el pH,
disminuyendo 59 mV por la unidad de pH, la capacidad de los electrones y los agujeros de inducir

guimicamente las reacciones redox se pueden controlar por los cambios en el pH.
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La reaccion sensibilizada puede ser un ejemplo de una reaccion fotocatalizada o de fotosintesis.
Para que un semiconductor sea un fotocatalizador eficiente, los procesos del electrén (e) que
implica diferencias de e- y h+ deben competir con eficacia con los procesos principales de la
desactivacion que implican la recombinacion de e -h+, que pueden ocurrir en la parte superior o0 en
la superficie. Idealmente, un fotocatalizador debe ser quimica y biolégicamente inerte,
fotocataliticamente estable, facil de producir y utilizar, ser activados eficientemente por la luz del
sol, capaz de catalizar las reacciones, barato y sin riesgos para el medio ambiente o los seres

humanos.

1.3 TiO, y ZnO como fotocatalizadores

El di6xido de titanio (TiO,), también conocida como titania, ha sido observado con mucha atencién
en el campo de la fotocatdlisis. La titania es un semiconductor con propiedades muy interesantes
para la fotocatdlisis, como su transparencia a la luz visible, un alto indice de refraccién a la
exposicién a cierto tipo de luz (UV) y bajo coeficiente de absorcién. Otra de estas propiedades, es
la capacidad de la descomposicion fotocatalitica de los materiales organicos, en el tratamiento de

agentes organicos contaminantes, asi como también agentes contaminantes inorganicos [7].

El dioxido de titanio estd cerca de ser un fotocatalizador ideal, exhibiendo casi todas las
caracteristicas que mencionaremos posteriormente. La sola excepcion es que no absorbe la luz
visible. Ambas estructuras cristalinas, anatasa y rutilo las estructuras se muestran en la Figura 1.2,
se utilizan comunmente como fototocatalizadores, pero la anatasa tiene mayor actividad
fotocatalitica para la mayoria de las reacciones [7]. Se ha observado un nivel levemente mas alto
de actividad fotocatalitica en la anatasa, ya que tiene una capacidad mas baja de fijar oxigeno y un
grado mas alto de absorcion por hidroxilacién (es decir, nimero de grupos hidroxilo en la
superficie) [7-10]. Ademas han demostrado que contienen una mezcla de anatasa (70-75%) y rutilo
(30-25%) que es mas activo que la anatasa pura [11, 12]. EIl desacuerdo de los resultados
interviene en la eficiencia en varios factores, tales como el area superficial especifica, distribucion
de tamafio del poro, tamafio cristalino, y los métodos de preparacion, o en la manera en la que se

expresa la actividad fotocatalitica.



El fotocatalizador comercial TiO, Degussa P25, consiste en una mezcla del anatasa y del rutilo en
una proporcién aproximada de 80/20, es muy activa para muchas reacciones fotocataliticas como
la degradacion de compuestos orgénicos y reduccion de metales [2], por tanto esta mezcla es mas
activa que ambas fases cristalinas puras por separado. La actividad presenta una creciente
eficiencia en la separacion del electron-hueco debido a la naturaleza polifasica de las particulas de
TiO2 [6].

a) b)

Figura1. 2. Estructuras del TiO2 a) Anatasa y b) Rutilo[13].

Las diferencias en la distancia interplanar de las estructuras de la anatasa y el rutilo TiO, causan
diferentes densidades electrénicas y las estructuras electrénicas de la banda, conduciendo de
diferente manera los electrones por los huecos de la banda (los materiales puros tienen los
siguientes potenciales: anatasa 3,20 eV y rutilo 3,02 eV) [14]. Por lo tanto, los umbrales de la
absorcién corresponden a la longitud de onda de 384 y de 410 nm para las dos formas de la titania,
respectivamente. Los valores mencionados se refieren solo a cristales. Valores mas altos se
obtienen generalmente para peliculas amorfas ligeramente cristalizadas [2, 6]. El TiO, se
caracteriza por los fenédmenos fotoinducidos, estos fenomenos se originan del hueco de la banda
en el semiconductor generando una diferencia de potencial de 3.20 eV. Cuando los fotones tienen
una energia mas alta, pueden ser absorbidos y promovidos por un electrén, que sale del hueco de
la banda de valencia. Este electron excitado se puede utilizar directamente para crear electricidad

en celdas solares fotovoltaicas o para conducir una reaccion quimica, que se llama fotocatalisis. Un



fendmeno especial fue descubierto recientemente: la intercepciéon de huecos en la superficie TiO;
causa una gran mejora [4].

Todos los fendémenos fotoinducidos implican reacciones redox sobre la superficie del
fotocatalizador. El uso practico de estas reacciones realizadas fotocaliticamente con TiO; estan
ganando hoy en dia mas y més importancia. En gran medida, el méas activo de los fotocatalizadores
en la fotodegeneracion de compuestos organicos es el TiO, El TiO, se ha convertido en un
fotocatalizador importante en el tratamiento de la contaminacién ambiental para una gran variedad
de compuestos organicos, que se pueden degradar y mineralizar totalmente a CO,, a H:0, y
aniones inorganicos inofensivos. Este funcionamiento se atribuye a los agujeros y a los radicales

del oxidrilo (HO+¢), el potencial que oxida a este radical es de 3.20 V [6].

El oxido del cinc (ZnO) ha atraido la atencion considerablemente como material prometedor con
usos tales como transductores piezoeléctricos, dispositivos Opticos electronicos, etc.
Generalmente, sus caracteristicas opto electrénicas son dominadas por defectos e impurezas. La
modificacion de las caracteristicas de ZnO por la incorporacion de la impureza es actualmente
importante para los usos posibles en la 6ptico electrénica UV. El ZnO ha sido observado con gran
atencién con respecto a la degradacibn de compuestos contaminantes debido a su alta
fotosensibilidad, el ZnO es una alternativa conveniente de similar hueco de banda de energia que

la del TiO, (3.2 eV), una eficiencia fotocatalitica mas alta que la del TiO,[2, 15, 16].

Cuando el ZnO absorbe energia del fotdn de igual energia promueve al electron de la dltima banda
de valencia conduciéndose a través de la banda del ZnO. Si se mantiene la carga del electrén,
puede emigrar a través de la banda a la superficie del catalizador donde se llevan a cabo las
reacciones redox para la degradacién o reduccion de especies segln sea el caso. Las vacantes en
la banda de valencia pueden reaccionar en el limite de la superficie del H,O o OH- produciendo un
radical hidroxilo (HOe) por lo cual se llevan a cabo la reducciones fotocataliticas de algunos
contaminantes organicos e inorganicos [15-17]. El depésito de metales en ZnO, ofrece un método
eficaz para ajustar sus caracteristicas eléctricas, opticas, y magnéticas, que son cruciales para sus
usos practicos [17]. Las peliculas de TiO, y ZnO aplicadas a varios substratos prometen tener un
alto potencial comercial en los usos ambientales tales como autolimpiador, antibacteriano y una
contencién mejor en la purificacion del agua contaminada. Se han hecho esfuerzos para mejorar la

actividad fotocatalitica de TiO2 y el ZnO. Cambiar de posicién el borde del hueco de la banda de



absorcién para realizar actividad en la porcion visible de los espectros y la exposicién a la luz UV.
Asi cada clase de contaminante orgénico/inorganico presente en el agua residual podria
fotodegradarse usando esta técnica. También tienen potencial en reacciones fotocataliticas,
degradando sustancias organicas como se muestra en la Figura 1.3, y en la reduccion
fotocatalitica de iones metalicos peligrosos como el cromo (VI) que es altamente téxico y del que

se habla sobre su reduccién fotocatalitica en la siguiente seccion.
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Figura 1.3. Cambio de la concentracion del azul de metileno contra el tiempo de exposicion a la
luz ultravioleta para algunos colorantes organicos (MR) Rojo de Metilo, (MB) Azul de Metileno,
(NG) Naranja G, (AS) Alisarin S y (CR) Rojo Congo [3].

1.4 Propiedades redox de la plata

La degradacion fotocatalitica y la mineralizacion de agentes contaminantes organicos e
inorganicos se han estudiado extensamente para solucionar problemas ambientales referente a
aguas residuales y al aire contaminado [5], algunos semiconductores como lo son los 6xidos
metélicos, como el TiO; y el ZnO son excelentes fotocatalizadores bajo irradiacién UV debido a su
estabilidad fisica y quimica, bajo costo, disponibilidad, no toxicidad, caracteristicas electrénicas y
oOpticas [5]. Por lo tanto, los metales nobles dopados o depositados sobre la superficie de TiO, y el
ZnO demuestran varios efectos sobre la actividad fotocalitica de TiO, y el ZnO por diversos
mecanismos, ya que pueden actuar por separado o simultaneamente dependiendo de las
condiciones de la fotoreaccion: los metales nobles (i) realizan la separacion del electrén-agujero



actuando asi para separar el electrén y promover la reaccién, (i) amplian la absorcién ligera en la
longitud de onda (A) 300 a 1100 nm vy realizan la excitacion superficial del electréon por las
resonancias del plasmoén excitadas por la luz visible, y (iii) modifican las caracteristicas
superficiales del fotocatalizador.

La investigacion respecto al depésito de metales nobles en la superficie del TiO,y el ZnO se ha
centrado en los metales del grupo VIl para usarlos en fotodegradacion con luz UV [1]. Ademas,
algunos estudios han divulgado resultados contradictorios de la fotodegradacién de moléculas
organicas en TiOzy en ZnO en Ag bajo irradiacion UV. Esto es probablemente debido al tipo de
TiO, usado como medio de fotoreaccién, la naturaleza de las moléculas organicas y sus procesos
redox, y el contenido y la dispersion del metal. Muy pocos estudios se han referido a los efectos de
depésito de Ag. Por otra parte, son muy pocos los informes que investiguen y distingan
sistematicamente el papel de los depdsitos del Ag en el comportamiento fotocatalitico del TiOz y el
ZnO bajo irradiacién de luz UV ligera y visible [1-3, 6, 17, 18].

