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RESUMEN

En la actualidad, la escasez de agua para consumo humano es uno de los
principales problemas de la sociedad, igual de preocupante es la contaminacion y
la falta de un uso sustentable de la misma. La propuesta para combatir este
problema es un ciclo urbano sustentable del agua, el cual involucra el tratamiento
del agua residual y pluvial hasta un nivel que genere la confianza para ser
consumida. Ello implica la remocion de contaminantes recalcitrantes a niveles de
trazas y de microorganismos patdgenos resistentes. Un ejemplo de los primeros,
son los contaminantes emergentes, los cuales son sustancias quimicas contenidas
en productos de uso cotidiano, tales como los farmacos, productos de aseo personal
y diversos aditivos industriales, los cuales entran al ambiente a través de las

descargas de agua residual.

Los procesos de fotocatalisis heterogénea han demostrado ser capaces de
remover algunos contaminantes emergentes. Para llevar a cabo dichos procesos es
necesario un catalizador solido —que puede ser un semiconductor—y una fuente de
luz. En este trabajo se estudid la actividad fotocatalitica de compositos binarios
formados por nanoparticulas de 6xidos de plata y de cobre soportados en diéxido
de titanio (Ag20/TiO2 y CuO/TiO2, respectivamente), para la degradacion del medio

de contraste de rayos X lopromida, utilizando luz UV y luz visible.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron mediante difraccidén de rayos X
(DRX), microscopia electrénica de transmision (TEM), método BET para la
determinacion del area superficial, espectroscopia Raman, ICP-OES, reduccion a
temperatura programada (TPR), fotoespectroscopia de rayos X (XPS),

espectrofotometria UV-vis por reflectancia difusa y catodoluminiscencia.

Las pruebas de actividad fotocatalitica realizadas con luz UV mostraron que, en
la mineralizacion de la lopromida, los catalizadores con depdsito de nanoparticulas
de Oxido de plata fueron los mas eficientes. Ademas, se demostré que la
modificacion del TiO2 con estas nanoparticulas incrementa la mineralizaciéon de la
lopromida en fotocatalisis con luz visible. Los sub-productos de la degradacion

mostraron ser mas biodegradables que la molécula madre.
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1. ANTECEDENTES

En 1836, Berzelius plante6 un nuevo concepto llamado fuerza catalitica, la cual
fue propuesta a partir de observar que algunas sustancias tenian un efecto en otros
componentes de descomposicion y transformacion al entrar en contacto con ellos,
sin llegar a ser parte de esos componentes (Izquierdo et al., 2013). Actualmente, el
término de fuerza catalitica no es empleado, pero si se utiliza el término «catalisis».
En la catdlisis se emplea un catalizador, el cual es la sustancia quimica que dara
inicio al proceso y aumentara la velocidad de la reaccion quimica que lo produce,
ello sin ser modificado de manera permanentemente. La catalisis puede catalogarse
como homogénea, heterogénea y enzimatica. (lzquierdo et al., 2004). En este
trabajo se explorara la catélisis heterogénea con fines de remediacion ambiental.

1.1. Catdlisis heterogénea

La catdlisis ocurre en fase heterogénea cuando el catalizador presenta un
estado de agregacion diferente a los reactivos (gas/sélido, liquido/liquido y
liquido/sdlido) (Carberry, 2001). Cuando el proceso es heterogéneo, la reacciéon
catalitica ocurre en la frontera entre fases o interfase. Un tipico ejemplo de ello
son los procesos de catalisis que ocurren en solucion al adicionar un catalizador
sélido; en este caso, la reaccién ocurre en la superficie del material catalitico
mediante la interaccion de las especies adsorbidas con las especies reactivas
formadas en la superficie del catalizador sélido (Deutschmann et al., 2011). En la

Figura 1.1 se muestra esquematicamente el proceso de catalisis en fase

heterogénea.

. Intermediario

) 4
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" Difusién
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Figura 1.1. Proceso de catélisis heterogénea.
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1.2. Fotolisis y fotocatalisis

1.2.1. Fotolisis

La fotdlisis o foto disociacion ocurre cuando una molécula es irradiada con un
fotdbn que cuenta con la suficiente energia para modificar a los enlaces quimicos,
formando nuevas especies. Estas nuevas especies pueden ser estados
moleculares excitados, subproductos de degradacion o radicales libres (Sanchez,
2007). En la naturaleza, la principal fuente de fotones es el Sol, cuando la luz solar
alcanza la tropésfera, su espectro cuenta principalmente con luz infrarroja y ondas
de radio, cerca de un 45% corresponde a luz visible y solamente un 4-5% es luz
ultravioleta. (Oros-Ruiz et al., 2013).

Los fotones que inciden sobre las moléculas organicas que estan presentes en
el aire, el agua o el suelo son absorbidos por éstas y una porcion de la energia
asimilada puede ser empleada para modificar a los enlaces quimicos establecidos
por los atomos, ya sea a través de oscilaciones, estiramientos, contracciones y
rompimientos. Adicionalmente, los electrones de enlace en las moléculas organicas
pueden alcanzar estados energéticos superiores, formando lo que se conoce como
estado triplete; no obstante, en estos casos el estado basal es rapidamente
recuperado a través de la emision energética en forma de calor o fotoluminiscencia
(Garcia, 2005). Los diferentes enlaces quimicos presentan valores propios de
entalpia de disociacion por fotdlisis, tal y como se muestra en la Tabla 1.1. Al
observar los datos proporcionados en la Tabla, queda claro que, para algunos
enlaces quimicos se requiere una notable cantidad de energia. Debido a que la
energia de un foton es inversamente proporcional a la longitud de onda, resulta
necesario suministrar radiacion de alta energia, como la contenida en la luz
ultravioleta los rayos X o gamma, para poder romper estos enlaces quimicos. No
obstante, existen enlaces quimicos mas labiles, los cuales si pueden ser disociados
por el fendbmeno de fotdlisis. Esto se ve constantemente en la naturaleza,
especialmente para los contaminantes atmosféricos y en la formacion del ozono

troposférico.
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Tabla 1.1. Valores de energia de disociacion de enlace para algunas moléculas y el tipo
de luz que lo genera.

Compuesto Energia necesaria para Tipo de luz necesaria

la disociacion (kJ/mol)

Agua 237.2 Ultravioleta
N2 226 Ultravioleta
Cloro 244 Ultravioleta
CcO 256 Ultravioleta

Las reacciones de fotdlisis juegan un papel relevante en la quimica ambiental, el
cual resulta dual. Por un lado, la formacion de oOxidos de nitr6geno mediante la
descomposicion de hidrocarburos volatiles de cadena corta y la posterior fotdlisis de
estos oxidos de nitrogeno, la cual ocurre entre 290 nm y 430 nm, son los principales
precursores del smog fotoquimico y el ozono troposférico como se puede ver en las
ecuaciones 1.1 y 1.2, estos son contaminantes de alto impacto en las ciudades
(Madruga y Patier, 2006). Por el otro lado, las reacciones de fotélisis son capaces
de descomponer a ciertos contaminantes organicos en agua y suelo, asi como de
acelerar la inactivaciéon de microorganismos patdogenos en las mismas matrices a
través de procesos de desecacion (en el caso del suelo) o dafio en el ADN o
membranas celulares (Hirakawa et al., 2004). Es por esto ultimo, que en el area de
Ingenieria Ambiental se plantea potenciar el efecto de la fotélisis para la
degradacion de contaminantes y la inactivacion de microorganismos en agua Yy
suelo. Una de las estrategias seguidas se basa en el proceso de fotocatalisis
heterogénea.

NO, + hv > NO + 0* (1.1)
0* + 0, - 05 (1.2)

1.3. Fotocatalisis heterogénea
El proceso de fotocatalisis se define como la aceleraciéon de la rapidez de una
reaccion quimica, inducida mediante la absorcion de energia luminica por un

catalizador, el cual se encuentra en un estado de agregacion diferente a la matriz
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de los reactantes —sélido-gas o solido-liquido— (Gaya, 2014). Los materiales
mas comunmente empleados como fotocatalizadores son los materiales
conductores y los semiconductores cristalinos, tales como los 6xidos metalicos,
los calcogenuros, los haluros o las nanoparticulas metalicas (Zanella, 2014). En
el proceso de fotocatalisis heterogénea empleando semiconductores, se precisa
excitar a los electrones presentes en la banda de valencia, para asi lograr su
promocion hacia la banda de conduccién y con ello, generar pares redox. En
términos generales, el mecanismo fotocatalitico consta de los siguientes pasos.
Inicialmente, una fuente luminica provee fotones con la energia suficiente para
que los electrones del catalizador sean promovidos desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccién, logrando con ello la formacién del par hueco-

electrén de acuerdo con la Ecuacioén 1.3.
Catalizador + hv —» h™ + e~ (1.3)

El electrén fotoexcitado puede regresar a su estado basal en la banda de
valencia a través de la disipacion de la energia ganada, la cual se pierde como
calor o fotoluminiscencia. Si la recombinacion no se presenta con la suficiente
rapidez, el par hueco-electron migra hacia la superficie del cristal (Duran-Alvarez
et al, 2015). El hueco producido (h*) reacciona con las especies adsorbidas en
la superficie del fotocatalizador. Cuando el proceso se lleva a cabo en fase
acuosa, las moléculas de agua son oxidadas produciendo radicales libres de

alto potencial de oxidacion, como se muestra en las Ecuaciones 1.4y 1.5.

h* + H,0 - H,0%; © OH,4 + H* (1.4)

ads
h* + OH 45 — OH_ 4, (1.5)

Asi mismo, el hueco fotoformado es capaz de generar una reaccion de
oxidacién con las especies organicas adsorbidas en la superficie del material.
De esta forma, los compuestos organicos en la soluciébn no solo pueden ser
hidroxilados por los radicales libres generados en la superficie sino directamente

oxidados por el hueco en la superficie del material fotocatalitico (Duran-Alvarez et
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al, 2015). Este proceso se muestra en las Ecuaciones 1.6 y 1.7, en donde se

representa al compuesto orgénico como RH.
h* + RH, gs = Rugs © RLgs + H* (1.6)
OH.ads + RHads - Rads + HZO (1-7)

En el caso del electrén fotoexcitado, las reacciones que ocurren con los
componentes adsorbidos se cifien principalmente a la molécula de oxigeno
disuelto, un electréfilo fuerte (Duran-Alvarez et al., 2015). La reduccién de la
molécula de oxigeno lleva a la generacién del radical libre superoxido, el cual
es de vida muy corta y rapidamente reacciona con un ion hidronio para generar
una molécula de perdxido de hidrogeno, el cual es un electréfilo fuerte.
Finalmente, el peroxido de hidrégeno retiene a un electron fotogenerado,
resultando en la formacion de radicales OH" activos. Las reacciones 1.8 a 1.11

muestran este proceso.
e” + Ozads = 0245 (1.8)
03 .4s + HY © HO3 46 (1.9)
2HO3 545 © H202.a4s + 02.a4s (1.10)
e~ + Hy05.,4s = OH,4s + OHgy4s (1.11)

Como se muestra en la Figura 1.2, los procesos de oxidacion y reduccion
ocurren de manera concomitante. La ausencia de uno de ellos puede resultar
en la recombinacion del par hueco-electron (Gelover, 2015). Este aspecto tiene
una enorme relevancia en el disefio del esquema de fotocatélisis, ya que se
precisan de ambos procesos, aun cuando solo se requiera oxidar a una molécula
organica o reducir a los iones de metales pesados. Del tal modo que, si se
requiere oxidar a una molécula organica disuelta en agua, debe coexistir en la
solucién un electroéfilo fuerte, como el oxigeno molecular. Asi mismo, para el
proceso de reduccion de Cr*® en Cr*3 es necesario mantener un agente oxidable

qgue reaccione con el hueco foto-formado.
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Figura 1.2. Representacion esquematica del proceso fotocatalitico.

El proceso de la fotocatélisis empezé a tener importancia alrededor de 1913,
cuando se menciondé su uso en articulos cientificos que reportaban la
degradacion de acido oxalico bajo iluminacion empleando para ello a sales de
uranilo (UO2*). Posteriormente, se publicaron mas estudios acerca de la
produccion de formaldehido bajo irradiacion con luz visible, utilizando sales de
uranio y de hierro como catalizadores. En 1938, fue reportado por Doodeve y
Kitchener, el uso de TiO2 como blanqueador de tintes en presencia de oxigeno

bajo irradiacion con luz UV (Coronado et al., 2013).

Hasta ahora, no existe un consenso en relacién al primer grupo de
investigacion en usar el proceso de fotocatalisis para la degradacién de
contaminantes organicos. Sin embargo, alrededor de 1956 se reportd la
oxidacion de diferentes solventes empleando al TiO2 como fotocatalizador,
descubriendo la producciéon de H202 durante estas reacciones (Hashimoto et al.,
2005). Aun obteniendo resultados de interés en el area de la quimica y la ciencia
e ingenieria de los materiales, la mayoria de los estudios en fotocatélisis no
estaban encaminados hacia una aplicacion viable, por lo que por varios afos se

investigdb minimamente.
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A partir de la década de 1980 comienzan a realizarse los primeros estudios
de fotocatéalisis enfocados en la oxidacion de compuestos organicos, en la
inactivacion de microorganismos y en la precipitacion de metales pesados en
agua (Ibhadon vy Fitzpatrick, 2013). En la actualidad, la fotocatalisis heterogénea
se enlista como uno de los llamados «procesos de oxidacion avanzada», los
cuales son vistos como altamente eficientes para la depuracion de aguas
naturales y aguas residuales tratadas. Existen una amplia variedad de procesos

de este tipo, como los nombrados en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Procesos de oxidacién avanzada.

Procesos Heterogéneos
Ozonizacion catalitica (Os/Cat.)
Ozonizacion fotocatalitica (03/TiO2/UV)

Fotocatalisis Heterogénea (H202/TiO2/UV)
Sono-fotocatalisis (TiO»/Fe?*/sondlisis)
Electrocatalisis

Fotoelectrocatalisis

Para que un material pueda ser considerado como un buen fotocatalizador debe
de cumplir ciertas caracteristicas. En primer lugar, debe contar con alta eficiencia
de formacion y separacion del par hueco-electrén, debe también ser fotoestable,

pues la reaccion precisa de la luz para iniciar.

El material debe ser inocuo, es decir, no debe de tener actividad quimica ni
biologica (Zanella, 2014). Existen muchos semiconductores con potencial para ser
usados como fotocatalizadores, en los que se ha encontrado gran capacidad para
la degradacion de contaminantes. El semiconductor mas utilizado en la fotocatalisis
es el TiO2, debido a su bajo costo, alta estabilidad quimica, baja corrosividad y
fotoestabilidad (Hashimoto et al., 2005).

19



1.4. Uso del TiO2 como fotocatalizador

El 6xido de titanio fue descubierto en 1791 por el quimico inglés Williams Gregor.
Sin embargo, tal nombre le fue conferido cuatro afios después por el aleman Martin
Heinrinch Klaproth, quien le dio el nombre al Ti(Titanio) en honor a los titanes
(Wiberg y Wiberg, 2001). El primer reporte del TiO2 como agente fotocatalizador
data de los afos 70, cuando Fujishima y Honda reportaron la capacidad de este
material para romper a la molécula de agua bajo irradiacion UV. (Linsebiger et al.,
1995). Posteriormente, el estudio del TiO2 se diversifico hacia la oxidacion de
hidrocarburos en agua, la generacion de hidrégeno mediante el rompimiento de la
molécula de agua, la inactivacion de bacterias en agua y aire, la oxidacion de CO y
la reduccién de 6xidos de nitrégeno, diversos procesos de quimica fina, entre otros

procesos (Nakata y Fujishima, 2012).

En 1980 Kawai y Sakata realizaron pruebas de fotocatélisis en las que agregaron
compuestos organicos a la reaccién quimica con un catalizador de TiO2-platinizado.
Los investigadores descubrieron que los compuestos organicos se oxidaban gracias
a la reaccién quimica con los huecos generados en la superficie del TiOx2.
(Hashimoto et al., 2005).

