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Resumen

En las naciones industrializadas se incrementa el nimero de contaminantes presentes en el
agua como consecuencia de las diversas actividades humanas. Entre los contaminantes
generados se tienen a los metales pesados, compuestos organicos toxicos, colorantes, etc. Se
ha descubierto que los métodos convencionales de desinfeccion y purificacion del agua
pueden ocasionar problemas, ya que estos métodos son quimica y energéticamente intensivos.
Por tal motivo han surgido nuevos métodos para eliminar este tipo de compuestos. Estos
métodos son referidos generalmente como procesos avanzados de oxidacion, PAO (AOP, por
sus siglas en inglés). Estos procesos tienen la ventaja que pueden emplear como fuente de
iluminacion la radiacion solar por lo que, son atractivos desde el punto de vista economico-
ambiental y usan catalizadores conocidos como fotocatalizadores. El objetivo general del
proyecto de investigacion es evaluar la eficiencia de depuracion de aguas contaminadas con
una sustancia modelo toxica o dificil de degradar usando materiales de dioxido de titanio
impregnados con hierro, preparados y caracterizados para su empleo como catalizadores. Los
fotocatalizadores de dioxido de titanio fueron impregnados con hierro y soportados en una
matriz de silice, Fe/Ti0,/Si0,. Se compararon dos matrices de silice, cromatografica (SC) y
pirogénica (SP), FTSC y FTSP. Para la sintesis de los materiales compuestos Fe/Ti0,/SiO, se
empled el método sol-gel e insercion. Se realizaron diferentes mediciones para la
caracterizacion fisica y optica de los materiales a 550°C, tales como difraccion de rayos X,
espectroscopia vibracional IR y oOptica UV-Vis-IR-Cercano en modo de espectroscopia de
reflectancia difusa y area superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET). Se analiz6 la actividad
fotocatalitica de todos los materiales, empleando como contaminante modelo al anaranjado de
metilo, un colorante azo muy poco biodegradable, en disolucion acuosa (20 mgL™), a un valor
de pH de 3.0, logrado adicionando 4cido nitrico. Para la caracterizacion catalitica se usaron
dos fuentes de iluminacion UV-A y visible. El proceso de decoloracion se llevd a cabo en un
reactor cilindrico de tipo intermitente (batch, en inglés), en presencia de un agente oxidante
(peréxido de hidrogeno al 30% masa). Se estudid el proceso de desorcion de hierro de los
materiales, asi como el consumo de perdxido de hidrogeno. Adicionalmente, los resultados
fueron comparados con el fotocatalizador comercial TiO; “Degussa P25, con el objetivo de
probar la eficacia de los fotocatalizadores en la decoloracion total de la solucion del colorante.
El material de dioxido de titanio dopado con hierro soportado en una matriz de silice presenta
una diferencia de 30 minutos de reaccion para eliminar el 100% de color del sistema con el
material de tetraisopropoxido de titanio (90 vs 120 min) con luz UV-A. En presencia de luz
visible, el material Deggusa P25, usado como control, present6 el 100% de remocion de color
del AM en un tiempo mas corto (210 vs 255 min). Se hizo un analisis de costos a escala de
laboratorio para discriminar entre los materiales sintetizados. Aunque pareceria que el material
FTSP, que fue el que mostro el mejor desempefio con luz visible, tiene un costo equivalente al
material de importacion de Degussa ($170 versus $167, ambos por 10g), por un lado
permitiria evitar la dependencia de otro pais y, por el otro, en realidad al material de
importaciéon debe sumarsele el costo de su separacion del efluente tratado (su tamano de
particula no le permite sedimentar facilmente). En el caso del material probado, FTSP, éste
precipita sin problemas al quitar la agitacion y el efluente puede decantarse totalmente
clarificado.

Palabras clave: Preparacion, caracterizacion de materiales, dioxido de titanio,
impregnacion con hierro (TiO,/Fe), silice, anaranjado de metilo, disolucion acuosa
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Abstract

In the industrial nations, there is an increase of the number of the pollutants present in the
water as a result of human activities. Among these contaminants heavy metals, toxic organic
compounds, dyes, etc. are the most important. It has been found that the conventional methods
of disinfection and purification of water can cause problems, since these methods are chemical
and energetically intensive. For this reason there are new methods to eliminate these
compounds. These methods are generally referred to as advanced oxidation processes, AOP.
These processes have the advantage that they can use solar radiation as their energy source.
Therefore, they are attractive from the economic and environmental points of view. The
substances used are known as photocatalysts. The overall objective of this research project is
to evaluate the purification efficiency of water containing a toxic model substance using
titanium dioxide doped with iron as catalyst, studying its preparation and characterization
Fe/Ti0,/Si0,. The materials impregnated with iron (F) and titanium dioxide (T) and were
supported in two silica matrices, fumed silica (SP) and silica gel (SC), FTSP and FTSC. For
the synthesis of Fe/Ti0,/SiO; materials the sol-gel method was used. Different analytical
methods were carried out for physical characterization of synthesized materials such as X-ray
diffraction, IR vibrational spectroscopy, and optical-UV-Vis-Near IR diffuse reflectance
spectroscopy mode, and BET surface area. Photocatalytic activity was tested for all materials
using as a model compound, methyl orange dye, a very poorly biodegradable azo dye, in a
water solution (20 mg L) at a pH value of 3, obtained using nitric acid. Two light sources
were used for the catalytic characterization, visible light and UV-A. Decoloration process was
performed in a batch cylindrical reactor, in the presence of an oxidizing agent (hydrogen
peroxide, 30% mass). The process for iron desorption from materials was analyzed and the
consumption of hydrogen peroxide was evaluated. Additionally, the results were compared
with a commercial photo-catalyst, TiO, Degussa P25, to compare the effectiveness of photo-
catalysts for the total elimination of the color of the dye solution. The titanium dioxide
material doped with iron supported on a silica matrix, FTSP, has a difference of 30 minutes of
reaction time to achieve a 100% of elimination of the color compared with the system using
titanium tetraisopropoxide material (90 vs 120 min) with UV-A source of light. In the
presence of visible light, the Degussa material, used as control, showed a 100% of elimination
of color of the AM in a shorter time (210 vs 255 min). There was a cost analysis on a
laboratory scale to discriminate between the synthesized materials. While it appears that the
FTSP material, which was the one that showed the best performance with visible light source,
has an equivalent cost to import material Degussa (170 versus 167 Mexican pesos/10g), the
use of the materials synthesized in the laboratory may prevent the dependence of another
country. They are also more adequate because of the Degussa material needs additional costs
associated to its separation from the effluent (due to its particles size, the Degussa material
does not settle easily). The FTSP material precipitates easily after agitation is stopped and the
effluent can be obtained perfectly clarified.

Key Words: Materials preparation, characterization, titanium dioxide, impregnation
with iron (TiO,/Fe), silica, methyl orange, aqueous solutions
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Capitulo 1

Problematica
1.1 Introduccion

El problema de la contaminacion del agua ha crecido a través de los afios, por lo que se han
desarrollado investigaciones dirigidas a nuevos métodos para su purificacion con menores
costos y consumos de energia.

Se estima que una quinta parte de la poblaciéon mundial sufre escasez del vital liquido y cinco
millones de personas mueren cada afio por beber agua contaminada. En México, esta
problematica se acentiia al ser el onceavo pais con mds poblaciéon en el mundo (113.09
millones de personas a 2010). De acuerdo con la Comision Nacional del Agua el 60.7% del
agua superficial y el 46.3% del agua subterrdnea estdn severamente contaminadas,
clasificando al agua superficial del Valle de México como excesivamente contaminada
(Comision Nacional del Agua, 2004).

En las naciones industrializadas crece el nimero de contaminantes presentes en el agua, como
consecuencia de las actividades humanas. Entre estos contaminantes se tienen metales
pesados, compuestos organicos toxicos, colorantes, etc. Se ha descubierto que los métodos
convencionales de desinfeccion y descontaminacion del agua pueden ocasionar problemas, ya
que estos métodos son quimica y energéticamente intensivos. Ademads, los tratamientos
quimicamente intensivos muchas veces involucran compuestos inorganicos como el amoniaco,
los compuestos clorados, el hidroxido de sodio, el ozono, el permanganato, el aluminio, las
sales ferrosas, entre otros, como ayuda para la coagulacion o filtracion, el control quimico
contra la corrosion que, al igual que los residuos resultantes de los tratamientos, pueden traer
problemas de contaminacion y la salinizacion de aguas dulces.

Actualmente, de manera continua y de forma creciente, el agua se puede encontrar
contaminada por compuestos no biodegradables o toxicos, los cuales son dificiles de eliminar
aplicando un tratamiento convencional. Por tal motivo han surgido nuevos métodos para
eliminar este tipo de compuestos. Estos métodos son referidos generalmente como procesos
avanzados de oxidacion, PAO (AOP, por sus siglas en inglés). En estos procesos, los radicales
hidroxilo reaccionan con el contaminante y lo pueden transformar en un compuesto inofensivo
para el ambiente. Los PAO involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes,
principalmente el radical hidroxilo, el cual puede ser generado por medios fotoquimicos.

La fotocatalisis con didxido de titanio y los procesos tipo foto-Fenton pertenecen a los PAO y
son empleados en el tratamiento de aguas residuales. Estos procesos tienen la ventaja que
pueden usar como fuente de iluminacion la radiacidn solar, por lo que, son atractivos desde el
punto de vista econdmico-ambiental.

Es de vital importancia pensar en la recuperacion y reutilizacion del agua captada
directamente de fuentes, como las aguas residuales industriales o municipales. Para ello es
necesario dar un tratamiento adecuado al agua contaminada, probando técnicas mas eficientes
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para eliminar la mayoria de los contaminantes, ya que la sociedad tiene exigencias cada vez
mas crecientes en lo referente a la calidad del agua.

1.2 Objetivos

El objetivo general del proyecto de investigacion es evaluar la eficiencia de depuracion de
aguas contaminadas con una sustancia modelo téxica o dificil de degradar empleando
materiales de didéxido de titanio impregnados con hierro preparados y caracterizados para su
empleo como catalizadores.

A continuacion se describen los objetivos particulares:

¢ Preparar materiales de 6xido de titanio empleando técnicas como sol-gel e insercion.

» Empleo de la estructura de oxido de titanio con la mas alta actividad foto
catalitica.

» Impregnar materiales de 6xido de titanio con hierro.

Caracterizar fisicamente los materiales obtenidos por:

» Absorcion optica
» Espectroscopia de IR
» Espectroscopia de difraccion de rayos X
» Determinacion del area superficial por el método Brunauer-Emmett-Teller
% Caracterizar fisica y quimicamente los materiales obtenidos por
» Efecto del valor del pH en el equilibrio: adsorciéon-desorcion de hierro de los
materiales de TiO,
» Curvas adsorcion-desorcion del compuesto modelo del material Fe /Ti0O,

% Probar los materiales preparados y caracterizados (impregnacion de hierro, titanio y
ambos en los dos tipos de silice) en la degradaciéon de un compuesto modelo en
solucién acuosa, empleando un espectrofotometro UV-Vis en la determinacion del
avance de la reaccion.

DS

e

S

1.3 Alcances
Los alcances de este proyecto de investigacion se enuncian a continuacion:

¢ Estudiar los diferentes parametros que influyen en la descomposicion del componente
modelo de sustancias tdxicas o poco biodegradables, el pH para la impregnacion (3.0),
la concentracion de hierro (1%), la concentracion de didxido de titanio (3%, como
fuente de titanio tetraisopropoxido de titanio), los precursores de fuente de titanio
(TiO, Degussa P25, tetraisopropoxido de titanio), manteniendo constante la
concentracion del agente oxidante, H>O, (42 mM, estabilizado al 30%), el tiempo de
irradiacion (4 horas) y la concentracion del catalizador (2 gL™"), usando soluciones
acuosas de un compuesto recalcitrante a concentraciones iniciales constantes y
midiendo su estabilidad por la decoloracion de la solucion buscando alcanzar el 100%
de decoloracion.
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Capitulo I
Fundamentos tedricos

En este capitulo se estudian temas relacionados con la contaminacion del agua, se mencionan
los procesos para el tratamiento de agua contaminada y se describen las técnicas para la
preparacion de fotocatalizadores impregnados con hierro y 6xidos de titanio soportados en una
matriz de silice.

2.1 Contaminacion ambiental

El deterioro ambiental es un problema no resuelto en México y en practicamente todos los
paises del mundo. Por ello, es de suma importancia ofrecer soluciones técnicamente viables
para este problema. En particular, el problema de la contaminacién del agua por sustancias
poco biodegradables o recalcitrantes es muy comun debido a las diferentes actividades
desarrolladas por el hombre. Alrededor del 2% del agua en el planeta es apta para el consumo
humano y, de esta cantidad, la mayor parte se encuentra congelada en los polos o en el
subsuelo, haciendo que la cantidad de agua disponible sea alrededor del 0.2% (Comision
Nacional del Agua, 2004).

Los principales contaminantes en el agua son residuos de compuestos quimicos dificiles de
degradar como los plaguicidas, metales pesados, colorantes, herbicidas, petréleo, gasolina,
bifenilos policlorados, sustancias tensoactivas, surfactantes, plaguicidas, compuestos alifaticos
y aromaticos clorados, entre otros.

Por lo anterior, es urgente el uso consciente y eficiente de este recurso. Ademas es apremiante
que después de usar el agua se le dé un tratamiento para evitar que este recurso se agote y
entrar a una crisis del vital liquido, como la que actualmente enfrenta la Ciudad de México y
su zona conurbada (Comision Nacional del Agua, 2004).

En este contexto, la UNAM a través de sus distintas dependencias, como la Facultad de
Quimica (Menéndez-Flores y col., 2004; Orozco-Cerros y col., 2010) y el Instituto de Fisica
(Garcia-M. y col., 2009), entre otras, han hecho un gran esfuerzo para realizar investigaciones
en esta direccion y desarrollar propuestas de solucion al problema, aplicando diferentes
técnicas innovadoras para llevar a cabo el tratamiento de estas aguas residuales que no pueden
ser tratadas por métodos convencionales.

2.2 Métodos de oxidacion avanzada

Los métodos de oxidacion avanzada se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios en la estructura quimica del contaminante. Implican la generacion de radicales
hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio.

Los procesos o tecnologias avanzadas de oxidaciéon (PAO, TAO) (referidos en inglés como
“Advanced Oxidation Processes, AOP” o “Advanced Oxidation Technologies, AOT”) se
pueden llevar a cabo a temperaturas y presiones cercanas a las ambientales (Andreozzi y col.,
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1999; Legrini y col., 1993), utilizan muy diversos sistemas de reaccion, pero la mayoria de
ellos se distinguen por presentar las mismas caracteristicas quimicas.

Los PAO se pueden dividir en procesos no foto-quimicos y foto-quimicos. En los métodos no
fotoquimicos se encuentran: ozonizacion en medio alcalino, con peroxido de hidrégeno,
procesos Fenton, oxidacion electroquimica, radidlisis, entre otros. Para los métodos foto-
quimicos se tienen: oxidacién en agua sub y supercritica, procesos foto-quimicos, fotolisis del
agua en el ultravioleta de vacio, ultravioleta con peroxido de hidrogeno, foto-Fenton,
fotocatalisis heterogénea, entre otros. Los PAO utilizan la elevada capacidad oxidante de los
radicales hidroxilo y se diferencian entre si por la forma en la que ellos los generan. Los
radicales hidroxilo (HO") poseen una reactividad muy alta y una baja selectividad, permiten
atacar una gran variedad de moléculas organicas con constantes de velocidad de reaccion
normalmente entre 10° y 10° M's™ (Farhataziz y Ross, 1997; Hoigné y Bader, 1983).

La oxidacion de contaminantes organicos por combinacion luz ultravioleta y los oxidantes,
H,0,, O3 implica en la mayoria de los casos la generacion y reaccion posterior de los radicales
hidroxilo. El potencial de oxidacién de los compuestos comunes se presenta en las reacciones
2.1a2.3:

HO*+RH- R*+H, (2.1)
R*+ 0, - RO; (2.2)
HO® + RX — RX® + HO (2.3)

El radical hidroxilo tiene un tiempo de vida media corto, es un agente oxidante potente, capaz
de oxidar los compuestos organicos, sobre todo por la sustraccion del hidrogeno (Reaccion
2.1). Esta reaccion genera radicales organicos (R*) (Reaccion 2.2) y estos radicales organicos
reaccionan con el oxigeno molecular disuelto en el agua produciendo radicales pirdxilo

(R-0-0%). Por ultimo, los radicales peroxilo sirven como portadores de radicales libres para la
continuacion de las reacciones consecutivas de oxidacion (Reaccion 2.3) (reacciones en
cadena), durante las cuales, el sustrato organico (C, H, O) puede ser convertido a diéxido de
carbono y agua.

La versatilidad de los PAO puede mejorarse por la gran variedad de posibilidades de producir
radicales HO" (Andreozzi y col., 1999; Legrini y col., 1993) permitiendo asi una mayor
aplicacion en problemas muy especificos de tratamiento de aguas residuales y en la solucion
de problemas de contaminacion o para integrarlos a un tren secuencial con los tratamientos
bioldgicos convencionales (Marco y col., 1997).

Sin embargo, para la aplicacion de los PAO debe considerarse que algunos de estos procesos
requieren de sustancias relativamente costosas como el peréxido de hidrogeno (H,O,) u ozono
(O3) y, de alli que resulte obvio que su aplicacion debe ser reemplazada, siempre que sea
posible, por tratamientos menos costosos, como los bioldgicos. Es por ello que solo se
recomienda su aplicacion en aguas residuales con contenidos de demanda quimica de oxigeno
(DQO) relativamente bajas, ya que si se tienen altos contenidos de compuestos organicos se
requiere de una mayor cantidad de reactivos de muy alto costo. Los residuos con un gran
contenido de DQO pueden tratarse mas eficazmente, dependiendo de la cantidad total de agua,
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por medio de oxidacion humeda (wet oxidation) o incineracion (Mishra y col., 1995) que,
aunque son muy costosos para grandes volimenes y grandes concentraciones, es mas sencilla
su aplicacion en comparacién con los PAO.

La Tabla 2.1 muestra los principales PAO y el tipo de fuente de iluminacidon que se necesita
para su empleo.