La degradacion fotocatalica de la rodamina 8 (RB), Figura 1.3, en suspensiones acuosas de TiO, y
nanoparticulas de Ag depositadas en TiO. bajo irradiacion de luz visible y UV, se han llevado a
cabo para evaluar y distinguir los efectos de los depésitos de Ag en la actividad fotocatalitica de
TiO2 [1, 3, 5, 6, 15]. Las nanoparticulas de TiO, (17 nm de tamafio) fueron sintetizadas por el
método de precipitacion, y la Ag fue depositada en TiO, y ZnO mediante deposicién fotocatalitica.
Un ejemplo de la actividad fotocatalitica del dopaje de plata sobre éxido de zinc se muestra en la
Figura 1.5. Los resultados experimentales se discuten en diversos articulos sobre el depésito de
Ag en la fotodegradacion del RB en el fotocatalizador a través de diversos mecanismos bajo

irradiacion de la luz visible y UV [19].

O0H

H;( IIE{HN "HaCH4

L,
CHLCH; H,CH;

Figura1. 4. Estructura molecular de la § rodamina.
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Figura 1.5. Fotodegradacion de la p rodamina usando de diferentes catalizadores de 6xido de zinc
con plata depositada usando distintos precursores (a) CeO, (b) ZnO usando Zn(NO,), - 6H,0 vy
carbohidracina; (c) ZnO usando Zn(NO3), - 6H,0, y glicing; y (d) ZnO Zn(OH), y glicina [20].

Asi, en afos recientes se han emprendido muchas investigaciones relacionadas con fotocatélisis y
el aumento de la actividad fotocatalitica se encontré que. La modificacién de la superficie del TiO,
por el depésito de plata, acelera la transferencia del electron e inhibe la recombinacién. La eficacia
de la fotocatalisis Ag/TiO, para la reduccion de azul de metileno y Cr'®, se muestra en la Figura 1.6
y 1.7 [18].

CIC, of RB

i T T T T T T T T

Irradiation Time (h)

Figura 1.6. Eficacia de la fotodegradacion de azul de metileno (AM) usando diferentes medios [19].
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2, Qbyettvos de la tesis

Objetivo general

Estudiar el efecto de la plata soportada sobre didxido de titanio (TiO;) y oxido de zinc (ZnO) en la

degradacion de azul de metileno y en la reduccién fotocatalitica de Cr (VI).

Objetivo particular

Preparar nanoparticulas de plata de un diametro promedio de 1 a 5 nanémetros, soportadas en
diferentes 6xidos metalicos: TiO,y ZnO.

Caracterizar los materiales obtenidos por técnicas espectroscépicas y por microscopia electrénica.

Implementar una técnica fotocatalitica bajo condiciones controladas de pH a fin de obtener el
método 6ptimo que genere la maxima degradacion de azul de metileno y la reduccién de Cr (VI) en

solucién acuosa.

Estudiar el efecto de los diferentes soportes (TiO, y ZnO) en las reacciones fotocatalicas

mencionadas anteriormente.
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3. Parte experimental

Se describira el método experimental utilizado para la sintesis de los catalizadores. La intencién es
de dar a conocer el procedimiento, describiendo la técnica del depdsito de particulas metalicas (<5

nm).

3.1 Descripcién de los materiales

El soporte empleado fue oxido de titanio comercial, comUnmente llamado titania, marca Degussa
P25 (area superficial = 45 m2/g, no poroso), formada aproximadamente en proporcion de 75%
anatasa y 25% rutilo, con una pureza de 99.5% y con tamafios de particula de 20-60 nm. La titania
tiene un punto isoeléctrico de aproximadamente 6 el cual es un numero adimensional, por lo que es
posible adherir particulas de plata en forma de complejos aniénicos o catiénicos al cambiar el pH
de la solucién en que se encuentra el soporte, ya sea por arriba o por debajo del punto isoeléctrico,
asi como también el 6xido de zinc, con una pureza 99.9%. El 6xido de zinc tiene un punto
isoeléctrico de aproximadamente 8.

3.2 Efecto del Soporte.

Un soporte es cominmente usado para dar una mayor area de contacto entre los reactivos y la
fase activa, asi como para darle una mayor estabilidad tanto térmica como mecanica a los dos
fotocalizadores en nuestro caso el TiO, y el ZnO. También se utiliza para mantener separadas las
especies activas cataliticamente asi minimizar la sinterizacién, ya que se encuentran adheridos a
éste por algun tipo de enlace quimico de manera que se evita que estas migren a través de la
superficie y que se aglomeren o coalezcan con otras particulas para formar grandes particulas.
Cuando las particulas del metal son lo suficientemente pequefias como para poder ser alteradas
por la transferencia de electrones del o hacia el soporte, se producen interacciones metal-soporte
gue dan como resultado un mejor desempefio catalitico. Estas interacciones se dan cuando las
particulas de metal se comportan como la fase activa en la reaccion, con el soporte modificando la
estructura electrénica del metal. Este tipo de interacciones se dan mejor cuando el soporte es un

Oxido metalico con propiedades semiconductoras.
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Otro tipo de interaccion es la que se presenta en el perimetro de la interfase metal-soporte, ya que
éste funciona como un nuevo y diferente sitio de reaccion. Sin embargo la superficie de las
particulas metalicas aun es indispensable para la adsorcién de por lo menos uno de los reactivos.
Por ejemplo, para la oxidacion del CO con O, en un catalizador de Au/TiO, [12] indica la adsorcién
del CO en la superficie del Au mientras que la reaccion con el O, se da en la interfase Au-TiO;
esto puede ser explicado debido a que la interfase esta compuesta por un 6xido o hidréxido de oro
(Au(HO); insoluble), el cual se encuentra en constante cambio debido a la interaccién con el TiO,.

Existen dos tipos de soportes: los reducibles o semiconductores, que son aquellos en los que sus
metales presentan dos estados de oxidacién y pueden ser reducidos; y los inertes, donde los
metales sélo presentan un estado de oxidacién. Otra propiedad importante de los 6xidos metélicos
utilizados como soportes es la del punto isoeléctrico (PIE). Cuando la superficie de los 6xidos entra
en contacto con el agua generalmente es cubierta por grupos OH , lo cual puede ser representado
como M-OH, donde M representa al metal (Ti, Ce, Al, Si, Fe, etc.). Algunos de estos grupos
pueden comportarse como acidos de Brgnsted, mientras que otros como bases de Brgnsted; lo
anterior se puede representar en las siguientes ecuaciones:

M-O + H*
M + OH,*

M-OH
M-OH

La carga de la superficie es la resultante del exceso de algun tipo de sitio cargado sobre el otro, lo
cual es funcion del pH de la solucion. Existe un valor de pH donde la particula no tiene ninguna
carga en general o la cantidad de sitios con diferentes cargas es similar. Este punto es
caracteristico de cada 6xido y se le conoce como punto isoeléctrico. Cuando las particulas del
Oxido se encuentran en suspension en una solucion acuosa donde el pH > PIE, la superficie de las
particulas del o6xido tienden a estar cargadas negativamente y a adsorber cationes; y
contrariamente si el pH < PIE, la superficie de las particulas del éxido estan cargadas
positivamente y la adsorcién anidnica es favorecida [20]. Los PIE de los 6xidos mas comunmente
usados como soportes en la catdlisis ya han sido estudiados y se encuentran reportados en la
Tabla 3.1 [21].
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Tabla 3.1 Ejemplos de materiales como catalizadores y su uso en la

industria.
Material Uso Proceso
Cr (Oxidos) Fase activa Combustion
(VO)2P207 Catalizador Oxidacion selectiva
FexO3 Catalizador Reacciones Fischer-Tropsch
TiO Soporte Oxidacion
Al,O4 Soporte Desulfuracion
SO Soporte Hidrogenacion
CeO, Soporte Oxidacion
AIPO, Soporte Polimerizacion

3.3 Descripcidon de la sintesis de plata sobre diéxido de titanio (Ag/TiO.) y plata sobre 6xido

de zinc (Ag/TiO,) por el método de depdsito-precipitacion.

El método de depdsito-precipitacion con hidréxido de sodio consiste en pesar 0.2381g de nitrato de
plata la cual se diluye en 190 mL de agua que corresponde a una concentracion de 1.4016x10° M
de nitrato de plata [AgNO4], se colocan en el reactor que esta previamente calentado a 80 °C y
cubierto con papel aluminio para evitar efectos fotocatalitico [1-6, 15-20]. Se pesan 3g de diéxido
de titanio o de oxido de zinc, el cual se agrega el reactor con agitacién vigorosa, en este punto se
mide el pH y se ajusta la solucién de hidréxido de sodio al pH deseado que en este caso fue de 9.
La mezcla se deja madurar durante 2 horas. La maduracién consiste en el tiempo en que es
agitada la solucién, cronometrando a partir del contacto entre la solucion precursora y el soporte.
Durante el método de Deposito Precipitacion con Urea (DPU), el aumento en el tiempo de
maduracion promueve una limitacion en la distribucion de tamafios de las nanoparticulas y a una
disminucién en el tamafio promedio de éstas. Esto indica que el tamafio deseado de las
nanoparticulas es dependiente del tiempo de maduracién [15, 16, 18, 21-24], para la mayoria de
las muestras preparadas se deseaban nanoparticulas con un diametro promedio de menos de 5

nm.