El interés de trabajar con el TiO2 incremento gracias a su utilidad para remover
contaminantes organicos e inorganicos en sistemas de tratamiento de aguas
residuales y de agua potable (Ibhadon y Fitzpatrick, 2013). Sin embargo, todas las
pruebas fotocataliticas seguian realizandose con una fuente luminica con longitud
de onda en la region de luz UV, por lo que el costo del proceso era muy alto y el

objetivo es que sea aplicable a escala real en un futuro.

Debido a esto se empezaron a realizar propuestas de la modificacion superficial

del TiO2, para trabajar con este catalizador en la regidon de luz visible.

1.5. Modificacion en superficie del TiO2

Para iniciar con el proceso de fotocatalisis heterogénea se precisa la excitacion
luminica del fotocatalizador. La energia necesaria para lograr la activacion de un
material se conoce como energia de banda prohibida o band gap. En la Figura 1.3

se muestra como el valor del band gap disminuye para un metal y aumenta para un
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aislante. Ello quiere decir que los materiales con menor valor de banda prohibida

son activados con luz de menor energia que los materiales aislantes.

Elk

Bandade
Conduccion

Traslape

Band Gap

Banda de
Valencia

Metal Semiconductor Aislante

Figura 1.3. Comparacién cualitativa del cambio del valor del band gap en cada tipo de
material.

En la Tabla 1.3 se muestra el valor de energia de banda prohibida para algunos
de los semiconductores mas comunmente empleados en el proceso de fotocatélisis.
Para los diferentes materiales semiconductores existen variaciones en el valor de

banda prohibida en funcion de la fase cristalogréfica predominante.

Tabla 1.3. Valor de band gap para diversos semiconductores. Valores tomados de Hou y
Cronin, 2012.

Compuesto Band gap (eV)

TiO2 anatasa 3.2
TiOz2 rutilo 3.0
Fe203 2.3
WOs3 2.8
PbO 2.8
CdSe 2.25

Por ejemplo, el valor de band gap para el compuesto TiOzvaria de 3.0 a 3.2 eV
para las fases cristalogréaficas rutilo y anatasa respectivamente (Hashimoto et al.,
2005). Este rango de valores de energia de banda prohibida indica que la activacion
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fotocatalitica del material ocurre principalmente en la region UV-A (315 nm a 400

nm) del espectro electromagnético (Figura 1.4) (Oros-Ruiz, et. al, 2013).

Espectro Electromagnético

0.0001 nm 10nm 000nm  0.01cm lcm im 100 m
” ~

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Figura 1.4. Espectro electromagnético.

Aun cuando rutilo muestra una menor energia de activacion que anatasa, el
proceso de recombinacion en el primero es menor que para el segundo, debido a la
disposicion de los atomos en la red cristalina (Sachs et al., 2016). Es por esta razén
que al sintetizar al compuesto TiO2z para su uso como fotocatalizador se privilegia la
formacién de la fase anatasa. Aun asi, ocurre que la combinacion de dos fases en

el material trae consigo un incremento en la actividad fotocatalitica.

Ejemplo de ello es el material P25, el cual es una combinacion 80%-20% anatasa-
rutilo, y presenta una notable actividad fotocatalitica, mayor incluso que la fase
anatasa en estado puro. (Hurum et al., 2003).

Debido a que el limite de absorciébn del material TiO2 se encuentra en
aproximadamente 380 nm, su actividad fotocatalitica ocurre principalmente en el
espectro de luz UV-A. (Nakata y Fujishima, 2012). Es por ello que los sistemas de
fotocatalisis que emplean a este compuesto como fotocatalizador precisan del uso
de una ldmpara UV, ya que el uso exclusivo de luz solar resulta en la subutilizacién
del material fotocatalitico (Oros-Ruiz et al., 2013). Aun cuando otros materiales
como WOs, Bi20O3 0 BiVO4 presentan valores de energia de banda prohibida mucho

mas bajos que el mostrado para cualquiera de las fases cristalinas del TiOz, las
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tasas de recombinacion del par hueco-electrén suelen ser mucho mayores (Duran-
Alvarez et al., 2014), por lo que el uso de TiO2 prevalece sobre el de otros
semiconductores. No obstante su alta actividad fotocatalitica y baja tasa de
recombinacion, el uso de TiO2 como fotocatalizador entrafia la necesidad de
implementar lamparas de luz UV, lo cual implica el incremento en el costo del

sistema de tratamiento

En la actualidad, se han desarrollado diversos enfoques para disminuir el valor
de energia de banda prohibida del TiO2 y con ello llevar la actividad fotocatalitica
del material hacia el espectro de luz visible. Algunas de las modificaciones més
usadas son la sensitizacioén con colorantes depositados en la superficie del TiOz2, asi
como el dopaje con atomos de metales y no metales. Como se puede observar en
la Figura 1.5, en la sensitizacion del material se posicionan moléculas de un
colorante azoderivado para provocar su absorcién de luz en la region del visible,
logrando la aparicion de electrones foto-excitados en el estado de triplete. En este
caso, los electrones excitados en la molécula del colorante se transfieren a la banda
de conduccion del TiOz2 ya que tiene un nivel de energia mas negativo que el del
TiO2. (Ola 'y Maroto-Valer, 2015). En la Figura 1.5b se muestra el dopaje del soporte
con atomos de un no metal. En este caso, el dopaje con nitrégeno ha demostrado

disminuir el valor de la banda prohibida del material modificado.

a) b)
Aceptor
. e reducido Acent
Azo Dye F — Reduccién ’CEP or
<9 * ~ Reduccion ™~ )
h
/ y BC Aceptor Aceptor BC
Azo Dye e TiO, reducido E v
TiO, € | hv
hv. —=
Donador _\ BV BV (1) Donador
Oxidacién™" — (+) — Oxidacion
= Donador
Donador Oxidado

Oxidado

Figura 1.5. Ejemplos de diferentes métodos de modificacion en la superficie del TiO.

a) sensitizacion del TiO, con compuestos organicos, b) dopaje con no metales.
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Por ultimo, la figura 1.6 muestra la modificacion superficial del TiO2 mediante el
depdsito de nanoparticulas metalicas (Ag, Au, Pt), incrementando asi la actividad
fotocatalitica tanto en el espectro de luz UV como en el visible (Bian et al., 2012).
Esto se debe a que el depdsito de nanoparticulas metalicas modifica el nivel de

Fermi del semiconductor como se puede observar en la Figura 1.6.

Figura 1.6. Modificacion de un semiconductor mediante depdsito de una nanoparticula
metalica.

Los electrones foto-excitados en la banda de conduccion del semiconductor
migran hacia las nanoparticulas del metal noble, inhibiendo la recombinacion del
par hueco-electron. Tal efecto obedece a que los metales nobles cuentan con una
mayor electronegatividad y funcion trabajo que el semiconductor (Duran-Alvarez et
al., 2014). Esto resulta en la inmovilizacién de los electrones foto-formados en la
banda de conduccion de la nanoparticula metélica debido a la formacion de una
barrera entre ambos sélidos, conocida como barrera de Schottky (Ola y Maroto-
Valer, 2015). De este modo, el hueco foto-formado en la banda de valencia del
semiconductor queda libre, permitiendo la oxidacion, tanto de las moléculas de
agua, como de los de compuestos organicos absorbidos en el semiconductor

cristalino.
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Otro efecto que se produce por el depdsito de nanoparticulas metalicas en la
superficie del semiconductor es el de resonancia superficial del plasmon, el cual se
define como la oscilacion de electrones en la banda de conduccién de la
nanoparticula metalica por efecto de la excitaciéon de una onda electromagnética de
longitud de onda especifica (Hou y Cronin, 2012). En la Tabla 1.4 se muestra la
longitud de onda a la cual se expresa la resonancia del plasmon por diferentes
metales; todas estas longitudes de onda se encuentran en el espectro de luz visible.
Debido a este efecto, se puede decir que los materiales modificados por depdsito
de nanoparticulas metalicas pueden presentar actividad en el espectro de luz
visible. No obstante, para que ello ocurra, se precisa de mantener el tamafio de las
nanoparticulas por debajo de los 50 nm de diametro, asi como de lograr una buena
dispersion de las mismas en la superficie del semiconductor (Duran-Alvarez et al.,
2015). Aun cuando la resonancia superficial del plasmon ocurra a un valor de
longitud de onda especifico, como se muestra en la Tabla 1.4, la longitud de onda
de la banda plasménica puede desplazarse hacia el rojo o el azul en el espectro
electromagnético en funcion del tamafio y morfologia de las nanoparticulas

metalicas, asi como del semiconductor en donde se depositen (Noguez, 2006).

Tabla 1.4. Longitud de onda a la cual se expresa la resonancia superficial del plasmén en

nanoparticulas metalicas. Tomada de Duran-Alvarez et al, 2015.

Metal longitud de onda Referencia

(hm)
Oro 552 Eutis y EI-Sayed (2006)
Plata 480 You et al. (2009)
Cobre 578 Gwak et al. (1998)
Platino 420 You et al. (2009)
Niquel 400 Chen et al. (2011)

Al emplear nanoparticulas de metales nobles, como Au, Pt, Pd, Ru, se mantiene
el estado de valencia cero durante el proceso de fotocatalisis (Wei, 2016). Sin
embargo, al emplear otros metales como generadores de nanoparticulas metélicas,
tales como Ag, Cu y Ni, ocurre la oxidacion gradual de las mismas, desde la

superficie hacia el centro de las mismas. Este proceso ocurre de manera casi
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instantanea para metales oxéfilos, como Co, Cu y Ni, y de manera gradual para
metales como Ag. En este Ultimo caso, la fotoactividad del metal resulta en un
equilibrio entre la formacion del éxido correspondiente (Ag20), un estado intermedio
(AgO) y el estado metalico (Ag®) (Albiter et al., 2015). Aun cuando los Oxidos
metalicos formados por las nanoparticulas metalicas no son capaces de expresar la
resonancia plasmaonica, puede ocurrir la activacion fotocatalitica en el espectro de
luz visible (Ibhadon y Fitzpatrick, 2013). Este fendbmeno se debe a que los 6xidos de
metales tales como Ag20, NiO, Cu20 y CuO cuentan con valores bajos de energia
de banda prohibida. No obstante, hay que tener en consideracion que estos 0xidos
pueden también presentar alta recombinacion del par hueco-electron. Se sabe que
la mayoria de estos 6xidos metalicos cuentan con una mayor capacidad de aceptar
electrones en comparacion con el TiO2, debido a que tienen una mayor funcién
trabajo que el TiO2. Estas dos propiedades, pueden conferir a los compositos de
oxidos metalicos basados en TiO2 alta actividad y estabilidad fotocatalitica. Es por
lo anterior, que desde la década pasada se ha probado el poder fotocatalitico de
compositos binarios basados en o6xidos metalicos soportados en TiO2 para la
oxidacion de moléculas organicas (Patsoura et al., 2007) y para la produccion de
hidrégeno molecular a partir del rompimiento de la molécula del agua (Jungwon y
Choi, 2010). Para este trabajo se realizd la modificacion en superficie de TiO2
mediante depdsito de nanoparticulas de dos éxidos metélicos; de estos se hablara

a continuacion

CuO
El 6xido de cobre (Il) es también conocido como éxido cuprico. En la Tabla 1.5

se muestran algunas de sus propiedades.

Tabla 1.5. Propiedades del 6xido de cobre (ll).

Masa molar 79.545 g/mol
Band gap 1.2eV
Estructura cristalina Monoclinico
Color Polvo pardo a negro
Tipo de semiconductor p
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El CuO tiene diversas aplicaciones entre ellas su uso en sensores, electrodos de
ion litio, interruptores Opticos, emisores de emision de campo y en fotocatalisis.
(Hiep et al., 2013). Ademas, en la industria es utilizado para la oxidacion selectiva
del o-xyleno a anhidrido ftalico, para la oxidacion de CO y para la completa

mineralizacién de compuestos organicos volatiles (Francisco y Mastelaro, 2001).

A pesar de ser un 6xido metalico usado mas en procesos industriales, en el
proceso de fotocatalisis es de los O0xidos recomendados con los cuales trabajar
debido a ser resistente a la fotocorrosion y ser activo en la regién de luz visible.
(Hiep et al., 2013). Es por esto que se espera que al depositar a este semiconductor
sobre el TiO2 se efectie un cambio en la activacion de este material y trabaje en la

region de la luz visible.

Ag20

En la Tabla 1.6 se pueden ver las principales caracteristicas de este Oxido
metélico. Ha tenido mucha utilidad en diversas ramas de la industria, como en la de
agentes de limpieza, preservativos, colorantes, desinfectantes, electrodos y como
catalizadores para activacion de alcanos. (Wang et al., 2011).

Tabla 1.6. Propiedades del 6xido de plata.

Masa Molar 231.74 g/mol
Band gap 1.9eV
Estructura Cristalina Cubico
Color Polvo gris a negro
Tipo de semiconductor p

Previamente, este 6xido metalico se emple6é sin ninguna modificacion como
catalizador, para la mineralizacion del naranja de metilo (Wang et al., 2011). Sin
embargo, se han reportado mayores ventajas al usar el Ag20 como dopante de TiOz2,
debido a su bajo valor de banda prohibida en comparacion con otros metales,
logrando asi una disminucién en el band gap del material modificado (Kerkez y Boz,
2015).
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La ventaja que se ha encontrado al utilizar materiales mixtos conformados por
Ag20/TiOz es que se reduce significativamente la rapidez de recombinacion del par
hueco electrén del soporte TiO2 (Li et al., 2014). Entre los contaminantes que se han
logrado mineralizar a partir de utilizar a este 6xido metalico como modificador del
TiO2 han sido el azul de metileno (Kerkez y Boz, 2015), metanol (Lalitha et al., 2010),
fenol (Jiang et al., 2014), entre otros. Sin embargo, todos estos sistemas en los que
se han probado han utilizado moléculas modelo que sirven como estandares

simples, en este caso se busca aplicar a otro tipo de contaminantes del agua.

Para conocer las propiedades de los catalizadores sintetizados se precisa de una
caracterizacion profunda. Las técnicas de caracterizacién se enfocan en conocer
las propiedades del material sintetizado, tales como su morfologia y estructura,
composicién quimica y propiedades o6pticas, las cuales son importantes conocer
para determinar su potencial como fotocatalizador y aproximarse a los mecanismos
que llevan a que los procesos de fotoactivacion y fotocatdlisis ocurran. En el anexo

1 podemos encontrar para que se utilizé cada técnica en este trabajo.

1.6. Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es un tema de alta importancia como problematica
social y econdémica. La cantidad de agua contaminada es muy elevada y requiere
diversos tratamientos para ser reutilizada. Es por este motivo que se ha generado
una gran preocupacion, ya que el agua disponible para el desarrollo de actividades
econémicas como la agricultura, la ganaderia y la industria alimentaria esta
disminuyendo (Gelover, 2015). Aunado a esto, se cuenta con menos agua potable
para el consumo humano y debido a la forma en que el agua residual es
transportada de las ciudades a lugares encargados del tratamiento de aguas, se
puede llegar a generar contaminacion en el ambiente al hacer un manejo

inadecuado de este residuo (Golet et al., 2003).

Los contaminantes encontrados en el agua pueden ser de caracter organico,
inorganico, microbiologico, provenientes de un origen natural o antropogénico
(Duran-Alvarez et al., 2015). Sin embargo, actualmente ha surgido un nuevo grupo

de contaminantes que no son capaces de ser eliminados del agua residual debido
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a las tecnologias insuficientes para realizarlo, estos son llamados contaminantes

emergentes.

1.6.1. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son un grupo creciente de sustancias
quimicas que estan contenidos en los productos de uso cotidiano, por ejemplo
en los farmacos, los productos de aseo personal, los plasticos, los detergentes
y las telas (Daughton, 2004). Este tipo de contaminantes se caracteriza por no
estar regulados por las normas de calidad del agua residual, natural o de
consumo y por encontrarse en concentraciones de trazas (ng/L a mg/L). Debido
a que no se cuenta con estudios sistematicos que muestren su concentracion
en el ambiente y al hecho de tener un conocimiento limitado acerca de los
efectos toxicolégicos que en los organismos expuestos y en el ecosistema en
general, su legislacién ha sido minima (Sugihara, Moeller, Paul, Strathmann,
2012). Sin embargo, con base en el principio precautorio, el cual indica que es
mejor remover del agua a las sustancias de las que se sospecha son
contaminantes antes de que impliqgue un riesgo real para el ambiente.
Seleccionar el tratamiento de agua a utilizar para la remocion de contaminantes
emergentes depende en gran parte del propdésito a la que se destinara el agua
después de ser tratada. Es por ello necesario conocer cuales contaminantes se
pueden remover empleando a los tratamientos convencionales de agua residual,
mismos que son lo mas utilizados, y buscar una alternativa o incluir un nuevo

proceso que logre contemplar la remocion de los contaminantes emergentes.