Tabla 2.1 Principales procesos de oxidacion avanzada (Legrini y col., 1993)

Tipo de proceso Region del espectro. 2)
HzOz —
H,0,/hv UV-C
"H,0,/catalizador —
H,0,/catalizador/hv UV-A, visible
(08 —
Os/hv UV-B
H,0,/ O3 —
H202/03/hV UV-B
TiO,/hv UV-A, visible
Fotdlisis con UV-V Uv-v

a) UV se refiere a la luz ultravioleta y se divide en: UV-A con longitudes de onda entre 315 nm y 400 nm; UV-B de 280 a 315
nm; UV-C (200-280 nm) y a longitudes de onda menores de 190 nm (UV-V, ultravioleta al vacio). Luz visible con longitudes
de onda entre 400 nm y 780 nm

b) Los procesos tipo Fenton pertenecen a este grupo

— No se emplea fuente de luz

Dentro de los PAO fotoquimicos se ubican a las reacciones tipo foto-Fenton (emple6 de luz
para activar las especies de hierro y llevar a cabo la formacion de radicales hidroxilo) y a la
fotocatalisis heterogénea con TiO,. Estos procesos fotocataliticos han mostrado alta eficiencia
en la degradacion de compuestos altamente recalcitrantes y toxicos. Esto se debe a la
generacion de un agente fuertemente oxidante como lo es el radical hidroxilo. El proceso foto-
Fenton presenta varias ventajas como: el Fe (II) es abundante y no tdéxico, no se forman
compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes y no existen limitaciones de
transferencia de masa por tratarse de un sistema homogéneo. En el proceso con didéxido de
titanio se tienen las ventajas de llevarse a cabo en condiciones ambientales, no requiere agente
oxidante costoso ya que puede emplearse oxigeno (O), el catalizador no es costoso, ni toxico
y puede activarse con luz UV o visible. Por ello se puede emplear como fuente de iluminacion
la radiacion solar. El TiO; tiene la ventaja de poder utilizar radiacion solar UV, debido a que
la separacion entre las bandas de valencia y de conduccion es tal (Tabla 2.2) que los fotones
con longitud de onda inferior a 387 nm tienen energia suficiente para producir la excitacion
fotonica del catalizador (Herrmann y col., 1999).

2.2.1 Reacciones de Fenton y foto-Fenton

La reaccién Fenton (Fenton, 1894; Fenton y Jackson, 1899) es una mezcla de peroxido de
hidrégeno y de iones de hierro (II) en solucion acuosa, que proporciona una importante fuente
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de radicales hidroxilo (Reaccion -2.4), bajo condiciones acidas (pH 2-4). Este reactivo es un
poderoso agente oxidante de compuestos orgéanicos:

Fe?™ + H,0, - Fe3* + HO™ + HO® (2.4)

Las velocidades de degradacion de compuestos organicos aumentan significativamente al
complementar el proceso con radiacion UV/Visible (Bauer y Fallmann, 1997; Pignatello,
1992; Ruppert y col., 1994), llamandose entonces proceso fotocatalitico homogéneo foto-
Fenton. En este caso, el proceso se convierte en catalitico ya que el i6n de hierro (II) es
oxidado a i6n de hierro (III) en la reaccidon de Fenton (ver Reaccion 2.4) y de i6n de hierro(IIT)
se reduce de nuevo a i6n de hierro (II) por accion de la radiacion (Reaccion 2.5). Ambas
reacciones generan radicales hidroxilo.

Fe3* + H,0 - Fe?* + H* + HO® (2.5)

La reaccién de Fenton se conoce desde hace més de un siglo, aunque su mecanismo esté
todavia en discusion (Bossman y col., 1998). Hoy en dia, las reacciones tipo Fenton se utilizan
para tratar una gran variedad de contaminantes tales como: fenoles, formaldehido, BTEX,
plaguicidas, productos quimicos, etc. Esta reaccion puede ser usada en el tratamiento de aguas
residuales, en los suelos contaminados y en los lodos con las acciones siguientes:

Descomposicion de la molécula organica del agente contaminante en sustancias inocuas
Reduccion de la toxicidad

Mejoramiento de la biodegradabilidad

Reduccion  de material contaminante cuantificado como demanda bioquimica de
oxigeno/demanda quimica de oxigeno, DBO/DQO

e Descomposicion de moléculas orgédnicas que den olor y color

Las reacciones tipo Fenton y foto-Fenton son especialmente eficientes y eficaces en
condiciones 4cidas; siendo necesaria su neutralizacion para su reutilizacion. Simultdneamente,
la presencia de iones de Fe’" favorecen los procesos de coagulacidn, provocando la
eliminacion de contaminantes junto con las particulas coloidales presentes en el medio.
Ademas, ofrece la ventaja de que, en el proceso, los reactivos utilizados como oxidantes se
descomponen en productos inocuos, mejorando asi la calidad de agua.

El hierro es el metal mas usado, con el 95% en masa de la produccion mundial de metales,
ademas de ser el elemento de mayor abundancia en la corteza terrestre con cerca de un 4.7%
del total de elementos. El hierro se encuentra de manera natural en forma de iones de hierro
(IT) y de hierro (IIT). La oxidacion al aire del hierro (II) sucede rapidamente en soluciones
neutras, pero se inhibe en presencia de acidos, Reaccion 2.6:

1 2.
2Fe(IN)qc + 505 + 2H* = 2Fe(lll); + H;0 (2.6)

En la soluciones acuosas de sales de hierro (II) con valores de pH bajos, en las cuales no se
encuentran presentes otros agentes que formen complejos de hierro(Il) se encuentra en forma
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de un ion hexahidratado: [Fe(H,0)s]*" (Cotton y Wilkinson, 1985). El oxigeno molecular
disuelto en estas soluciones puede oxidar los iones de Fe (I) a iones de Fe (III).

En soluciones acidas, con valor de pH alrededor de 0, los iones de hierro (III) se encuentran
presentes mayoritariamente como [Fe(H,0)¢]’". Sin embargo, a valores del pH por arriba de
cero, se forman diferentes especies de Fe (III) en solucion segln las reacciones sefialadas por
Walling (1975) (Reacciones 2.7 y 2.8).

[Fe(Hy0)6]?* + Hy0 © [Fe(OH)(H,0)5]?* + Hs0* 2.7)
[Fe(OH)(H,0)s]*" + H,0 © [Fe(OH),(H,0)4]" + H30% (2.8)

A valores de pH entre 3 y 7, las especies (Reacciones 2.7 y 2.8) llevan a cabo las reacciones
2.9-2.11 (Walling, 1975):

2[Fe(OH)(H,0)5]** < [Fe,(OH),(H;0)g]** + 2H,0 (2.9)
[Fe,(OH),(H,0)]** + H,0 © [Fe,(OH)3(H,0)71%" + H;07 (2.10)
[Fe;(OH)3(H,0);1** + [Fe(OH)(H;0)5]** < [Fe3(0H)4(H;0)10]°* + 2H,0 (2.11)

Gallard y col. (1999) proponen que el valor del pH influye en la formacion de las especies de
Fe en solucion acuosa. A valores de pH<2, la especie predominante es [Fe'']>", el cual absorbe
a una longitud de onda de 290 nm. Para valores de pH>2, los hidroxicomplejos [Fe"OH]**
(A=300 nm), [Fe"(OH),]" (A=300nm), [Fe",(OH),]*" (=340 nm) predominan (ver Fig. 2.1).
En presencia del agente oxidante H,0,, se forman los complejos [Fe™(HO,)]*" (A>420 nm) y
[Fe""OH(HO,)]".

e ¥
kS, |
=
2 0.8 +
.g_ :[FEII[]1- 12
g 0.6 11,1 : [Feom]*! - I
2 1.2 : [Fe" (o), "-..{
3 04 2.2 [Fe"(OH)" :
g
S 0,2 -
D - L T
0 1 2 3 4
pH

Fig. 2.1. Diagrama de especies de Fe (III) en solucion en funcion del valor del pH (Gallard y
col., 1999)
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2.2.2 Fotocatalisis heterogénea

Cuando se habla de este tipo de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica que
involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador sélido semiconductor del tipo
calcogenuro (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,, CdS, ZnS, etc.) (Litter y col., 1999).

El proceso de fotocatalisis heterogénea consiste en iluminar al semiconductor con fotones,
cuya energia sea igual o mayor a su banda de energia prohibida (Ey) (ver Figura 2.2.). Al
absorber un foton se promueve un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando un par de cargas electron-hueco (e-h") en el seno del semiconductor (Reaccion
2.12). El par de cargas puede emigrar eventualmente hacia la superficie del semiconductor y
efectuar reacciones de 6xido-reduccion con las especies absorbidas sobre la superficie. El flujo
neto de electrones en el semiconductor es nulo y el catalizador permanece inalterado. La
excitacion fotonica del catalizador aparece como el paso inicial de la activacion de la totalidad
del sistema catalitico.

Energia ‘ 5
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J —
e |
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_~ | ‘ -~ \
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Fig. 2.2 Diagrama energético de un semiconductor durante el proceso de foto-excitacion

De acuerdo con el potencial redox (o nivel de energia) del catalizador, un electron es
transferido hacia una molécula aceptora (Ox;), produciendo una reaccion de reduccion de la
misma (Reaccion 2.13); al mismo tiempo, un foto-hueco es transferido hacia una molécula
donadora (Red,), que se oxidara (Reaccion 2.14). Cada especie formada reacciona para formar
productos intermedios y finales.

C >C(e”+h") (2.12)
e~ + 0x; = Red; (2.13)
h* + Red, — Ox, (2.14)

Una de las aplicaciones de la fotocatalisis, estd en la solucion de problemas de interés
ambiental, como puede ser la depuracion de contaminantes presentes en agua o aire,
empleando un semiconductor del tipo calcogenuro y sensible a la luz como catalizador. En
este caso se habla de fotocatalisis heterogénea porque las fotorreacciones ocurren en la
superficie del catalizador (en la interfase liquido-solido o gas-sdlido, respectivamente). La
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fotocatalisis heterogénea permite la degradaciéon e incluso la mineralizacion de gran variedad
de compuestos orgénicos.

En la fotocatélisis heterogénea pueden emplearse diferentes fotocatalizadores. El TiO es el
fotocatalizador mas utilizado, debido a que es bioldgica y quimicamente inerte, econdémico,
insoluble, foto-estable, altamente estable en medios no muy &4cidos o basicos, no toxico,
resistente a la corrosion quimica y a la foto-corrosion, no selectivo y con alta vida
fotocatalitica.

El dioxido de titanio se encuentra comunmente en una forma negra o de color castaio
conocida como rutilo (estructura tetragonal). Las formas naturales que se encuentran menos en
la naturaleza son la anatasa (estructura tetragonal) y la broquita (estructura ortorrombica).
Tanto el rutilo como la anatasa puros son de color blanco. En la Figura 2.3 se presentan las
estructuras cristalinas de TiO, anatasa y rutilo.

En la Tabla 2.2 se presentan los fotocatalizadores mas utilizados en fotocatélisis heterogénea.

Tabla 2.2 Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos fotocataliticos (Malato

y col., 2009)
Compuesto Eg (eV) Longitud de onda correspondiente a la
Ey (nm)

TiO, 3.2 387
BaTiO; 33 375
CdO 2.1 590
CdS 2.5 497
CdSe 1.7 730
F6203 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnO, 39 318
SrTiO; 34 365
WO; 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

El oxido basico negro, FeTiO;, se encuentra en forma natural como el mineral llamado
ilmenita; ésta es la principal fuente comercial del titanio. El dioxido de titanio rutilo y anatasa
se producen industrialmente en grandes cantidades y se utilizan como pigmentos, catalizadores
y en la produccion de materiales ceramicos. El TiO, se disuelve en &cido sulfurico
concentrado y en acido fluorhidrico.

El catalizador de dioxido de titanio mas utilizado en el proceso de fotocatélisis heterogénea es
el comercializado por Degussa conocido como “Degussa P-25”, el cual esta constituido por un
70% de anatasa y 30% de rutilo (estados cristalografico y amorfo, respectivamente) y con un
area superficial de unos 50 m’g™" (Kirchnerova y col., 2005).
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El TiO, tiene una banda de energia prohibida (Eg) entre 3.02 a 3.23 eV, que corresponde a una
absorcion espectral en la region ultravioleta cercano (UV-A). Considerando que en el espectro
solar, s6lo menos de un 5% del total de la radiaciéon corresponde a la componente UV,
aprovecha en forma ineficiente la radiacion solar (Wang y col., 1999).

(a) Anatasa

(b) Rutile

Fig. 2.3 Estructuras cristalinas del dioxido de titanio (a) Anatasa y (b) Rutilo (Rubiano, 2004)

El proceso de fotocatalisis heterogénea es influenciado por la concentracion del catalizador
(Ti0O,), el pH de la solucidon contaminante (efecto en la carga superficial y en la aglomeracion
de las particulas del catalizador), la velocidad de agitacion del reactor y de la intensidad de
iluminacion.

El fotocatalizador de TiO, ha sido empleado en la degradacion de diferentes contaminantes:
ciclohexano (Almquist y col., 2001, Hermann y col., 1999, Wang y col., 1999); colorantes
naranja acido 7 (O’Rourke y col., 2010,), azul disperso 1 (Saquib y col., 2008), amarillo
reactivo 17, rojo reactivo 2 y azul reactivo 4 (Neppolian y col., 2002); compuestos organicos
2, 4, 6 trinitrotolueno (Wang y col., 1995), 1, 4 dioxano (Coleman y col., 2007), fenol y acido
benzoico (Vioney y col., 2005); etc.

Al utilizar el material de dioxido de titanio directamente en el medio acuoso forma una
suspension. Debido a los tamafios de particula pequefios del dioxido de titanio (30-200 nm), se
presentan varias desventajas, como la agitacion durante la reaccion y la separacion del
catalizador del agua tratada (Pozzo y col.,, 2000). Algunos sistemas han utilizado
centrifugacion, filtracion, y sedimentacion para recuperar el material disperso y suspendido
del agua ya tratada. Ademas, el tiempo necesario para llevar a cabo la separacion se
incrementa al disminuir el tamafio de particula, debido a que las particulas tienden a estar
suspendidas en el agua y penetran facilmente a través de los materiales de filtracion
obstruyendo los filtros o membranas (Malato y col., 2003).

Otra desventaja importante que presenta el didoxido de titanio es el uso de energia UV menor a
385 nm para activarlo. Se ha investigado la forma de desplazar su banda de absorciéon a la
region visible, para poder aprovechar un rango mas amplio del espectro solar. Esto se ha
podido lograr dopando al didxido de titanio con un metal para modificar sus propiedades
intrinsecas. Este metal incrementa el tiempo de vida de la recombinacion del par hueco
electron y modifica la eficiencia de la actividad fotocatalitica al extender la banda de
absorcion del catalizador a la region visible (Dvoranova y col., 2002). Esto depende del
método de preparacion y de las propiedades fisicoquimicas del material. El didéxido de titanio
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se ha dopado con: Fe (Zhou y col., 2005), Ag (Vamathevan y col., 2002), Ni, (Ghorai y col.,
2007), Au (Li y Li, 2002), Cu (Zhang y col., 2010), entre otros metales obteniendo resultados
favorables.

Al utilizar el didxido de titanio dopado con algiin metal se presenta la misma problematica, el
separar el fotocatalizador del agua tratada. Para dar solucion a este problema ha surgido la
alternativa de soportar el catalizador en un sustrato.

De acuerdo con los resultados reportados en la literatura, se han empleado una gran variedad
de materiales como sustratos para soportar TiO,. La seleccion de estos materiales radica en su
costo, en su transparencia a la luz, su resistencia térmica y mecanica. También debe
mencionarse que el vidrio de borosilicato es transparente a la radiacion UV cercana, por lo que
puede usarse con TiO, como soporte. Hasta el momento se utilizan una importante variedad de
materiales como sustratos para soportar los materiales que se usan como catalizadores, como
el dioxido de titanio y hierro. Los distintos materiales de soporte se pueden agrupar en dos
grandes grupos: Fotocatalizadores dispersos en una matriz que le sirve de soporte y en forma
de recubrimientos, capas o peliculas.

La idea de un soporte para fotocatalisis debe satisfacer diferentes criterios como son:

1. Que haya una fuerte adherencia entre el catalizador y el soporte

2. Que no haya una disminucion de la reactividad del catalizador

3. Que aumente el area superficial

4. Que se mantenga una adsorcion fuerte y con afinidad con los contaminantes

Para los diferentes sustratos se tienen trabajos en los cuales se soportd al fotocatalizador en
zeolitas (Lafjah y col., 2011); vidrio (Gelover y col., 2004); silice (Li y col., 2005, Shiraishi y
col., 2009), entre otros.

El soporte més estudiado es el didxido de silicio o silice, Si0O,, tanto en la forma de vidrios de
distinta clase como directamente la silice fundida o cuarzo (Pozzo y col., 1997). La seleccion
de estos materiales radica en su costo, en su transparencia a la luz, area superficial, porosidad
y estabilidad térmica y mecanica. Los 6xidos de titanio soportados sobre silice tienen mejores
propiedades fisicoquimicas que empleando el TiO, puro (Bellardita y col., 2010). La
superficie hidroxilica de la silice generalmente actiia como sitios de adsorcidén-reaccion por su
caracteristica hidrofilica (Cozzolino y col., 2007). Se utiliza el gel de silice para soportar
oxidos de titanio, debido a que este tipo de silice tiene una gran area superficial y una alta
capacidad adsorbente que es muy importante para incrementar la fotoactividad de las
particulas de dioxido de titanio (Chen y Ray, 1998). Se emplea otro tipo de silice con un
tamafio de particula del orden de nanémetros (silice pirogénica) presentando resultados muy
alentadores, al tener una mayor area superficial (Gude y col., 2008).

El dioxido de silicio, SiO,, es el mineral mas abundante de la corteza terrestre. Se encuentra
comunmente en la naturaleza como cuarzo, tiene forma granular y porosa. Este compuesto
ordenado espacialmente en una red tridimensional se presenta en la Figura 2.4.
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Fig. 2.4 Estructura tridimensional del diéxido de silicio, SiO; (Gonzélez y col., 2000)

Para la preparacion de los fotocatalizadores, de esta investigacion se emplearon dos fuentes de
silice comercial, silice pirogénica y cromatografica.

La silice pirogénica se produce en una llama, se compone de gotas microscopicas de silice
amorfa fusionada en ramificaciones. El polvo resultante tiene una densidad extremadamente
baja y un area superficial alta y es un material no poroso. Tiene un tamafo de particula de 5 a
50 nm, tiene una superficie de 50 a 600 m’ g y una densidad de 2.2 gcm'3.