Al término de la maduracion, la muestra se centrifuga por 2 minutos a 5000 rpm para poder separar
el sélido, luego se lava con 300 mL de agua durante 10 minutos (proceso de lavado) y después se

centrifuga, el proceso de lavado se repite tres veces mas [2, 6].
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Después del ultimo lavado, el sélido se introduce a una estufa a vacio de 23 in de Hg. y se pone a
calienta desde la temperatura ambiente hasta alcanzar 95°C, dejando que el material se seque a
estas condiciones durante 2 h, para posteriormente dejarlo enfriar dentro de la misma estufa, hasta
alcanzar de nuevo la temperatura ambiente. Con esto, se elimina la mayor cantidad agua, la poca
cantidad que queda adsorbida en el soporte tras los lavados. Por lo general, el producto obtenido
es un polvo, con un color que varia del gris opaco al gris intenso, compuesto por el soporte y la
plata (Ag°), el cual se almacena en un frasco ambar. Los frascos se almacenan en vacio a
temperatura ambiente dentro de un desecador, y lejos de la luz hasta que sea necesario reducir la
plata para transformarla a su forma metélica. Una vez que la plata se ha depositado sobre la
superficie de la titania o de la wurcita (ZnO), s6lo presentara actividad catalitica hasta que se
encuentre en estado metalico [25] por lo tanto hay que reducirlo (de Ag(l) a Ag®), y para esto, el

catalizador debe someterse a un tratamiento térmico.

El tamafio de las nanoparticulas depende fuertemente de la razén del flujo de gas respecto a la
masa de la muestra a tratar [26] por ello, para obtener todos los catalizadores se empled la misma
cantidad de predecesor, 1 g, para asi sélo variar la cantidad de gas empleada. El efecto del flujo de
gas se puede relacionar a una eliminacién eficiente del agua contenida en los predecesores y/o los
nitratos remanentes, ya que se sabe que estos Ultimos provocan la aglomeracién de las particulas
[26].

El tratamiento térmico consiste en colocar el predecesor en un reactor de cuarzo, sobre el plato
poroso que éste contiene. El reactor se introduce a un horno redondo con una cantidad de
catalizador de 1 g. El tratamiento térmico involucra por tanto tres pardmetros muy importantes que
afectan el tamafio de las particulas del catalizador tratado: temperatura de tratamiento, naturaleza
del gas de arrastre y flujo del gas de arrastre (600 mL/min. con H) [26]. La muestra es calentada a
una velocidad constante (2°C/min). Una vez que alcanza la temperatura deseada se mantiene por
4 horas, y posteriormente se enfria hasta temperatura ambiente. El tamafio de las nanoparticulas
se incrementa con la temperatura de tratamiento térmico, pero este crecimiento no es importante.
Las muestras sintetizadas se trataron a temperaturas de 400, 500 y 550 °C, para el TiO; y de
400°C y 500 °C para el ZnO en el caso de la muestra efectuada tratada térmicamente para el oxido
de zinc a 550 °C no realizo a problemas en la membrana del reactor la cual debido a el tamafio de

poro dejo pasar la muestra y por esto no se efectué dicha muestra.
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3.4 Técnicas de caracterizacion

Estudiar las nanoparticulas implica un esfuerzo importante en el aspecto experimental, por el
tamafio que las caracteriza. Se aplican multiples métodos para la obtenciébn de pardmetros
diversos de las nanoestructuras, principalmente basados en la interaccién de un tipo de radiacion
cuando viaja a través de la materia (electrones, rayos X, rayos y, efc.), generando una sefial de
salida que puede ser analizada de diversas maneras, dependiendo de como es extraida y
procesada la sefial. Las principales formas de obtencién de informacién son a través de espectros,
imagenes o gréficas de difraccién. Después de obtener los catalizadores, resultdé necesario evaluar
algunas de sus propiedades, asi como el tener la certeza de que estos se habian sintetizado como
se planeg, por lo que se buscé6 determinar la cantidad de plata depositada, el estado de oxidacion
de la plata sobre la superficie del soporte y el tamafio de las nanopatrticulas depositadas.

a) Espectroscopia UV-Visible

Una de las formas de detectar la presencia de plata metalica de manera cualitativa es mediante
pruebas de absorcidon luminosa, para esto se empled un espectrofotémetro de fibra Optica de
absorcién ultravioleta-visible marca Ocean Optics, modelo USB2000. Las pruebas consistieron en
irradiar diferentes muestras de predecesores y catalizadores con un haz luminoso en un intervalo
ultravioleta visible (200—850 nm), registrando la absorbancia para graficar los diferentes espectros
de absorcién obtenidos. Cuando pequefias nanoparticulas metalicas esféricas son irradiadas con
luz, la oscilacion del campo eléctrico de ésta provoca la oscilacion coordinada de los electrones del
metal, mostrado en la Figura 3.1. Cuando la nube de electrones se descentra con respecto al
nacleo, una fuerza restauradora surge, como resultado de la fuerza de atracciéon entre el nacleo y
los electrones, lo que da lugar a una oscilaciéon de la nube electrénica respecto a la estructura del

nucleo.
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Figura 3.1 Esquema de la oscilacion de plasmén para una esfera, mostrando el

desplazamiento, respecto al nucleo, de la nube de electrones de conduccion [27]

La frecuencia de las oscilaciones esta determinada por cuatro factores: la densidad de los
electrones, la masa efectiva del electrén, y la forma y tamafio de la distribucién de carga. La
oscilacion colectiva de los electrones se denomina resonancia bipolar de plasmén de la particula
[27]. Este efecto es el responsable del color rojo que se observa en vitrales en los que se usé oro,
en forma coloidal y el color ladrillo de la plata y en el caso de los metales nobles, la radiacion
electromagnética sobre las nanoparticulas provoca la absorcion selectiva de fotones que permite
que las propiedades Opticas de estas nanoparticulas puedan ser monitoreadas por espectroscopia
UV-Visible [28]. Es decir, que cada metal presenta una banda de absorcion caracteristica, a la que
se hara referencia como banda de plasmén. La banda de plasmoén para el oro metdlico esta entre
550 y 560nm [29]; en un espectro de absorcién, el plasmén se identifica por una cresta alrededor
de la longitud de onda mencionada. En la Figura 3.2 se aprecia la diferencia entre los espectros de
un predecesor, el cual contiene plata en forma Ag® y que no muestra la banda de absorcién
correspondiente al plasmén, y de un catalizador, en el cual si se aprecia el plasmén, como una

cresta no muy pronunciada.

19



35 — TiO2
] A
3.0 g

2.5

2.0

1.5+

1.0+

0.5

Absorbancia

0o |

-0.5 4

-1.0

-1.5 1

—T T T T T T T 1
100 200

T T T T T T
400 500 600 700 800 900

Longitud de Onda (nm)

T
300

Fig. 3.2 Espectro de precursor o soporte (TiOy)[15].

b) Microscopia Electrénica

El tamafio promedio de las nanoparticulas depositadas es de gran importancia, ya que en algunos
casos mientras mas pequefas son las particulas mayor resulta la actividad catalitica [25, 31-33],
siendo la actividad mayor para aquellas con diametros menores a 5 nm [33], por ello resulta
necesario saber el tamafio de particula de plata depositada [34-36]. Para este fin, se recurrié al uso
la microscopia electrénica de transmisién. La potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta
limitada por la longitud de onda de la luz visible. El microscopio electronico utiliza electrones para
iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la
luz, pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. La longitud de onda mas corta de la luz
visible es de alrededor de 4000 A (1 angstrom equivale a 0.0000000001 m) y condiciones de alto

vacio.
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La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios electrénicos es de
alrededor de 0.5 A y condiciones de alto vacio. Todos los microscopios electronicos cuentan con
varios elementos bésicos. Disponen de un cafidn de electrones que emite los electrones que
chocan contra el espécimen, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para
crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales
utilizadas en los microscopios 6pticos no funcionan con los electrones. El sistema de vacio es una
parte relevante del microscopio electrénico. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas
del aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de
estas caracteristicas. Por Ultimo, todos los microscopios electrénicos cuentan con un sistema que
registra o0 muestra la imagen que producen los electrones.

El microscopio electronico de transmisién (Transmission Electron Microscope, TEM). Un
TEM dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada del espécimen. Para utilizar un TEM debe cortarse la muestra en capas finas, no
mayores de un par de miles de A. Se coloca una placa fotografica o una pantalla fluorescente
detras del objeto para registrar la imagen aumentada. Los microscopios electrénicos de transmision
pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces [37]. La microscopia electronica ha venido a
ganarse un lugar preponderante entre las técnicas de caracterizacion tanto para materiales,
biologia, ciencias ambientales, e incluso como apoyo en medicina forense y arqueologia entre

muchos otros campos de investigacion [34].

Como a través del TEM se obtienen imagenes con grandes aumentos, se empled este microscopio
para obtener fotografias en las cuales fuera posible observar las nanoparticulas depositadas en la
titania. Las fotografias fueron tomadas en el Instituto de Fisiologia Celular UNAM, con un
Microscopio Electronico de Transmision JEOL Modelo 2010, resolucion 1.9 A, trabajadas con un
voltaje de 200 kV [34].
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3.5 Descripcion de las pruebas fotocataliticas.

a) Degradacion de azul de metileno

Primero se realizd una curva de calibracion de absorcién de azul de metileno a una concentracion
de 5 x 10° M y condiciones de pH = 5 que es el pH del agua para lo cual se obtuvo la longitud de
onda en la que absorbe el azul de metileno como lo muestra es de 660 nm el cual se muestra la

grafica la Figura 3.3.
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Figura 3.3 Espectro de absorcién de UV de liquidos del azul de metileno con un espectrofotbmetro

marca SHIMADZU UV-VIS Spectrophotometer UV — 160.