1.6.2. Tratamiento de agua residual

Los tratamientos de agua han sido desarrollados como una herramienta para
mitigar la contaminacion del agua y permitir el reuso de la misma en el sector
econdémico y publico. Los tratamientos convencionales de agua residuales buscan
reducir la carga de materia organica y de sélidos en suspension mediante una
combinacion de procesos y operaciones fisicas, quimicas y biologicas (Hendricks,
2011).
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Normalmente, el proceso de tratamiento de agua residual se divide en las

siguientes etapas:

e Tratamiento preliminar. Consiste en eliminar a los solidos de gran tamafio,
facilitando los tratamientos posteriores. En esta etapa podemos encontrar
el tamizado grueso, la eliminacion de granos, la trituracion de objetos
grandes entre otros.

e Tratamiento primario. En esta etapa se eliminan solidos organicos e
inorganicos sedimentables y materiales que flotan (escoria) por
rozamiento.

e Tratamiento secundario. Este tratamiento busca degradar el contenido
biolégico proveniente de materia organica disuelta y coloidal. En la
mayoria de los casos se utiliza un proceso biolégico aerobio, los mas
usados son lodos activados, biofiltros y peliculas biolégicas rotativas.

e Tratamiento terciario. Este tratamiento es aplicado como pulimiento, con
el fin de eliminar aquellos contaminantes que el tratamiento secundario no
fue capaz. Algunos de estos contaminantes son nitrogeno y fésforo
contenidos en pesticidas, sélidos disueltos, metales como cromo, cadmio,
cobalto, mercurio, zinc y cobre productos de los procesos industriales;
ademas de los mencionados contaminantes emergentes provenientes de

las actividades comunes.

En muchos paises industrializados, el tratamiento primario es el nivel minimo
requerido para que las aguas residuales se utilicen en campos de riego. Sin
embargo, este tipo de proceso no produce agua tratada con la calidad necesaria
para plantios de consumo humano, generando un posible riesgo para la poblacién
en caso de ser usada en la agricultura. Un ejemplo de esto sucede en el Valle de
Mezquital, en México, en donde se usa el agua residual para riego sin el tratamiento

adecuado (Siemens et al., 2008).

En ocasiones, algunos contaminantes emergentes persisten al tratamiento
terciario, ya que son poco biodegradables, afines a los lodos residuales o resistentes

a los procesos de desinfeccion (Duran-Alvarez et al., 2014). Esto ha llevado a
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plantear procesos complementarios a los tratamientos convencionales, entre ellos,
a los llamados procesos de oxidacion avanzada (POA). Como se menciond
anteriormente, la fotocatalisis heterogénea es considerado uno de estos procesos,
en el que se puede lograr una mineralizacion completa de los contaminantes a tratar
(Malato et al., 2009). Estos métodos estan basados en la formacion de radicales
hidroxilo (-OH), superoéxido (-O2) y el perdxido de hidrogeno (H202), los cuales son

altamente reactivos y de baja selectividad.

Sin embargo, la incorporacion de estos sistemas a los tratamientos de agua sigue
teniendo dificultades, ya que muchos de estos procesos pueden ser costosos. En
México, se cuentan con tratamientos convencionales de agua residual, en buena
medida debido a la falta de recursos econdmicos para implementar nuevas
tecnologias. En especifico la fotocatalisis heterogénea se ha trabajado con luz UV,
por lo que ahora se busca incorporar este tratamiento a los convencionales,
Utilizando plantas solares de tratamiento de agua, buscando su utilizacién en zonas

con alta radiacién solar, como ocurre en muchas zonas de México.

1.6.3. Tratamiento de agua residual en México

Para lograr que todos los cuerpos de agua superficiales y subterraneos del pais
recuperen su salud y con ello satisfacer las necesidades de la poblacion se debe de
reconocer el suministro de agua de buena calidad como un asunto estratégico y de
seguridad nacional. En 2014, el registro de plantas de tratamiento de agua residual
en operacion aument6 a 2,337 instalaciones, con una capacidad instalada de
151,883.43 L/s y un caudal tratado de 111,253.51 L/s, equivalente a un 52.7% de
las aguas residuales generadas (CONAGUA, 2015).

En la Figura 1.7 se muestra que los tratamientos de agua residual mas usados
en México son las lagunas de estabilizacion, los procesos de lodos activados, las
fosas sépticas, los tratamientos anaerobios y los reactores enzimaticos. Ninguno de
estos tratamientos contempla la remocion de los contaminantes emergentes, en
buena medida debido a la falta de informacion el marco normativo mexicano. Por
ello es importante desarrollar la tecnologia suficiente para remover contaminantes

emergentes de agua residual dependiendo del uso que se le dara post tratamiento.
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Figura 1.7. Estadisticas de sistemas de tratamiento de agua residual empleados en
México. Datos tomados de CONAGUA-Inventario Nacional de Plantas 2014.

En este proyecto se busco trabajar con un contaminante organico emergente que
demuestre comportamiento recalcitrante a los tratamientos convenciones de agua.
En este caso, los medios de contraste de rayos X han presentado degradacion
limitada a procesos de tratamientos de agua y biotransformacion limitada en los
procesos biologicos (Kormos et al., 2011). Anteriormente, se ha reportado una tasa
de uso global de estos agentes en el orden de los 3.5 x 106 kg/afio (Doll, T., Frimmel,
F., 2004). Debido a este elevado consumo y a la baja degradabilidad de estos
compuestos, se ha detectado su presencia en las descargas de aguas residuales
de hospitales y municipales, en los efluentes de tratamiento de aguas residuales,

en agua superficial, agua subterranea e incluso en agua potable.

1.7. Medios de contraste de rayos X

Los medios de contraste de rayos X son utilizados en diferentes técnicas de
imagen, como radiografias y tomografias. Estos compuestos posibilitan la obtencion
de imagenes debido a que generan una diferencia de atenuacion de los rayos X con

respecto a los tejidos bioldgicos adyacentes (Gaudix et al., 2006).
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Los medios de contraste de rayos X se clasifican en dos grupos. Por un lado,
estan los medios de contraste negativos, siendo aquellos que tienen una densidad
menor a los tejidos corporales y que proporcionan placas de tonalidad oscura. Por
el otro lado, estan los medios de contraste positivos, los cuales tienen una mayor
densidad que los tejidos, propiciando imagenes en tonos blancos. En el caso de los
primeros, normalmente se utilizan gases como helio y nitrégeno; sin embargo, son
de dificil manejo y dosificacion. Para los segundos, se pueden usar contrastes no

yodados, como el sulfato de bario, o moléculas yodadas (Fernandez y Grafia, 2009).

Dentro del grupo de los medios de contraste yodados se encuentran del tipo
ibnico, que teniendo carga eléctrica se disocian en solucion, formando metabolitos.
Existen también los contrastes yodados no idénicos, los cuales se usan
preferentemente, ya que no forman metabolitos en el cuerpo (Gaudix et al., 2006).
Debido a esto, el 95% del medio de contraste es eliminado por la orina en las
primeras 24 horas tras su suministro. Es por esto que estos compuestos se pueden
encontrar en las aguas residuales en su forma original, sin la presencia de

metabolitos o conjugados.

1.7.1. lopromida oH
a HN'\./]\/OH
La lopromida (Figura 1.8) es un e '
compuesto no ionico utilizado como | )]\/0
\
medio de contraste de rayos X. o o
o] |

Figura 1.8. Férmula estructural de lopromida.

Esta reportado como uno los medios de contraste de rayos X mas administrados
en hospitales (Kormos et al., 2011). El uso comercial mas comun es en presentacion
de solucion inyectable, uno de los medios de contraste de rayos X de este tipo mas
usado es el Ultravist 300 mg/mL. Las caracteristicas fisicas de este compuesto se

muestran en la Tabla 1.7.
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Tabla 1.7. Caracteristicas fisicas y quimicas de iopromida marca Ultravist.

Formula molecular C18H24I13N30s
Peso molecular 791.11 g/mol
Osmolalidad (osm/kg H20) a 37°C 0.62
Viscosidad (mPa.s)
a 20°C 8.7
a37°C 4.7
Densidad (g/mL)
a 20°C 1.328
a37°C 1.322
pH 6.5-8

Algunos procesos de oxidacion avanzada, como la ozonizacion y algunos
procesos bioldgicos han sido capaces de transformar los medios de contraste de
rayos X no ioénicos. Sin embargo, no han sido capaces de mineralizar estos
productos, y en la mayoria de los casos resulta en la formacion de subproductos
(Drewes et al., 2001). Es por esto que se decidié trabajar con la fotocatalisis
heterogénea para la mineralizacion de este compuesto, al haberse demostrado
anteriormente que tienen gran potencial para mineralizar en comparacion con otros

procesos de oxidacién avanzada.
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HIPOTESIS

Dado su menor valor de banda prohibida, el depdsito de nanoparticulas de 6xido
de plata o de cobre sobre dioxido de titanio (Ag20/TiO2, CuO/TiOz, respectivamente)
tendrd como resultado un composito con elevada actividad fotocatalitica al ser
irradiado tanto con luz UV como con luz visible, comparado con sus componentes

individuales.

OBJETIVOS

Objetivo General
Estudiar el efecto que tiene el deposito de nanoparticulas de o6xido de plata y
oxido de cobre sobre TiO2 en la actividad fotocatalitica del semiconductor para la

mineralizacion del contaminante organico lopromida.

Objetivos especificos

1. Obtener materiales fotocataliticos basados en TiO2 modificado en
superficie mediante el depdsito de diferentes cargas de Ag20 y CuO.

2. Determinar el efecto que tiene esta modificacion en las propiedades
fisicas, quimicas y Opticas del TiO2 a través de las pruebas de
caracterizacion apropiadas.

3. Establecer el efecto que sobre la actividad fotocatalitica tiene la formacion
de los compositos binarios en comparacibn a los componentes
individuales, ello mediante pruebas de mineralizacion empleando una

molécula modelo.

ALCANCES

v' La maodificacion de TiO2 se realiz6 empleando solo dos 6xidos metdlicos:
Ag20 y CuO.

v' Las pruebas de actividad fotocatalitica se realizaron empleando agua
destilada y fuentes artificiales de luz (A= 254 nm y 330 <A < 800nm).

v" Como prueba de actividad fotocatalitica se siguié la mineralizacion de la
molécula modelo lopromida, sin evaluar su degradacion o la formacion de

subproductos.
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se detallan los pasos metodolégicos seguidos para la realizacion
del experimento y el cumplimiento de los objetivos arriba planteados. Inicialmente,
se describen los métodos de sintesis empleados para la obtencién de los
compositos binarios basados en TiO2. En la siguiente seccion, se enlistan los
procedimientos de caracterizacion de los materiales modificados, incluyendo la
identificacion de la actividad fotocatalitica para las variantes de los materiales
probados. Para este ultimo punto, se realiza una descripcion precisa de las pruebas
fotocataliticas. Finalmente, se muestran los métodos analiticos usados para evaluar

la mineralizacion de la molécula de prueba en los ensayos de fotocatalisis.

2.1. Sintesis de los materiales fotocataliticos

2.1.1. Deposito de platay cobre sobre TiO2

Los compositos empleados en este trabajo se basaron en nanoparticulas de
Ag20 y CuO soportadas sobre TiO2. El soporte empleado fue dioxido de titanio
comercial Degussa P25, (51 m?/g, mesoporoso, 80% anatasa y 20% rutilo, pureza
>99.5%), mientras que las nanoparticulas soportados fueron sintetizadas por el
método de depdsito precipitacion desarrollado por Zanella et al. 2002. Como parte
del experimento, se vari6 la carga de nanoparticulas de 6xido metalico soportadas
sobre el TiO2, tanto para 0xido de plata como para 6xido de cobre; ello con el fin de
encontrar la carga Optima de estas nanoparticulas en términos de actividad
fotocatalitica. Los precursores para la sintesis de las nanoparticulas de Ag20 y CuO
fueron AgNOs y Cu(NOs)2¢2.5H20, respectivamente; mientras que NaOH y urea
fueron empleados como agentes precipitantes. Las cargas de los 6xidos metalicos
soportadas sobre TiOz fueron 0.25%, 0.5%, 1.5%, 2% y 3% en peso para cada oxido
metalico. Los céalculos para la determinar la cantidad de precursor en la sintesis de
cada material se presentan en el Anexo 1. El procedimiento para el depdsito y

formacién de los 6xidos metalicos sobre TiO2 se detalla a continuacion.

La cantidad apropiada de los precursores de nanoparticulas se disolvido en un
volumen de agua tridestilada. Entonces, la solucion se coloc6 en un reactor de vidrio

de doble cara con control de temperatura, empleando agitacion magnética vigorosa.
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Posteriormente se adicionaron 3 g del soporte TiO2 Degussa P25, continuando con
la agitacion por unos minutos. El agente basificante urea fue adicionado en la
cantidad necesaria (Anexo 1) para producir la precipitacion controlada del cobre
sobre el soporte, En el caso de la plata, la precipitacion controlada de las
nanoparticulas del 6xido metalico se realiz6 mediante la adicién gota a gota de una
solucién 0.05 M de NaOH. Finalmente, se fijé la temperatura de la reaccion en 80°C
y la suspensién fue vigorosamente agitada durante 16 horas para el depdésito de

cobre, y 4 horas cuando se depositd 0xido de plata.

Para ambos casos, al finalizar el depdsito, el material se recuperé mediante
centrifugacion a 10,500 rpm durante 5 min (usando un equipo de la marca
eppendorf, modelo 5804). Posteriormente, el sdlido fue lavado 4 veces con agua
tridestilada (100 mL por cada gramo de soporte de TiO2 lavado), para eliminar
cualquier exceso de iones en el material. Una vez terminados los lavados, los
materiales se secaron a 80°C durante 2 horas y media en un horno de vacio (0.08
MPa) VDO-6050.

2.2. Calcinacion de los catalizadores modificados con 6xidos de cobre y plata.

Las nanoparticulas de 6xido de cobre en la superficie del TiO2 fueron formadas
mediante una calcinacién que consistié en una rampa de calentamiento de 2°C/min
hasta llegar a los 350°C, permaneciendo constante a esta temperatura por un
periodo de 3 horas. El tratamiento se realizdé en un reactor tubular, por donde se
hizo circular un flujo de aire para garantizar la oxidacién del metal; un flujo del gas
de 0.5 mL/mg fue empleado. En el caso de la formacién de nanopatrticulas de éxido
de plata, se emplearon las mismas condiciones para la calcinacion. No obstante,
debido a la notable reduccién de la plata a temperaturas superiores a los 300°C, se
procedié a probar la eficiencia en la formacion de las nanoparticulas del oxido
metalico empleando temperaturas menores, a saber 200 y 150°C. Una vez realizado
la calcinacién, todos los materiales fotocataliticos se guardaron en condiciones de
vacio y sin luz para evitar cualquier modificacion en éstos, por ejemplo, la

aglomeracion de las nanoparticulas.
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2.3. Caracterizacion fisica

2.3.1. Difraccion de rayos X

Para determinar la estructura y fase cristalina tanto del soporte como de las
nanoparticulas de 6xidos metalicos soportadas en el TiO2 se empleo el andlisis por
difraccion de rayos X en polvos. Los ensayos de caracterizacion se desarrollaron en
el Laboratorio de Rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, usando un equipo BRUCKER AXS, modelo D8 Advance. La irradiacién de
1.54 A de longitud de onda se suministré con una lampara Cu-Ka. El andlisis se

realiz6 en la ventana de 10 a 90 grados, con un paso de 0.02.