El gel de silice presenta una forma granular y porosa fabricado sintéticamente a partir de
silicato de sodio. A pesar del nombre, el gel de silice es un so6lido. Este gel no es toxico, ni
inflamable ni quimicamente reactivo. Su gran porosidad, que le otorga alrededor de 800 m? g™
de superficie especifica, le convierte en un absorbente de agua. Por este motivo se utiliza para
reducir la humedad en espacios cerrados; normalmente hasta un 40%. Cuando se ha saturado
de agua, el gel se puede regenerar sometiéndolo a una temperatura de 150°C, durante hora y
media. En la Figura 2.5 se puede observar la estructura del gel de silice.
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Fig. 2.5 Estructura del gel de silice
2.3 Radiacion electromagnética como energia de activacion del fotocatalizador
En los procesos fotocataliticos, para activar el catalizador es necesaria una fuente de radiacion,

cuya energia sea mayor o igual a su banda de energia prohibida, E;. A continuacion se
describen las fuentes de energia empleadas en los procesos fotocataliticos.
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2.3.1 Lamparas fluorescentes

Las lamparas fluorescentes producen radiacion UV a través de la ionizacion de gas de
mercurio a baja presion. Un recubrimiento fosforescente en el interior de los tubos absorbe la
radiacion UV y la convierte en luz visible. Parte de las longitudes de onda emitidas por el gas
de mercurio estan en el rango UV-C. La exposicion sin proteccion de la piel y ojos a lamparas
de mercurio que no tienen una capa de fosforo de conversion es sumamente peligrosa. La luz
obtenida de una lampara de mercurio se encuentra principalmente en longitudes de onda
separadas (“discretas”). Otras fuentes de radiaciéon UV practicas de espectro mas continuo
incluyen las ldmparas de xenon, ldmparas de deuterio, ldmparas de mercurio-xenoén, ldmparas
de haluro metélico y lampara haldgena.

El intervalo espectral de la radiacion UV estd entre 100 y 400 nm. Este espectro se subdivide
en tres bandas como sigue:

» Radiacion ultravioleta tipo A (UV-A). Su longitud de onda fluctua entre 320 y 400 nm.
» Radiacion ultravioleta tipo B (UV-B). Su longitud de onda fluctua entre 280 a 320 nm.

» Radiacion ultravioleta tipo C (UV-C). Su longitud de onda fluctua entre 100 y 280 nm
y constituye la fraccion mas energética.

Dentro de las lamparas fluorescentes se encuentran aquellas desionizadas de luz negra. En
estas lamparas se usa solo un tipo de fosforo en lugar de los varios usados en las ldmparas
fluorescentes normales. También se reemplaza el vidrio claro por uno de color azul-violeta,
llamado Cristal de Wood. Por otra parte, las lamparas de luz blanca son lamparas que emiten
principalmente en la region visible del espectro. La radiacion visible es una de las formas
como se desplaza la energia. Las ondas de luz son el resultado de vibraciones de campos
eléctricos y magnéticos, y es por esto que son una forma de radiacion electromagnética. La luz
visible es tan solo uno de los muchos tipos de radiacion electromagnética y ocupa un pequefio
rango de la totalidad del espectro electromagnético. Sin embargo, los humanos podemos
percibir la luz directamente con los 0jos, por el gran interés que tiene para nosotros, se eleva
la importancia de esta pequefia ventana en el espectro de rayos electromagnéticos en las
investigaciones.

2.4 Preparacion de los catalizadores
A continuacion se describen los métodos para la preparacion de los fotocatalizadores.

Un catalizador es una sustancia quimica, simple o compuesta, que modifica la velocidad de
una reaccion quimica, interviniendo en ella pero sin llegar a formar parte de los productos
resultantes de la misma. La mayoria de los catalizadores solidos son los metales o los 6xidos,
sulfuros y haloideos de elementos metalicos y semimetélicos. Un catalizador en disolucion
con los reactivos, o en la misma fase que ellos, se llama catalizador homogéneo y un
catalizador que estd en una fase distinta de los reactivos se denomina catalizador heterogéneo
o de contacto. Estos materiales son capaces de adsorber moléculas de gases o liquidos en sus
superficies.
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Cuando se disefia un proceso basado en el uso de fotocatalizadores soportados deben
considerarse los siguientes aspectos:

¢ El area superficial expuesta a la solucion es mucho mas baja en suspensiones, por lo
que se deben garantizar velocidades razonables.

+ El soporte debe ser inerte al medio de reaccion.

¢ Debe conseguirse una buena adherencia del TiO, al soporte; esta condicion es critica
en el caso de la purificacion de agua, porque la abrasion provocada por el agua en
circulacion es importante.

¢ Como el soporte juega un papel importante, tanto en la estabilidad de la micro
estructura y estructura cristalina del TiO,, como en los mecanismos de reaccion, debe
garantizarse que su interaccion con el catalizador sea benéfica o, por lo menos, que
produzca una disminucién minima de la actividad del catalizador.

¢ La estabilidad de la pelicula de catalizador debe ser adecuada como para mantener su
actividad ain después de procesar volimenes importantes de fluido contaminado; asi
mismo, debe asegurarse que no tienen lugar fendmenos prematuros de envejecimiento
o envenenamiento del catalizador.

Para la preparacion de TiO, soportado sobre SiO, pueden emplearse diferentes técnicas como
co-precipitacion, método sol-gel de impregnacion, insercion, intercambio i6nico, deposito en
fase gas, reaccion solido-solido, etc. Sin embargo, el proceso sol-gel es de los mas utilizado,
ya que ofrece grandes ventajas que se detallan a continuacion.

2.4.1 Proceso sol-gel

El proceso sol-gel ha tenido auge desde los afios 80 del Siglo XX a la fecha, para preparar
oxidos inorgédnicos de cualquier tipo y para diversas aplicaciones, empezando por vidrios
opticos. El método es muy atractivo porque los materiales se obtienen a baja temperatura y
presion atmosférica. Todas sus propiedades estructurales, texturales, electronicas y
morfoldgicas pueden ser modificadas durante el paso de "sol" a "gel". La alta pureza y
homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacion en sistemas multicomponentes. El
proceso sol-gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y policristalinos
de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener nuevos materiales que, por los métodos
tradicionales de fabricacién, son muy dificiles de obtener, tales como combinaciones de
oxidos (Si0,, TiO,, ZrO,, etc.), ademdas de poder impregnarlos. Su utilidad radica en que se
necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion de
vidrios por fusion.

Un sol es una suspension coloidal de particulas de sélido en un liquido. Un aerosol es una
suspension coloidal de particulas en un gas y una emulsion son gotas de liquido en otro
liquido. Todos estos tipos de coloides pueden ser usados para generar polimeros o particulas
de materiales ceramicos.

Por otro lado, el proceso sol-gel es una técnica quimica humeda para la fabricacion de un
material (normalmente un 6xido metalico) a partir de una solucion quimica que actiia como
precursor de una red integrada (o gel) de cualquiera de las particulas separadas (“discretas”) o
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polimeros de la red. Los precursores utilizados son alcoxidos y cloruros metalicos, que sufren
reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar un coloide. El resultado es un sistema
compuesto de particulas solidas (tamafio entre 1 a 10 nm) disperso en un disolvente. La
formacion de un 6xido de metal implica conectar a los centros del metal con oxo- (MOM) o
hidroxi- (M-OH-M). Asi, el sol evoluciona hacia la formacion de un gel como sistema bifasico
que contiene tanto una fase liquida como una fase sélida.

La eliminacion del liquido residual (disolvente) requiere de un proceso de secado, que suele
ser acompafiada por una cantidad significativa de densificacion. La velocidad a la que el
disolvente se puede eliminar estd determinada por la distribucion de la porosidad en el gel. El
método sol-gel es una técnica barata y que permite un control preciso de la composicion
quimica del producto. Incluso pequefias cantidades de dopantes, como los colorantes
orgdnicos y elementos de tierras raras, pueden ser introducidos en el sol y terminar
uniformemente dispersas en el producto final (Brinker y Scherer, 1990).

La técnica de sol-gel aplicada a este caso de las particulas de TiO;, hace que éstas se generen
en el mismo medio dispersante. Como precursores se utilizan principalmente alcoxidos de
titanio o en menor medida sales de titanio como TiCls. El proceso de formacién de las
peliculas involucra los siguientes pasos:

Hidrdlisis del precursor con formacion de grupos OH terminales.

Condensacion por formacion de uniones =Ti-O-Ti= con pérdida de agua.
Condensacion cruzada con formacion de polimeros o particulas submicrométricas.
Gelificacion con formacion de una estructura tridimensional.

Deshidratacion y densificacion por calentamiento.

* & o o o

El tamafio de particula y las caracteristicas de las peliculas dependen de las condiciones de
sintesis del sol. Los soles poliméricos producen peliculas mas compactas debido a la
interpenetracion de las unidades poliméricas durante la gelificacion y secado. A partir de soles
se obtienen peliculas cuya porosidad depende del grado de agregacion de las particulas del sol.
Cuanto mayor es la repulsion entre las particulas, menor es la agregacion, y durante el secado
se empaquetan en forma compacta, generando peliculas microporosas. Cuando hay poca
repulsion entre las particulas, el empaquetamiento en las peliculas es menos compacto y son
mas porosas. En lo que respecta a la actividad fotocatalitica de las peliculas preparadas con
uno u otro método, se han informado resultados algo contradictorios; probablemente porque
no siempre los experimentos se realizaron en las mismas condiciones y/o porque no se
consideraron efectos de limitacion de transporte de masa (Pozzo y col., 1997). En general, se
acepta que deben conseguirse areas superficiales lo méas grande posible y que la fase mas
fotoactiva es la anatasa. Sin embargo, tanto el area superficial como la fase presente luego del
tratamiento térmico, dependen fuertemente del sustrato.

La mayoria de los procesos de sol-gel se pueden categorizar en tres métodos:
1. Un sol coloidal es preparado y las particulas coloidales (polvo) son precipitadas del sol

(usualmente por un cambio de pH). Los polvos resultantes se secan y se procesan usando
técnicas de procesamiento cerdmico tradicionales.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Liquid&prev=/search%3Fq%3Dsol%2Bgel%2Bmethod%26hl%3Des&rurl=translate.google.com.mx&usg=ALkJrhi8Qe18q_pdtwSxxiJoyvTRIQ6C6Q

B
s

2. Se prepara un sol, al igual que en el primer método, las particulas se enlazan para formar un
gel (en lugar de precipitarse), posteriormente, el gel se seca, para formar una cerdmica porosa
y se calcina para cristalizar o densificar el material.

3. En este método, el gel se forma por la polimerizacion de unidades oligoméricas (en lugar de
particulas coloidales).

2.4.2 Método de Insercion

El método de insercion consta de las mismas etapas que el método sol-gel. Solo cambia el
orden de impregnacion de los elementos en el sustrato. En el apartado 2.4.2 fue revisada a
detalle cada aspecto del método sol-gel. A grandes rasgos el proceso sol-gel permite la
fabricacién de materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas especiales en su
composicion y propiedades. EI método sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de
una suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y
condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se
extrae del gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de
tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua
residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general ain se tienen solventes y
agua en el material. Para solucionar esto, el material se somete a tratamiento térmico.

2.5 Colorantes

Con la finalidad de estudiar la actividad catalitica de los fotocatalizadores, se empled un
compuesto modelo disuelto en agua. Esto permite caracterizar el proceso de degradacion y
proponer esquemas de reaccion, con relativa facilidad. Como contaminante modelo, se us6 el
colorante azoico anaranjado de metilo. En esta seccion se discuten las principales
caracteristicas de este tipo de colorantes.

Los colorantes azoicos forman parte de una familia de sustancias quimicas orgéanicas
caracterizadas por la presencia de un grupo peculiar que contiene nitrégeno unido a anillos
aromaticos. Los colorantes azoicos constituyen el grupo mas extenso de todos los colorantes
organicos disponibles en el mercado. La estructura quimica de este tipo de colorantes, se
caracteriza por la presencia del grupo azo —N=N- como cromoéforo, asociados a grupos
auxocromo de tipo amino o hidroxilo.

La fabricacion de los colorantes azo tiene lugar mediante la diazotacion de una arilamina
primaria, obteniéndose la sal de diazonio. Para la diazotacion, se emplea acido nitroso, que se
obtiene por disolucion de nitrito de sodio en agua y posterior adicion de acido clorhidrico. La
sal de diazonio se hace reaccionar con una amina aromatica o un compuesto alcoholico, con
objeto de formar el colorante. Esta reaccion denominada de “acoplamiento” o “copulacion”, se
realiza en medio 4cido en el caso de las aminas y en medio basico en el caso de alcoholes.

El grupo azo caracteristico de los colorantes azoicos, es susceptible de reducirse, dando lugar a
la formacion de aminas aromaticas. Algunas de estas arilaminas aromaticas tienen un
potencial cancerigeno demostrable.
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Los compuestos que contienen el enlace -N=N- se denominan azoderivados, compuestos
azoicos, 0 azo compuestos. Cuando el grupo azo esta conjugado con dos anillos aromaticos, el
compuesto que lo contiene absorbe radiacion electromagnética en el espectro visible, por lo
que presenta coloracion y, ademas, ésta es intensa. Por esto son empleados como colorantes en
la industria textil, papelera, alimentaria, etc. Por ejemplo, el p-dimetilaminoazobenceno se
empled como colorante en la margarina.

La presencia de otros grupos en el compuesto puede provocar que €ste absorba a distintas
longitudes de onda (por tanto se obtienen distintos compuestos con distintos colores). También
pueden provocar que el compuesto absorba la luz con mayor o menor intensidad. Asimismo,
algunos grupos (por ejemplo grupos sulfonicos) sirven para que el compuesto sea soluble en el
medio en el que se va a aplicar.

Estos compuestos también se utilizan como indicadores en volumetrias &cido-base. Por
ejemplo, el anaranjado de metilo (o naranja de metilo). Segln el pH, el anaranjado de metilo
puede tener el grupo azo protonado o no, presentando de esta forma diferentes colores segun el
valor de pH.

2.5.1 Anaranjado de metilo (AM)

Es un colorante azo derivado, con cambio de color de rojo a anaranjado-amarillo entre valores
de pH de 3.1 a 4.4. La férmula molecular de la sal de sodio es C;4H4N3NaOsS y su masa
molecular es de 327.34 ggmol™ En la Figura 2.7 se presenta su estructura quimica. Se empezo
a usar como indicador quimico en 1878. En la actualidad se registran muchas aplicaciones
desde preparaciones farmacéuticas, colorante de tefiido al 5% y determinante de la alcalinidad
del lodo o fango en procedimientos petroleros. También es llamado heliantina. Se usa en una
concentracion de una gota al 0.1% por cada 10 mL de disolucion.

(H3C)aN

N=—=N

S04

Fig. 2.6 Estructura quimica del anaranjado de metilo



Capitulo I1I

Metodologia
En este capitulo se realiza una descripcion de las técnicas experimentales, equipos utilizados
tanto para preparar como para caracterizar los materiales de hierro, dioxido de titanio y una
mezcla de ambos.
3.1 Reactivos y materiales

En la Tabla 3.1 se presentan los reactivos analiticos empleados.

Tabla 3.1 Reactivos empleados en el desarrollo experimental.

Reactivo Formula Marca No. catalogo
Sulfato ferroso [FeSO4.7H,0] Baker ® ACS
heptahidratado
0-Fenantrolina C1oHsN, Aldrich
Clorhidrato de C;HgO,/ CH3;0CH,CH,OH Baker ® ACS 2195
hidroxilamina
Acido clorhidrico HCl Baker ® ACS 6011
Sulfato ferroso [Fe (NH4)2(SO4), 6H,0] Reasol
amoniacal
Acetato de sodio CH;COONa Baker ® ACS 0259
anhidro
Acido acético glacial CH;COOH Baker ® ACS 6052
Silice gel (malla 20-200) SiO, MERCK 1077341000
Silice pirogénica Si0, Aldrich S5505
Anaranjado de metilo  Ci4H4N3;NaO;S HYCEL S.A. DE 1024
C.V.
Nitrato de hierro (III)  Fe(NOs)3-9H,0 Aldrich 254223
nonahidratado
Isopropdxido de titanio  Tis(OCH3)6 Aldrich 205273
(IV) 97%

Alcohol isopropilico

3.2 Equipos

H;C-HCOH-CHj3

Quimica Meyer

v Espectro de reflectancia difusa UV-Vis- Modelo UV-3101PC. Espectrofotometro
equipado con una esfera de integracion para UV-3100/UV-3100 sobre un rango de
longitud de onda 190-2500nm.

ASANRN

FTIR Espectrofotémetro Bruker Tensor 27
DRX Difractometro Bruker AXS D8, CuKa
Espectrofotometro de doble haz Cintra modelo 5 UV-VIS. Se utiliza para determinar la

concentracion de anaranjado de metilo, sustancia modelo usada para probar el sistema, y
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de hierro (II) en disolucion; primeramente se determina la absorbancia Optica de las
moléculas

Instrumento Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption

Microscopio optico Olympus CH30

Centrifuga Eppendorf modelo 5810R

Potenciometro Orion 720A+

Vortex Genie-2 modelo G-560

Horno Felisa FE-293D

Mufla Lindberg

ASANENENENENEN

3.3 Procedimiento para la preparacion de los catalizadores

La metodologia utilizada para la preparacion de los catalizadores se inicid al seleccionar los
dos tipos de soportes: silice cromatografica (SC) y pirogénica (SP). Para cada soporte se
realizd la impregnacion con hierro (Fe/SiO), la impregnacion con oOxidos de titanio
(T10,/S10,), la impregnacion empleando el método sol-gel con 6xidos de titanio y hierro
(Fe/Ti0,/S10,) y empleando el método de insercion (invertir el orden de impregnacion de los
metales en comparacion con el método sol-gel) de hierro y 6xidos de titanio (TiO,/Fe/Si0,).
Para el caso de estudio se produjeron materiales impregnados con hierro (1% masa),
materiales impregnados con titanio (3% en masa), materiales Fe/Ti0,/SiO; por la técnica sol-
gel (0.01:0.03:1% en masa) y materiales TiO,/Fe/SiO, por el método de insercion
(0.03:0.01:1% en masa), tanto para silice pirogénica como para el gel de silice.

A continuacion se detalla la sintesis para cada material.
3.3.1 Impregnacion de hierro en los soportes de silice

En la sintesis se prepararon 10 g de material tanto para la silice cromatografica (gel de silice)
como para la silice pirogénica. El proceso se inicié partiendo de una soluciéon de Fe
(NO3)3.9H,0, se pesaron 0.9393 g de nitrato férrico nonahidratado y se disolvieron en 66.6
mL de agua destilada (con un valor de pH 3.0). En la solucién de nitrato férrico se suspenden
los 10 g de sustrato y se mantuvieron en agitacion constante durante 4 horas. Después de ese
tiempo se detuvo la agitacion y se saco el agitador magnético. Se dejo reposar el material
durante una semana. Al cumplirse una semana, el material fue secado en un horno a 120 °C
por 12 horas. Se dejo enfriar a temperatura ambiente y se colocd dentro de un desecador.

3.3.2 Impregnacion de dioxido de titanio en los soportes de silice

Se sintetizaron 10 g de material para cada sustrato (SC y SP). Se prepar6 una disolucion de
alcohol isopropilico con tetraisopropoxido de titanio; para ello se midieron 100 mL de alcohol
isopropilico se colocaron en un vaso de precipitados y se adicionaron 1.35 mL de
tetraisopropoxido de titanio. Al vaso con dicha solucion se agregaron 10 g de silice (SC o SP)
se mantuvieron en agitacion constante durante 4 horas. Al término de este tiempo se suspendid
la agitacion y se extrajo el agitador magnético. Se dio una semana a la etapa de envejecimiento
del catalizador. Después el catalizador fue secado en un horno a 120°C durante 12 horas, al
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cumplir la semana de reposo. Se dejo enfriar a temperatura ambiente y se coloco dentro de un
desecador.