En la siguiente Tabla 3.2 se muestran las formulas quimicas asi como también las longitudes de

onda en las que absorben varios colorantes organicos.
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Tabla 3.2 formulas quimicas y longitud de onda en que adsorben algunos colorantes organicos [3].

Colorante Formula Quimica Peso Molecular AMax
N (g/mol) (nm)
_
Azul de metileno ~N 356 660
(AM) (H5C),N St N(CHs);
o SO;3Na

Naranja G OO 350.33 495

(N G) @/N N
o OH
OH
Alizarin S O‘O 360.28 520
(AS)
o

SO;Na

Hocc
Rojo de metilo 269.3 540
(RM) (H,C),N N=N
Rojo Congo 696.68 510
(RC) NH, NH,
=0
SO;Na SONa

€
(I/mol cm)

79.51 x 10°

19.61 x 10°

7.2x10°

5.92 x 10°

18.67 x 10°

En la Tabla 3.1 se obtuvo la longitud de onda en la que absorbe el azul de metileno para realizar

las pruebas fotocataliticas realizando la curva de calibracién correspondiente la cual se muestra en

la Figura 3.4. Con la calibracién se encontré la concentracién de trabajo del azul de metileno que

fue de 5x10° M que arrojé un valor de absorbancia de 2.5 de absorbancia y 660 nm que, por ello

se toma como el valor méximo de concentraron para las pruebas fotocataliticas la cual es regida

por la Ley de Beer “La absorbancia es proporcional a la concentracion de las especies

absorbentes.

A =¢ebc
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Esto se verifica muy bien en el caso de soluciones diluidas (£ 0.01 M) de la mayoria de las
sustancias. Las fallas aparentes de la Ley de Beer en soluciones con concentraciones mas altas
pueden atribuirse a cambios en las especies absorbentes o en las propiedades de la solucion”[30],

por ello si cumple con las condiciones de nuestro analisis:

Donde A es la absorbancia a 660 nm, ¢ es la concentracién de la solucién de azul de

metileno, b es el tamafio de la celda y & absortividad molar.

2.5
2 a
y = 63998x + 0.0514
R? = 0.998
£ 1.5
c
S
o
[ =
©
£
[
[2]
el
< 1
0.5 -
0
0 0.000005 0.00001 0.000015 0.00002 0.000025 0.00003 0.000035

Concentracion M

Figura 3.4 curva de calibracion del azul de metileno por el método de diluciéon a condiciones de

temperatura ambiente sin ajustar el pH.

Puesto que TiO2 es un fotoctalizador eficaz, faciimente disponible, relativamente barato y
fotocatalizador quimicamente estable, se ha presentado en la literatura de numerosos usos

anteriormente mencionados. La fotocatalisis heterogénea es un proceso en el cual la iluminacién
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de un Oxido semiconductor, generalmente anatasa o el rutilo y en nuestro caso mezcla de ambas
y oxido de de zinc (ZnO) marca Baker Analized, producen los electrones foto-excitados e y
huecos cargados h*. La foto-excitacién del las particulas del semiconductor por la luz UV cambian
la energia de los electrones y los mueve de la banda de valencia a la banda de conduccién del

sélido.

La degradacion completa de muchos de los agentes contaminantes organicos y la reduccién de
metales pesados como Cr (VI), son llevadas a cabo de la siguiente manera:

Para el proceso de fotodegradacién de azul de metileno

» Absorcién de los fotones eficientes (hv= E= 3.2 eV) para el TiO,
TiO,+ hv — > €~p + h'yr (1)

» lonisorcién de 6xigeno
(0)ats+ €cg —> O, )

» Neutralizacion en los grupos OH’ para los grupos radicales para los huecos fotoinducidos
(H,O =>H"+OH ) +hyg —> H"+OH" €)

> Reduccién de reactivo organico por medio de ataques sucesivos via radicales HO'
Reactante+ OH® — R"* + H,0 (4)

» o por la reaccién directa con los agujeros el cual es explicado en la figura 3.4.

Reactante + h" — R**— productos de degradacion  (5)
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H0\, O,

Figura 3.5. Fendmeno tedrico de fotocatalisis de TiO, con Azul de Metileno [19].

En la Figura 3.5 se muestra el proceso para degradar el Azul de Metileno hasta su forma mas
simple, CO,y N,, por el método de degradacién fotocatalitica. El proceso es idéntico para el éxido
de zinc y por ello no es necesario explicar dicho proceso. La pruebas consistieron en preparar una
solucion de de azul de metileno de concentracién de 10 ml de concentracién 1x10° M en 200 mL
de agua (efecto de dilucién) para obtener una concentracién 5x10° M, posteriormente se mezclé
con 200 mg de TiO, marca Degussa P25 homogenizado por 1 h de agitacion ajustandose el pH
para cada prueba. Los pH’s fueron 9, 4 y 3 para el TiO, y de 9, 7 y 3 para el ZnO. Posteriormente
se realizaron las pruebas fotocataliticas de degradacion de este compuesto organico tomando 25
mL y exponiéndose a radiacion UV con una lampara (maraca UVP modelo B-100 de 115 V, 60 Hz
y 2.5 Amper) por tiempos de 2, 4, 6, 8, 10, 20 y 30 minutos respectivamente. En la Figura 3.6 se
muestra el esquema del sistema utilizado en la experimentacién de la degradacion fotocatalitica del
azul de metileno con ambos fotocalizadores solos como referencia, al termino de la
experimentacion se realizaron las pruebas con los fotocatalizadores con depdésitos de plata en la
superficie, Ag/TiO, y Ag/ZnO, y poder comprobar la eficiencia de los fotocalizadores sintetizados en

el laboratorio.
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Después de terminado el proceso de fotoreaccion se realizd el proceso de separacion por
centrifugacién por 2 minutos a 13000 rpm y se midieron los absorbancias tomando el pH final de la
solucién y posteriormente se registro la absorbancia de la solucién final, para asi medir el cambio
de concentracion con respecto al tiempo de exposicion a la luz ultravioleta por medio de el cambio
de absorbancia de las muestras tratadas fotocaltaliticamente, tomando como referencia las
pruebas empleando Unicamente los respectivos fotocatalizadores para el TiO, y ZnO ya que se
tomaron como referencia para hacer una comparacion con los fotocatalizadores de Ag/TiO, vy
Ag/ZnO respectivamente[1-3, 5, 6, 14, 15, 17].

Lampara de luz UV

maraca UVP modelo

B-100 de 115V, 60
Hzy 2.5 Ampers

Sistema de fotoreaccion
con de un sistema de
temperatura controladan a
temperatura ambiente de
18 °C

Solucién heterogénea de
Azul de metileno y TiO,

Figura 3.6 Esquema del sistema de reaccion utilizado la desintegracion fotocalitica del azul de metileno
controlando la temperatura de 20 °C para evitar que el calor de la lampara evapore la muestra durante el
proceso.
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b) Degradacion de dicromato de potasio KCr20-.

Para la fotoreducciéon de Cr°* se realiz6 la curva de calibracién de dicromato de potasio en la
Figura 3.7 se muestra el espectro de absorbancia de y en obtuvimos la concentracién de trabajo
para las la solucion problema de Cr (VI). Para ello se realizaron diferentes concentraciones de
dicromato de potasio y a cada una de ellas se la midio la absorbancia que para este reactivo fue
una absorbancia de 350 nm para obtener asi la curva de calibracion que se presenta en la Figura
3.8. La curva de calibracién de Cr® da una concentracién de 5 x 10 M como concentracién inicial.

25
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Figura 3.7 Espectro de absorcion de UV de liquidos del Cr (VI).
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Concentracion de Cr

Figura 3.8. Curva de calibracion de Cr°".

El proceso de fotoreduccion de Cr (VI) a Cr (1) con los éxidos semiconductores un proceso que se
le adaptd un sistema en el cual se pasa un flujo de nitrégeno para evitar que el cromo (lIl) se oxide
y regrese nuevamente a su forma hexavalente por medio de un desplazamiento de éxigeno de la
solucién haciendo pasar un flujo de nitrdgeno y asi poder cuantificar el fenédmeno de reduccién
fotocalitica. Para este método solo se trabajo a un pH acido que fue de 3. La acidificacion se llevo
acabo con &cido nitrico de concentracion 0.1 M por que a pH’s superiores tenemos que el cr*
reacciona con los grupos hidroxilo para formar Cr(OH); y no se puede cuantificar cuanto Cr (VI)
estan reduciendo los fotocatalizadores debido a la saturacion del equipo, tanto de los
fotocatalizadores de plata depositada sobre la superficie de diéxido de titanio y éxido de zinc
después del proceso de fotoreaccion se realiz6 el proceso de separacion (centrifugacion por 2
minutos a 13000 rpm) y se midieron las absorbancias, se ajustaron los pH's a 7 y 9
respectivamente saturando la solucion formando un coloide de color verde que satura el

espectrofotémetro de UV -visible por lo cual se decidié no efectuar la fotoreduccion a estos pH's.
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El arreglo experimental se muestra en la Figura 3.9 la reaccién pudo seguirse por la investigacién
realizada para conocer la longitud de onda del Cr®* en solucién acuosa y un valor de pH de 5 de
350 nm [2].

Lampara de luz UV
de 100W

Flujo de N; de 90 ml/min

—» Salida

Sistema de fotoreaccion
con de un sistema de
temperatura controlada

A

Solucién heterogénea de
K5Cr,05 y TiO,

Figura 3.9 Esquema del sistema de reaccion utilizado en el proceso de fotoreduccion en un sistema cerrado

para evitar el flujo de aire [2, 5, 15, 17, 18].