2.3.2. Microscopia electronica de transmision

La determinacion del tamafio de particulas del 6xido metalico depositado sobre
la superficie del TiO2-P25 se llevé a cabo en un microscopio electronico de
transmision (TEM) JEM-2010FEG, en el laboratorio central de microscopia del
Instituto de Fisica de la UNAM. El método utilizado para visualizar a las particulas
fue el de contraste Z, mientras que el conteo y medicién de tamafio de particula se
realiz6 utilizando el software Gatan. Para la obtencion de la distribucion del tamafio
de las nanoparticulas se aplicaron técnicas de estadistica descriptiva, midiendo un
minimo 300 particulas. Debido a la baja carga de las nanoparticulas de Oxidos
metalicos, solo se evaluaron los materiales con una carga de 3% Yy 2% en peso para

cada material modificado.

2.3.3. Determinacion del area superficial

La determinacién del &area superficial especifica se realiz6 con el método
Brunauer-Emmet-Teller (BET), en un equipo Autosorb-1 Quantachrome Instruments
que pertenece al CCADET. Para realizar esta caracterizacion se tomaron 250 mg
de muestra, los cuales fueron desgasificados. El andlisis de adsorcién-desorcion de

N2 se llevo a cabo en condiciones de vacio y a una temperatura de -196°C.

2.3.4. Espectroscopia Raman

La obtencién del espectro Raman de cada material sintetizado se realiz6 con el
fin de confirmar los resultados obtenidos por difraccion de rayos X. Esta prueba se
realizd6 en el LUNA-CCADET, en el que se empled un equipo Raman WITec
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equipado con un microscopio de fuerza atomica (Figura 2.1). Para realizar el ensayo
se utilizé un laser de 532 nm y las pruebas se realizaron a una potencia inicial de

22.4 uW, 5 acumulaciones y 5 intervalos de tiempo.

Figura 2.1. Microscopio de fuerza atémica acoplado al equipo Raman-LUNA.
2.4. Caracterizacion quimica

2.4.1. Determinacién de la composicion quimica por ICP-OES

Para determinar la carga real de los metales soportados sobre las particulas de
TiOz2, y con ello la eficiencia del método de depdsito empleado, se realiz6 el analisis
elemental de cada uno de los materiales modificados en superficie por la técnica
ICP-OES. Para este estudio, 50 mg de cada muestra se sometieron a un proceso
de digestion, mediante su mezcla con 5 mL de HNOs concentrado en un tubo de
teflon de 50 mL de capacidad. El ciclo de digestién asistida se realizd6 en un equipo
de microondas EPA 3051A, en el cual se programé una rampa de la temperatura
ambiente hasta 175°C +/-5°C en 5.5 minutos, manteniendo esta temperatura
durante 4.5 minutos, y posteriormente se dejo enfriar por 30 min. La digestion se
realizd en tubos cerrados, aplicando una presion maxima de 20 bar. La muestra
digerida se filtré y se llevoé a un volumen final de 50 mL (concentracion de 5% de
acido v/v). Posteriormente, la composicidén elemental de las muestras se analizé en
un equipo Optima 8300, con una curva de calibracion de los analitos en HNO3 al
5%.
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2.4.2. Reduccion a temperatura programada (TPR)

El analisis de la especiacién de los Oxidos metalicos se realizd6 mediante el
ensayo de reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés),
empleando para ello un equipo In-situ Research RIG-150 Cat Characterization
System. Para este ensayo, 50 mg de muestra fueron pesados y colocados en un
reactor tubular de vidrio con un soporte ceramico poroso en la parte central del tubo.
El reactor se coloco en una linea de alimentacién de gas, por donde se hicieron fluir
dos gases, por un lado, argén como el gas acarreador, y una mezcla de hidrégeno
(10%) diluido en argon, como gas reductor. La temperatura del sistema fue
incrementada gradualmente con ayuda de una chaqueta térmica con la que se
envolvio al reactor. El programa de temperatura fue como se indica a continuacion:
23°C hasta 25°C con una rampa de 1°C/min; posteriormente, de 25°C hasta 50°C,
con una rampa de 5°C/min; y, finalmente de 50°C hasta 600°C a una velocidad de
10°C/min. La concentracién de gas hidrégeno en la corriente gaseosa a la salida del
reactor fue medida empleando un detector de conductividad térmica. Los cambios
en la concentracion del gas reductor fueron interpretados como reduccion de las
especies quimicas contenidas en el material. La temperatura de reduccion fue

empleada para identificar a las especies quimicas en el material tratado.

2.4.3. Determinacion de especies quimicas por XPS

Este estudio se realiz6 empleando un equipo de ultima generacién de la marca
SPECS (Figura 2.2), en el laboratorio de XPS de Alta resolucién del Centro de
Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM.

Para el andlisis, las muestras se colocaron sobre un porta muestras que consiste
en una placa de cobre sobre la que se colocan 4 pedazos de cinta de carbono y
encima de ésta las muestras. Posteriormente, se introdujo el porta muestras en un
sistema de vacio por aproximadamente 12 horas hasta que la presién se fue
suficientemente estable para realizar la prueba. El andlisis quimico elemental se
realiz6 en una camara en la que se bombardearon electrones con un rayo que

proviene de un catodo de aluminio. Las muestras fueron bombardeadas por un haz
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de electrones de 15 kV durante 90 minutos. Los espectros de baja y alta resolucién

fueron obtenidos y analizados en el programa Origin 11.0.

Figura 2.2. Equipo de fotoespectroscopia de rayos X de la marca SPECS, CNyN-UNAM.
2.5. Caracterizacion optica

2.5.1. Fotoespectroscopia UV visible

Con el fin de conocer la absorcidén de luz de los materiales fotocataliticos, y con
ello el valor de la energia de banda prohibida, se procedié a realizar ensayos de
espectroscopia de reflectancia difusa. Para esta prueba se utilizé un
espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000 de la marca Agilent Technologies. Las
mediciones se realizaron en un intervalo espectral de 200-800 nm, utilizando el
accesorio Praying Mantis para medir la reflectancia difusa en polvos. El resultado
obtenido es un espectro que en el eje Y presenta F(R) y en el eje X la longitud de
onda. A partir de los espectros de absorcion obtenidos se calcul6 el valor de la
energia de banda prohibida empleando la ecuacién de Kubelka-Munk.
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Figura 2.3. Espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 5000.

2.5.2. Espectroscopia de catodoluminiscencia

Para determinar el grado de recombinacién del par hueco-electrén, y la
disminucién de la misma por la modificacién en superficie del TiOz, se procedio a
realizar un estudio de catodoluminiscencia. Las mediciones se realizaron en un
equipo JEOL JIB 4500 en el laboratorio de Nanocaracterizacion en el Centro de

Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM (Figura 2.4).

Figura 2.4. Equipo de catodoluminiscencia JEOL JIB 4500.
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Los catalizadores analizados fueron puestos sobre un porta muestras usando
una cinta adhesiva de carbono y colocados en una camara de vacio para realizar la
prueba. La longitud de onda de excitacion empleada para los diferentes materiales
fue menor a los 450 nm, mientras que la longitud de onda de emision fue detectada

en el espectro de luz visible.

2.6. Pruebas de actividad fotocatalitica

La actividad catalitica de los materiales sintetizados fue probada mediante la
mineralizacion del medio de contraste de rayos X lopromida, empleando tanto luz
UV como visible. Un esquema del sistema de reaccion utilizado se muestra en la
Figura 2.5. Este sistema consiste de una cdmara de reaccion de vidrio con doble
pared y 250 mL de capacidad y un recirculador de agua para mantener una
temperatura constante en 25°C. Las fuentes luminicas empleadas fueron una
lampara UV Pen-Ray de 15 W, con una longitud de onda primaria de 254 nm,
mientras que para las pruebas con luz visible se us6 una lampara PHILLIPS de 25
W con un rango de longitud de onda de 330 a 800 nm. En las pruebas fotocataliticas
empleando luz UV, la fuente luminica se coloc6 dentro de la camara de reaccion,
mientras que, en los ensayos con luz visible, la lampara se mantuvo suspendida

sobre el reactor, para lo cual se empled un soporte universal.

Figura 2.5. Esquema de los sistemas de reaccién fotocatalitica empleando luz UV

(izquierda) y luz visible (derecha).
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El sistema de reaccion contd también con una linea para suministrar una corriente
de aire, con un flujo constante de 100 mL/min, con el fin de garantizar la saturacion

de oxigeno en el sistema.

En cada uno de los ensayos se emplearon 250 mL de una soluciéon de 30 ppm
de lopromida en agua tridestilada. La solucion se coloco dentro de la camara de
reaccion y se agité vigorosamente con ayuda de un agitador magnético; entonces,
se adicionaron 125 mg del catalizador, para alcanzar una concentracién de 0.5 g/L
del material solido. La suspension formada se dejé en agitacibn constante en
ausencia de luz durante 30 min para lograr el equilibrio de adsorcion entre el
contaminante disuelto en el agua y el catalizador sélido. Terminando los 30 min, se
inicié la irradiacién por un periodo de 5 horas, durante el cual se tomaron muestras
de 8 mL tras 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 300 minutos de irradiacion,
asi como al inicio del ensayo. Este procedimiento se realiz6 para todos los

catalizadores sintetizados empleando ambas fuentes luminicas.

Con el fin de evaluar la estabilidad de los catalizadores solidos se realizaron
pruebas de reusabilidad del material. En estos ensayos se llevaron a cabo tres ciclos
consecutivos de reacciones, recuperando el material sélido al final de cada una de
ellas. Para la recuperacion del material sélido se procedié a centrifugar a 10,500
rom durante 5 minutos la suspension remanente al final de cada ensayo;
posteriormente, los solidos recuperados se secaron a 80°C en condiciones de vacio.
Para los tres ciclos consecutivos de reaccion se tomaron muestras de 8 mL, las
cuales fueron empleadas para evaluar la mineralizacion del compuesto lopromida.
Para estas pruebas solamente se emplearon los materiales que mostraron la mejor

actividad fotocatalitica bajo irradiacion visible.

Como ultimo ensayo, se evalu6 el efecto que tiene la matriz acuosa sobre la
actividad fotocatalitica de los materiales. Para ello, se realiz6 una prueba de
actividad fotocatalitica bajo las mismas condiciones mencionadas previamente y
usando agua de la llave como matriz liquida. En este ensayo se empled el material

gue mostré la mejor actividad fotocatalitica en los ensayos con luz visible.
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2.7. Determinacion de la mineralizacién fotocatalitica de lopromida

Para determinar la eficiencia fotocatalitica de los materiales sintetizados se siguio
la mineralizacion de la molécula de prueba lopromida, es decir la degradacion
completa del compuesto a sus constituyentes minerales, tales como COz y H20. La
tasa de mineralizacion se evalu6 mediante el andlisis de la concentracion de
carbono organico total en las muestras de agua tomadas a lo largo de la reaccion.
La preparacion de las muestras consistio en su filtracion empleando una membrana
de nylon con 13 mm de diametro y tamafio de poro de 0.45 micras. Para la
determinacidén de la mineralizacion se empled un equipo analizador de carbono

organico e inorganico TOC-L de la marca Shimadzu (Figura 2.6).

Figura 2.6. Analizador de carbono orgénico total TOC-L Shimadzu-LUNA.

Para realizar la mediciéon del carbono organico total, se vertieron 7 mL de la
muestra en viales de vidrio, los cuales se colocan en el automuestreador del equipo.
La muestra es transportada mediante una aguja muestreadora del equipo a la
camara de combustion. Posterior a esto, se realiza la combustiébn completa de la
muestra, a 700°C empleando un catalizador de platino y en un ambiente rico en
oxigeno. El CO2 producido a través de esta combustion se enfria, y pasa por un
deshumidificador, para finalmente ser analizado en un detector de infrarrojo. La
cuantificacion del carbono inorganico se realiza mediante la transformacion en COz2

de los iones carbonato y bicarbonato contenidos en la muestra a través de la
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acidificacion por la adicion de HCI 1N. Finalmente el carbono organico total se

calcula mediante la Ecuacion 2.1.
COT =CT —-CI (2.1)
Donde:
COT es el carbono organico total en mg/L.
CT es el carbono total en mg/L.
Cl es el carbono inorganico en mg/L.

Con esta informacion se puede calcular la mineralizacion fotocatalitica de
lopromida, debido a que el carbono organico en las muestras de agua pura es
suministrado solamente por la molécula, y los cambios en su concentracion

obedecen solamente a la completa oxidacion del contaminante por la accién

fotocatalitica.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados mostrados a continuacion muestran, en primer lugar, la
caracterizacion de los materiales obtenidos en la etapa de sintesis. En este apartado
se destacan las modificaciones observadas en el TiO2 debidas al depdsito de
nanoparticulas de 6xidos de plata o cobre bajo diversas condiciones de preparacion.
La caracterizacion de la actividad fotocatalitica de los materiales se presenta en una
seccidn subsecuente, por ser este el tema principal de la tesis. Adicionalmente, se
presentan los ensayos de biodegradabilidad de los subproductos generados en las

pruebas de fotocatalisis.

Caracterizaciéon de los materiales fotocataliticos

En el caso de los materiales modificados en superficie con nanoparticulas de
oxido de cobre (CuO/TiOz), la calcinacion realizada se fij6 en 350°C con atmésfera
de aire y una rampa de calentamiento de 2°C/min, obteniendo un polvo de color
gris; caracteristica esperada en materiales que contienen oxido de cobre depositado
(Vigil et al., 2008). Como se mencion0 previamente en la seccion de metodologia,
cinco cargas de nanoparticulas de CuO fueron probadas sobre TiO2, a saber 3%,
2%, 1.5%, 0.5% y 0.25%.

Para la sintesis de los materiales modificados en superficie con 6xido de plata
(Ag20/TiO2), inicialmente se empled la misma temperatura de calcinacion usada
para los materiales de CuO/TiOz; sin embargo, los materiales obtenidos presentaron
un color blanco. Esto fue inesperado, ya que se prospectaba obtener materiales de
tonos grises, tonos que son tipicos del TiO2 modificado en superficie con 6xido de
plata (Zhou et al., 2010). La falta de cambio en la coloracién del TiOz tras el depésito
de nanoparticulas de Ag20 se explica por la descomposicion del 6xido metélico a
temperaturas por encima de los 300°C, tal y como se muestra en la ecuacion 3.1
(Weaver y Hoflund, 1994).

Al realizar las pruebas de reflectancia difusa, los espectros de los materiales

modificados (Anexo 4), no mostraron una modificacion significativa con respecto a
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la del soporte, confirmando asi que no se encontro la presencia de las particulas de
oxido de plata. Debido a que el objetivo del trabajo estriba en evaluar el efecto del
depodsito de oxidos metalicos sobre TiO2, se decidié realizar la calcinacion del
material modificado con plata a temperaturas menores a los 350°C. Inicialmente se
propuso una temperatura de calcinacion a 250°C; sin embargo, en 3 de los 5
materiales persistia la coloracion blanca, sugiriendo la prevalencia de plata en
estado metélico. Es por ello que se propusieron 2 tratamientos mas, a temperaturas
de 200°C y 150°C. Estos tratamientos térmicos produjeron materiales con
tonalidades grisaceas, indicando una mayor proporcion de 6xido de plata en la

superficie del soporte.

Las caracterizaciones de los materiales se llevaron a cabo empleando las
metodologias mencionadas previamente, y con el fin de explicar el impacto que
tienen las modificaciones en superficie realizadas al TiOz en términos de su

composicién quimica, estructura fisica y propiedades 6pticas.

Los materiales empleados en este trabajo son los mostrados en la tabla que se

presenta a continuacion:

Tabla 3.1. Nombre de los catalizadores sintetizados.