3.3.3 Preparacion de los materiales por el método sol-gel

La metodologia para la impregnacion de 6xidos de titanio en la silice, que después se adiciono
el hierro al material, se describe a continuacion:

Se prepar6 una disolucién de alcohol isopropilico con tetraisopropoxido de titanio, para ello se
midieron 100 mL de alcohol isopropilico en un vaso de precipitados y se le adicionaron 1.35
mL de tetraisopropdxido de titanio, después se agregaron 10 g de silice (SC o SP) a dicha
disolucion y se mantuvo en agitacion constante. Al finalizar el periodo de impregnacion del
titanio (4 horas), se adicionaron al sistema 60 mL de una solucion de nitrato férrico
nonahidratado.

Esta solucion se prepar6 al pesar 0.9393 g Fe (NO3);.9H,0 y disolviéndolos, en 60 mL de
agua destilada (a pH=3.0). La solucién de hierro se colocdé en una bureta para agregarla
lentamente al sistema, para permitir la formacion del gel. En el caso, que el material no
presentara una consistencia de gel, se ajustaba el valor de pH hasta 8.0 para formarlo. A los
materiales se les dio una semana de etapa de envejecimiento. El material se sec6 en un horno a
120°C, durante 12 horas. Después de cumplir con el tiempo de envejecimiento, se enfrid a
temperatura ambiente y se coloc6 dentro de un desecador.

La metodologia para la impregnaciéon de hierro sobre silice que después se impregnd con
titanio se describe a continuacion:

La sintesis de este fotocatalizador se inicid6 con la preparacion de la solucion de
Fe(NO;);.9H,0, para ello se pesaron 0.9393 g de nitrato férrico nonahidratado y se disolvieron
en 66.6 mL de agua destilada (con un valor de pH 3.0), en dicha solucion se suspendieron 10 g
de silice (SC o SP) se mantuvo en agitacion constante. Al término del periodo de
impregnacion con hierro (4 horas), se adicionaron 35 mL de una disolucién de alcohol
isopropilico con tetraisopropoxido de titanio (estd se prepar6 midiendo 33.3 mL de alcohol
isopropilico adicionandole 1.35 mL de tetraisopropdxido de titanio).

Esta solucion se coloco en una bureta y se agregd lentamente al sistema. En el caso de que el
material no presentara la consistencia de gel se ajustd el valor de pH hasta 8.0. Se dio una
semana a la etapa de envejecimiento del catalizador. Al finalizar este tiempo se seco el
material a 120°C durante 12 horas, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se colocod dentro
de un desecador.

3.4 Diseiio experimental
3.4.1 Materiales con diferente sustrato

Los fotocatalizadores preparados se etiquetaron de acuerdo con la Tabla 3.2, con la finalidad
de un manejo de nomenclatura sencilla en el capitulo de resultados y discusion.

98}
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Tabla 3.2 Etiquetas para los diferentes materiales.

Material Nombre completo Material Nombre completo
SP Silice pirogénica SC Silice cromatografica
FSP Silice pirogénica FSC Silice cromatografica
impregnada con hierro impregnada con hierro
TSP Silice pirogénica TSC Silice cromatografica
impregnada con titanio impregnada con titanio
FTSP Silice pirogénica método FTSC Silice cromatografica método
sol-gel sol-gel
TFSP Silice pirogénica método TFSC Silice cromatografica método
insercion insercion
TP25 Ti10, Degussa P25
Silice pirogénica
TP25/SP impregnada con TiO,
Degussa P25
F/TP25/SP Ti10;, Degussa P25

impregnado con iones de
hierro y soportado en una
matriz de silice

En la Tabla 3.3 se presenta el disefio experimental.

3.4.2 Materiales con TiO; Degussa P25 (TP25)

En la Tabla 3.4 se detalla el disefio experimental para los fotocatalizadores que fueron
sintetizados empleando como fuente de titanio TiO, Degussa P25.

3.5 Fuentes de iluminacion para la caracterizacion fotocatalitica de los materiales

Al inicio de la investigacion se llevaron a cabo experimentos siguiendo una metodologia ya
montada en los laboratorios 301, 302 y 303 del conjunto E de la Facultad de Quimica,
empleando lamparas de filamentos metalicos, las cuales emiten radiacion ultravioleta de gran
potencia. Este tipo de ldmparas generan una gran cantidad de calor, el cual afecta los
experimentos (Menéndez-Flores y col., 2004). En el caso de estos experimentos, donde la
sustancia modelo es una solucion acuosa de anaranjado de metilo (AM), no es deseable que se
concentre con el paso del tiempo por la evaporacion del agua, si el sistema de enfriamiento no
es eficiente. Por otro lado, la toma de muestras se vuelve complicada, ya que se deben emplear
sistemas de proteccion especial para manos y ojos con objeto de evitar dafios provocados por
la exposicion a la radiacion UV y solamente se puede llevar a cabo un experimento a la vez.
Por estas razones se decidid hacer una modificacion al desarrollo experimental, para que el
sistema sea mas sencillo, seguro y de facil operacion.

(O8]
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Tabla 3.3 Disefio experimental para los materiales con hierro y titanio soportados en una

Material

Blanco

FT

TF

Sustrato

SP

SC

SP

SC

SP

SC

SP

SC

SP

SC

matriz de silice

Tratamiento térmico
0
120
550
120
550
120
550
120
550
120
550
120
550
120
550
120
550
120
550
120

550

Fuente de iluminaciéon

UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis
UV-A
Vis



Tabla 3.4 Disefio experimental para los materiales impregnados con TiO, Degussa P25 y con
hierro.
Material Tratamiento Agente oxidante Fuente de iluminacion
térmico (°C) (H,0,)
120 v UV-A
Vis
Vis
550 4 UV-A
Vis
X UV-A
Vis
120 v UV-A
Vis
F/T(P25) X UV-A
Vis
550 v UV-A
Vis
X UV-A
Vis
120 v UV-A
T(P25)/SP Vis
550 v UV-A
Vis
120 v UV-A
F/T(P25)/SP Vis
550 v UV-A
Vis

v" Adicion de peroxido de hidrogeno al sistema
x No se adiciona peroxido de hidrogeno al sistema

Esta modificacion consiste, en primer término, en el uso de lamparas comerciales de luz negra
y blanca para llevar a cabo los experimentos. Estas lamparas proporcionan radiaciéon UV-A
(lampara de luz negra) y radiacion UV-Vis (lampara de luz blanca). Con esta simple
modificacién se pudieron caracterizar los materiales foto-cataliticamente bajo condiciones de
radiacion ultravioleta (UV-A), radiacion ultravioleta-visible (UV-Vis) y con ayuda de un
cilindro de acrilico, se puedo filtrar la componente UV-A de la lampara de luz blanca. Esto
permitié tener mas informacién y una mejor caracterizacion del material para obtener
resultados mas completos para esta investigacion.
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Las caracteristicas de las lamparas son:

-Lampara de luz blanca (UV-Vis) es un tubo cilindrico en forma de U, con una potencia de 9
W y es fabricada por la compaiiia Lumiaction.

-Lampara de luz negra (UV) es un tubo cilindrico en forma de U, con una potencia de 13 W'y
es fabricada por la compaiiia Lumiaction.

3.6 Esquema experimental

Para llevar a cabo cada uno de los experimentos fue necesario contar con el equipo y el
instrumental suficiente para realizar la caracterizacion catalitica de los materiales y asi obtener
resultados reproducibles.

El esquema experimental se muestra en la Figura 3.1. Este consistio en:

% Un reactor cilindrico de tipo intermitente, que se cubrid perfectamente para que
estuviera aislado de la radiacion del ambiente y asi la unica fuente de radiacion fuera la
de la ldmpara.

¢ Un plancha de agitacion para mantener en suspension al catalizador en la solucion
acuosa de anaranjado de metilo.

¢ Soportes donde se fijaron las ldmparas que fueron las fuentes de iluminacidn para los
sistemas que asi lo requerian.

¢ Léampara de luz negra y luz blanca como fuentes de luz para los sistemas.

Soporte

. Lampara
Reactor U u Agitador
Magneético
i —
—T I
o O

Plancha Electromagnética

Fig. 3.1 Esquema experimental
3.7 Procedimiento experimental
Para la caracterizacion catalitica de los diferentes fotocatalizadores sintetizados, en la
descomposicion de contaminantes recalcitrantes, se empled como contaminante modelo el

colorante anaranjado de metilo en solucion acuosa. La decoloracion fotocatalitica se llevo a
cabo a un valor de pH de 3.0 (ajustado con HNOs al 1 y 10% Vol.), en presencia de H,O,,
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como agente oxidante y bajo una fuente de iluminacion (UV-A y Vis). Los materiales fueron
tratados térmicamente en aire a 120 y a 550°C. A su vez también se realizaron experimentos
para probar la actividad catalitica de los diferentes sustratos (SiO,), antes y después del
tratamiento térmico a 550°C. El procedimiento experimental para la decoloracion del
anaranjado de metilo consistio de dos etapas. La primera etapa fue la de adsorcion y la
segunda etapa fue la de reaccion, con una duracion de 15 y 240 minutos, respectivamente. La
concentracién de catalizador y del colorante fueron 2.0 gL' y 20 mgL™".

Adsorcion del anaranjado de metilo en la superficie del catalizador

Para conocer el comportamiento del colorante en la superficie del catalizador se realiz6 el
siguiente experimento:

Se inici6 al pesar 1 g de catalizador y se colocd dentro de un reactor que contenia la solucion
del contaminante modelo de anaranjado de metilo con una concentracion de 20 mgL™" a un pH
de 3.0. El sistema se encontraba aislado de las diferentes fuentes de iluminacion. Este sistema
permanecid en agitacion constante. No se emple6 ninguna fuente de iluminacion debido a que
todo el experimento se realizd bajo condiciones de oscuridad. Se tomaron muestras cada 15
minutos hasta completar el tiempo de analisis para cada material. Para los materiales a 120°C
se establecié un tiempo de 120 minutos. Para los materiales calcinados el tiempo de
seguimiento fue de 180 minutos. Al finalizar esta prueba se tuvo la informacion suficiente
para fijar el tiempo de adsorcion para los catalizadores. Esto se realiz6 con base en los
resultados obtenidos en esta prueba.

Metodologia empleada para la etapa de adsorcion

Esta etapa tenia como fin el alcanzar un equilibrio adsorcién-desorcion del colorante en la
superficie del catalizador y después llevar a cabo la etapa de reaccion. El proceso de adsorcion
se presentd siempre al inicio de todos los sistemas. Este se iniciaba al medir un volumen de
480 mL de agua destilada con un valor de pH de 3.0. Se colocaba en un reactor cilindrico de
tipo intermitente (batch, en inglés) aislado de los alrededores y se adicionaban 20 mL de una
solucién de anaranjado de metilo (solucion madre a 500 mgL™).

El sistema se mantenia en agitacion constante. Se tomaba una muestra de la disolucion del
colorante y se analizaba en un espectrofotdmetro. Esta lectura era la concentracion inicial del
compuesto modelo en el sistema. Después se pesaba 1g de catalizador, se adicionaba al reactor
y se mantenia en agitacion para mantenerlo en suspension. Para esta etapa no se agregaba el
peroxido de hidrégeno, no se encendia la fuente de iluminacidon y todo se realizaba en
condiciones de oscuridad. Se tomaba una muestra a los 15 minutos para evaluar el proceso de
adsorcion. Para los catalizadores a 120°C se tomaba la muestra a los 15 minutos y para los
materiales calcinados se tomaban dos muestras a los 15 y 30 minutos.

Etapa de reaccion

En este apartado se analizo la eficiencia depurativa de los diferentes fotocatalizadores,
representada por el proceso de decoloracion del colorante. Esta etapa tenia lugar después de la
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etapa de adsorcion. Al tener al catalizador en contacto directo con el anaranjado de metilo, se
adicionaban 2 mL del agente oxidante (perdxido de hidrégeno) al reactor y se encendia la
fuente de luz (UV-A o Vis). En esta etapa se tomaban muestras cada 15 minutos hasta
completar el periodo de reaccion de 4 horas. Este periodo de tiempo era el mismo, tanto para
los materiales a 120°C, como para los materiales a 550°C.

3.8 Analisis de muestras
Proceso de adsorcion

Las muestras del proceso de adsorcion se centrifugaban por 5 minutos a 4000 rpm y 22°C,
enseguida se midid, su absorbancia en un espectrofotometro. Con dichos valores se calculd el
valor de la concentracion del colorante en disolucion, empleando la curva de calibracion que
se presenta en el apartado 3.9 de este trabajo.

En los materiales que presentaban desorcion de hierro se analizaba la cantidad de hierro que
pasaba del catalizador al medio acuoso. Se empleo la técnica de la o-fenantrolina (Método de
la Asociacion Americana de Salud Publica o APHA por sus siglas en inglés) y, con la curva de
calibracion para hierro (se presenta en el apartado 3.9 de este trabajo), se puede conocer la
concentracion de hierro presente en disolucion, teniendo entonces, la cantidad de hierro que
se desorbia del material.

Proceso de reaccion

En la etapa de reaccion se tuvieron dos andlisis por efectuar, uno de ellos era la decoloracion
del anaranjado de metilo y el otro era el consumo de peroxido de hidrégeno en el sistema.

Proceso de decoloracion del anaranjado de metilo
Para todas las muestras de la etapa de reaccion se tuvo el siguiente analisis:

Se iniciaron los andlisis al tomar la muestra (5 mL), se pasaba a un tubo tipo Eppendorf. Se
centrifugaba durante 5 minutos a 4000 rpm y 22°C y se media su absorbancia en un
espectrofotometro. Estos pasos se seguian hasta cumplir con el tiempo de reaccion (4 horas),
que dependia del tipo de fuente de luz y de si al catalizador se le aplicaba un tratamiento
térmico.

Analisis del peréxido de hidrégeno

Este analisis se realiz6 simultdineamente al momento de tomar las muestras para el proceso de
decoloracion. Se tomaron 5 mL de muestra, se colocaron en un vaso de precipitados, al cual se
le agregaron 5 mL de agua destilada y 1 mL de solucién acida de acido sulfurico (1:5). Esta
muestra se titulé con permanganato de potasio (0.5 N) hasta obtener una coloracion lila palido
y se anot6 el volumen gastado de permanganato de potasio, para después aplicar un balance de
masa y obtener la cantidad de peroxido de hidrogeno presente en el sistema.
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Caracterizacion en fase homogénea

Para evaluar la contribucion de la fotocatalisis homogénea en el proceso de decoloracion de
AM, con los fotocatalizadores FSP, FTSP y TFSP de igual manera con FSC, FTSC y TFSC se
efectud la decoloracion de AM con el hierro desorbido de estos catalizadores. La
concentracion de colorante AM y de H,O, fueron 20 mgL™" y 4.2x10 M, respectivamente.
Para la desorcion de hierro, la concentracién de catalizador (2 gL™) se suspendié en un
volumen de agua y se mantuvo en agitacion por 30 minutos. Transcurrido el tiempo, el
catalizador fue separado del sistema, el hierro desorbido de los fotocatalizadores permanecid
en disolucion. El colorante AM y H,O, se agregaron al reactor, donde se tenia al hierro.
Posteriormente, el sistema reactante se expuso a la luz UV-A y comenzd el proceso de
decoloracion en fase homogénea. Durante el proceso se tomaron muestras en diferentes
intervalos de tiempo. Las muestras se analizaron para determinar la remocion de color, el
consumo de H,0, y la concentracion de hierro en disolucion.

3.9 Curvas de calibracion

Curvas de calibracion del anaranjado de metilo

Para la curva de anaranjado de metilo se prepard una solucion de 100 mgL™ a un pH con valor
de 7.0, Se tomaron muestras de 0.5, 1.25, 2.5, 5, 7.5, 12.5 mL y a cada una de las muestras se

aforo a 25 mL. La absorbancia de las diferentes muestras fue medida a 464 nm, los datos se
presentan en la grafica de la Figura 3.2.
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Fig. 3.2 Curva de calibracion para anaranjado de metilo a pH 7.0

Para la curva de anaranjado de metilo a pH de 3.0 se prepar6 una soluciéon de 100 mgL™" a un
pH con valor de 3.0 adicionando acido nitrico al 1 y 10% en volumen. Se tomaron muestras de
0.5, 1.25,2.5,5,7.5, 12.5 mL colocandolas en matraces; posteriormente, se afor6 a 25 mL con
agua destilada. Se midi6 la maxima absorbancia de la muestra de AM. Esta se encontr6 a 490
nm, al tener la disolucién a un pH 3.0 y a esa longitud de onda se midieron cada una de las
muestras. Los datos son presentados en la Figura 3.3.
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Fig.3.3 Curva de calibracion de anaranjado de metilo a pH=3.0

Preparacion de la curva de calibracion de hierro

Preparaciéon.- Se pesaron 0.14 g de Fe(NH4)2(SO4),.6H,O que se disolvieron en 50 mL de
agua destilada conteniendo 1 mL de H,SO4 para mantener un pH acido. Después se aforo a
200 mL con agua destilada, para obtener una disolucién con una concentracion de 100 mgL™
de Fe (II).

- Solucion de o-fenantrolina.- Se disolvio 0.1 g en 80 mL de agua destilada a 80 °C, se enfrid
y se aford a 100 mL con agua destilada.

- Solucién de clorhidrato de hidroxilamina.- Se disolvieron 10 g del compuesto en agua
destilada y se aforo a 100 mL con agua destilada.

- Solucion amortiguadora (buffer, en inglés) de acetato.- Se disolvieron 8.3 g de acetato de
sodio anhidro, se adicionaron 12 mL de acido acético, se aforaron a 100 mL con agua
destilada

Se tomaron muestras de la solucion patron de hierro y se colocaron en matraces aforados para
preparar soluciones de 2, 5, 10, 20, 30 y 50 mgL™. Se tomaron muestras de 1 mL de cada
solucidn, se colocaron en tubos de ensayo y se aforaron a 10 mL con agua destilada

Se adicionaron los siguientes reactivos en este orden:

v 1 mL de clorhidrato de hidroxilamina y se agito el tubo,

v" 5 mL de solucion amortiguadora de acetatos y se agité el tubo,
v 1 mL de o-fenantrolina y se agito el tubo.
v

Se dej6 en reposo de 15 a 20 min.