La reaccion fotocatalitica ocurre principalmente sobre la superficie del fotocatalizador TiO2, ZnO,
Ag/TiO, y AgiZnO por una absorcién de Cr®* sobre estos fotocatalizadores [1]. Este paso es crucial
para la posterior reduccion para condiciones de pH en medio acido que en nuestro caso cuantifica
la pérdida de concentracién de Cr®* a Cr** la cual se midié por medio del cambio de concentracién
de la muestra a pH de 3 debido a la saturacién del equipo como ya fue explicado con anterioridad y
por esto solo se efectuaron las fotoreacciones a pH 3. Para la reaccion teérica de la fotoreduccion
del cromo Cr** las cuales son mediante la exposicion del fotocatalizador con luz UV, las reacciones
presentes son las siguientes:
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14H* + Cr,0% +6e” — 2Cr** + TH,0 E°=0.98eV (SHE) (1)

Para soluciones acuosas en medio neutro pH = 3 para:

CrOZ +8H" +3~ — Cr* +4H,0 E°=0.56eV (SHE) )

Para soluciones acuosas en medio bésico (pH >7):

CrO% +4H,0+3 — Cr(OH), +5HO" E°=0.24eV(SHE)  (3)

La reaccion inducida por los electrones es sucesiva pero es lenta

Cr" — S Cr*t —— Cr" —— Cr™ (4)
12H,0 +h* ——140,+ H* (5)

También se lleva acabo una reaccion indirecta con el Ti** ocurriendo una reaccién de generacion

de electrones como lo indican las reacciones siguientes:

Cr® ——Criiao (6)
TiO, —2—>e +h* (M
Tit v —Ti™ (®)
e +Cr® ——crl L+ TiY (9)
Cr® +3¢ —Cr3 (10)

El fendmeno se muestra en la figura 3.10 que muestra la interaccion del fotocatalizador y el Cr** en

el proceso de reduccion fotocatalitica.

Figura 3.10 Se muestra la reaccién entre el fotocatalizador y el Cr®* para convertirse en Cré* [18].
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4, Resultados y Discusion

A continuacién se discutiran los resultados de la parte experimental los cuales son, primero la
formacién de las particulas de plata depositada sobre la superficie de los 6xidos metalicos (TiO, y
ZnO0) y su estudio por UV-visible para determinar el estado de oxidacién de la plata, posteriormente
se calcularon los didmetros promedio de particula y finalmente se muestran las pruebas
fotocataliticas tanto para el azul de metileno asi como el dicromato de potasio.

4.1 Estado de oxidacion

Pruebas de UV visible para las muestras de plata depositadas sobre dioxido de titanio
(Ag/TiO,) y sobre el 6xido de zinc (Ag/ZnO).

Después de realizar el depésito de plata en ambos soportes mediante el método de depdsito
precipitacion con hidroxido de sodio, y haberse realizado las reducciones de las particulas de plata
depositadas sobre los soportes de 6xidos metalicos se realizé un espectro de absorcién de sélidos.
Primero para el soporte Figura 4.1 y posteriormente para las muestras de los fotocatalizadores
tratados térmicamente y asi identificar la presencia de plata en ambos fotocatalizadores.
Inicialmente se muestra en Figura 4.1. se muestra una banda de absorcién entre 200 y 500 nm

debida a las bandas de transferencia de carga del TiOs.

204
TiO, soporte
15+
oo
5
g 1.0 1
<
0.5
00 T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.1 Espectro de precursor o soporte (TiO;) en condiciones de completa oscuridad.
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En la Figura 4.2 se muestra el espectro de absorcién para el TiO; el cual no tiene depdsitos de
plata en la superficie, el resultado de esta muestra es el de tener una referencia del soporte antes
de efectuar el deposito de plata, para comprobar si realmente se encuentra plata metélica y poder
estudiar su eficiencia como fotocatalizador. La presencia de plata depende de su tratamiento
térmico. Algunas muestras se trataron con aire a 400 °C y otras con hidrégeno a temperaturas de
400y 500 °C.

—TiQ,
12 — Ag/TiO, tratado a 400°C
AgITIO, tratado a 500°C

1.0 1

0.8 4 = T~

0.6

0.4+

Absorbancia

0.2 4

0.0

ol

T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750

A Longitud de Onda nm

Figura. 4.2 Espectro de precursor o soporte (TiO;) y de las muestras con plata depositada a diferentes

temperaturas y la misma cantidad de muestra.

La comparacién entre el espectro de UV-Visible del soporte y el de las muestras conteniendo plata
(Figura 4.2) nos muestra que en el caso de las muestras de Ag/TiO, tratadas a 400 y 500°C se
presenta una banda de absorcién muy amplia, entre 400 y 700 nm, que esta asociada con la
presencia de pequefios cristales de plata [10], la muestra que contiene mayor cantidad de plata en
estado de oxidacion Ag° fue la tratada térmicamente a 500° C usando como gas reductor
hidrégeno. La muestra tratada en aire no esta incluido en la Figura 4.2 debido a que esta muestra
inicialmente no se presentd ninguna banda pero después de unos segundos comenzé a aparecer
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la banda caracteristica de plasmaén a (400 nm) en la muestra tratada con aire. Esto es debido a que
el fotocatalizador Ag/TiO2 400° con aire es sensible a la luz UV del equipo ya que empieza a

reaccionar con esta y la muestra se reduce.

Pruebas de UV visible para los depésitos de plata sobre Oxido de Zinc Ag/ZnO.

En la figura 4.3 se muestra primeramente el espectro de absorcion del 6xido de zinc comercial a

fin de comprobar la existencia de depdsitos de plata sobre la superficie de este soporte.

ZnO

. —— Ag/ZnO 400°C H,
0.55 1 Ag/ZnO 500°C H,
—— Ag/ZnO 400°C Aire

0.60

0.50
0.45
0.40

0.35

Absorbancia

0.30
0.25
0.20

0.15

0.10

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

A Longuitud de onda nm

Fig. 4.3 Espectro de precursor o soporte (ZnO) y de las muestras con plata depositada a diferentes

temperaturas y la misma cantidad de muestra.

Como podemos apreciar en los espectros de las muestras tratadas térmicamente a 400 y 500 ° con
hidrogeno y aire a 400 ° C, tenemos particulas de plata en estado metalico sobre la superficie del
soporte. El espectro de color negro pertenece al soporte y los colores rojo, azul y verde muestran
los espectros de los fotocatalizadores preparados por el método de depdsito precipitacion con
hidréxido de sodio. En los espectros de las especies de Ag/ZnO la banda asociada con las
especies de plata en estado metalico las cuales corresponden a los colores azul, rojo y verde. Con
esto confirmamos la presencia del depésito de plata en la superficie del éxido de zinc.
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Por medio de esta técnica concluimos que el depésito de plata sobre ambos soportes se encuentra
en forma metalica, en conclusidn las muestras fueron analizadas por microscopia electrénica para

calcular el tamafio de particulas de plata en ambos soportes (TiO, y ZnO).

La obtencién de espectros de absorcién se realizé en varios predecesores, y en todos se observé
gue no mostraban la banda de plasmén, no importando que hubiera variacion en el tiempo de
preparacion o en la cantidad de plata empleada, lo cual nos indicaba que si el predecesor tenia

plata, éste no se encontraba en forma metélica.

4.2 Tamano de particula.

Como se comprobd la presencia de plata en forma metdlica las muestras obtenidas de los
fotocatalizadores (Ag/TiO, y Ag/ZnO) fueron analizadas por medio de un Microscopio Electrénico
de Transmisiéon (TEM). Las muestras elegidas se presentan en la Tabla 4.1 todas las muestras
fueron sintetizadas con un tiempo de 7 h y un flujo de 90 ml/min variando Unicamente el gas y la

temperatura del tratamiento térmico.

Tabla 4.1 Tratamientos térmicos para la reduccion de plata sobre diéxido de titanio (TiO3) y 6xido
de zinc (ZnO).

Fotocatalizador Clave Gas Temperatura °C
FG-13 Ho 400
FG-17 Ho 500
Ag/TIO, FG-18 AIRE 400
FG-21 H, 550
FG-34 Ho 400
Ag/ZnO FG-35 Ho 500
FG-36 AIRE 400
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Figura 4.3 Fotografias obtenidas por TEM de Ag/TiO,:
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a) Ag/TiO, tratada en H, a 400°C
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c) Ag/TiO, tratada en Aire a 400°C
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b) Ag/TiO, tratada en H, a 500°C

d) Ag/TiO, tratada en H, a 550°C
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Primero con las muestras de plata sobre didxido de titanio. Inicialmente se clasifican las fotografias.
Posteriormente se realizé el conteo de las particulas para conocer el diametro promedio de
particula. A continuacion mostramos los resultados obtenidos a través del Microscopio Electronico
de Transmisién (TEM) para ambos fotocatalizadores los de Ag/TiO, y Ag/ZnO. Primero con las
muestras del fotocatalizador de plata sobre dioxido de titanio (Ag/TiO-) y se realiz6 la comparacion
entre las diferentes muestras con los diferentes gases de acarreamiento y los diferentes

tratamientos térmicos empleados.

En las Figuras 4.3a, b, ¢ y d nos muestran las imagenes de las muestras de diéxido de titanio con
particulas de plata (Ag/TiO2). Todas las muestras fueron tratadas a un tiempo de calcinacion de 7
h. La Figura 4.3a corresponde a la muestra FG-13 que fue tratada con hidrdgeno como gas
reductor y 400°C. La Figura 4.3b corresponde a la muestra FG-17 la cual fue tratada con el mismo
gas reductor, pero a una temperatura de 500 °C. La Figura 4.3c corresponde a la muestra FG-18
la cual es tratada con aire como gas reductor y un tratamiento térmico de 400°C. La Figura 4.3d
corresponde a la muestra FG-21 que fue tratada con hidrégeno como gas reductor a 550 °C.