Material Material Material
Nombre i ran Nombre e aon Nombre T een
350°C 200°C 150°C
0.25CT 0.25% 0.25AT200 0.25% 0.25AT150 0.25%
CuOI/TiO2 Ag20/TiO2 Ag20/TiO2
0.5CT 0.5% 0.5AT200 0.5% 0.5AT150 0.5%
CuO/TIiO2 Ag20/TiO2 Ag20/TiO2
1.5CT 1.5% 1.5AT200 1.5% 1.5AT150 1.5%
CuO/TiO2 Ag20/TiO2 Ag20/TiO2
2CT 2% 2AT200 2% 2AT150 2%
CuOI/TIiO2 Ag20/TiO2 Ag20/TiO2
3CT 3% 3AT200 3% 3AT150 3%
CuO/TiO2 Ag20/TiO2 Ag20/TiO2
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3.1. Caracterizacion fisica

3.1.1. Difraccion de rayos X

El andlisis por difraccion de rayos X mostré una mezcla de fases cristalograficas
anatasa y rutilo en el soporte TiO2. Este resultado era esperado, ya que el material
Degussa P25 se caracteriza por presentar una mezcla 80:20 de anatasa:rutilo, lo
cual le confiere una notable actividad fotocatalitica debido a la disminucion de la
recombinacion del par hueco-electron en la heteroestructura formada por la

combinacion de fases (Ohno et al., 2001).

Con respecto a los o6xidos metdlicos soportados, el analisis por difraccién de
rayos X se realiz6 empleando materiales modificados con cargas tan altas como el
25% en peso preparados bajo el mismo método de sintesis. Ello debido a que el
limite de deteccion de esta técnica es cercano al 3% en peso, por lo que al analizar
los materiales sintetizados para el experimento no se obtuvieron patrones de
difraccidon suficientemente claros para lograr asignacion de fases cristalograficas.
La Figura 3.1 muestra los difractogramas del material 25% Ag20O/TiO2, en donde los
patrones de difraccion corresponden a la fase cubica del 6xido de plata. Esta fase
cristalografica es la mas comunmente formada en 6xidos mixtos, debido a que es
metaestable (Reddy et al., 2014). Interesantemente, una de las fases encontradas
a través de estos dos ensayos fue un dimero del peréxido de plata (Ag202), el cual
aparecio de manera perceptible cuando el analisis se realizé por periodos tan
prolongados como 90 minutos. Este resultado puede deberse al efecto de reduccion

de la plata por la prolongada incidencia de rayos X en el material.
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Figura 3.1. Difractogramas correspondiente al material 25% Ag2O/TiO>.

En el caso del material modificado con nanoparticulas de 6xido de cobre, se
encontrd prevalencia de la fase monoclinica, tal y como se muestra en la Figura 3.2.

Las sefales de difraccion encontradas corresponden principalmente al 6xido de
Cu*?, las cuales son 35.6 y 38.2.
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Figura 3.2. Difractograma correspondiente al material 25% CuO/TiO..
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Para ambos materiales se determiné el tamafio promedio de las particulas a partir
de la ecuacion de Scherrer. El tamafio promedio de las particulas de TiO2 fue de
25.3 nm, mientras que para las nanoparticulas de Ag20 y CuO, los tamafios
calculados fueron de 5.8 y 17.19 nm, respectivamente. A partir de estos resultados
se puede observar la cristalizacion efectiva de los 6xidos metalicos depositados, los

cuales se mantuvieron en escalas nanométricas.

3.1.2. Espectroscopia Raman

El analisis de los materiales por espectroscopia Raman fue realizado para
corroborar los resultados de fases cristalograficas obtenidos por difraccion de rayos
X, mediante la obtencion de los espectros que muestren los 6xidos metalicos
deseados. En la Figura 3.3 se muestra el espectro Raman del soporte TiO2 Degussa
P25. Se observa la presencia de las fases anatasa y rutilo, tal y como fue observado
en los difractogramas previamente presentados. El pico caracteristico del TiO2
anatasa se encuentra en 141.74 cm, aproximadamente; mientras que también se
observan sefiales en 396.6 cm™?, 516.29 cm'y 639.14 cm™. La presencia de la fase
rutilo fue determinada por la apariciéon de la sefial en 194.2 cm-! (Lagopati et al.,
2014).
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Figura 3.3. Espectro Raman de TiO, Degussa P25.
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Al igual que para el analisis por difraccion de rayos X, la carga de los 6xidos
metélicos originalmente soportada en TiO2 se encuentra por debajo del limite de
deteccion del espectrometro Raman; por ello, se emplearon los materiales

modificados en superficie con cargas del 25% en peso para ambos 0xidos.

En el caso del material 25% CuO/TiO2, cuatro sefiales principales fueron
obtenidas, la primera de ellas en 141.74 cm™, la misma obtenida para el material
sin modificar. Las siguientes sefiales se centran en 235 cm™, cerca de 450 cm™ty
615 cm?, y corresponden al compuesto CuO (Li et al., 2014). La Figura 3.4 muestra

el espectro Raman correspondiente a la heteroestructura 25% CuO/TiOz2.
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Figura 3.4. Espectro Raman del material 25% CuO/TiOs.

En el caso del material Ag20/TiO2, al ser este fotosensible, el analisis por
espectroscopia Raman presento ciertas dificultades, ya que al apuntar el laser al
material se provocaba la reduccion del Ag20 hacia Ag°. En la Figura 3.5 se puede
observar la reduccion de la plata tras la incidencia del laser en la superficie de la

muestra. Debido a lo anterior, se realizaron pruebas variando la potencia de laluz 'y

52



el tiempo de acumulacién; sin embargo, en los casos en que la muestra no sufria
ningun cambio, la sefial del espectro mostraba solamente ruido. Posteriormente, se
realiz6 la misma prueba para una carga de nanoparticulas de Ag20 del 25% en peso
(25% Ag20/TiO2), logrando medir con éxito. En este caso, la prueba preciso
realizarse con una potencia del laser de 0.403 mW —la cual es considerada como
baja—; ello con el fin de evitar la reduccion de la plata.

Figura 3.5. Micrografia AFM del material 3AT150 antes de ser incidida por el laser (izquierda)
y después de la incidencia (derecho), observandose el cambio de color asignable a la

reduccion de la plata.

La Figura 3.6 presenta el espectro Raman del material modificado en superficie con
25% en peso de nanoparticulas de Ag20. En este espectro se observan dos
caracteristicas diferentes al espectro del TiO2 P25. La primera de ellas es la
aparicion de un hombro, considerandolo como un nuevo pico, el cual se encuentra
en 88.97 cm®. La segunda diferencia es el desplazamiento de las sefales
caracteristicas del TiO2 Degussa P25, sugiriendo la presencia de otro compuesto
unido al TiO2. El Ag20 presenta sefiales Raman caracteristicas, la primera de ellas
en 85 cm?, siendo muy cercano al obtenido en el catalizador sintetizado. Otros picos
caracteristicos se encuentran en los siguientes valores: 146 cm™, 342 cm?, 487 cm-
1,565 cm* (Martina et al., 2012). Aun cuando ninguno de estos valores coincide
exactamente con los obtenidos, si sugieren la presencia de Ag20 en la superficie
del TiO2 y provocaron el corrimiento de los valores caracteristicos del TiO2.
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Figura 3.6. Espectro Raman del material 25% Ag>O/TiO, con calcinacion a 150°C.

A partir de estos resultados se concluye que el catalizador formado por Ag20/TiO2
es sensible a la potencia del laser y las mediciones de esta prueba deben realizarse
a baja potencia. Ademas, se encontro la presencia de CuO depositado en el TiOz2y

lo mismo para Agz0.

3.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El andlisis por microscopia electronica de transmision (TEM) se realizd
empleando a los materiales modificados en superficie con las cargas de Ag20 y
CuO mas altas, a saber 2 'y 3% en peso. Para la determinacioén de la distribucion del
tamafo de particula se obtuvieron alrededor de 50 micrografias para cada material
y se realiz6 el conteo de las nanoparticulas soportadas, determinando con ello el
tamafo de cada una de ellas, al final se realiz6 un andlisis de estadistica descriptiva
(ver Tabla 3.2). En la Figura 3.7 se muestran las micrografias obtenidas para los
materiales 2AT200 y 2AT150.
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Figura 3.7. Micrografias del material 2AT150 (izquierda) y 2AT200 (derecha).

En el caso de los materiales modificados en superficie con nanoparticulas de
Ag20, se analizaron por esta técnica los polvos calcinados a 150°C y 200°C. Para
los materiales 2AT con diferente calcinacién, no se observaron diferencias
estadisticamente significativas al comparar el tamafio promedio de las
nanoparticulas del 6xido metalico. Para ambas temperaturas de calcinacion se
obtuvieron nanoparticulas de 6xido de plata de entre 2.25 y 2.31 nm. Para los
materiales modificados en superficie 2AT200 y 2AT150, se observdé una mayor
diferencia en el tamafio promedio de las nanoparticulas que si se compara 3AT200
y 3AT150 entre si. No obstante, un analisis de la desviacion estandar da fe de que
no existe diferencia estadisticamente significativa entre los tamafios al comparar
ambos tratamientos. Aun cuando no se encontraron diferencias significativas en el
tamafio promedio de las nanoparticulas al comparar los dos tratamientos térmicos,
si se observd un incremento en el tamafio de las particulas al comparar las dos
cargas del 6xido metalico. Este resultado es contrario a lo tipicamente reportado
para los semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas, y puede
deberse a una baja dispersion del 6xido de plata durante la sintesis cuando se
sintetiz6 este material. A diferencia de lo reportado para el depdsito de
nanoparticulas de oro y cobre mediante depdsito-precipitacion con urea, en donde

se observa una marcada dispersion de las nanoparticulas, el depdsito de 6xido de
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plata empleando NaOH ha mostrado sistematicamente una menor dispersion de las

nanoparticulas (Duran-Alvarez et al., 2015).

Tabla 3.2. Parametros de distribucién de tamafio de las nanoparticulas de Ag20 depositadas

en TiOx2.
Parametro 3AT200 3AT150 2AT200 2AT150
Media (nm) 2.26 2.31 3.49 4.08
Mediana (nm) 2.2 2.2 3.40 4.00
Moda (hm) 19 19 3.10 4.30
Desviacion (nm) 0.65 0.72 0.66 0.99
Varianza (nm?) 0.42 0.52 0.43 0.98

Esto se debe principalmente al incremento del valor de pH en la zona de
dispersion donde se agrega la gota de la solucidon béasica, provocando una
precipitacion elevada en un solo punto. Por el contrario, cuando se emplea urea
como agente basificante, ésta se descompone térmicamente en el bulto de la

solucion, provocando una precipitacion homogénea.

Se puede concluir que las temperaturas de calcinacién utilizadas no provocan
una diferencia significativa en el tamafio de las nanoparticulas del 6xido metalico.
En este caso el tamafio de las nanoparticulas puede verse afectado solamente por

la cantidad del Ag20 depositado en el soporte.

3.1.4. Determinacion del area superficial

Inicialmente se determind el area superficial especifica BET del material de
soporte TiO2 Degussa P25; ello con el fin de conocer el efecto que el depdsito de
nanoparticulas de 6xidos metélicos tiene en el area de contacto entre el composito
(adsorbente) y los contaminantes disueltos (adsorbato) durante las pruebas de
actividad fotocatalitica. Como se observa en la Tabla 3.3, el area superficial
especifica del material de soporte fue de 51.8 m?/g, valor que es tipico del material
Degussa P25. Asi también, se presenta el valor de area de las nanoparticulas de

los 6xidos metdlicos sin ser soportadas.
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Tabla 3.3. Area superficial especifica de los materiales sintetizados y los 6xidos metélicos

por separado.

TiO2
Material Po5 3CT 1.5CT CuO 3AT150 1.5AT150 Ag20

Area
superficial 51.8 50.88 52.17 24.27 53.49 52.96 1.53
(m?/g)

Al determinar el area superficial especifica de los materiales modificados en
superficie, no se encontro diferencia significativa al compararlos con el soporte sin
modificar, lo cual es compatible con lo previamente reportado en la literatura (Oros-
Ruiz, 2014). Esto puede explicarse por el minimo tamafio de las nanoparticulas de
los 6xidos metalicos, tal y como se observé para el semiconductor CuO, el cual
present6 un area de 24.27 m?/g, mientras que para Ag20 este valor fue de 1.53
m?/g. Debido a que las nanoparticulas presentan forma esférica (ver Figura 3.7), se
espera que el incremento en el area superficial del TiO2 sea minimo al soportar

incluso a las nanoparticulas de mayor tamafio (a saber, CuO).

Al observar estos valores de area superficial especifica se puede predecir la baja
actividad fotocatalitica que mostraran las nanoparticulas de los 6xidos metélicos sin
soportar, debido a su baja capacidad de adsorcion.

3.2. Caracterizacion quimica.

3.2.1. Andlisis quimico por ICP-OES

La determinacion de la carga real de plata y cobre soportada en los materiales
modificados se determind por la técnica de ICP-OES. En la Tabla 3.4 se presenta
la comparacion entre la carga tedrica y la real de los metales soportados. En el caso
del material modificado en superficie con nanoparticulas de Ag:0, se presenté una
notable diferencia al comparar la carga teérica con la real, siendo esta Gltima mucho
menor a la esperada. Para las cargas mas altas de plata se observa una diferencia
entre los valores reales y teoricos del 100%, mientras que para las cargas de 1.5y
0.5% en peso, la masa soportada fue 5 veces menor a lo esperado. Para la carga

menor, se encontrd una diferencia de 10 veces al comparar el valor teérico con el
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real. Estos resultados son consistentes con lo previamente explicado acerca del
deficiente depdsito de plata sobre TiO2 al emplear NaOH como agente basificante,
y se soportan con lo reportado previamente en la literatura.

Tabla 3.4. Concentraciones tedricay real de los catalizadores Ag20/TiOz2y CuO/TiOo.

Ag,O/TiO, CuOITiO;
Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
teodrica (% en real (% en teorica (% en real (% en peso)
peso) peso) peso)
3 1.826 3 3.73
2 1.154 2 2.35
15 0.254 1.5 1.64
0.5 0.155 0.5 0.62
0.25 0.032 0.25 0.31

En el caso de los materiales modificados en superficie con CuO, se observan
diferencias minimas al comparar la carga real vis a vis la carga tedrica. Resultados
similares han sido previamente reportados por Oros-Ruiz et al., 2014; y dan fe de la
elevada eficiencia del depdsito de metales empleando urea como agente
basificante. En términos generales, se observa una carga de cobre mayor a la
estipulada tedricamente, lo cual puede deberse a errores en las fases criticas de la

sintesis, tales como el pesaje de los precursores de 6xido de cobre.

3.2.2. Reduccion a Temperatura Programada

El andlisis mediante reduccién a temperatura programada se utiliz6 para
determinar los estados de oxidacion de los metales depositados en forma de éxidos.
Para este ensayo se emplearon los materiales modificados con las mayores cargas
de 6xidos metélicos, con el fin de obtener sefiales por encima del limite de deteccién
del equipo TCD. En la Figura 3.8 se muestran los espectros de reduccién obtenidos
para los materiales de CuO/TiO2. Para el material 3CT se observo una sefal de
reduccion en 197°C, mientras que para el material 2CT, el centroide del pico fue
recorrido hasta los 209°C. Estas temperaturas de reduccién solo corresponden al

oxido de cobre, ya que el TiO2 reduce a una temperatura mas alta.
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Figura 3.8. Sefiales de reduccidn obtenidas para los materiales CuO/TiO; con altas cargas de

cobre.

Los resultados obtenidos sugieren la presencia concomitante de dos estados de
oxidacion del cobre, basados en el ancho de las sefales obtenidas. Ademas, se
comprobé graficamente la asimetria de ambos picos usando el programa OriginPro
8. Es sabido que el compuesto CuO depositado sobre TiO2 hormalmente se reduce
a 190°C, mientras que la reduccion de la especie Cu20 ocurre arriba de los 200°C
(Liu et al., 2016).

Es por esto que tanto la amplitud de los picos como la asimetria aluden a la
existencia de diferentes especies de cobre presentes en la superficie de los
catalizadores. En casos reportados sobre 6xido de cobre, es normal encontrar
ambas especies presentes, ademas el ancho de los picos obtenidos para estos
materiales, coincide con el obtenido cuando se presentan diferentes especies de
cobre (Li et al., 2009). La reduccién de las dos especies de cobre ocurre en el
siguiente orden Cu?* - Cu*! y Cu'* - Cu®. Al comparar la sefial de reduccion
térmica de ambos materiales se observa que aquel con mayor carga de cobre es el
gue podria presentar una mayor proporciéon de CuO, comparado con el material

modificado en superficie con 2% en peso de cobre.
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Infortunadamente, no fue posible lograr un analisis apropiado de los materiales
Ag20/TiO2 debido a que no se lograron obtener las senales correspondientes a la
reduccion del Ag20 en AgO y finalmente en Ag°. Por esta razon, y para corroborar
las observaciones obtenidas para CuO/TiO2 se realiz6 el estudio por XPS, cuyos

resultados se muestran a continuacion.