Después, las muestras se midieron en un espectrofotdmetro a una longitud de onda de 510 nm.
Los resultados se presentan en la Figura 3.4.
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Fig. 3.4 Curva de calibracion de hierro
3.10. Analisis estadistico

Para el andlisis estadistico de la reproducibilidad de los resultados experimentales, cada
experimento se realizo por triplicado. Se emplearon las siguientes expresiones para determinar
la desviacion: En matematicas y estadistica, la media aritmética (también llamada promedio o
simplemente media) de un conjunto finito de nimeros es igual a la suma de todos sus valores
dividida entre el nimero de sumandos.

n

1 .
Promedio = ;Z at (3.1

i=1

La desviacion estandar es una medida del grado de dispersion de los datos con respecto al
valor promedio. Dicho de otra manera, la desviacion estdndar es simplemente el "promedio" o
variacion esperada con respecto a la media aritmética. La desviacion tipica informa sobre la
dispersion de los datos respecto al valor de la media; cuanto mayor sea su valor, mas dispersos
estaran los datos.

Z?zl(i/i_ #)? (3.2)

O =
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Capitulo IV
Resultados y discusion
4.1 Caracterizacion de las lamparas

Para activar los diferentes fotocatalizadores fue necesario el uso de una fuente de luz. Para el
trabajo se utilizaron dos tipos de lamparas. La lampara de luz negra (UV), con una potencia 13
W (Lumiaction) y la lampara de luz blanca (UV-Vis), con una potencia de 9 W (Lumiaction).
La caracterizacion optica de las lamparas fue hecha empleando un espectrofotometro UV-Vis-
IR (Shimadzu mod. UV-3101 PC). En la Figura 4.1 se muestran los espectros de las dos
lamparas. Como se observa, la ldmpara de luz blanca presentd un pico en la region
ultravioleta, se necesitd utilizar un cilindro de acrilico para filtrar esta componente. Para ello,
antes se determino la transmitancia del acrilico (Ver Figura 4.2). Al usar el filtro de acrilico en
la ldmpara de luz blanca, la parte de luz UV emitida por la lampara es absorbida por el
acrilico. Permitiendo solo el paso de luz visible. En la Figura 4.3 se presenta el espectro de la
lampara de luz negra y el espectro de la lampara de luz blanca con el filtro de acrilico.
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4.2 Caracterizacion fisica y optica de los materiales
4.2.1 Materiales con diferente sustrato

La obtencion de didxido de titanio a partir de impregnacion se realizd de manera sencilla
empleando el tetraisopropoxido de titanio como precursor que se afiadid en alcohol,
obteniéndose una disolucion de titanio que fue soportado en una matriz de silice. Empleando
el método sol-gel se obtuvieron materiales compuestos de titanio soportados en silice dopados
con hierro. Posteriormente, para transformar el TiO, amorfo en la fase cristalina anatasa fue
necesario usar tratamientos térmicos que conducirdn a la formacion de cristales de mayor
tamafio (Wang y col., 1999). Al tener los fotocatalizadores sintetizados se realizd su
caracterizacion fisica empleando diferentes técnicas (Difraccion de rayos X, espectroscopia
vibracional IR, espectroscopia Optica en modo de reflectancia difusa e isotermas de adsorcion
de N, a 77 K) para determinar sus propiedades estructurales y Opticas. Estos andlisis se
realizaron Unicamente para los materiales con tratamiento térmico a 550°C debido a que el
aumento de temperatura propicia la aparicién de fases cristalinas tanto en titanio como en
hierro.

a) Difraccion de rayos X

El método de difraccion de rayos X de polvo fue capaz de suministrar informacion cualitativa
y cuantitativa sobre la composicion de las fases cristalinas presentes en una muestra solida.
Las estructuras cristalinas poseen planos, producidos por ordenamientos repetitivos de atomos,
que son capaces de difractar rayos X.

Para caracterizar la estructura cristalina de los materiales se realizaron mediciones de
difraccion de rayos X de los fotocatalizadores, obteniendo sus diferentes patrones de
difraccion (ver Figura 4.4). En la Figura 4.4 se presentan solo los catalizadores soportados en
silice pirogénica (SP). En todos los patrones de difraccion de rayos X de los materiales, se
aprecio un solo pico caracteristico de un material amorfo (Hernadndez y col., 2009). Este
material amorfo es la silice pirogénica (SP). En los diferentes patrones no se presentaron picos
correspondientes a fases cristalinas, tanto para titanio como para hierro. Al utilizar
concentraciones bajas para titanio y hierro es posible que no se formen fases cristalinas.

Para los fotocatalizadores soportados en silice cromatografica (SC) también se realizo la
determinacion de difraccion de rayos X para los materiales. Estos patrones presentaron un pico
caracteristico de un material amorfo debido a la silice (SC) y no presentaron picos
caracteristicos de fases cristalinas de titanio o hierro.

Es por ello que no se presentan sus patrones de difraccion de rayos X en este apartado, debido
a que son iguales o semejantes a los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
soportados en SP.
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Fig. 4.4 Patrones de difraccion de rayos X para los diferentes fotocatalizadores empleando
como soporte SP

b) Analisis de espectroscopia vibracional IR

La espectroscopia vibracional infrarroja permite identificar especies quimicas a través de la
determinacion de la frecuencia a la que las moléculas (o los distintos grupos funcionales en
ellas) vibran dando lugar a bandas de absorcion en el rango de energia del infrarrojo.

En la Figura 4.5 se presentan los espectros FT-IR de los fotocatalizadores soportados en silice
pirogénica. Se observan un pico caracteristico para todos los materiales, este se encuentra en
1100 cm™ es debido a la vibracion de estiramiento asimétrico de la banda Si-O-Si (Kevin y
Jackson, 2004; Zhang y col., 2007).

Para los materiales soportados en SC se obtuvieron sus espectros FT-IR. En ellos se aprecia el
mismo pico a 1100 cm™ que es debido a la union Si-O-Si. Al presentar las mismas vibraciones
que los catalizadores soportados en SP, no se anexan sus espectros en el trabajo.
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Fig.4.5 Espectros FT-IR de los fotocatalizadores, empleando como soporte SP
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¢) Analisis de los espectros de reflectancia difusa para los diferentes fotocatalizadores

La espectroscopia de reflectancia difusa es bien conocida como una técnica de andlisis
cualitativa y cuantitativa para muestras en polvo (Eickhoff y Grosse, 1990). La medida de
reflectancia difusa se define como la fraccion de radiacion incidente que es reflejada en todas
direcciones por la muestra. Para ello, se emplea un dispositivo llamado esfera integradora,
consistente en una esfera hueca recubierta en su interior de un material altamente reflectante,
que envia la luz reflejada por la muestra al detector. El espectro resultante se obtiene
generalmente como tanto por ciento de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando como
100% de la reflectancia obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz en el
rango de longitudes de onda utilizado. La correccion que se aplica para linealizar estos datos
es la transformacion de Kubelka-Munk [f (R.)], donde el resultado es un espectro en formato
similar a los de absorcion, que puede correlacionarse con la concentracion.

La ecuacion de Kubelka-Munk es:

(1-R? K

2R S (4.1)

f(Rw) =
Donde

f(R) es la funcién de remision

R es la reflectancia difusa de un polvo infinitamente grueso referido a un material no
absorbente

K es el coeficiente de absorcion

S es el coeficiente de dispersion

La ecuacion 4.1 representa la cantidad de energia que absorbe el fotocatalizador con respecto a
la energia dispersada por él. El objetivo de esta medicion es analizar las bandas de absorcion
de los diferentes fotocatalizadores.

Los resultados se presentan en las Figuras 4.6 y 4.7 empleando como soporte SP y SC,
respectivamente. En la Figura 4.6 se aprecio6 la banda de absorcion del material TSP, que se
encuentra en la region UV-A, debido a que es sélo titanio soportado en la matriz de silice
pirogénica. Para el material impregnado tnicamente con hierro FSP, su banda de absorcion se
encuentra en la region visible. Al tener un material compuesto por 6xidos de titanio dopado
con hierro, como los materiales FTSP y TFSP, las bandas de absorcion presentan un
desplazamiento a la region visible. Este desplazamiento se puede atribuir a reacciones de
oxido-reduccion del hierro (Kukovecz y col., 2001).

De igual manera, en la Figura 4.7 se tienen los espectros de las bandas de absorcion de los
catalizadores soportados en SC. Para el material impregnado con titanio TSC, su banda de
absorcion se encuentra en la region UV-A. El material impregnado con hierro FSC, tiene su
banda de absorcion en la region visible y los materiales compuestos por titanio y hierro, FTSC
y TFSC, presentan un desplazamiento hacia la region visible sus bandas de absorcion. Este
desplazamiento es debido a las reacciones de o¢xido-reduccion del hierro introducido
(Kukovecz y col., 2001).
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Fig.4.6 Espectros de reflectancia difusa para los fotocatalizadores soportados en SP
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Fig. 4.7 Espectros de reflectancia difusa para los fotocatalizadores soportados en SC

Uno de los principales objetivos que persigue esta investigacion es el de poder emplear la luz
visible para activar los fotocatalizadores de dioxido de titanio para aprovechar en gran medida
la radiacion solar. Esto se puede lograr al dopar el fotocatalizador de dioxido de titanio con
hierro.

d) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K de los fotocatalizadores
soportados en los dos diferentes sustratos

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N, se basan en la adsorcion de nitrogeno a la
temperatura de ebullicion del nitréogeno liquido, -196°C (77 K), sobre la superficie de la
muestra. La curva caracteristica de estas medidas es la isoterma de adsorcion, que puede ser
obtenida por distintos métodos. Por otro lado, la [IUPAC recomienda para la determinacion y
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medida del area superficial la metodologia desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller
(Brunauer y col., 1938), que desarrollaron la ecuacién que hoy se conoce como ecuacion BET.
En este apartado se realiza el estudio del area superficial para los diferentes fotocatalizadores
soportados en SP y SC.

En la Tabla 4.1 se presentan los datos de area superficial, diametro de poro y volumen de poro
para cada uno de los fotocatalizadores. Los materiales con mayor area superficial son las
impregnaciones tanto con hierro y 6xidos de titanio para los materiales soportados en SC.

En la Figura 4.8 se tienen las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K de los
fotocatalizadores soportados en SP y en la Figura 4.9 se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de los fotocatalizadores soportados en SC. Los catalizadores FSP, TSP, FTSP y
TFSP presentan una forma de isoterma Tipo III y V (Clasificacion IUPAC), caracteristica de
materiales mesoporosos (Li y col., 2009).

Tabla 4.1 Datos de area superficial BET, didmetro de poro y volumen de poro para los
diferentes foto-catalizadores soportados en SC y SP

Material Area superficial Diametro de poro Volumen de poro
2 -1 -1
(m’g” ) (nm) (ceg )
FSP 315.8 1.422 1.496
TSP 344.4 1.417 222
FTSP 350.5 1.421 2.683
TFSP 337.9 30.99 1.558
FSC 440 4.902 0.7621
TSC 454.9 4.897 0.7716
FTSC 221.2 7.792 0.5812
TFSC 215 7.824 0.6212
—~ 2000
S —e—AFSP
O
S 1600 - —a—-DFSP
E ——ATSP
S 1200 | ——DTsSP
AFTSP
800 - D FTSP
——ATFSP
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Fig.4.8 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K para los materiales soportados
en SP
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Fig. 4.9 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K para los materiales soportados
en SC

4.2.2 Materiales con TiO; Degussa P25

Para realizar la comparacion de los materiales sintetizados empleando el tetraisopropoxido de
titanio soportado en SP y SC, con respecto al material comercial didxido de titanio Degussa
P25, se determinan las propiedades estructurales y opticas de los fotocatalizadores empleando
como fuente de titanio (Degussa P25).

a) Patrones de difraccion de rayos X

Ahora se presenta la caracterizacion de los materiales con Degussa P25. Comenzando con los
patrones de difraccion de rayos X. Estos patrones se presentan en la Figura 4.10, en la cual se
aprecia que todos los fotocatalizadores presentan fases cristalinas en sus patrones de difraccion
de rayos X, los cuales corresponden a las fases cristalinas anatasa y rutilo para el dioxido de
titanio. La intensidad de los picos varia de acuerdo con el fotocatalizador.

< 20000
= a A Anatasa
] <+ Rutilo
S 16000
%]
c
[<]
E
, A
12000 Frp2s) | T o4 % a
<> <& aa a
8000 % T(P25)SPT
T(P25)SP
4000
\ FT(P25)SP
IR T FT(P25)SPT
0 T T T T T : T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20, grados
Fig.4.10 Patrones de difraccion de rayos X de los materiales con TiO, Degussa P25
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b) Espectroscopia vibracional IR

Se obtuvieron los espectros de FT-IR de los diferentes fotocatalizadores de los materiales
impregnados con titanio Degussa P25 (Ver Figuras 4.11 y 4.12). En la Figura 4.11 se puede
apreciar que todos los materiales soportados en SP presentan un pico a 1100 cm™ debido a la
vibracion de estiramiento asimétrico de la banda Si-O-Si. Para el catalizador de titanio
impregnado con hierro presenta un pico en 1384 cm™ debido a los iones nitrato. En la Figura
4.12 se presenta un espectro amplio que va de 480-740 cm™ para el material de dioxido de
titanio impregnado con hierro. En este intervalo se pueden encontrar varios tipos de enlace
para titanio y hierro: A 653 cm™ el enlace Ti-O. En 626 el enlace Ti-O-Ti (Urlaub y col.,
2000). A 599 cm™ aFe203 y 586 cm™ yFe203 (Li y col., 2010).

1384
653 626 599 586

FT(P25)T 1100

Intensidad Kubelka Munk

T(P25)SPT

Intensidad Kubelka Munk

FT(P25)SP

T(P25)SP
FT(P25)SPT

1500 1300 1100 900 900 800 700 600 500 400
n, cm* n, cmt

Fig. 4.11 Espectros FT-IR de los foto- Fig. 4.12 Espectro FT-IR de los
catalizadores empleando Degussa P25 y SP fotocatalizadores empleando Degussa P25 y
de 900-1600 cm SP de 400-900 cm’'

¢) Analisis de los espectros de reflectancia difusa
Continuando con la caracterizacion optica de los materiales con TiO; Degussa P25 se midi6 su

reflectancia difusa. En la Figura 4.13 se observan los espectros de reflectancia difusa UV-Vis
para los diferentes catalizadores.

f(R.)

—&-T(P25)

_e T(P25)T
T(P25)SPT

—e—FT(P25)SPT

250 350 450 550 650 750
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Fig.4.13 Espectros de reflectancia difusa de los materiales con TiO, Degussa P25
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En dicha figura, aparecen las bandas de absorcion de los diferentes materiales. Para los
fotocatalizadores Degussa P25 (550°C) y Degussa P25 soportado en la matriz de silice
(550°C), presentan sus bandas de absorcion en la region UV-A. Para el material Degussa P25
impregnado con hierro, su banda de absorcion se desplaza a la region visible. Este
desplazamiento se debe a la incorporacion de hierro. Debido a las reacciones 6xido-reduccion
del hierro introducido en el fotocatalizador (Kukovecz y col., 2001).

d) Isotermas de adsorcion aparente de los diferentes fotocatalizadores

La adsorciéon de moléculas sobre la superficie del catalizador es una parte importante del
proceso fotocatalitico. Debido a que todas las reacciones resultantes se llevan a cabo en la
superficie del catalizador (Allen y col.,, 2004). Es importante, determinar la isoterma de
adsorcion aparente de los fotocatalizadores usando varias concentraciones del colorante. Para
evaluar las constantes de adsorcion en el equilibrio del colorante en los diferentes
fotocatalizadores.

En esta parte del trabajo se analiz6 la cantidad de AM que se adsorbe en la superficie de los
catalizadores. Se realizaron las pruebas para los materiales soportados en SP y SC. Al realizar
los experimentos empleando la SC sus resultados no presentan un comportamiento lineal con
respecto a la isoterma de Langmuir. Por tal motivo, no se realizaron los experimentos para los
fotocatalizadores soportados en SC.

Los experimentos de las isotermas de adsorcioén aparente para los catalizadores soportados en
SP se hicieron a una temperatura de 28°C, a un valor de pH 3.0 para el sistema, la cantidad de
catalizador permaneci6 constate en 0.3 g y el volumen de disolucién de la muestra problema
fue de 150 mL. Para obtener los diferentes puntos en el equilibrio de las isotermas de
adsorcion, se modificaron unicamente las concentraciones del AM en la disolucidén. Las
colncentraciones a las cuales se llevan a cabo los experimentos fueron: 1, 2, 5, 10, 15 y 20 mg
L.

El sistema se mantuvo en completa oscuridad, ni se adiciond el agente oxidante. Se inicio
preparando la disolucion del AM a la concentracidon a emplear. Se mantuvo a una temperatura
de 28°C y permanecid constante durante todo el experimento. Se tomd el valor inicial de la
concentracion a través de la medicion de la absorbancia en un espectrofotometro. El sistema
permanecid en agitacion constante durante las dos horas de medicidn, se agreg6 el catalizador
y se comenzd con el proceso de adsorcion tomando lecturas cada determinado tiempo hasta
cumplir las dos horas.

Al realizar los experimentos se obtuvieron los datos para cada concentracion de colorante y se
obtuvieron los parametros en el equilibrio. Estos parametros fueron la cantidad de colorante en
disolucion en el equilibrio, asi como la cantidad de colorante adsorbido por gramo de
catalizador en el equilibrio. Este procedimiento se realizdo empleando el modelo de Langmuir
que es la adsorciéon en monocapa del colorante sobre la superficie del catalizador. El modelo
de Langmuir es:
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Donde:

r =

Dnax Ceq K

1+ Coq K

['max €8 la cantidad maxima de colorante adsorbido por gramo de catalizador
Ceqes la cantidad de colorante en solucion en el equilibrio
K es la constante de equilibrio

(4.2)

En las Tablas 4.2 y 4.3 se encuentran los parametros encontrados para los fotocatalizador

soportados en SP. Estos parametros son

equilibrio (Ceq) y la cantidad de AM adsorbido por gramo de catalizador (I').

la concentracion del AM en disolucion en el

Tabla 4.2 Parametros encontrados de las isotermas de adsorcion aparente de los diferentes
fotocatalizadores soportados en SP

Conc.
mgL™!