Figura 4.4 Fotografias obtenidas por TEM de Ag/ZnO:

BRI M FIAL
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a) Ag/ZnO tratada en H, a 400°C b) Ag/ZnO tratada en H, a 500°C
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¢) Ag/ZnO tratada en H, a 400°C

En las figuras 4.4a, b y ¢ nos muestran las imagenes de las muestras de 6xido de zinc con
particulas de plata (Ag/ZnO). Al igual que las muestras de Ag/TiO,, todas las muestras fueron
tratadas a un tiempo de calcinaciéon por 7 h. La Figura 4.4a corresponde a la muestra FG-34 que
es la muestra tratada con hidrogeno como gas reductor y 400°C de temperatura. La Figura 4.4b
corresponde a la muestra FG-35 la cual fue tratada con el mismo gas reductor, pero un tratamiento
térmico a una temperatura de 500 °C. La Figura 4.4c corresponde a la muestra FG-36 la cual es
tratada con aire como gas reductor y un tratamiento térmico de 400°C. Las cuales fueron
sintetizadas por el método de depdsito precipitacion con NaOH

Con las imagenes obtenidas en microscopia electronica de transmision de los dos fotocatalizadores
se realiz6 el conteo de particula de los diferentes fotocatalizadores mediante un programa
especializado (Contage de Particule V2 Source Particule 2) para conocer los diametros por medio

de las particulas de Ag. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Didametro de particula promedio de ambos fotocatalizadores, plata sobre diéxido de

titanio (TiO2) y oxido de zinc (ZnO) el tamafio de soporte ver introduccién.

Fotocatalizador Clave Gas Temperatura °C Diametro de
particula nm
(d)
FG-13 H> 400 4.74
Ag/TiO, FG-17 H, 500 2.54
FG-18 AIRE 400 2.0
FG-21 H> 550 2.18
FG-34 Ha 400 2.0
Ag/ZnO FG-35 H, 500 1.54
FG-36 AIRE 400 | e

En la Tabla 4.2 mostramos los conteos de particulas de los dos fotocatalizadores (TiO, y ZnO) los

cuales fueron encontrados por medio de un método estadistico y obtenemos que los diametros de

particula son de 1-5 nanémetros en ambos fotocatalizadores. En la muestra FG-36 (Ag/ZnO tratada

en aire) no se encontraron particulas debido a que la Ag® esta depositada en forma de cristales

muy pequefios bidimensionales de 6xido de plata y por lo que no se reporta el valor de tamafio de

particula de dicha muestra. Con los datos obtenidos en la tabla anterior se procedié a cuantificar la

efectividad de los fotocatalizadores en la degradacién de azul de metileno y dicromato de potasio.
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4.3 Pruebas fotocataliticas

4.3.1 Degradacién de Azul de Metileno
4.3.1.1 Catalizadores preparados con TiO,

Después de realizar el analisis por UV-Visible de ambos fotocatalizadores y de conocer el tamafio
promedio de las particulas de plata sobre la superficie de ambos soportes (TiO, y ZnO) realizamos
pruebas fotocataliticas para conocer la efectividad de ambos fotocatalizadores y compararlos con
los obtenidos empleando Unicamente el diéxido de titanio y el éxido de zinc. Inicialmente
mostraremos los resultados obtenidos en la degradacion de una solucién de azul de metileno
llevadas acabo con el método de fotocatélisis heterogénea descrito en la secciéon 3.5 de la parte
experimental, para pH's 3, 4 y 9. Los resultados obtenidos seran presentados en ese orden

inicialmente para el diéxido de titanio.

Primero presentamos los datos obtenidos de absorbancia para el azul de metileno a un pH de 3
cuando se ajusto el pH después de la reaccién no hubo cambios significativos de pH, en la Figura
4.5. En esta figura (Figura 4.5) se muestra la concentracion del azul de metileno en funcién del
tiempo de exposicién a la luz Ultravioleta. Como puede observarse el soporte por si mismo tiene
propiedades fotocataliticas. En lo que se refiere a los diferentes catalizadores de plata sobre la
superficie del dioxido de titano. En la Figura 4.5 se muestra que el mejor catalizador es el que
tiene un tratamiento térmico usando como gas de tratamiento térmico al hidrégeno a una
temperatura de 550° C ya que con ese se obtiene la mayor degradacion fotocatalitica en funcion
del tiempo de exposicion, en un tiempo corto de exposicion a la luz UV. Esto puede deberse a que
a 500°C la plata se encontraba mayoritariamente reducida, ademas de que como se muestra en la
Tabla 4.2 el catalizador Ag/TiO, tratado en H, a 550 °C es el que presenta la mejor actividad

fotocatalitica (d = 2.1nm ) de las 3 muestras tratadas con H,.
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Figura 4.5 Reacciones efectuadas degradacion de azul de metileno mediante fotocatalisis heterogénea a pH
3 y condiciones de temperatura controlada de 10 °C.

Es importante hacer notar que también la muestra de de Ag/TiO; tratada en H, a 500 °C es mas
activa fotocataliticamente que la muestra de TiO,, mientras que la muestra de Ag/TiO, tratada en
aire presenta una actividad similar a la del TiO, a bajos tiempos de reaccién y a tiempos mayores
la muestra de TiO; es ligeramente mas activa. Finalmente la muestra de Ag/TiO; tratada a 400 °C
en H, es menos activa que la muestra de TiO,. Esto pudo ser debido tanto a que la plata se

encontraba en estado oxidado como a que las particulas de Ag observadas por TEM fueron

grandes (d = 4.7nm).
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La Figura 4.6 muestra el porcentaje en que se descompone el azul de metileno conforme
transcurre el tiempo de exposicién en la reaccion para cada uno de los fotocatalizadores. Para la
descomposicién de azul de metileno a pH 3 encontramos que el fotocatalizador de plata tratado
térmicamente a 550 °C descompone una concentraron de 5 x 10 ° M a una de 2 x 10 MY gue esto
es un porcentaje de 95.6%, que es mucho mayor con respecto al del dioxido de titanio que es de
un 73.2 %, teniendo una diferencia entre ambos en cuanto a porcentaje de eficiencia de 22.4% del
Ag/TiO, con respecto al TiO,. La tendencia para el resto de los catalizadores es la misma que la
presentada en la Figura 4.5 con lo cual tenemos que nuestro mejor fotocatalizador es el Ag/TiO,
tratado térmicamente a 550 °C y un tamafio de particula promedio de 2.2 nm por lo que en este
caso es mas viable utilizar este fotocatalizador para pH menores de 3 para el tratamiento de aguas
residuales a pH &cido.
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Figura 4.6 Porcentaje de conversion de reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul
de metileno a pH 3 y condiciones de temperatura controlada de 10 °C.
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En la Figura 4.7 se presenta los resultados de concentraciéon de azul de metileno respecto al
tiempo de exposicién a la luz UV obtenidos cuando el pH de la solucién de azul de metileno se fijo
en 4 para las 4 muestras Ag/TiO, y TiO,. Como puede observarse, la muestra tratada en H, a 500
°C fue la que presento6 la mayor actividad hacia la degradacion del azul de metileno. La muestra
tratada a 550 °C que a pH 3 presentd la mayor actividad catalitica, en este caso presenta a
tiempos bajos de exposicion al UV una degradacion ligeramente mayor a la de la muestra de TiO,,
mientras que a tiempos mayores a 15 minutos de exposicion la actividad catalitica de la muestra de
Ag/TiO, tratada a 550 °C es ligeramente menor que la del TiO,. Como en el caso en el que el pH

se fij6 a 3 en este caso las muestras tratadas en aire como en H, a 400 °C fueron menos activas
gue la muestra de TiOs.
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Figura 4.7 Reacciones efectuadas mediante una reaccién fotocatalitica de azul de metileno mediante
fotocatalisis heterogénea a pH 4 sin ajustar el pH y condiciones de temperatura controlada de 10 °C.

La Figura 4.8 muestra el porcentaje en que se descompone el azul de metileno conforme
transcurre el tiempo de exposicion en la reaccion para cada uno de los fotocatalizadores. Para la
descomposicién de azul de metileno a pH 3 encontramos que el fotocatalizador de plata tratado
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térmicamente a 500 °C descompone una concentracion de 5 x 10 > M a una de 3.98 x 10 ' M que
esto es un porcentaje de 99.1%, que es mucho mayor con respecto al del diéxido de titanio que es
de un 95.6 %, teniendo una diferencia entre ambos en cuanto a porcentaje de eficiencia de 3.5 %
mayor del Ag/TiO, con respecto al TiO,, con lo cual tenemos que el mejor fotocatalizador es el
Ag/TiO, tratado térmicamente a 500 °C y un tamafio de particula promedio de 2.54 nm, una de las

ventajas de esta prueba a este pH es el de que se tiene una condicidon mas cercana al pH del agua.
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Figura 4.8 Porcentaje de conversion de reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul
de metileno mediante fotocatalisis heterogénea a pH 4.