3.2.3. Fotoespectroscopia de rayos X

La determinacion de las especies quimicas soportadas se realizd6 mediante el
analisis por fotoespectroscopia de rayos X empleando dos cargas de cada o6xido
metalico. Los materiales analizados fueron: 2AT150 y 2AT150, y 0.5CT y 0.25CT.
Estos catalizadores fueron seleccionados con base en su desempefio fotocatalitico,

el cual serd mostrado en los siguientes apartados.

De acuerdo con los espectros de baja resolucién obtenidos para los dos tipos de
materiales analizados (Figura 3.9), los elementos presentes en éstos fueron los

siguientes: carbono, oxigeno, titanio y plata o cobre, segun el depdsito realizado.
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Figura 3.9. Espectros XPS de baja resolucion para los materiales modificados en superficie

con nanoparticulas de Ag-O y CuO.

En el caso de los espectros de alta resolucion, se analizaron principalmente los
obtenidos para oxigeno y los metales de transicion usados en el depésito. La sefial
del carbono fue usada para normalizar las sefales de los elementos encontrados

en las muestras so6lidos. No obstante, se observaron sefales de carbono no
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deseadas, conocidas como sefales de carbono adventicio. En la Figura 3.10 se
muestra el espectro de alta resolucidén correspondiente al carbono obtenido en el
material 2AT150. La sefial centrada en 284.5 eV, correspondiente a carbono 1s es
asimétrica, por lo que se asume que existen varias contribuciones a la sefal
principal. A través del proceso de deconvolucién se obtuvieron dichas posibles
contribuciones, atribuibles a contaminacion del material, lo cual es plausible toda
vez que se sabe que el TiO2 es un material con alto poder adsorbente y por ello
puede atrapar a los compuestos volatiles ubicuos en el laboratorio. Entre las
especies de carbono encontradas se encuentran los enlaces carbono-carbono, que
pueden relacionarse con cadenas alifaticas; adicionalmente, se observaron sefiales
correspondientes a enlaces C-OH. Existe también una pequefia contribucion de
carbonatos, observada en 288.4 e.V. y una mas de C=0 en 287 e.V.
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Figura 3.10. Espectro de alta resoluciéon de carbono 1s en el catalizador 2AT150.

En la Figura 3.11 se presenta el espectro de alta resolucion correspondiente a
titanio para el material 2AT150. Las sefiales del titanio en 458.3 y 464 eV
corresponden a Ti 2ps2 y Ti 2p12, respectivamente. En este caso los picos obtenidos
presentaron simetria, aunque un ligero corrimiento respecto al valor habitual del

TiO2, encontrado en 458.6 eV. Se ha mencionado anteriormente la presencia de
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TiOH en la superficie del TiO2 (Kumar et al., 2000), gracias a esta contribucion se
puede explicar el corrimiento de esta sefal. Ilgualmente, se observa el satélite
caracteristico de la sefal de TiO2. No se encontrd ninguna diferencia significativa
en la sefial del carbono 1s y del titanio 2p entre los materiales Ag20/TiOz2 y
CuO/TiOz2. En los siguientes parrafos se presentan el analisis de los espectros de

alta resolucién de oxigeno 1s y de los metales en los materiales modificados en

superficie.
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Figura 3.11. Espectro de alta resolucion de Ti 2p para el material 2AT150.

AQg20/TiO>

En la Figura 3.12 se presenta el espectro de alta resolucion de plata en el material
2AT150. A diferencia de este material, el catalizador 0.5AT150 presento muy baja
intensidad de la sefal debido a su infima carga, cercana al limite de deteccion de
esta técnica. En el Anexo 4 se muestra el espectro respectivo de este material. Dos
sefiales fueron identificadas para el metal, la primera centrada en un valor de 367.2
eV, correspondiente a 3ds2 y la segunda en 373.2 eV, haciendo referencia a 3ds.
Estas sefales son asimétricas, haciendo referencia a la existencia de dos estados

de oxidacion. A partir de la deconvolucion de ambas sefales se encontraron
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contribuciones del oxido de plata (Ag20), correspondientes a 367.8 e.V., y del
peroxido de plata (AgO) en 367 e.V. para el pico correspondiente a Ag 3dsi2. Los
otros valores encontrados fueron del 6xido de plata (Ag20) en 373.5 e.V., y el de
peréxido de plata (AgO) en 372.7 e.V. para el pico correspondiente a Ag 3dsy2.
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Figura 3.12. Espectro de alta resolucion de Ag 3d para el material 2AT150.

Es posible observar una intensidad de la sefial mas alta para el peroxido de plata
(AgO) que para el oxido de plata (Ag20). Esta especie de plata aparece con el
incremento de la temperatura durante la calcinacion, ya que este Oxido es
termosensible (Waterhouse et al., 2001), por lo que el incremento en la temperatura
de calcinacion termina por oxidar al compuesto para obtener Ag20 (Al-Kuhaili,
2007). Este proceso es gradual, por lo cual la coexistencia de las dos fases es
razonable.

En la Figura 3.13 se muestra el espectro de alta resolucion correspondiente a
oxigeno 1s en el catalizador 2% Ag20/TiO2. Debido a que no se encontro diferencia
significativa de esta sefial vis a vis el material 0.5% Ag20/TiO2. La sefal del oxigeno
se encuentra centrada en 529.5 eV; sin embargo, muestra un corrimiento de 0.5 eV

con respecto al valor comunmente reportado para el oxigeno en el TiO2 de 531 eV,
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ademas de presentar asimetria. Este comportamiento puede explicarse por la union
del oxigeno con dos a4tomos de baja electronegatividad, tales como el titanio y la
plata.
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Figura 3.13. Espectro de alta resolucion de O 1s para el material 2AT150.

A partir de la deconvolucion del espectro se encontraron las siguientes
contribuciones. La principal sefal se encuentra en 529.5 eV, correspondiente a la
union del O-Ti en el compuesto TiO2 (Bozorgtabar y Jafarpour, 2015). Otra
contribucion importante es la del Ti-OH encontrada en 532.5 eV (Kumar et al., 2000);
su importancia estriba en mostrar las terminaciones OH del soporte TiO2 P25. Es
muy usual encontrar las terminaciones OH en la superficie del TiO2, como
recurrentemente se muestra en estudios basados en espectroscopia de infrarrojo
(FTIR) (Panayotov y Yates, 2005). Referente a dichas terminaciones, se
encontraron sefales que indican uniones OH basicas, lo cual puede explicarse
considerando el método de sintesis empleado para este -catalizador, i.e.,
condiciones de pH de 9. La aparicién de estas contribuciones puede ser benéfica
para el proceso de fotocatalisis, ya que facilitan la adsorcion de compuestos
organicos mediante la formacion de interacciones electrostaticas, tales como

puentes de hidrogeno. En el espectro de alta resolucion del oxigeno 1s también se
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encontraron, mediante la deconvolucién, los dos estados de oxidacion de la plata
unidos al oxigeno. En una energia de enlace de 528.7 eV se encontré un atomo de
Ag unido a dos atomos de O, como 6xido de plata (Ag20) y en la energia de enlace
de 530.2 eV se encontro a un atomo de Ag unido a un atomo de O como peroxido
de plata (AgO). Por ultimo, se encontrd nuevamente la presencia de carbonatos,

debido a la contaminacién antes indicada.

CuO/TiO2

En la Figura 3.14 se muestra el espectro de alta resolucién obtenido para el
material 0.5CT. Aunque para este catalizador se presentd una sefal de baja
intensidad, en el caso del catalizador 0.25CT resulté muy dificil el andlisis mediante
deconvolucién debido a la baja carga del éxido metélico depositado, aunado a la
baja sensibilidad del cobre a este analisis. Se observan dos picos caracteristicos

ubicados en 932 eV y 925 eV, correspondiente a Cu 2pas/2 y 2p1/2, respectivamente.
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Figura 3.14. Espectro de alta resolucion de Cu 2p para el material 0.5CT.
La sefal obtenida resultdé asimétrica, siendo asi necesaria la deconvolucion. En
este caso, fueron tres los estados de oxidacion presentes en la sefial del cobre, a

saber, CuO, Cu20 y Cu®. Esta técnica corroboré lo mencionado en el andlisis de

estados de oxidacion mediante TPR, dando el mismo resultado para el Cu*! como
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CuOy para el Cu*? como Cu20; no obstante, la presencia de Cu® resulté inesperada.
Este resultado puede deberse a la alta temperatura de calcinacion usada en la
sintesis de las nanoparticulas (350°C), la cual provocé la reduccion del Cu*! hacia
Cu® (Kundakovic y Flytzani-Stephanopoulos, 1998).

En la Figura 3.15 se puede observar la sefal del oxigeno 1s para el catalizador
0.5% CuO/TiO2. Se manifestaron contribuciones similares a las mencionadas para
los catalizadores con depdésito de oxido de plata. El corrimiento, con un valor 0.5 eV,
de la sefal por la union del oxigeno a elementos con baja electronegatividad se
muestra nuevamente. Asimismo, se presentan las contribuciones del TiO2, TiOH,
OH basicos y carbonatos. En este caso, se encontraron las sefales
correspondientes a la unién del oxigeno con los dos estados de oxidacién del cobre,
esto es Cu*'y Cu?*en530.8y 529.2 eV, respectivamente. No se encontré diferencia
significativa entre los catalizadores 0.5% CuO/TiO2y 0.25% CuO/TiOz.
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Figura 3.15. Espectro de alta resolucion de O 1s para el material 0.5CT.

3.3. Caracterizacion optica

3.3.1. Espectroscopia UV-visible de reflectancia difusa
A traveés de esta técnica se obtuvieron los espectros de absorcion de luz de los
materiales sintetizados. En la Figura 3.16 se muestran los espectros de absorcion

de los materiales modificados en superficie con distintas cargas de Ag20. El limite
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de absorcion del material de soporte TiO2 fue encontrado en aproximadamente 380
nm, lo cual es tipico del material Degussa P25 con la proporcion de anatasa y rutilo
antes descrita (Hurum et al., 2003). Esta longitud de onda se encuentra dentro del
espectro de luz UV, lo cual significa que el material es escasamente activo en el
espectro de luz visible.
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Figura 3.16. Espectro de reflectancia difusa para los materiales Ag.O/TiO, con calcinacion a
150°C.

Tras el depdsito de las nanoparticulas del 6xido de plata, el limite de absorcién
de luz en el composito se recorre hacia el espectro de luz visible (A= 400-800 nm).
Para los materiales con bajas cargas del 6xido metalico, se observa un corrimiento
incipiente, mientras que para cargas mayores al 2% en peso, se observa una
modificacion en las bandas de absorcion hacia el espectro visible en comparacion
con el TiO2 sin modificar, tipica de la presencia de Ag20 (Wang et al., 2011). Esto
es un indicio de la posible actividad fotocatalitica del material bajo irradiacion visible,
aunqgue no es del todo concluyente, pues el proceso de fotocatalisis depende de
otros factores, tales como el area superficial especifica y la geometria del cristal.
Cuando se comparan los espectros de absorcion de luz de los materiales Ag20/TiO2
calcinados a 150 y 200°C se encuentran diferencias importantes en el corrimiento

del limite de absorcion del composito, ya que para los materiales calcinados a 200°C
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se observa un menor corrimiento del limite de absorcion tras el depdsito de cargas

menores de nanoparticulas de Ag20.

En la Figura 3.17 se muestran los espectros de absorcion de luz de los materiales
modificados en superficie con nanoparticulas de Ag20 y tratadas a 200°C. Para
estos materiales, se presenta el corrimiento del limite de absorcion al modificar la
superficie del soporte con cargas tan pequefias como 0.25% en peso, mientras que
la sefial de absorcion correspondiente al Ag20 se presenta de la misma forma para
los materiales con mayores cargas. Para los materiales 2AT200 y 2AT150 se
observa una mayor absorcion de luz en el espectro de luz visible que para los
materiales 3AT200 y 3AT150. Este comportamiento puede estar relacionado con la
concentracion de las nanoparticulas de Ag20 depositadas, asi como en su

distribucion en la superficie del TiO2
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Figura 3.17. Espectro de reflectancia difusa para los materiales Ag.O/TiO, con calcinacion a
200°C.

En lo que respecta a los materiales modificados en superficie con nanoparticulas
de CuO, el corrimiento del limite de absorcidon hacia el espectro de luz visible es
mas marcado que para los materiales modificados en superficie con nanoparticulas
de Ag20, tal y como se muestra en la Figura 3.18. Incluso para las cargas menores,

la absorcién del composito se observé por encima de los 400 nm, esto es, en el
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espectro de luz visible. Para cargas intermedias, i.e., 0.62% (0.5CT) y 1.64%
(1.5CT) en peso, la absorcion aumenta hasta cerca de 500 nm, sugiriendo un alto
potencial de actividad en el espectro visible. Finalmente, en lo que respecta a las
cargas de 2.35% (2CT) y 3.73% (3CT) en peso, se observa con mayor claridad la
sefal de absorcion de CuO, la cual esta centrada en 550 nm, similar a lo reportado
por Liu et al., 2015.
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Figura 3.18. Espectro de reflectancia difusa para los materiales CuO/TiOo.

En la Tabla 3.5 se muestran los valores de energia de banda prohibida de los
materiales fotocataliticos modificados en superficie. Estos resultados fueron
obtenidos mediante la ecuacion de Kubelka-Munk, empleando la aproximacién de
Tauc. Es posible reconocer un valor elevado de band gap para el material de soporte
TiOz2, el cual es similar a lo tipicamente reportado en la literatura (Rehman et al.,
2009). Se puede observar que el valor de band gap de los materiales modificados
disminuye respecto al valor del soporte. El resultado indica que el depésito de
nanoparticulas de 6xidos metalicos favorece la disminucion entre el nivel de Fermi

y la banda de conduccion del composito (Hisatomi et al., 2014).
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Tabla 3.5. Valores de energia de banda prohibida “band gap” de los materiales modificados

en superficie.

Material Band gap (eV)
TiO2 P25 Degussa 3.22
3 2.98
2 294
CcT 1.5 3.09
0.5 3.05
0.25 3.03
3 3.05
2 294
AT200 1.5 2.97
0.5 3.11
0.25 3.11
3 2.88
2 2.97
AT150 1.5 3.07
0.5 2.99
0.25 2.99

3.3.2. Catodoluminiscencia

Para conocer el efecto del depésito de 6xidos de particulas en la recombinacién
del par hueco electrén se realizé el ensayo de catodoluminiscencia tanto para el
soporte TiO2 Degussa P25 como para los materiales modificados en superficie. En
la Figura 3.19 se muestran los espectros de catodoluminiscencia de los materiales
modificados con nanoparticulas de Ag20 a diferentes cargas. Es posible observar
gue con el incremento en la carga del 6xido metalico se reduce la luminiscencia del
material, indicado menor recombinacion del par hueco-electrén. Ello significa un
mayor periodo de vida del par redox para migrar hacia la superficie del material y

realizar la oxidacion de los compuestos disueltos.
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Figura 3.19. Espectros de catodoluminiscencia de los materiales Ag>O/TiOx.

Al comparar la caida en la tasa de recombinacion para los materiales modificados
en superficie con nanoparticulas de Ag20 calcinadas a diferentes temperaturas se
observé una diferencia infima entre los tratamientos probados. Una mayor caida en
la tasa de recombinacién se observé en el material Ag20/TiOz tratado a 200°C
comparado con su contraparte a 150°C. Esta tendencia se observa al comparar los
materiales 1.5AT200 y 1.5AT150, asi como al observar lo obtenido para el material
0.5AT200 vis a vis 0.5AT150 (Figura 3.20). Por otro lado, para los materiales
3AT200 y 3AT150, fue dificil encontrar una tendencia debido la cercania de la sefial
de emisién de luminiscencia con el ruido del equipo.