0
1
2
5
10

15
20

FSP

Ceq r
(mgL™") (mgg")

0 0
0.859  0.0705
1.8246  0.0876
46772 0.1613
93215  0.3392
14.5184  0.2407
19211 0.3944

TSP
Ceq
(mgL™)
0

0.676
1.4727
3.9353
8.2606
13.1539
18.1094

r
(mgg")
0
0.1619
0.2636
0.5323
0.7908
0.923
0.9452

FTSP

Ceq r
(mgL")  (mgg")

0 0
0.6773  0.1613
16722 0.1638
43571 03214
8.9429  0.5285
139175  0.5412
18.8298  0.585

TFSP
Ceq r
(mgL")  (mgg™)
0 0
0.8806  0.0597
1.5705  0.2147
44829  0.2585
8.5427  0.7286
135338 0.733
171832 1.4083

Tabla 4.3 Parametros encontrados en las isotermas de adsorcion aparente para los diferentes
catalizadores empleando como fuente de titanio Degussa P25

Conc.
mgL™"

0
1
2
5
10
15
20

T(P25
o0
(mgL™)
0

0.6392
1.3482
4.1131
8.4474
12.7308
17.1807

)SP
r
(mgg™)
0
0.1804
0.3258
0.4434
0.7762
1.1345
1.4096

FT(P25)SP

Ceq r
(mgL™) (mgg™)

0 0
0.6582 0.1708
1.3812 0.3093
3.9759 0.512
8.4436 0.7781
12.4945 1.2527
16.5861 1.7069

Teniendo los valores de la concentracion del AM en disolucion en el equilibrio (Ceq) y la
cantidad de AM adsorbido por gramo de catalizador (I') para cada material, se grafican estos
valores para ver el comportamiento del AM con respecto al fotocatalizador empleado. En la
Figura 4.14 se pueden apreciar las diferentes isotermas de adsorcion aparente para los

materiales soportados en SP a 28°C.
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Fig. 4.14 Isotermas de adsorcion aparente de los diferentes fotocatalizadores soportados en SP
a28°C

Con los valores de Cq y I' para cada material, se utiliza el modelo de Langmuir linealizado
para obtener los valores de la concentracion maxima de colorante adsorbido por gramo de
catalizador, asi como el valor de su constante de equilibrio.

El modelo linealizado de Langmuir es:

=) (e) () @

Conociendo los valores de C.q y I' se obtuvo la inversa de cada valor y se graficé para cada
fotocatalizador, para después aplicar una regresion lineal a los datos. Se obtuvo la ecuacion de
la recta y se sustituyeron los datos conocidos calculando el valor de la constante de equilibrio
para cada sistema (K) y la cantidad maxima de AM absorbido por gramo de catalizador. Estos
datos se presentan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Constantes cinéticas de la ecuacion de Langmuir para los diferentes

fotocatalizadores

Materiales K ( ng'l) max ( mgg’l) r’
FSP 0.2491 0.3661 0.9039
TSP 0.2479 1.0979 0.9904
FTSP 0.6194 0.4841 0.7504
TFSP 0.1542 1.018 0.768
T(P25)SP 0.2925 1.13365 0.9643
FT(P25)SP 0.2065 1.41003 0.9837

Para los materiales donde los 6xidos de titanio se encontraban mas expuestos se presenta una
adsorcion mayor de AM sobre su superficie en comparacion con los materiales en los cuales el
hierro estd mas expuesto. El material FTSP presenta el mayor valor de constante en equilibrio
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indicando que es mas estable la adsorcion que sucede en su superficie. Los valores de
correlacion para los materiales compuestos (FTSP y TFSP) indican que la correlacion entre los
datos es aceptable.

e) Fotos de los diferentes fotocatalizadores empleando un microscopio optico

El tipo de microscopio mas utilizado es el Optico, que utiliza la luz visible para crear una
imagen aumentada del objeto. El microscopio Optico compuesto consiste en dos sistemas de
lentes, el objetivo y el ocular, montados en extremos opuestos de un tubo cerrado. El objetivo
estd compuesto de varias lentes que crean una imagen real aumentada del objeto examinado.
Las lentes de los microscopios estan dispuestas en forma tal que el objetivo se encuentre en el
punto focal del ocular. Utilizando el microscopio 6ptico Olympus se observaron los diferentes
materiales a 40X y las imdgenes se presentan en la Figura 4.15. En estas imagenes se tienen
los soportes que son la SP o SC que representan las particulas de mayor tamafio. Para los casos
en los que son impregnadas con iones de hierro se presenta una coloracion anaranjada. Cuando
el material es impregnado con 6xidos de titanio no se observa un cambio de coloracion.
Empleando un aumento de 40X no se puede apreciar el titanio en el sustrato. Para los
materiales compuestos se tiene la presencia de una coloracion debida al hierro presente. Con el
aumento del microscopio 6ptico no pueden apreciarse a detalle los 6xidos de titanio y hierro
asi como la forma en que se encuentran distribuidos en la SP y SC.

., 5
sp
FSP FSC
T(P25)
TSC
TSP
T(P25)SP
FTSP FTSC
FT(P25)SP
B8 ¥5 sc
TFSP Y o S TF
B
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Fig. 4.15 Imagenes de los diferentes fotocatalizadores a 40X
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4.3 Evaluacion del desempefio fotocatalitico de los fotocatalizadores sintetizados

Se continuo con el estudio de la actividad catalitica a 120°C y con tratamiento térmico 550°C.
En el trabajo se reportaron las actividades cataliticas encontradas para todos los materiales.
Los resultados de los materiales a 120°C se colocaron en un anexo del presente trabajo. Se
explica mas a detalle los resultados obtenidos de los materiales calcinados, debido a que se
cuenta con su caracterizacion fisica.

Comportamiento del AM en el proceso de decoloracion

Al probar la eficiencia de decoloracion de las soluciones acuosas modelo con AM con los
diferentes fotocatalizadores empleando un espectrofotometro UV- Vis, como se puede
observar en la Figura 4.16, la absorbancia del grupo cromoforo se da a los 490 nm. Al
aumentar el tiempo de reaccion la coloracion va disminuyendo gradualmente hasta
desaparecer completamente.

Absorbancia

200 300 400 500 600 700
Tiempo, min

Fig. 4.16 Espectros de decoloracion del AM durante el proceso de reaccion

Materiales con diferente sustrato

Siguiendo la metodologia descrita en el capitulo anterior (ver seccion 3.8) se realizaron las
pruebas para los 8 materiales (4 soportados en SP y 4 soportados en SC).

4.3.1 Materiales calcinados

Se estudio la influencia de un tratamiento térmico en los fotocatalizadores. Se calcinaron todos
los materiales a 550°C por 24 horas. Se dejaron enfriar dentro de un desecador a temperatura
ambiente.
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4.3.1.1 Soporte de silice pirogénica, SP

En esta parte de la investigacion se analizé la actividad catalitica de los materiales soportados
en SP calcinados a 550°C bajo luz UV-A. Antes de realizar cualquier experimento con los
fotocatalizadores se llevo a cabo la fotdlisis del colorante (AM). Este experimento consiste en
preparar la solucion del AM a un valor de pH 3.0, la solucidon de colorante se coloca en el
reactor que estd cubierto para no permitir el paso de la luz de otra fuente. Al reactor se le
adiciono el agente oxidante (perdxido de hidrogeno) y se expuso a luz UV-A y visible. Se
tomaron muestras cada 30 minutos y se analizaron en un espectrofotometro UV-Vis para
seguir el comportamiento del colorante. Este procedimiento se realizd para observar la
estabilidad del colorante bajo las condiciones de experimentacion de trabajo. Los resultados
obtenidos bajo las dos fuentes de luz indican que el colorante AM es muy estable a estas
condiciones ya que la decoloracion del sistema es menor al 1%.

Los resultados se presentan en la Figura 4.18, tanto los materiales soportados en silice
pirogénica y el soporte (SP). Cada experimento se dividio en dos etapas. La etapa de adsorcion
que comprende hasta la linea punteada (30 minutos) en todas las curvas y después de esta linea
comprende la etapa de reaccion (240 minutos) Cada material presenta un comportamiento
diferente en cuanto al proceso de adsorcion. Los porcentajes de adsorcion de AM para el
material FSP present6 un 20%, para TSP fue del 17%, para FTSP fue del 10%, para el TFSP
fue del 5% y la SP present6 un 10% de adsorcion del AM, respectivamente. Esta caracteristica
dependia de los metales dopantes que estaban soportados en la silice. Para los materiales que
unicamente han sido impregnados con hierro y titanio tenian una carga superficial positiva. En
cuanto a los materiales compuestos vario su carga superficial debido a la interaccion de los
grupos o elementos presentes en el sustrato.

El sustrato presentaba una carga negativa a pH 3.0 aunque también se tenia la adsorcion del
AM. Esto se debe a que en el punto isoeléctrico de la SP se encuentra a un pH 2.25 (Arai y
col., 2006) y para valores por arriba de este, se tiene una carga negativa en su superficie. La
molécula de colorante al disociarse presentd una carga negativa lo que genera atraccion en la
superficie de algunos catalizadores y en otros tiene un efecto de repulsion por las cargas
electrostaticas. En el caso de la atraccion entre el colorante y el catalizador se favorecera el
proceso fotocatalitico ya que esta adsorcion se da fuertemente en la superficie del catalizador y
la fotocatalisis se basa principalmente en fendmenos de superficie.

Después en la etapa de reaccion (240 minutos), la cual inicia al adicionar al sistema el agente
oxidante y encender la fuente de luz, cada catalizador presenté un comportamiento especifico
debido al metal o metales presentes en ¢l (ver la Figura 4.18). El sustrato presenta un proceso
de adsorcion-desorcion en la los primeros 15 minutos; este comportamiento se mantiene
después de iniciar la etapa de reaccion. A los 105 minutos de la etapa de reaccion el sustrato
inicia la decoloracion del AM. Este comportamiento se puede atribuir a los grupos que se
encuentren presentes en la superficie del sustrato. Esta decoloracion alcanza el 20% al término
de los 240 minutos de reaccion. Este porcentaje lo encontramos al hacer la diferencia entre lo
que entra menos lo que sale y lo dividimos entre el valor de entrada y finalmente se multiplica
por 100. Para el material FSP presenta adsorcion-desorcion del AM en su superficie hasta los
30 minutos después de haber iniciado la etapa de reaccion. Alcanzando una decoloracion del

(9]
(9]
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100% del AM a los 150 minutos. Esto se debe principalmente a las reacciones superficiales de
Fenton y foto-Fenton en fase heterogénea y en fase homogénea. Los materiales impregnados
con hierro desorberan una cantidad de éste, que estara disponible en la disolucion, dando lugar
a las reacciones en fase homogénea. Por lo tanto este sistema tiene dos contribuciones una la
fase heterogénea por el catalizador y otra en fase homogénea por el hierro desorbido del
fotocatalizador.

La reaccion de Fenton representa la interaccion de los iones de hierro con el peroxido de
hidrégeno generando el radical hidroxilo (ver ecuacion 4.4).

Fe’* + H,0, —» Fe®* + HO™ + HO® (4.4)

La reaccion de foto-Fenton representa la interaccion de la luz con el hidréxido de hierro
generando el radical hidroxilo (ver ecuacion 4.5).

Fe3™ + H,0 - Fe?* + H* + HO® (4.5)

El fotocatalizador impregnado con 6xidos de titanio presenta un proceso de adsorcion del AM
e inmediatamente al iniciar la etapa de reaccion se inicia la decoloracion del sistema
alcanzando el 100% de decoloracion a los 135 minutos. Al utilizar la fuente de luz UV-A se
proporciona la energia necesaria para activar al semiconductor. La activacion del catalizador
se logra al proporcionarle una energia igual o mayor a su banda de energia prohibida (Eg). Al
absorber un foton se promueve un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando un par de cargas electron-hueco (e¢-h") en el seno del semiconductor. El par de
cargas puede emigrar eventualmente hacia la superficie del semiconductor y efectuar
reacciones de 6xido-reduccion con las especies adsorbidas sobre la superficie. Una forma de
reducir la recombinacion del par hueco-electron, es la de adicionar un agente oxidante que
pueda atrapar ese electron fotogenerado para hacer mas eficiente el proceso fotocatalitico. Al
sistema se adiciona el peroxido de hidrégeno que tiene la funcion principal de atrapar este
electrén generado por la activacion del dioxido de titanio al ser irradiado por la fuente de luz
UV-A. Al caracterizar el material solo con titanio se presenta unicamente la reaccion en fase
heterogénea.

En los materiales compuestos se presenta un proceso de adsorcion del AM sobre su superficie.
Al comenzar con la etapa de reaccion el sistema se decolord desde el principio alcanzando un
100% de decoloracion a los 90 minutos con el material FTSP y de 120 minutos con el material
TFSP. Para el caso de los materiales compuestos se presentan reacciones en fase heterogénea
y en fase homogénea pero, a su vez al tener dos metales en el catalizador estos pueden
interactuar entre ellos generando efectos sinérgicos (Mazille y col., 2009). En fase homogénea
se tiene al hierro que estd disponible en la disoluciéon por la desorcion de éste del
fotocatalizador, generando reacciones foto-Fenton (reaccion 4.5). En fase heterogénea se tiene
al catalizador con titanio el cual, al ser irradiado con la fuente de luz UV-A con una energia
igual o mayor a su banda de energia prohibida se promueve el movimiento del electron de la
banda de valencia a la banda de conduccion. Este electron lo atrapa el hierro que esta presente
en la superficie del fotocatalizador y éste, a su vez, al encontrar una molécula de perdxido de
hidrégeno la rompera generando un radical hidroxilo y un ion hidroxilo (ver Figura 4.17). La
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generacion del radical hidroxilo favorece la decoloracion del sistema. Al presentar varias
alternativas para generar los radicales hidroxilo en un mismo catalizador representa una gran
ventaja para la aplicacion de la degradacion fotocatalitica usando materiales compuestos. Al
estar impregnado con hierro presenta reacciones en fase homogénea contribuyendo a la
decoloracion del AM. Las especies de hierro disminuyen la velocidad de recombinacion de
cargas e-h", incrementando la actividad catalitica (Mazille y col., 2009).

Luz UV

Oxidacion
H,0,
“OH +'OH <—»\)

Fe(IT

C’Fc(lll

( SP J
Fig.4.17 Efectos sinérgicos en los fotocatalizadores compuestos

4.3.1.2 Soporte de silice cromatografica, SC

Los fotocatalizadores soportados en SC presentaron un comportamiento diferente a los
soportados en SP. Debido a que al modificar el sustrato las caracteristicas de los catalizadores
también se ven modificadas. La metodologia para caracterizar estos materiales es la misma, a
la empleada para los materiales soportados en SP (ver apartado 3.7 del presente trabajo).

La SC es utilizada como un material adsorbente por lo cual estos catalizadores presentan un
proceso de adsorcion diferente. En la Figura 4.19 se presenta el comportamiento de los
materiales soportados en SC bajo luz UV-A.

Se presenta el proceso de fotdlisis para el colorante bajo luz UV-A (descrito anteriormente
para los materiales soportados en silice pirogénica). El sustrato SC presenta un proceso de
adsorcion-desorcion en los 15 minutos y continia hasta cumplir con 120 minutos después
iniciada la etapa de reaccion. Después de este tiempo se da una decoloracion del sistema
alcanzando un 25% a los 240 minutos. Esto se debe a los grupos presentes en su superficie.
Para el material impregnado so6lo con hierro, FSC, presenta el proceso de adsorcion-desorcion
después de 30 minutos de iniciada la etapa de reaccion, alcanzando una decoloracion del 83%
del AM a los 240 minutos. Para este material se dan las reacciones de foto-Fenton en la
superficie del catalizador y en fase homogénea (ecuaciones 4.4 y 4.5). El material con 6xido
de titanio, TSC, presentd un proceso de adsorcion-desorcion después de los 30 minutos de
haber iniciado la etapa de reaccion, con el paso del tiempo comenzo6 a decolorar el sistema
alcanzando el 100% a los 135 minutos. Se tiene un comportamiento similar al material
soportado en SP, donde se da la activacion del fotocatalizador de dioxido de titanio. Para los
materiales compuestos se presentan comportamientos similares ya que el material FTSC
presentd adsorcion-desorcion después de 15 minutos de iniciada la etapa de reaccion,
alcanzando una decoloracion del 100% a los 240 minutos y el material TFSC present6 la
adsorcion-desorcion del AM después de los 30 minutos de haber iniciado la etapa de reaccion,
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alcanzando 80% de decoloracion a los 240 minutos. En estos materiales compuestos también
se presentan los efectos sinérgicos entre los metales (ver Figura 4.17). Sin embargo, al
comparar los resultados obtenidos con el material TSC se observa que la decoloracion es mas
rapida con este material, que con cualquiera de los dos materiales compuestos. Siendo que los
resultados encontrados en la literatura sefialan que los materiales compuestos al presentar
efectos sinérgicos o contribuciones, tanto por el hierro como por el titanio, deberian presentar
mejores caracteristicas (como los resultados presentados con los materiales soportados en SP)
pero esto no ocurrié en esta investigacion. Posiblemente este comportamiento se atribuya al
sustrato (SC).
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Fig.4.18 Perfiles de decoloracion de AM de los foto-catalizadores soportados en SP a 550°C
bajo luz UV-A
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Fig.4.19 Perfiles de decoloracion de AM de los foto-catalizadores soportados en SC a 550°C
bajo luz UV-A
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Se sigui6 la misma metodologia (ver el apartado 3.7) empleando luz visible. Los resultados
para los materiales soportados en SP bajo luz visible se presentan en la Figura 4.21. En dicha
figura se observa la fotdlisis del colorante bajo luz visible, la cual presenté6 menos del 1% de
decoloracion del sistema, indicando que el colorante bajo luz visible, en presencia del
peroxido de hidrogeno y un valor de pH de 3.0, es muy estable. El sustrato SP presenta
adsorcion del AM después de 15 minutos de iniciada la reaccion, alcanzando un 40% de
decoloracion a los 240 minutos. La decoloracion es beneficiada por los grupos que estan
presentes en la superficie de la SP.

Para el material FSP se dio un proceso de adsorcion después de 75 minutos de haber iniciado
la etapa de reaccion, logrando un 100% de decoloracion a los 240 minutos. Esto se debe a las
reacciones en fase heterogénea y homogénea del hierro (ecuaciones 4.4 y 4.5), interviniendo
principalmente el hierro soportado en la SP y el disponible en solucién. El catalizador TSP
decolora el sistema al 100% a los 135 minutos. El material FTSP presenta adsorcion del AM
en la etapa de adsorcion y al iniciar la etapa de reaccion se comienza con la decoloracion del
AM alcanzando el 100% a los 240 minutos de reaccion y el catalizador TFSP mostro
adsorcion-desorcion del AM después de 75 minutos de iniciar la etapa de reaccion, logrando
un 96% de decoloracion a los 240 de reaccion.

Estos porcentajes de decoloracion alcanzados por estos dos fotocatalizadores se logrd por los
efectos sinérgicos que presentan los materiales compuestos (ver Figura 4.20). En este tipo de
materiales interviene el hierro. Al recibir la energia de la lampara de luz visible, los iones de
Fe (III) se oxidan a Fe (IV). El electron cedido por el hierro pasa al titanio y éste es
aprovechado por otro ion de Fe (III) y es reducido a Fe (II). Al estar esta especie de hierro en
contacto con una molécula de peréxido de hidrogeno la disocia en un ion hidroxilo y un
radical hidroxilo. Este ultimo es el agente oxidante principal del sistema. Para cada
experimento se realizé la reproducibilidad de datos teniéndose diferencias no significativas
entre ellos.