En la Figura 4.9 se muestran los resultados de concentracion de azul de metileno contra el tiempo
de reaccion del TiO, y de las muestras de Ag/TiO, tratadas a diferentes temperaturas cuando el pH

de la solucion se fijé en 9. En dicha figura se observa que en practicamente todo el rango de



tiempos de reaccion, la muestra de TiO; sin plata presenta una mayor degradacién de azul de
metileno. La muestra Ag/TiO; tratada a 500 °C presenta una actividad catalitica casi idéntica a la
del TiO,, mientras que el resto de las muestras de Ag/TiO, son menos activas, presentando la
menor actividad la muestra de Ag/TiO, tratada con aire. Después de realizadas las pruebas para
los 5 fotocatalizadores, encontramos que la Figura 4.9 que la eficiencia es muy buena para todos
los fotocatalizadores en cuanto a concentracion de azul de metileno descompuesto en el mismo
tiempo de reaccion. Los resultados presentados muestran que diéxido de titanio, presenta la mejor
actividad en funcién del tiempo de exposicion, ademas de que en un tiempo muy corto de
exposicién a la luz UV degrada una parte importante del azul de metileno presente en la solucién.
El mejor fotocatalizador es el TiO, pero como se muestra en la Figura 4.9 la diferencia es muy
pequefia al principio es muy parecido a del Ag/TiO, tratado a 500 °C la diferencia en cuanto a
porcentaje se expresa en la Figura 4.10.
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Figura 4.9 Reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul de metileno mediante
fotocatalisis heterogénea a pH 9 con fotocatlizadores a base de TiO y condiciones de temperatura controlada
de 10 °C.
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La Figura 4.10 muestra el porcentaje en que se descompone el azul de metileno conforme
transcurre el tiempo de exposicion en la reaccion para cada uno de los fotocatalizadores. Como
puede observarse a pH 9 el soporte ya descompone una concentraron de 5 x 10 ° M a una de 8.6
x 10 M en un tiempo de 30 minutos, esto es un porcentaje de 98.24 %, que es mucho mayor con
respecto a lo que se lograba a pH’s acidos, en los que se alcanzaba de descomposicion de 94.28
% del azul de metileno. En comparacion con la plata (Ag/TiO.) a 500°C en H. que es el mejor de
los catalizadores de Ag. La diferencia entre ambos en cuanto a porcentaje de eficiencia de
descomposicién a un tiempo de 6 minutos es de 4.25 % mayor en el caso del TiO, con respecto al
Ag/TiO2, con lo cual tenemos que el mejor fotocalizador a pH 9 es el TiO2 con una ligera diferencia
en cuanto a la descomposicién a un tiempo de 6 minutos en comparacién a la del fotocatalizador
Ag/TiO, tratado térmicamente a 500 °C y un tamafio de particula promedio de 2.54 nm.
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Figura 4.10 Porcentaje de conversion de reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul
de metileno mediante fotocatalisis heterogénea a pH 9.
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4.3.1.2 Catalizadores preparados con ZnO

En la Figura 4.11 se presentan los datos de concentracion de azul de metileno contra el tiempo de
exposicion a la luz UV para una solucion de azul de metileno a pH 3. Los resultados obtenidos
muestran que en todos los casos las muestras de Ag/ZnO presentaron una mayor actividad
fotocatalitica que el ZnO puro, que por si solo presenta propiedades fotocataliticas hacia la
degradacion del azul de metileno. Como puede observarse en la Figura 4.11 los catalizadores de
Ag/ZnO que muestran una mayor actividad hacia la degradacién del azul de metileno fueron los
tratados a 400 y 500 °C en hidrégeno, siendo la actividad de ambos practicamente la misma, a
pesar de que el tamafio de particula de la plata vari6 de 1.54 nm para la muestra a 500 °C
respecto a la muestra a 400 °C que presentd particulas de 1.96 nm en promedio. La muestra
tratada en aire a 400 °C fue menos activa que las tratadas en hidrégeno pero es mas activa que en
ZnO puro. En la Figura 4.11 se muestra que los mejores fotocatalizadores resultaron ser los
reducidos en hidrégeno y una temperatura de 400 °C y 500°C ya que con ambos se obtuvo la

mejor degradacion fotocatalitica en un tiempo muy corto de exposicién a la luz UV.
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Figura 4.11 Reacciones efectuadas mediante la descomposicion fotocatalitica de azul de metileno mediante

fotocatalisis heterogénea a pH 3 con fotocalizadores a base de ZnO y condiciones de temperatura controlada
de 10 °C.
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La Figura 4.12 muestra el porcentaje de descomposicién del azul de metileno en funcién del
tiempo transcurrido durante el tiempo de exposicibn en la reaccidon para cada uno de los
fotocatalizadores. Las muestras de Ag/ZnO tratadas térmicamente a 400°C y 500 °C a pH 3
descompone el azul de metileno de una concentraron de 4.45 x 10 > M a una de 5.4 x 10 M, esto
es un porcentaje de 99.68%, que es mucho mayor con respecto al del 6xido de zinc que es de un
96.7 %, teniendo una diferencia entre ambos en cuanto a porcentaje de eficiencia de 2.98 % mayor
del Ag/ZnO con respecto a el ZnO, con lo cual tenemos que los mejores fotocatalizadores para
una solucién a pH de 3 son los Ag/ZnO tratados térmicamente a 400°C y 500 °C con un tamafio

de particula promedio de 1.54 y 1.96 nm respectivamente.
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Figura 4.12 Porcentaje de conversion de reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul
de metileno mediante fotocatalisis heterogéneaa pH 3.

La Figura 4.13 muestra la concentracién de azul de metileno contra el tiempo de reaccién para
las muestras de Ag/ZnO y en ZnO para una solucion a la que se fijé el pH en 7, en esta figura se

48



puede observar que las muestras a las que se les deposito plata y se trataron térmicamente son
ligeramente mas activas que la del ZnO puro, sin embargo cabe remarcar el hecho de que a este
pH cualquiera de las muestras preparadas presenta una alta actividad. Los mejores
fotocatalizadores en este caso fueron los de plata tratados con hidrégeno y 400 y 500°C, con
ambos obtuvimos excelentes resultados en la reaccion fotocatalitica, el tiempo de exposicion asi
como una buena degradacion de azul de metileno en un tiempo muy corto de exposicién a la luz
UV, esto se debe probablemente a que la temperatura mayor pero aunque el tiempo de reduccién
es el mismo para todos los fotocatalizadores de plata que fue de 7 hrs., debido a esto tenemos una

mejor distribucién de las particulas.
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Figura 4.13 Reacciones efectuadas mediante una reaccién fotocatalitica de azul de metileno mediante
fotocatalisis heterogénea a pH 7 y condiciones de temperatura controlada de 10 °C.
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La Figura 4.14 muestra la conversion de azul de metileno respecto al tiempo y la tendencia que se
observa es la misma que en la Figura 4.14. Para la descomposicion de azul de metileno a pH 7,
encontramos que los fotocatalizadores de plata tratados térmicamente a 400 y 500 °C
descomponen una concentraron de 4.45 x 10 > M a una de 1 x 10 M gue esto es un porcentaje
de 99.97%, que es mayor con respecto al del 6xido de zinc que es de un 98.7 %, teniendo una
diferencia entre ambos en cuanto al porcentaje de eficiencia de 1.27 % mayor del Ag/ZnO con
respecto a el ZnO, con lo cual tenemos que nuestros mejores fotocatalizadores son los Ag/ZnO
tratados térmicamente a 400°C y 500 °C con un tamafio de particula promedio de 1.54 y 1.96 nm
respectivamente. Una de las ventajas de esta prueba a este pH es que se tiene una condicion mas
cercana el pH del agua.
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Figura 4.14 Porcentaje de conversion de reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de
azul de metileno mediante fotocatalisis heterogéneaa pH 7.

La Figura 4.15 presenta la concentracion de azul de metileno en funcién del tiempo para un pH de
9 tanto para el Ag/ZnO tratado térmicamente en hidrégeno a 400 y 500 °C. En esta figura se
muestra que cuando el pH de la solucidn de azul de metileno es 9 el 6xido de zinc puro es mas

activo que las muestras de plata sobre 60xido de zinc, aunque las tres muestras presentan una
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buena actividad catalitica hacia la degradacion del azul de metileno a este pH no es necesaria la
adicién de plata al ZnO y se comprobé con los diametros de particula obtenido fueron menores o
iguales a 2 nm. Como podemos observar en la Figura 4.15 las muestras de Ag/ZnO tratadas
térmicamente con hidrégeno después de un tiempo de reaccién de 30 minutos son tan activas
como la de ZnO comercial por tanto tomamos en cuenta que la actividad del ZnO en un tiempo

corto de reaccidn es mas eficiente desde un tiempo de 2 minutos.

0.00005

0.000045
——7ZnO

0.00004 - —8— Ag/ZnO_400°C_H
—A— Ag/ZnO_500°C_H
0.000035

0.00003 -

0.000025 -

0.00002

Concentracion (M)

0.000015 -

0.00001 -

0.000005 -

0 T :

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo de reaccion (min)

Figura 4.15 Reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul de metileno mediante
fotocatalisis heterogénea a pH 9 y condiciones de temperatura controlada de 10 °C.

La Figura 4.16 muestra el porcentaje en que se descompone el azul de metileno conforme
transcurre el tiempo para cada uno de los fotocatalizadores como mencionamos la descomposicion
de azul de metileno a pH 9. En esta figura se muestra que el mejor fotocatalizador es el ZnO que
descompone una concentraron de 4.45 x 10 M aunade2.5x 107 M es decir 96.49%, respecto
al del Ag/ZnO tratada térmicamente a 500°C que descompone un 95.10%, teniendo una diferencia
entre ambos de solo 1 % y ZnO con respecto al Ag/ZnO tratado térmicamente a 500°C, con lo cual

concluimos que a este pH el mejor fotocatalizador es el ZnO.
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Figura 4.16 Porcentaje de conversion de reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de azul
de metileno mediante fotocatalisis heterogénea a pH 9.

4.3.2. Reduccién fotocatalitica de Cr (VI) a Cr (lll).

A continuacion presentamos los datos obtenidos para la reduccion fotocatalitica a un pH ajustado
de 3 el cual fue el mismo durante toda la reaccion, para una soluciéon de dicromato de potasio

mediante luz UV y fotocatalizadores de Ag soportados en TiO, y ZnO.