—— 0.5AT200
3000 - —— 1.5AT200 —— 0.5AT150
—— 1.5AT150

16000 —

12000 —
2000 4

8000 ~

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

1000 ~

4000 +

‘ ; . :
200 300 400 500 600 700 a0 200 300 400 500 500 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.20. Espectros de catodoluminiscencia de los materiales modificados con diferentes

cargas de Ag-0O y calcinados a diferentes temperaturas.

Cuando se analizaron los materiales modificados en superficie con

nanoparticulas de CuO, se determind la misma tendencia observada para los
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materiales modificados en superficie con Ag20 (Figura 3.21). A diferencia de lo
encontrado para los aquellos materiales, el TiO2 modificado en superficie con CuO
mostré6 una disminucion menos pronunciada en la emision de luminiscencia,
indicando que esta modificacion en superficie no es tan eficiente para evitar la

recombinacion del par hueco-electron, comparado con los materiales Ag20/TiO:x.
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Figura 3.21. Espectros de catodoluminiscencia de los materiales CuO/TiO..

La caida en la tasa de recombinacion del par hueco electrén, cuando el material
se excita a longitudes de onda por debajo del espectro visible, se explica por la
transferencia de los portadores de carga —electrones y huecos—, desde un
semiconductor a otro (Lattante, 2014). Dado que el valor del parametro funcién
trabajo del TiO2 (4.7 eV) es menor a los del 6xido de plata (5.3 eV) y los 6xidos de
cobre (5.6 eV), los electrones fotogenerados en el primero migran hacia los 6xidos
depositados, impidiendo la recombinacion. (Mori et al., 2014).

Debido a la formacion de heteroestructuras conformadas por un semiconductor
tipo n, como TiOz2, y otro tipo p, como Ag20 y CuO, ocurre con mayor facilidad la
transferencia de portadores de carga de un semiconductor a otro (Chen, 2016). La
tendencia con la que ocurre esta transferencia vendra a estar dada por la posicién

de las bandas en el composito, asi como por los niveles de Fermi.

72



La caida en la tasa de recombinacion del par hueco-electron no es del todo
determinante para juzgar la actividad fotocatalitica de los compositos binarios
sintetizados, ya que otros factores, como el potencial de oxidacién-reduccion de los
huecos y electrones foto-formados, resultan tanto o mas importantes en el desarrollo

de las reacciones de fotocatalisis.

3.4. Determinacion de la actividad fotocatalitica

3.4.1. Fotdlisis

Las pruebas fotocataliticas se realizaron conforme a la metodologia antes
mencionada. Inicialmente, se evalud la degradacion fotolitica de la molécula modelo
lopromida, con el fin de poder dilucidar el aporte verdadero del proceso fotocatalitico
en la mineralizacion del compuesto. En la Figura 3.22 se muestran las tasas de
mineralizacion de lopromida tras 5 horas de irradiacion con luz UV-C (A =254 nm) y
luz visible (330 nm < A < 800 nm). En estos graficos se refleja la caida en la
concentracion relativa de carbono organico total (COTinicia/COT+inat) @ lo largo del
ensayo de irradiacion. Ademas, se muestra a partir de la Figura 3.23 las lineas de
tendencia que se ajustan mejor a los datos obtenidos en la mineralizacion de la
lopromida; de aqui en adelante se trabajara con las lineas de tendencia que se

hayan ajustado mejor a cada serie de datos.
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Figura 3.22. Tasas de mineralizacion fotolitica de la molécula lopromida bajo irradiaciéon con

luz UV y luz visible.
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Figura 3.23. Tasas de mineralizacion fotolitica de la molécula lopromida bajo irradiacion con

luz UV y luz visible.

La mineralizacion del compuesto provocada por la fot6lisis con la lampara de luz
visible fue del 6% tras 5 horas de irradiacion, mientras que cuando se empleé la
lampara de luz UV, este valor incremento hasta el 16%. Estos resultados se deben
a que la luz UV tiene mayor energia que la luz visible para disociar a la molécula y
a los sub productos de la degradacién. La tasa de mineralizacién encontrada en el
experimento con luz UV es mayor que lo reportado en los sistemas de potabilizaciéon
por irradiacion UV (Tian et al., 2014), lo cual puede deberse a la configuracion del
reactor. Existen pocos estudios que comparan la mineralizacion de lopromida con
luz visible; el estudio de Doll y Frimmel 2004 reporta valores de mineralizacion
mucho menores a los aqui encontrados, probablemente debido a que emplean al
sol como fuente luminica y usan agua de lago. El nivel de mineralizacion obtenido
en estos experimentos sera comparado con el obtenido en la fotocatdlisis en los

siguientes apartados.

3.5. Actividad fotocatalitica bajo irradiacién UV-C

3.5.1. Fotocatdlisis empleado 6xidos metélicos
En esta etapa se realizaron las pruebas de actividad fotocatalitica de los 6xidos

metélicos sin modificacion, a saber, TiO2 Degussa P25, CuO y Ag20. En la Figura
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3.24 se muestran las Tasas de mineralizacion de lopromida al probar a los 6xidos

metalicos sin modificacion tras 5 horas de irradiacion UV-C?.

Fotocatalisis Luz UV
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Tiempo de irradiacion (min)

Figura 3.24. Tasas de mineralizacion de lopromida empleando 6xidos metélicos bajo

irradiacion UV-C.

Los resultados demuestran que el TiO2 es el material que presenta una mayor
actividad fotocatalitica, logrando alrededor del 37% de mineralizaciéon. Los 6xidos
de plata y de cobre, por su parte, lograron un menor porcentaje de mineralizacion,
el cual fue cercano al 15%. Esto implica que no hay una mejora en términos de
mineralizacidbn en comparacién con la fotolisis; aun asi, dado que no se esta
evaluando la degradacion de la molécula de prueba, sino a una serie de reacciones
que llevan a la mineralizacion, no es posible aseverar que solo esta ocurriendo el
proceso de fotdlisis y no el de fotocatdlisis. La baja actividad de los 6xidos de plata
y cobre, en comparacion con el TiO2 puede deberse a la escasa area superficial de
los materiales, lo que limita su adsorcion y con ello el contacto entre la lopromida y

las especies oxidantes en la superficie del material.

1 UV-C (A =100 nm — 280 nm).
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3.5.2. Actividad fotocatalitica de los compositos Ag20/TiO2
En la Figura 3.25 se muestran las Tasas de mineralizacion de lopromida bajo 5
horas de irradiacion con luz UV-C, empleando a los materiales Ag20/TiO2

calcinados a 150°C.
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Figura 3.25. Tasas de mineralizacion de lopromida bajo irradiacion UV-C, empleando los

materiales Ag.0O/TiO calcinados a 150°C.

Para estos materiales, la mayor tasa de mineralizacion se present6 al emplear el
material modificado en superficie 2AT150, alcanzando niveles del 80% de
mineralizacion del contaminante. Por el contrario, el material con el desempefio mas
pobre fue aquel con una menor carga de nanoparticulas (0.25AT150). Asi mismo,
resulta interesante que la actividad lograda con el material con mayor carga de Ag20
fue la segunda mas baja. Ello quiere decir que la carga 6ptima de nanopatrticulas de
Ag20 es de 1.8% en peso, con una clara tendencia al alza de los materiales con
menor carga.

El incremento en la tasa de mineralizacion fue de 65% en comparacion con lo
obtenido para fotélisis, y del 44% al compararlo con el material de soporte,
mostrando con ello un efecto sinérgico entre la actividad del TiOz2 y la del Ag20 ya

que bajo irradiacion UV-C, ambos materiales son activados.
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Diferente a lo observado para los materiales calcinados a 150°C, el patron de
actividad fotocatalitica de los materiales calcinados a 200°C mostré que la carga
Optima de las nanoparticulas fue de 0.62% en peso, logrando también una tasa de

mineralizacion del 80% (Figura 3.26).
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Figura 3.26. Tasas de mineralizacion de lopromida bajo irradiacion UV-C empleando los

materiales Ag.0O/TiO, calcinados a 200°C.

Cargas mayores de nanoparticulas mostraron una caida sustancial en la
actividad fotocatalitica del material en términos de mineralizacién. ElI material
0.25AT200, siendo el de menor carga depositada, mostré la menor tasa de
mineralizacion de la molécula modelo. El incremento en la actividad fotocatalitica
debido al depdésito de nanoparticulas de Ag20 puede explicarse por diversos

factores, los cuales pueden actuar de manera aislada o como conjunto, estos son:

a) La separacion prolongada del par hueco-electron a través de la union de los
oxidos metalicos, lo cual retrasa la recombinacion y con ello la inactivacion
(Priya et al., 2009).

b) La funcion de las nanoparticulas de Ag2O como sumideros de los electrones

foto-formados en la banda de conduccion, propiciando la transformacion del
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Ag20 hacia AgO y finalmente la reduccion hacia Ag°® (Sarkar et al., 2013).
Esta reaccion es reversible durante el proceso de fotocatalisis debido a la
oxidacion de la plata al reaccionar con el oxigeno disuelto y las especies

oxidantes formadas.

Las diferencias observadas en la actividad fotocatalitica al comparar los
materiales con diferente calcinacion pueden explicarse, por la diferencia en el
tamafo y la distribucién de las nanoparticulas de Ag20 soportadas en la superficie
del TiO2. Los materiales calcinados a 200°C mostraron un mayor tamafio de las
particulas y una menor dispersion en la superficie del soporte, resultando ello en un
namero mas reducido de sitios activos para realizar la fotocatalisis. Es por esta
razon la carga Optima de nanoparticulas de Ag20 tratadas a 200°C resulté ser un
valor minimo, mientras que, al probar cargas mayores, la aglomeracion de las
nanoparticulas de Ag20 pudo disminuir la cantidad de sitios activos en la superficie
del material. Por el contrario, para los materiales calcinados a 150°C, en los que,
las nanoparticulas de Ag20 fueron de menor tamafio y alta dispersion en la
superficie de TiOz2, se precis6 de una mayor carga de nanoparticulas para lograr la

mayor actividad fotocatalitica.

3.5.3. Actividad fotocatalitica de los compositos CuO/TiO2

Las pruebas de actividad fotocatalitica de los materiales modificados con CuO
mostraron un menor rendimiento que los materiales modificados con nanoparticulas
de Ag20. La carga de CuO encontrada como Optima para el proceso de fotocatalisis
fue de 0.15% en peso, obteniendo un 69% de mineralizacion tras 5 horas de
irradiacion (Figura 3.27). El incremento en la carga de nanoparticulas de Oxido

metalico resulté en el detrimento de la actividad fotocatalitica.
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Figura 3.27. Tasas de mineralizacion de lopromida bajo irradiacion UV-C empleando los

materiales CuO/TiOx.

La tasa de mineralizacion mas baja fue conseguida para el material 2CT,
obteniendo un 45% de remocién del carbono organico en solucién. Diferente a lo
observado para los materiales Ag20/TiO2, el composito con la menor carga de
nanoparticulas resulté ser ligeramente menos eficiente que el material con la carga
Optima. La menor actividad de los materiales CuO/TiO2, comparados con los
materiales modificados en superficie con Ag20 puede explicarse considerando dos

fendmenos, a saber:

1) El valor del parametro funciéon trabajo es mayor para Ag20 (5.8 eV) en
comparaciéon con CuO (5.3 eV), lo cual implica una mayor movilidad de los
portadores en los materiales Ag20/TiO2 que en los modificados con
nanoparticulas de CuO. Esto implica una menor recombinacion en los
primeros mencionados, y con ello una mayor actividad fotocatalitica.

2) La alta reducibilidad del éxido de plata en comparacion al 6xido de cobre, lo

cual resulta en que las nanoparticulas de Ag20 se conviertan en eficientes
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trampas de electrones, impidiendo con ello la recombinacion de los pares

hueco-electron.

En la Tabla 3.6 se muestra un resumen de la eficiencia de mineralizacion, en
porcentaje, encontrada en los experimentos de actividad fotocatalitica bajo

irradiacién con luz UV-C.

Tabla 3.6. Tasa de mineralizacién fotocatalitica (%) tras 5 horas de irradiacién UV-C

empleando los materiales sintetizados.

Carga tedrica Ag20 CuO
soportada (% en — g 3 =1500C T.T. = 200°C T.T. = 300°C
peso)
0 37

0.25 75 70 53

0.5 84 73 45

1.5 80 71 54

2.0 79 84 69

3.0 64 64 64

100 16 16

3.6. Pruebas de actividad fotocatalitica bajo luz visible

3.6.1. Fotocatélisis empleado 6xidos metélicos

En esta etapa del experimento se probd la actividad fotocatalitica tanto de los
oxidos metalicos como de los materiales modificados bajo irradiacion visible. Para
realizar estos ensayos se prob6 a los fotocatalizadores que mostraron el mejor
desempeiio en los ensayos con luz UV-C. En la Figura 3.28 se muestran las tasas
de mineralizacién de lopromida empleando a los 6xidos metalicos de manera
individual. Para el TiOz, la tasa de mineralizacion de lopromida fue ligeramente
mayor a lo observado en el ensayo de fotocatalisis con luz UV-C (42% vs. 37%).
Ello significa que la fotocatalisis resultd en una tasa de mineralizacion 7 veces lo
observado en el ensayo de fotdlisis. Tal resultado puede encontrar su explicaciéon

en la fraccion de rutilo contenida en el material Degussa P25, ya que esta fase

80



cristalografica muestra un valor de band gap de 3.0 eV (Ohno et al., 2001), lo cual

lo hace activo bajo irradiacion visible.

Con respecto a Ag20 y CuO, el primero muestra una mayor actividad
fotocatalitica que en los experimentos empleando luz UV-C. Esto se explica por su
bajo valor de band gap y su fotosensibilidad, misma que le confiere la habilidad
como trampa de electrones al reducir a los atomos de plata durante el proceso de
fotocatalisis. Por el contrario, el material CuO presentdé menor actividad fotocatalitica
al compararlo con su contraparte en los experimentos con luz UV-C. Ello puede
deberse a que, a pesar de tener un bajo valor de band gap, la tasa de recombinacién
del par hueco-electrén es elevada, tal y como se menciona en la literatura (Yang et

al., 2016), resultando en una caida de la actividad fotocatalitica.
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Figura 3.28. Tasas de mineralizacion de lopromida empleando a los fotocatalizadores 6xidos

metalicos sin modificar bajo irradiacion visible.

Uno de los factores a destacar en este experimento es la subita alza de la
concentracion de carbono organico en solucion tras 180 minutos de irradiacion. Este
comportamiento puede explicarse a través del fenémeno de liberacién de los
subproductos de la degradacién de lopromida, los cuales no pueden seguir la ruta
de mineralizacion debido a la baja energia de la fuente luminica y son desorbidos

del material fotocatalizador hacia la solucion, incrementando la concentracién de
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carbono organico. Un estudio completo enfocado en la degradacion de lopromida y
la formacion de los subproductos de la degradacion es necesario para poder validar
o descartar esta hipotesis.

3.6.2. Fotocatalisis empleando los materiales Ag20/TiO2

La mineralizacion de lopromida en los sistemas con los materiales modificados
bajo irradiacion visible fue menor a lo encontrado en los ensayos con luz UV, por
esta razdn se muestra en las siguientes secciones una comparacion en entre las

tasas de mineralizacion obtenidas bajo irradiacién UV-C y visible.

En la Figura 3.29 se muestran las tasas de mineralizacion de lopromida
empleando a los materiales modificados en superficie con nanoparticulas de Ag20.
Para ambos materiales se observo una tasa de mineralizacién final muy parecida,
en ambos casos se super6 el 50% de mineralizacion del compuesto. Esta tasa de
mineralizacion es mayor a lo obtenido en los ensayos de fotocatalisis empleado TiO2
y Ag20 sin modificar (1.5 veces superior en ambos casos), y mas notablemente que
lo obtenido en el proceso de fotdlisis (9 veces mas alta). Dichos resultados
demuestran nuevamente el efecto sinérgico obtenido al sintetizar a la

heteroestructura de 6xidos mixtos.
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Figura 3.29. Tasas de mineralizacidon de lopromida empleando a los materiales Ag.0/TiO2

bajo irradiacion visible.