Luz Visible

Oxidacion
H202
/ Ti ‘OH + "OH
Fe(IV) _1 F{:H)
Fe(III)/ © <> Fe(II;>
SP

Fig. 4.20 Efectos sinérgicos de los materiales compuestos bajo luz visible
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Fig.4.21 Perfiles de decoloracion de AM de los fotocatalizadores soportados en SP a 550°C
bajo luz visible

En el caso de los materiales soportados en SC bajo luz visible (Figura 4.22), se tiene la
fotolisis del AM bajo luz visible. El sustrato tuvo adsorcion-desorcion durante los 135 minutos
después de iniciar la etapa de reaccion, alcanzando 7% de decoloracion a los 240 minutos de
reaccion. El material FSC present6 un proceso de adsorcion-desorcion de 75 minutos después
de iniciada la etapa de reaccion, logrando un 10% de decoloracion del AM a los 240 minutos.

Esta decoloraciéon se logra por el hierro soportado en SP y el hierro que se encuentra
disponible en solucion (ver ecuaciones 4.4 y 4.5). El material TSC mostré un proceso de
adsorcion del colorante después de 45 minutos de iniciar la reaccion, logrando una
decoloracion del 100% a los 165 minutos de reaccion. Los materiales compuestos como FTSC
y TFSC presentaron un proceso de adsorcion-desorcion después de 15 minutos de iniciada la
reaccion. El material FTSC tuvo una decoloracion del 70% del AM a los 240 minutos,
mientras que TFSC alcanzé un 30% de decoloracion del AM a los 240 minutos. Estos
materiales compuestos presentan efectos sinérgicos que favorecen el proceso de decoloracion
(ver Figura 4.20).

Aun presentando efectos sinérgicos y el hierro en disolucion, la velocidad de decoloracién no
se ve favorecida. Esta degradacion se lleva en menor grado cuando el fotocatalizador esta
soportado sobre SC. De esta forma se confirma la informacion obtenida a 120°C (Anexo I), de
que al darle un tratamiento térmico a los materiales soportados en SC disminuye su actividad
fotocatalitica. Respecto de la reproducibilidad de los datos, se presentaron desviaciones no
considerables de un experimento a otro.
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Fig.4.22 Perfiles de decoloracion de AM de los foto-catalizadores soportados en SC a 550°C
bajo luz visible

4.3.1.3 Caracterizacion en fase homogénea

Como se tienen fotocatalizadores que presentan reacciones en fase heterogénea y homogénea
es necesario conocer la contribucion que tiene cada una de ellas en la decoloracion del
sistema.

Para ello se procedi6 a analizar la decoloracion que se presenta en el sistema en fase
homogénea. Se lleva a cabo la caracterizacion bajo las dos fuentes luz y agregando el peroxido
de hidrogeno.

a) Fuente de luz UV-A

Siguiendo la metodologia del capitulo 3.8 se realizo la caracterizacion en fase homogénea de
los fotocatalizadores impregnados con iones de hierro bajo luz UV-A. Los resultados de
dichos experimentos se presentan en la Figura 4.23.

En la Figura 4.23 se muestra los resultados de los perfiles de decoloracion fotocatalitica
homogénea, bajo luz UV-A y empleando el hierro desorbido de los catalizadores FSP, FTSP y
TFSP. Para el sistema homogéneo, con el material FSP, se alcanza una remocion de color del
90% después de 240 minutos, mientras que para el sistema con FTSP, se logra un 94% de
decoloracion y con el material TFSP, se logra un 80% de decoloracion. Al comparar los
resultados obtenidos en estos experimentos con los datos obtenidos utilizando el
fotocatalizador correspondiente, se observa una participacion importante de la fase
heterogénea con respecto a la homogénea. A su vez indica que la cantidad de hierro desorbida
no es significativa, por lo que el hierro se fijan fuertemente a la matriz o sustrato que lo
contiene.
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Fig.4.23 Perfiles de decoloracion de AM de los catalizadores soportados en SP en fase
homogénea a 550°C bajo luz UV-A

Para los materiales soportados en SC presentan los resultados de la Figura 4.24.

Los perfiles de decoloracion fotocatalitica homogénea, bajo luz UV-A y empleando el hierro
desorbido de los catalizadores FSC, FTSC y TFSC. Para el sistema homogéneo, con el
material FSC, se alcanza una remocién de color del 70% después de 240 minutos, mientras
que para el sistema con el fotocatalizador FTSC, se logra un 92% de decoloracion y para el
material TFSC, se logra un 74% de decoloracion.

b) Fuente de luz visible

Para corroborar la participacion del hierro en fase homogénea bajo luz visible, se siguio la
metodologia descrita en el inciso 3.8. La capacidad de decoloracion de los fotocatalizadores
soportados en SP presenta resultados pobres (Figura 4.25). Para el hierro desorbido del
material FSP presenta una decoloracion del 10%, para el catalizador FTSP presenta una
decoloracion del 8% y el fotocatalizador TFSP presenta una decoloracion del 2% después de
240 minutos de reaccion.

Para los materiales soportados en SC, se sigui6 la metodologia descrita en el capitulo 3.8 para
evaluar la participacion del hierro en fase homogénea bajo luz visible. Los fotocatalizadores
soportados en SC no presentan una participacion importante en la decoloracién de las
soluciones en fase homogénea. Los resultados pueden observarse en la Figura 4.26. Para el
material FSC se da una decoloracion del 1%, para el catalizador FTSC presenta una
decoloracion del 7% y el fotocatalizador TFSC muestra una decoloracion del 7% después de
240 de reaccion.
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Fig.4.24 Perfiles de decoloracion de AM de los catalizadores soportados en SC en fase
homogénea a 550°C bajo luz UV-A
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Fig.4.25 Perfiles de decoloracion de AM de los catalizadores soportados en SP en fase
homogénea a 550°C bajo luz visible
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Fig.4.26 Perfiles de decoloracion de AM de los catalizadores soportados en SC en fase
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4.3.2 Materiales con TiO; Degussa P25

En esta parte del trabajo se evalia la eficiencia de descomposicion del AM en soluciones
acuosas del producto comercial TiO, Degussa P25 para compararlo con los materiales
sintetizados como un control.

4.3.2.1 TiO; Degussa P25

En este apartado se probo6 el material comercial TiO, Degussa P25. Este material se caracterizé
cataliticamente a 550°C (ver Figura 4.27). El fotocatalizador alcanza el equilibrio en el
proceso de adsorcion-desorcion a los 15 minutos y después inicia la etapa de reaccion.
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Fig. 4.27 Perfiles de decoloracion de AM para el fotocatalizador de didxido de titanio
(Deggusa P25) a 550°C en presencia de dos fuentes de luz

En estos primeros experimentos se analiz6 el dioxido de titanio Degussa P25 bajo diferentes
condiciones para observar el comportamiento que presenta en cada una de ellas. En la Figura
4.27 aparece una linea punteada que separa las dos etapas. Para todos estos materiales llevan a
cabo una fotocatalisis en fase heterogénea, en la que interviene el TiO, unicamente. La etapa
de adsorcion para el material T(P25)/H,0,/UV-A comprende los primeros 15 minutos y con el
paso del tiempo presenta una decoloracion del 100% del sistema a los 90 minutos. Esto es
debido principalmente a que la fuente de luz le proporciona la energia suficiente para
promover el movimiento de un electron de la banda de valencia a la banda de conducciéon y, a
su vez, generar el hueco que interactiia con las especies del medio. Para evitar que se dé la
reaccion de recombinacion del par hueco-electron se adiciona al sistema una cantidad de
peroxido de hidrogeno, el cual toma el electron generado por la excitacion del semiconductor,
promoviendo la generacion de radicales hidroxilo.
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EL catalizador T(P25)/UV-A sin agente oxidante logr6 una decoloracion del 100% del AM en
210 minutos. Esta toma mas tiempo debido a la falta del agente oxidante. Para el sistema se
tiene oxigeno disuelto en el agua, el cual cumple la funcién de agente oxidante. Este se
combina con el electron generado por la excitacion del catalizador.

Al ser la cantidad de oxigeno presente en el agua de 8 mgL™', al principio da una velocidad de
recombinacion del par hueco electron menor. Con el paso del tiempo, la actividad catalitica
disminuye. Para el catalizador bajo luz visible y con peroxido de hidrégeno presentd un 20%
de decoloracion del AM a los 255 minutos.

La energia proporcionada por la lampara de luz blanca no es suficiente para promover el
movimiento del electron de la banda de valencia a la banda de conduccion del dioxido de
titanio. Por ello, se tiene el proceso de adsorcion del colorante en la superficie del catalizador
hasta lograr un equilibrio de adsorcion-desorcion. El material de didxido de titanio bajo
iluminacion visible sin adicion del peroxido de hidrogeno no presenta una decoloracion del
sistema después de efectuar la reaccion por mas de 240 minutos. Este material presenta la
adsorcion-desorcion del colorante en la superficie del catalizador. La fuente de luz visible no
proporciona la energia suficiente para generar el par hueco-electrén en el semiconductor. No
se generan los radicales hidroxilo que son los principales agentes que lleva a cabo la oxidacion
del AM.

Las desviaciones que existen de un experimento con respecto al otro son minimas lo cual se ve
reflejado en las barras de error para cada material.

4.3.2.2 TiO; Degussa P25 impregnado con hierro (FT(P25))

La caracterizacion del producto comercial TiO, Degussa P25 impregnado con hierro se llevo a
cabo en este apartado. Primero se sintetizo el material, se secd a 120°C vy, finalmente, se le
aplicé un tratamiento térmico (550°C). Se impregn6 con la misma cantidad de hierro que
tienen los demas fotocatalizadores y asi tener un punto de comparacion entre los materiales
sintetizados y el producto TiO, Degussa P25.

Al continuar con la caracterizacion del fotocatalizador de TiO, impregnado con hierro, se
calcind el material a 550°C y los perfiles de decoloracion para el fotocatalizador se presentan
en la Figura 4.28.

En la Figura 4.28 se presenta el caso para el material FT (P25) al agregar el agente oxidante y
bajo luz UV-A, la decoloracion del AM alcanzé un 70% a los 255 minutos. Este material
presenta reacciones en fase heterogénea y homogénea. En fase heterogénea interviene el
didxido de titanio y el hierro soportados en el catalizador. En éste se llevan a cabo procesos
sinérgicos debido a la combinacion de estos dos metales (ver Figura 4.17). Al tener al didéxido
de titanio dopado con hierro se reduce la banda de energia prohibida del dioxido de titanio. Se
presentaron activaciones para los dos semi-conductores: el dioxido de titanio y el hierro,
generando asi el par hueco-electron. El catalizador, al desorber una cantidad de hierro, da
lugar a que en solucion se den reacciones foto-Fenton en fase homogénea (ecuacion 4.5),
teniendo por este tipo de sistemas dos contribuciones.
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Fig.4.28 Perfiles de decoloraciéon de AM para el fotocatalizador de didxido de titanio
(Degussa P25) impregnado con hierro a 550°C en presencia de dos fuentes de luz

Al cambiar la fuente de luz a visible y adicionando el peréxido de hidrégeno se logré un 20%
de decoloracion del AM a los 255 minutos. Este catalizador presenta su banda de absorcion en
la region visible. Esto se ve reflejado en la decoloracion del sistema. Se da en la adsorcion de
la energia por el hierro, promoviendo la oxidacion de la especie de hierro. El electron
generado lo toma el dioxido de titanio. Este electron interacciona con otra especie de hierro
reduciéndola. Esta especie de hierro reducida estd en contacto con la molécula de perdxido de
hidrogeno promoviendo su disociacion, generando un ion y un radical hidroxilos (ver Figura
4.20). Este ultimo es el agente oxidante que lleva a cabo la oxidacion del AM. A su vez, se
presentan reacciones foto-Fenton en la superficie del catalizador y también en fase
homogénea.

Cuando el fotocatalizador estd bajo luz UV-A y/o visible sin adicién del agente oxidante
(perdxido de hidrégeno) los sistemas no presentaron decoloracion. Esto se da principalmente
por la falta del agente oxidante que evite la recombinacion del par hueco-electron. Por tanto,
estos sistemas solamente presentaron adsorcion-desorcion del AM en la superficie del
catalizador. La reproducibilidad de los datos en estos sistemas presenta desviaciones no
significativas dando como resultado barras de error pequefias.

4.3.2.3 TiO; Degussa P25 soportado en una matriz de silice (T(P25)/SP)
El TiO, Degussa P25 se soportd en silice pirogénica para estudiar el comportamiento del

mismo material al encontrarse en una matriz de silice. Se compard con los materiales
sintetizados.

En la Figura 4.29 se presentan los resultados obtenidos para el material de TiO, Degussa P25
soportado en una matriz de silice bajo dos fuentes de luz. Para el material calcinado y bajo luz

UV-A se present6 una decoloracion del 100% del AM a los 90 minutos. El didéxido de titanio
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es excitado por la energia UV-A generando el par hueco-electron y se reduce la recombinacion
de ellos con el peroxido de hidrogeno. A su vez, la decoloracién del AM al tener el material de
dioxido de titanio soportado comparandolo con el dioxido de titanio sin soportar no presenta
diferencia alguna, ya que al aplicar el catalizador de didxido de titanio al sistema en las
mismas condiciones de reaccion se logroé una decoloracion del 100% como cuando el dioxido
de titanio esta soportado sobre SP. Para el material T(P25)/SP a 550°C bajo luz visible solo se
da adsorcion-desorcion del AM en la superficie del catalizador. Esto se observa claramente en
la Figura 4.29 donde la cantidad de colorante en disolucién aumenta y disminuye en diferentes
puntos. Manteniendo asi una tendencia o un equilibrio en este caso.
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Fig. 4.29 Perfiles de decoloracion de AM para el fotocatalizador de didxido de titanio
(Deggusa P25) soportado en una matriz de silice en presencia de dos fuentes de luz

4.3.2.4 TiO; Degussa P25 soportado en una matriz de silice e impregnado con hierro
(F/T(P25)/SP)

En este apartado se sintetiz6 el catalizador de TiO, Degussa P25 (T(P25)) impregnandolo con
hierro y soportdndolo en una matriz de silice. Se analizé la actividad catalitica del material
calcinado bajo dos fuentes de luz adicionando a todos los sistemas €l perdxido de hidrogeno.

En la Figura 4.30 se presentan los perfiles de decoloracion para el material F/ T(P25)/Si0;.
Para este catalizador calcinado bajo luz UV-A se tuvo una decoloracion del sistema del 100%
del AM a los 120 minutos. Ademés hubo reacciones en fase heterogénea y homogénea. Al
contener dos metales en el catalizador mostro efectos sinérgicos (ver Figura 4.17). Aunque se
requiere de 15 minutos més para decolorar el agua con anaranjado de metilo. Cuando se
compara el material sintetizado por el método sol-gel con el precursor de tetraisopropdxido de
titanio, se tiene una actividad catalitica mds alta en comparacion con el material con Degussa
P25, bajo las mismas condiciones, ya que decolora la solucion de AM en un tiempo menor (90
minutos). Cuando el material se calcina y estd bajo iluminacion visible, se logra una
decoloracion del 100% a los 210 minutos. Este material también presenta reacciones en fase
heterogénea y homogénea y efectos sinérgicos debidos a la combinacion de los metales (ver
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Figura 4.20). Al comparar este material con Degussa P25 impregnado con hierro, se observa
que el catalizador de Degussa dopado con hierro s6lo alcanz6 20% de decoloracion del AM.
El material compuesto sintetizado por el método sol-gel y empleando el precursor de
tetraisopropoxido de titanio, se tiene que el material que utiliza el precursor Degussa P25
presenta mejor actividad catalitica en comparacion con el otro. Sin embargo, solamente se
tiene la diferencia en el tiempo de decoloracién, ya que el material con Degussa P25 lo
alcanza a los 210 minutos y el material con tetraisopropoxido de titanio requiere de 240
minutos. Esto indica que los materiales sintetizados con el precursor de tetraisopropoxido de
titanio presentan una actividad catalitica buena, debido a que se obtienen resultados similares a
los del producto comercial Degussa P25. La reproducibilidad de datos para estos sistemas se
lleva a cabo realizando tres experimentos para cada uno obteniendo la desviacion para cada
dato y graficdndolo como barras de error.
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Fig. 4.30 Perfiles de decoloracion de AM para el fotocatalizador de didxido de titanio
(Degussa P25) soportado en silice e impregnado con hierro en presencia de dos fuentes de luz

4.4 Vida media de los catalizadores

Un estudio importante para un catalizador es conocer su vida Util o media, para saber el
nimero de veces que puede ser regenerado sin que se vea afectada su actividad catalitica.

Un catalizador dado presenta una actividad catalitica especifica bajo luz UV-A. Para ello se
evalu¢ la vida media de cada uno de ellos.

Esto se logro al emplear el mismo catalizador llevando a cabo varios procesos de
decoloracion, obteniendo resultados favorables con el paso del tiempo, hasta llegar al
momento en que el catalizador no degrada a una velocidad adecuada, haciéndose mas lenta o
incompleta a lo largo del tiempo de experimentacion (ver Figura 4.31).

Al emplear el mismo catalizador y efectuar la segunda decoloracién del sistema todos los
catalizadores presentaron una actividad catalitica mayor reduciendo el tiempo de la

68



A
it

decoloracion del sistema. Al efectuar el tercer proceso de decoloracion, los fotocatalizadores
presentaron una disminucion del tiempo de decoloracion para algunos materiales, viendo asi
reducida su actividad. En el cuarto proceso de decoloracion, se observd que para todos los
catalizadores se presentaba una disminucion de la decoloracién del sistema tomando mas
tiempo. Se encontrd que la actividad catalitica de los fotocatalizadores se redujo en la cuarta
etapa, en comparacion con la segunda.
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Fig. 4.31 Perfiles de decoloracion de AM para los diferentes fotocatalizadores estudiando la
vida media de cada uno de ellos bajo luz UV-A

4.5 Desorcion de hierro de los materiales

Para los materiales impregnados con hierro es necesario estudiar el comportamiento de esté al
ser soportado sobre la silice. Al entrar en contacto el fotocatalizador con el agua, el hierro
tiende a desorberse de €1, pasando al agua, teniendo influencia en el proceso de decoloracion
del sistema.

Para todos los materiales impregnados con hierro se analiz6 su comportamiento, su

contribucion en el proceso de decoloracion del AM y la cantidad que pierde al estar en
contacto con la disolucion de colorante. Al llevar a cabo los experimentos se evalud la
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desorcion del hierro para todos los fotocatalizadores que contienen hierro bajo las dos fuentes
de luz. Los resultados pueden verse en las Figuras 4.32 para luz UV-A y 4.33 para luz visible.