En las Figuras 4.17 y 4.18 se presentan la concentraciéon de Cr (VI) y el % de descomposicién
(conversion) de Cr (VI) respecto al tiempo para la reaccion de fotoreduccién catalitica de cromo
hexavalente utilizando como fotocatalizadores las muestras de diéxido de titanio tanto comercial
como nuestros catalizadores de plata sobre TiO; sintetizados en el laboratorio. En la Figura 4.17
se muestran los resultados de concentracion contra tiempo de exposicion obtenidos, con el método
descrito en la parte experimental y en la Figura 4.18 se presenta el grado de avance de la
reaccion. Expresado como porcentaje de conversién en funcién del tiempo de exposicién a la luz

UV. Los resultados nos muestran que el mejor fotocatalizador para la reduccién de Cr°* es el de
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Ag/ZnO tratado térmicamente a 500°C e hidrégeno como gas reductor que presenta una
conversion del 90.96% a un tiempo de 120 min respecto al del diéxido de titanio que solo alcanza
69.83%, con el cual tenemos una diferenta del 21.13% es decir el mejor fotoreductor de las
muestras a un pH de 3 es el Ag/TiO, tratado en H, a 500 °C. La muestra de Ag/TiO, tratada
térmicamente a 400 °C tanto con aire como en hidrégeno muestra una actividad fotoreductiva en
un tiempo de 2 minutos de reaccién pero con el transcurso de la reaccién se desactivan y reducen
muy poca concentracién de Cr (VI). Cabe mencionar que no fue posible cuantificar el Cr (VI) a pH’s
mas basicos debido a la saturaron del espectrofotometro de UV visible y ademas de que a pH'’s
superiores de 7 se tiene la formacion de la especie de Cr(OH); que es una especie insoluble la cual

se menciono en la parte experimental.
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Figura 4.17 Reacciones efectuadas mediante una reaccién fotocatalitica de reduccién para Cr°* mediante
fotocatalisis heterogénea a pH 3 con fotocalizadores a base de dioxido de titanio.

53



100

90 -
80 -
70 -
/!
60 | / —A
c
:©
3
>
S 50
o
8
2
40
30 -
20 -
—o—TiO2 P 25 Comercial
—a&— Ag/TiO2 400°C Hidrgeno
10 1 —>— AgITiO2 500°C Hidrégeno
—— Ag/TiO2 400°C Aire
0B T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo de reaccion (min)

Figura 4.18 Porcentaje de conversion de cr®* mediante la reaccion fotocatalitica heterogénea a pH 3 con
fotocalizadores de Ag/TiO. y TiO2.

En las Figuras 4.19y 4.20 se presentan los resultados de concentracion de Cr (VI) y la conversién
de Cr (VI) respecto al tiempo la reaccién de fotoreduccién catalitica de una reaccién de cromo
hexavalente utilizando como fotocatalizadores los de éxido de zinc tanto comercial como nuestros
catalizadores de plata sintetizados en el laboratorio y tratados en hidrégeno a 400 y 500 °C y en
aire a 400 °C. Los resultados nos muestran que el mejor fotocatalizador es el de Ag/ZnO tratado
térmicamente a 400°C en hidrégeno en el que tenemos una conversion del 93.82% con respecto a
el 6xido de zinc 65.33%, para un tiempo de exposicidn a la luz UV de 1 h, con el cual tenemos una

diferencia del 28.49% del catalizador con plata depositada a diferenta del ZnO puro.



Es importante también mencionar que el catalizador de Ag/ZnO tratado en H; a 500 °C en
hidrégeno presenta una mayor conversion de Cr (VI) en todo el rango de tiempos estudiados de
2hrs mientras que la muestra de Ag/ZnO hasta un tiempo de 40 min y posteriormente la muestra de
ZnO es ligeramente mas activa. En base a los resultados obtenidos tanto en el caso del azul de
metileno como en el cromo hexavalente, la plata causa un efecto sinérgico sobre la degradacion de
ambos contaminantes principalmente cuando se encuentra en forma reducida, ya que en todos los
casos la mayor actividad catalitica se presenté en las muestras reducidas con hidrégeno, mientras
gue las muestras tratadas en aire (donde la plata deberia estar principalmente en forma de éxido

de plata) la actividad fotocatalitica fue menor.
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Figura 4.19 Reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de reduccion de CF** mediante
fotocatalisis heterogénea a pH 3 para fotcatalizadores a base de oxido de zinc.
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Figura 4.20 Porcentaje de conversion reacciones efectuadas mediante una reaccion fotocatalitica de

reduccion mediante fotocatalisis heterogénea a pH 3 con catalizadores de oxido de zinc.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados presentados con el método de depdésito precipitacién con hidréxido
de sodio (DPOH), es posible el depdsito de nanoparticulas de plata sobre el TiO, y ZnO cuando se
trabaja a un pH alrededor de 9 en la solucién para la precipitacion. Siendo que el pH es un factor
importante para determinar la cantidad de plata sobre los soportes; que el tiempo de contacto no
interviene de manera importante en la cantidad de plata depositada.

El tamafio de las particulas es aceptable para la fotocatdlisis y sobre todo cuando las muestras se
tratan térmicamente en H,, ya que el tamafio promedio de particula se encuentra entre 1.5 y 4.7

nm.

El depdsito precipitacién con NaOH es un método adecuado para la preparacion de nanoparticulas
de plata soportadas en 6xidos con PIE superior a 6 (TiO, y ZnO) ya que permite el depdsito de
toda la plata presente en solucién en forma de pequefias nanoparticulas (con un didmetro
promedio < 5 nm). Para las pruebas de caracterizacién se mostré que la temperatura éptima de
tratamiento térmico fue de alrededor de 500 °C y que el tratamiento térmico en aire no genera
efectos cataliticos importantes hacia la fotodegradacion tanto de azul de metileno como cromo

hexavalente.

Para las pruebas fotocataliticas se obtuvo que los mejores fotocatalizadores fueron los de plata
tratados térmicamente con hidrégeno a 500°C. Esto se comprobé porque degradaron
satisfactoriamente las muestras, en este caso el azul de metileno. Asi mismo redujeron el cromo
hexavalente hasta convertirlo en trivalente. Esto es un avance importante teniendo en cuenta los
tiempos relativamente cortos de exposicién a la luz UV lo que podria constituir una alternativa
eficiente en el tratamiento de aguas contaminadas. La decisidon de escoger a la plata es por sus
propiedades para generar efectos sinérgicos entre dicho metal y los 6xidos metélicos (TiO2 y ZnO)
ya que las reacciones de degradacion son mas rapidas y se obtienen resultados en tiempos

cortos.

Asi concluimos que los catalizadores de Ag/TiO; y Ag/ZnO representan otra alternativa para
degradar compuestos orgénicos en solucién acuosa para el caso de azul de metileno, resultando
en conversiones superiores al 99%. En el caso de soluciones de cromo (VI) con tiempos mayores
de 2 h las conversiones fueron superiores al 93%.0tra ventaja de este método pudiera ser que la
plata presenta propiedades bactericidas lo que constituye una ventaja importante en el tratamiento
de aguas. Otra posibilidad seria también usar la luz del sol para efectuar la degradacion. En el caso
del cromo la desventaja es que la reduccién solo se puede realizar en pH’'s &cidos debido a la

formacioén de coloides en pH'’s basicos.
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Anexo

En esta parte, se muestran las abreviaturas usadas en la tesis para una consulta facil, ya que
aunque en el texto se menciona a que se refieren, puede resultar tedioso el ubicarlas; se incluye
también el nombre de los compuestos empleados, asi como las unidades en que se presentan

algunos resultados.
Abreviaturas:

DPN Deposito-precipitacidon con hidroxido de sodio
TEM Microscopia de transmision electronica
UV-Vis Ultravioleta-Visible

d Tamafo promedio

PIE Punto Isoeléctrico

Unidades y simbolos:

;1 Angstrom

°C Grados centigrados
cm Centimetro

g Gramo

h Hora

min Minutos

nm Nandmetros
Compuestos:

Au Oro

Ag" Cation de plata
AM Azul de metileno

K2Cr 07 Dicromato de potasio
AgNO, Nitrato de plata
NaOH Hidroxido de sodio

cr® cromo (VI)
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HNO;
TiO-

H,

ZnO
H.O
Ag/TiO2
Ag/ZnO

Acido nitrico

Didxido de titanio

Hidrégeno

Oxido de zinc

Agua

Fotocatalizador de plata sobre diéxido de titanio
Fotocatalizador de plata sobre 6xido de zinc
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Glosario

Anatasa

Forma alotropica del éxido de titanio, mineral parecido al Rutilo, aparece
como formacién hidrotermal en grietas, presenta coloracién amarillenta,
marrén, negro azulado, rojizo, raya blanquecina, tiene brillo de diamantino a
metalico; transparente claro a traslicido. Cristaliza en piramides

tetragonales.

Plasmoén

Conjunto de longitudes de onda (banda) en las cuales las nanopatrticulas se
excitan y presentan movimientos de vibracion al interactuar con el campo

eléctrico de un haz luminoso.

Predecesor

Material del cual se obtiene el catalizador después de someterlo al

tratamiento térmico.

Punto isoeléctrico

También llamado pH isoeléctrico, es el pH en que la carga promedio de una
sustancia anfétera es nula, existiendo un equilibrio entre las moléculas
cargadas positivamente y las cargadas negativamente.

Rutilo

(del latin rutilus, 'rojo dorado’) Es un al6tropo del éxido de titanio mineral
brillante, rojo o negro, con brillo adamantino. Cristaliza en el sistema
tetragonal, por lo general en cristales prismaticos de opacos a transparentes
0, con menor frecuencia, en formaciones compactas masivas. El rutilo forma
bandas de color castafio claro; su dureza se sitia entre 6 y 6,5 y su
densidad relativa varia entre 4,18 y 4,25. El rutilo se utiliza como fuente de
titanio
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