En ellos se aprecia que la cantidad de hierro desorbido para los materiales bajo luz UV-A es
menor a 0.12 mgL™" y cuando los materiales estan bajo luz visible es menor a 0.18 mgL™'. Esto
indica que la mayor cantidad de hierro permanece en el fotocatalizador favoreciendo la
reaccion en fase heterogénea, como se comprob6 con los resultados obtenidos en este trabajo.
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Fig.4.32 Desorcion de hierro de los diferentes fotocatalizadores bajo luz UV-A
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Fig.4.33 Desorcion de hierro de los diferentes fotocatalizadores bajo luz visible

4.6 Consumo de peréxido de hidrégeno

Durante el proceso de decoloracion fotocatalitica para todos los materiales se determiné el
consumo de peroxido de hidrogeno, tanto con luz UV-A como visible. Como los resultados
son muy similares, solamente se presenta un comportamiento del consumo de perdxido para

cada material. Los resultados se muestran en la Figura 4.34. Se puede observar que la
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concentracion de HO, no muestra decremento importante durante el proceso de decoloracion,

para todos los catalizadores, lo cual es interesante ya que no es necesario reponer este insumo.
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Fig.4.34 Consumo de peroxido de hidrogeno para los diferentes fotocatalizadores

4.7 Calculo grosso modo de los costos de los diferentes fotocatalizadores

Al preparar los diferentes fotocatalizadores y compararlos con un producto comercial como
Deggusa P25 se tiene un punto de referencia para saber qué tan eficaces son los materiales
sintetizados. Otra forma de evaluar y comparar los materiales es a través del costo de su
sintesis.

Para encontrar los costos para cada catalizador se tiene que partir de los precios de los
reactivos y asi desglosar el costo de cada uno de ellos y al final sumarlos. Para obtener el costo
de un catalizador no se considerd la mano de obra, ni los materiales, equipo, energia, etc., ya
que es un ejercicio muy preliminar.

Los precios de los reactivos en pesos mexicanos a febrero de 2011 son los siguientes:

Nitrato férrico nonahidratado (10 g) 717.00
Tetraisopropdxido de titanio (100 mL) 634.00
Silice cromatografica (1 kg) 7918.00
Silice pirogénica (500 g) 810.00
Alcohol isopropilico (2 L) 1559.00
Degussa P25 (100 g) 1673.00
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Se realiza el calculo para un solo material, en este caso la impregnacion de iones de hierro
sobre la silice pirogénica (FSP). Este mismo procedimiento se hace para los demas materiales.

Se pesan 0.9393 g de nitrato férrico nonahidratado
Se preparan 10 g de material (SP)

Costo por el nitrato férrico

0.9393 x 717
F=—""""

10
F =$67.34
Costo por la SP
p 10 x 810
500
F =$16.2
Costo total del catalizador
CT =F + SP
CT = 67.34 + 16.2
CT = $83.54

Los 10 g de catalizador sintetizado tendran un costo por materiales de $83.54 pesos
mexicanos. Haciendo el mismo ejercicio para todos se tienen los datos presentados en la Tabla
4.5.

Aunque pareceria que el material FTSP, que fue el que mostrd el mejor desempefio con luz
visible, tiene un costo equivalente al material de importaciéon de Degussa, ademas de evitar la
dependencia de otro pais. En realidad, al material de importacion debe sumarsele el costo de
su separacion del efluente tratado (su tamano de particula no le permite sedimentar facilmente
ya que es muy pequeilo).

En el caso del material probado, FTSP, éste precipita sin problemas al quitar la agitacion y el
efluente puede decantarse completamente clarificado.
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Tabla 4.5 Costo por materiales de los diferentes catalizadores sintetizados por cada 10 g
(Degussa: $167.30/10 g)

Material Hierro Titanio Alcohol Sustrato (SP o SC) Total

(&) &) &) &) &)

FSP 67.34 0 0 16.20 83.54

TSP 0 8.55 77.95 16.20 102.70
FTSP 67.34 8.55 77.95 16.20 170.04
TFSP 67.34 8.55 25.95 16.20 118.04
FSC 67.34 0 0 79.18 146.52
TSC 0 8.55 77.95 79.18 165.68
FTSC 67.34 8.55 77.95 79.18 233.02
TFSC 67.34 8.55 25.95 79.18 181.02

4.8 Discusion final

Con objeto de visualizar los resultados de toda la investigacion realizada a continuacion se
presentan en la Tabla 4.6 los datos obtenidos de todos los experimentos de eficiencia de
decoloracion de las soluciones acuosas de anaranjado de metilo.

Los fotocatalizadores sintetizados en esta investigacion presentaron actividad catalitica bajo
las dos fuentes de iluminacion. El material compuesto preparado por el método sol-gel
presentd los mejores resultados en la decoloracion del AM. Comparando el material con el
precursor el tetraisopropdxido de titanio y el material comercial Degussa P25 presentaron
decoloracion de las soluciones de AM del 100% en tiempos de 210 y 255 min. Los costos de
estos catalizadores son semejantes entre ellos.

El mejor sustrato para la elaboracion de este tipo de fotocatalizadores es la silice pirogénica,
debido a que presenta una mayor area superficial y un tamafio de particula mas pequefio en
comparacion con el gel de silice.
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Tabla 4.6 Datos de eficiencia de decoloracion obtenidos en esta investigacion para los
materiales con hierro y titanio soportados en una matriz de silice y con el control de titanio de

Degussa P25
Material  Sustrato Tratamiento  Fuente de luz Eficiencia de Eficiencia de Eficiencia de Eficiencia de
térmico decoloracion*, decoloracion* decoloracion**, decoloracion** a
(°C) (tiempo, min) a 240 min, % (tiempo, min) 240 min, %
SP 120 UV-A — 55 — —
Vis — 38 — —
550 UV-A — 25 — —
Blanco Vis — 40 — —
SC 120 UV-A — 60 — —
Vis — 40 — —
550 UV-A — 30 — —
Vis — 10 — —
SP 120 UV-A (60) 100 (45) 100
E Vis (60) 100 — 12
550 UV-A (150) 100 — 88
Vis (255) 100 — 10
SC 120 UV-A (135) 100 (120) 100
Vis (150) 100 — 12
550 UV-A — 82 — 74
Vis — 15 — 1
SP 120 UV-A (90) 100 — —
T Vis (105) 100 — —
550 UV-A (135) 100 — —
Vis (135) 100 — —
SC 120 UV-A (135) 100 — —
Vis (180) 100 — —
550 UV-A (135) 100 — —
Vis (180) 100 — —
SP 120 UV-A (105) 100 (135) 100
FT Vis — 70 — 11
550 UV-A (90) 100 — 93
Vis (255) 100 — 7
SC 120 UV-A (90) 100 (210) 100
Vis (190) 100 — 9
550 UV-A (255) 100 — 92
Vis — 65 — 8
SP 120 UV-A (135) 100 — 85
TF Vis — 90 — 6
550 UV-A (120) 100 — 81
Vis — 91 — 1
SC 120 UV-A (135) 100 — 86
Vis — 36 — 8
550 UV-A — 75 — 75
Vis — 30 — 8
H,0, 120 UV-A (90) 100 — —
T(P25) Vis — 22 — —
Sin UV-A (180) 100 — —
H202 Vis — 1 — —
H,0, 550 UV-A (90) 100 — —
Vis — 20 — —
Sin UV-A (210) 100 — —
HzOz Vis — 0 — —

- No se alcanzo
*Fase heterogénea
**Fase homogénea
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Tabla 4.6 Continuacion. Datos de eficiencia de decoloracion obtenidos en esta investigacion
para los materiales con hierro y titanio soportados en una matriz de silice y con el control de
titanio de Degussa P25

Material

F/T(P25)

T(P25)/SP

FIT(P25)/
SP

Sustrato Tratamiento Fuente de Eficiencia de Eficiencia de Eficiencia de Eficiencia de
térmico luz decoloracion*, decoloracion* a  decoloracion**,  decoloracion** a 240
(°C) (tiempo, min) 240 min, % (tiempo, min) min, %
H,0, 120 UV-A (105) 100 — —
Vis (150) 100 — —

Sin UV-A — 43 — —
H202 Vis — 43 — —
H,0, 550 UV-A — 70 — —

Vis — 17 — —

Sin UV-A — 1 — —
H202 Vis — 1 — —

120 UV-A (105) 100 — —

H202 Vis — 7 — —
550 UV-A (90) 100 — —

Vis — 28 — —

120 UV-A (105) 100 — —

H,0, Vis (120) 100 — —
550 UV-A (120) 100 — —

Vis (210) 100 — —

*Fase heterogénea
**Fase homogénea



o

i, ?w; s

L

< 8

Capitulo V
Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

El objetivo general de esta investigacion era el de evaluar la degradacion de una sustancia
modelo toxica o dificil de degradar preparando y caracterizando materiales de dioxido de
titanio impregnados con hierro para su empleo como catalizadores en la depuracion de agua
contaminada con esa sustancia, considerando el efecto del valor del pH en el equilibrio:
adsorcion-desorcion de hierro de los materiales de TiO,, para lo cual se probaron los
materiales caracterizados en la degradacion de anaranjado de metilo en solucion acuosa,
empleando técnicas espectrofotométricas, para alcanzar la total decoloracion de las soluciones
acuosas. Con base en los resultados siguientes:

% Se elige a la silice pirogénica como sustrato de soporte, con respecto a la
cromatografica, debido a que los materiales presentaron los mejores resultados bajo un
tratamiento térmico a 550°C. Ademads, ofrece un drea superficial mayor
(aproximadamente 200 m’g'), mejorando con ello la actividad catalitica del
fotocatalizador. Esto es debido a que las reacciones que se llevan a cabo tienen lugar
en la superficie del catalizador

3% Se sintetizd el material Fe/Ti0,/Si0, empleando el método sol-gel, asi como los
catalizadores de control TiO,/SiO,y Fe/SiO,

3% Los resultados demostraron que el hierro se adsorbe en el material compuesto
(TiO,/Si0;) y en el sustrato (SiO,), presentando una baja desorcion de ¢l en
comparacion con la cantidad con la cual se impregné el material (de 1 a 2%,
dependiendo de la temperatura de tratamiento del material, del agente oxidante y del
tipo de luz)

% Los catalizadores presentaron actividad catalitica en la region visible, ya que se logro
el desplazamiento de la banda de absorcion del dioxido de titanio debido a la
incorporacion del hierro

Se puede concluir que:

% FEl material compuesto (FTSP) soportado en SP presentd mejores resultados de
decoloracion del AM bajo luz UV-A comparado con los materiales de control (FSP y
TSP) a 550°C (90 min versus 150 y 120 min, respectivamente).

3% Los materiales soportados en SC a 550°C y bajo luz UV-A presentaron actividad
catalitica; sin embargo, el catalizador con sélo titanio presentd mayor actividad
catalitica que los materiales compuestos (135 min).

3% Los materiales soportados en SP y SC a 550°C bajo luz visible presentaron actividad
catalitica, aunque lenta (tiempos minimos de 130 a 250 min).

% Los materiales soportados en SP y SC sin tratamiento térmico (120°C) presentaron una
actividad catalitica mayor a los materiales con tratamiento térmico, debido a los
compuestos que se encuentran presentes en sus superficies.

3% Los materiales sintetizados empleando el método sol-gel presentaron mejor actividad
catalitica en comparacion con los materiales sintetizados usando el método de
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insercion. La mayor actividad catalitica se presentd al soportar al didoxido de titanio en
la silice pirogénica y después dopado con hierro (FTSP).

3% La aportacion de las reacciones en fase homogénea en la decoloracion del sistema no
fue significativa (p<0.05).

3% El agente oxidante (peroxido de hidrégeno) no se consumié a lo largo de los
experimentos, pero favorece la velocidad de decoloracion de los diferentes
catalizadores.

% En el caso del material de dioxido de titanio Deggusa P25 dopado con hierro soportado
en una matriz de silice pirogénica present6 una diferencia de poco mas de 30 minutos
de reaccion para alcanzar una decoloracion del 100% del sistema con el material de
tetraisopropoxido de titanio (de 210 y 255 min, respectivamente). En este caso, el
material Deggusa P25 presentdé una decoloracion del 100% del AM en un tiempo
relativamente mas corto (210 min).

% Los costos por material indican que el material mas caro es el compuesto soportado en
SC. Los demas materiales se encuentran en un intervalo de 100 a 150 pesos mexicanos
por cada 10 g.

5.2 Recomendaciones
En proximas investigaciones a desarrollar se sugiere:

v' Llevar a cabo un analisis de los productos resultantes del proceso de decoloracion y
corroborar que se esta llevando a cabo una mineralizacion total o la identificacion de los
productos intermediarios que se estan formando.

v' Si se continta trabajando con el colorante AM se debe tomar en cuenta que es muy

sensible a variaciones de pH ya que, con diferencias de tan solo 3.0+1, se intensifica la
coloracion naranja lo que induce a errores en la evaluacion de la decoloracion.
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Anexo I
I.1 Materiales sin calcinar

Todos los materiales fueron caracterizados cataliticamente a 120°C, presentando un
comportamiento diferente en comparacién con sus contra partes con tratamiento térmico a
550°C. Esto se puede atribuir a las especies presentes sobre la superficie del sustrato, que
pueden ser grupos hidroxilo o alcoxidos. Estas especies favorecen la decoloracion del sistema.
Al aplicar un tratamiento térmico se eliminan estas especies.

En la Figura 1.1 se presentan los resultados del proceso de decoloracion del anaranjado de
metilo para los materiales soportados en silice pirogénica a 120°C bajo luz UV-A. En dicha
figura se presenta una separacion de las dos etapas del experimento dada por una linea
discontinua. La etapa del proceso de adsorcion comprende los primeros 15 minutos. Después
de este tiempo se tiene la etapa de reaccion para el sistema (240 minutos). Estas etapas se
encuentran marcadas en todos los graficos de la caracterizacion catalitica de todos los
catalizadores.

Los fotocatalizadores a la temperatura de 120°C presentan actividad catalitica bajo luz UV-A.
El fotocatalizador que presentd mejor resultado fue FSP. A los 60 minutos se alcanzo la
decoloracion del 100% del anaranjado de metilo, donde se tienen los dos tipos de reaccion: en
fase heterogénea (superficie del catalizador) y en fase homogénea. Para el material TSP
presentd una decoloracion del 100% del AM a los 90 minutos. Para este catalizador solo se
presenta la reaccion del didxido de titanio que se encuentra soportado en la SP. El material
FTSP alcanzo6 el mismo porcentaje de decoloracion a los 105 minutos. Este material presenta
reacciones en fase heterogénea y homogénea por lo que su decoloracion resultaria mas rapida.
Ademas, presenta efectos sinérgicos (ver Figura 4.17). Sin embargo, tarda mas, por
interacciones entre los compuestos que estén sobre la superficie del catalizador. El catalizador
TFSP lo logro6 a los 135 minutos, presentando efectos sinérgicos debidos a la interaccion entre
el hierro y el titanio. Se realiz6 el experimento empleando el sustrato de silice pirogénica para
conocer la influencia que tiene en la decoloracidon. Al principio del experimento se presento el
fenomeno de adsorcion-desorcion pero, con el paso del tiempo, el sistema presenta a un 50%
de decoloracion del AM al final la etapa de reaccion a los 255 minutos. Este comportamiento
se le puede atribuir a las especies presentes en la superficie de la silice pirogénica.

En la prueba de reproducibilidad de datos para estos fotocatalizadores, los experimentos
demostraron un comportamiento similar teniéndose barras de error no significativas.

En el caso de los materiales soportados en silice cromatografica se tiene que a los 90 minutos
el material FTSC alcanzo la decoloracion del 100% del AM. En este caso, la interaccidn entre
el titanio y hierro da como resultado una decoloracién mas rapida. Esto se debe a los efectos
sinérgicos que suceden bajo luz UV-A (ver Figura 4.17). Para los demas fotocatalizadores se
presenta una decoloracion del 100% del anaranjado de metilo en menos de 135 minutos. Para
estos materiales se tiene una caracteristica que favorece a que se lleve a cabo de manera mas
rapida la decoloracion de AM y es la presencia de grupos hidroxilo y alcoxido en la superficie
del sustrato. En la reproducibilidad de datos se tuvieron valores cercanos entre los diferentes
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experimentos obteniéndose desviaciones no significativas. Estos resultados estan en la Figura
4.15. De igual manera, se tiene el proceso de decoloracion para el sustrato (silice
cromatografica). Este presenta una decoloracion del 60% del AM a los 255 minutos de
reaccion.
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Fig.I.1 Perfiles de decoloracion de AM de los fotocatalizadores soportados en SP a 120°C bajo
luz UV-A

En este apartado se analiz6 la actividad catalitica de los fotocatalizadores soportados en silice
pirogénica bajo luz visible. En la Figura 1.3 se tienen los resultados. En dicha figura, el
material TSP alcanz6 la decoloracion del 100% del AM a los 60 minutos. Para el material
FSP, la decoloracion del 100% del AM se obtuvo a los 105 minutos. Para el material TFSP se
decolora el 92% del AM a los 255 minutos. En el caso del material FTSP se tiene una
decoloracion del 70%. Bajo las mismas condiciones se analiz6 la actividad catalitica del
sustrato (silice pirogénica), alcanzando un 35% de decoloracion del AM. La decoloracion se
ve influenciada por las especies presentes en la superficie de la SP.

Los fotocatalizadores soportados en silice cromatografica bajo luz visible presentan actividad
catalitica. Teniendo una decoloraciéon del 100% del AM a los 150 minutos con el material FSC
y el material TSC logra alcanzar una decoloracion del 100% del AM a los 195 minutos.

Para el material FTSC la decoloracion del 100% del AM se obtiene a los 210 minutos. Para el
material TFSC presenta un 60% de decoloracion del AM a los 255 minutos. Se realizaron las
pruebas de reproducibilidad de datos para obtener desviaciones que resultaron ser no
significativas, teniendo comportamientos semejantes entre los experimentos. Ver la Figura [.4.
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Fig.1.2 Perfiles de decoloracion de AM de los fotocatalizadores soportados en SC a 120°C
bajo luz UV-A
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Fig.1.3 Perfiles de decoloracion de AM de los fotocatalizadores soportados en SP a 120°C bajo
luz visible
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Anexo IT
Estabilizacion y disposicion controlada de los residuos generados en esta investigacion

Para tratar los residuos de esta investigacion se tomaron en cuenta los tipos de sistemas que se
ponen a reaccionar. De acuerdo con ellos se pueden generar mayor o menor cantidad.

Para los sistemas de reaccion bajo luz UV-A y visible se tiene que separar el catalizador del
medio acuoso. Esto se logra hacer aplicando una filtracion, logrando separar la mayor cantidad
de catalizador del agua. Este catalizador recuperado se puede regenerar aplicandole un
tratamiento térmico por un periodo de tiempo. El filtrado resultante pude ser vertido a la tarja
directamente. La concentracion del AM es menor a 20 mgL™.

Cuando se tienen reacciones en fase homogénea (desorcion de hierro) se elimind al variar el
valor de pH del sistema. Al aumentar el valor del pH adicionando hidréxido de sodio, el hierro
precipita y se elimina por sedimentacion o filtracion. La solucion resultante puede ser vertida
al drenaje directamente.

En las determinaciones de hierro se tiene la presencia de complejos de hierro en disolucion. Se

eliminaron de igual manera, al aumentar el valor de pH de las muestras, precipitando esos
complejos, separandolos por filtracion y vertiendo la fase liquida al drenaje.
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