No se observd un efecto en la actividad fotocatalitica de los materiales como

respuesta a la modificacion en la carga superficial de las nanoparticulas de Ag20.
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3.6.3. Fotocatalisis empleando los materiales CuO/TiOz2

La actividad observada al probar a los 6xidos mixtos CuO/TiO2 fue notablemente
menor que lo obtenido no solo en las pruebas de actividad fotocatalitica con luz UV-
C (Figura 3.30), sino en los ensayos fotocataliticos con los componentes
individuales, y en fotdlisis. EI que no existe un efecto sinérgico al acoplar a los

6xidos metélicos.

0.25CT 0.5CT
1.0 L
0.9 09
0.8 08
0.7 0.7 Luz UV
0.6 Luz UV 0.6
o [=] 2 -
Sos R? =0.9952 8- 0.5 oo
0.4 0.
03 03 Luz Visible
02 Luz Visible 0.2 R?=0.9184
0.1 R? = 0.9106 0.1
0.0 0

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo de irradiacién (min) Tiempo de irradiacion (min)

Figura 3.30. Tasas de mineralizacion de lopromida empleando a los materiales CuO/TiO»

bajo irradiacion visible.

Cuando se probo el material 0.5CT se observd nuevamente la potencial
liberacién de carbono organico desde el material hacia la solucién, mostrando la
baja capacidad del material para lograr la completa oxidacion de los subproductos
de degradacion de lopromida. En un experimento posterior se evaluo la actividad
fotocatalitica de los materiales modificados en superficie con mayores cargas de
CuO, a saber 2CT y 3CT (ver Anexo 6). En ambos casos no se encontré un
incremento importante en la actividad en comparaciéon a lo mostrado en la Figura
3.29. La baja actividad de los materiales CuO/TiO2 en los ensayos con luz visible
pueden a la baja tasa de transferencia de los portadores de carga entre los
semiconductores. Dado que ambos semiconductores son activados en el espectro
de luz visible —incluso el TiO2, como se muestra en la Figura 3.28—, es posible que
ocurra la recombinacion tras la activacion con la luz visible. Un estudio
electroquimico profundo para determinar el esquema de bandas en el composito

binario es necesario para esclarecer este punto.
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En la Tabla 3.7 se muestra un resumen de la eficiencia de mineralizacion, en
porcentaje, encontrada en los experimentos de actividad fotocatalitica bajo

irradiaciéon con luz visible.

Tabla 3.7. Tasa de mineralizacion fotocatalitica (%) tras 5 horas de irradiacién visible
empleando materiales seleccionados y comparacion con la eficiencia del proceso de
fotdlisis.

Material Mineralizacién Incremento en la actividad

comparado con fotdlisis

TiO2 42 7 veces
Ag20 27 4.5 veces
CuO 12 2 veces
0.5AT200 54 1.5 veces
2AT150 56 1.5 veces
0.25CT 12 2 veces
0.5CT 3 -

3.6.4. Optimizacién y principios de escalamiento del proceso

Como se mostré en los apartados anteriores, los materiales modificados en
superficie con nanoparticulas de Ag20 resultaron ser los mas eficientes para la
mineralizacion del contaminante lopromida. Con el fin de iniciar el proceso de
transferencia de este material de las condiciones ideales de laboratorio hacia los
escenarios reales en campo o plantas piloto, se realizaron ensayos de optimizacion
del proceso, pruebas de reusabilidad del material y finalmente, experimentos de
fotocatdlisis en agua de la red de suministro.

3.6.5. Determinacion de la carga 6ptima del fotocatalizador

Debido a que la carga del material en la suspension tiene un efecto directo en la
actividad fotocatalitica, se determino la tasa de mineralizacion de lopromida en
sistemas con diferentes concentraciones del fotocatalizador, i.e., 0.25, 0.5y 1.0 g/L.
La reaccion se corrié de manera normal durante 5 horas bajo irradiacién visible. En
la Figura 3.31 se muestran las tasas de mineralizacion fotocatalitica del compuesto

lopromida al probar las tres concentraciones del catalizador.
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Es claro que la concentracion del fotocatalizador de 0.5 g/L —la misma usada en
los experimentos previamente realizados— es la Optima para el sistema empleado.
Una concentracion menor (0.25 g/L) mostr6 menor actividad por la carencia de
particulas en suspension de los semiconductores, mientras que una carga elevada
(1 g/L) implica un incremento en la densidad Optica de la suspension, misma que

resulta en baja penetrabilidad o polidispersion de la luz incidente.
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Figura 3.31. Tasas de mineralizacion de lopromida empleando diferentes concentraciones

del fotocatalizador 2AT150 bajo irradiacion visible.

3.6.6. Evaluacion de la estabilidad del fotocatalizador

Como parte del inicio del proceso de escalamiento se evalué la estabilidad del
material fotocatalitico 2AT150 a través de 3 ciclos consecutivos de reaccion
empleando luz visible. En la Figura 3.32 se muestran las tasas de mineralizacién
del compuesto lopromida para los tres ciclos de reaccion probados. En principio, se
observa una tasa de mineralizacion para el primer ciclo de reaccion que es repetible
con los resultados reportados en los apartados previos. Por el contrario, la eficiencia
fotocatalitica disminuyd significativamente para los ciclos subsecuentes. En la tasa
del ciclo 2 se nota la liberacién de carbono organico hacia la solucién, indicativo de
la disminucion en la capacidad del material para degradar a los subproductos de la

degradacion. Finalmente, para el tercer ciclo de reacciéon ya no se observa la
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liberacion de carbono organico hacia la soluciéon, mientras que la actividad

fotocatalitica se mantiene tan baja como en el segundo ciclo.
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Figura 3.32. Tasas de mineralizacion de lopromida en tres ciclos de reacciéon empleando el

fotocatalizador 2AT150 bajo irradiacion visible.

La disminucion en la actividad fotocatalitica del semiconductor Ag20 a lo largo de
varios ciclos de reaccion ha sido reportada en estudios previos (Wang et al., 2011).
Este comportamiento puede deberse principalmente al cambio del estado de
oxidacion de la plata. Un analisis del material fotocatalitico por la técnica XPS al
finalizar la reaccidbn muestra el incremento en la intensidad de la sefial para la
especie AgO en las nanoparticulas soportadas, e incluso la formacion de AgP
(Figura 3.33).

Este cambio de especies sin duda impacta en la actividad fotocatalitica del
composito ya que reduce su capacidad para impedir la recombinacion del par
hueco-electron a través de la reduccion del oxido de plata, lo cual pone de

manifiesto la importancia de este 6xido en el composito.
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Figura 3.33. Espectros XPS del material 2AT150 antes (izquierda) y después de tres ciclos de

reaccion bajo irradiacion visible (derecha).

Otro factor que se debe tomar en consideracién como causa de la disminucion
de la actividad fotocatalitica del material es la lixiviacion de la plata soportada en el
TiO2. Dicha lixiviacion se puede demostrar a través de la disminucion de la
intensidad de la sefial de Ag en el espectro XPS correspondiente al material reusado
(Figura 3.33). De cara a este resultado se realizé una prueba rapida de actividad
fotocatalitica para conocer si la plata lixiviada tiene algin efecto en cualquiera de
los ciclos de reaccion. La reaccion en fase homogénea se realizé empleando una
concentracion de 0.5 g/L de AgNOs disuelto en 250 mL de una solucién de
lopromida 30 mg/L. Los resultados de esta prueba muestran la completa inactividad

fotocatalitica de los iones plata en la solucion irradiada (Figura 3.34).

Con base en ello se puede decir que: a) la mineralizacién de lopromida ocurre
por la via fotocatalitica en fase heterogénea; b) una fraccion del 6xido de plata
soportado en el TiOz lixivia durante el reuso del material; y, c) el material lixiviado

no tiene ningun impacto en los procesos fotocataliticos subsecuentes.

Debido a lo anterior, se requiere que los proximos trabajos de investigacion
apunten a encontrar mecanismos de estabilizacion de la plata en la superficie del
TiOo.
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Figura 3.34. Tasas de mineralizacion de lopromida en una soluciéon de 0.5 g/L de AgNOs; bajo
irradiacion visible.

Con el fin de mostrar el papel de las nanoparticulas de Ag20 en la captura de los
electrones foto-formados y su efecto sinérgico junto con el oxigeno disuelto, se llevo
a cabo un experimento en el que la reaccién de fotocatalisis se realiz6 con el

material 2AT150 en total ausencia de O2 disuelto, mediante su purga con Na.

2AT150 con Nitrégeno
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Figura 3.35. Tasas de mineralizacion de lopromida empleando el material 2AT150 con luz

visible y ausencia de O, disuelto.

Los resultados muestran un nivel de mineralizacion apreciable en ausencia del
electrofilo Oz (Figura 3.35), indicando que en el material existe otro elemento
electrofilo; en este caso, las nanoparticulas de Ag20. Este fendmeno explica el
incremento en la especie AgO y la aparicion de Ag° en los materiales reusados. Es

claro, a partir de estos resultados, que el éxito del material 2AT150 se debe en parte
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al efecto sinérgico de las especies electrofilas presentes durante el proceso de

fotocatalisis.

3.7. Rendimiento fotocatalitico en condiciones no ideales
Para concluir con la evaluacion del potencial de escalamiento del material
seleccionado, se realizaron pruebas de actividad empleando agua de la llave bajo

las mismas condiciones de reaccion.

3.7.1. Mineralizacién fotolitica

Inicialmente, se evalué la mineralizacién de lopromida por fotdlisis, tanto con luz
UV como con luz visible. Como se muestra en la Figura 3.36, la tasa de
mineralizacion fotolitica no superé el 10% de la masa de carbono inicialmente
agregada. El proceso bajo irradiacion UV fue méas efectivo que aquel con radiacion
visible, dada la naturaleza energética de la luz UV (ver Figura 3.16), tal y como se

mostro en los apartados previos.

La disminucién de la actividad fotolitica en los ensayos usando agua de la llave
puede explicarse por la presencia de especies predadoras de radicales libres
(particularmente del radical *OH), tales como carbonatos, bicarbonatos y sulfatos
(Neatu et al., 2014). Estas especies quimicas disueltas reaccionan rapidamente con

los radicales oxidantes, impidiendo la mineralizacién de lopromida.
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Figura 3.36. Tasa de mineralizacion de lopromida por fotolisis en agua de la llave empleando

luz UV y luz visible.
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Otro de los puntos importantes al estudiar estas matrices es la presencia a priori
de carbono organico en el agua. Debido a que no es posible discernir si el carbono
gue se mineraliza corresponde al aportado por lopromida, o forma parte de la
materia organica labil en la matriz, no se puede asegurar de manera tajante que la
mineralizacion ocurrida corresponda a lopromida. Estudios posteriores que sigan la
concentracion de lopromida y de sus subproductos de la degradacion son

necesarios para esclarecer este punto.

3.7.2. Mineralizacion fotocatalitica

La mineralizacion de lopromida por la via fotocatalitica fue menor a lo encontrado
en matrices puras. La tasa de mineralizacion empleando luz UV fue del 14%,
mientras que, en el ensayo con luz visible, este valor se retrajo hasta el 10% de la
masa total de carbono adicionada (Figura 3.37). Nuevamente, se puede atribuir el
bajo rendimiento fotocatalitico a los componentes de la matriz, los cuales pueden
actuar como depredadores de radicales libre, estos componentes son:

a) Materia organica en solucion, la cual compite, por un lado, por los fotones
incidentes en la suspension; logrando con ello generar materia organica en
estado triplete (*MOD), cuya energia es disipada como calor en el medio
circundante (Canonica y Laubscher, 2008). Por otra parte, la materia
organica disuelta puede reaccionar con los radicales libres formados en
superficie, impidiendo la mineralizacién de la molécula objetivo.

b) lones disueltos carbonatos y sulfatos son capaces de rapidamente depredar
a los radicales ‘OH en la superficie de los materiales fotocataliticos;
adicionalmente, pueden generar incrustaciones en la superficie del material,
reduciendo la cantidad de sitios activos (Umar y Aziz, 2013). Los iones
cloruro, que son abundantes en el agua de la llave pueden envenenar
irreversiblemente al catalizador de plata mediante la formacién de haluros

insolubles.
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Figura 3.37. Tasa de mineralizacion fotocatalitica de lopromida en agua de la llave
empleando el material 2AT150.

Debido a que se lograron muy bajos niveles de mineralizacién de lopromida, se
considera necesario realizar un estudio profundo acerca de los subproductos de la
degradacion generados en el proceso de fotocatalisis, asi como la evaluacion de la
toxicidad. Para esta tesis, solamente se evallo el potencial de biodegradabilidad del
efluente producido en los ensayos de fotocatalisis tras 5 horas de irradiaciéon con luz
visible. Para tal efecto, se realizaron pruebas para determinar la demanda
bioquimica de oxigeno en el agua de la llave inoculada con lopromida, antes y
después de la reaccion de fotocatdlisis. Los resultados mostraron un valor de DBO
por debajo del limite de deteccidn de la prueba (< 2 mg O2/L) al inicio de los ensayos,
y un incremento en el valor de este pardmetro hasta 5 mg O2/L al final de la prueba.

Este resultado muestra que, aunque no se logran grandes tasas de remocion, si
se logra la transformacion de lopromida hacia especies, sino inocuas, por lo menos
susceptibles de ser biodegradadas. Asi mismo, con base en este resultado, se
asumio que no es necesario realizar pruebas de toxicidad aguda en organismos

acuaticos, dada la biodegradabilidad de los subproductos generados.
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4. CONCLUSIONES

El método de depdsito-precipitacion es eficiente para la sintesis de materiales
semiconductores mixtos, Ag20/TiOz2 y CuO/TiOz utilizando diferentes cargas del
oxido metalico depositado.

El depdsito de los semiconductores Ag20 y CuO tuvo un impacto en las
propiedades 6pticas del semiconductor, logrando una mayor absorcion de luz en el
espectro de luz visible, asi como una baja en la tasa de recombinacion. No obstante,
propiedades fisicas, como la cristalizacion y el area superficial especifica no se

vieron afectadas por esta modificacion.

El depdsito de metales en la superficie de TiO2 P25 por el método de depdsito-
precipitacion ocurre mas eficientemente al emplear urea como agente basificante,

gue al usar NaOH.

Los semiconductores depositados en la superficie del TiO2 mostraron una
combinacion de especies con diferentes estados de oxidacién, tales como AgO y
Cuz0, los cuales ocurren concomitantemente con las especies deseadas Ag20 y
CuO, respectivamente.

La tasa mineralizacion del medio de contraste de rayos X es notablemente
incrementada por el uso del fotocatalizador TiO2 en ensayos de irradiacion en lote
empleando tanto luz UV-C como visible.

El depésito de nanoparticulas de Oxidos metélicos Ag20 y CuO sobre el
semiconductor TiO2 incrementa la eficiencia de mineralizacién de lopromida bajo
irradiacion UV-C, comparado con el proceso de fotdlisis y la fotocatélisis empleando
los semiconductores de manera individual. Es por esta razon que se puede

catalogar como un proceso sinérgico.

La actividad fotocatalitica de los materiales modificados decae al ser irradiados
con luz visible, en comparacion a lo observado con luz UV-C. Los catalizadores de

CuO/TiO2 mostraron nula actividad en el espectro de luz visible.
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La temperatura de calcinacion impacta en el rendimiento de los materiales
modificados en superficie con Ag20, siendo mas activos fotocataliticamente los

materiales calcinados a 150°C.

La carga de 6xidos metalicos soportada sobre TiO2 tiene un efecto en la actividad
fotocatalitica, siendo mayor la actividad a bajas cargas para los materiales CuO/TiO2
y Ag20/TiOz2 tratado a 150°C.

Aun cuando los materiales modificados en superficie con nanoparticulas de Ag2-0
mostraron una notable eficiencia fotocatalitica, su estabilidad es baja, siendo poco

reusables en varios ciclos fotocataliticos.

La reaccion de fotocatédlisis empleando al material més eficiente es sensible al

efecto de matriz, disminuyendo la actividad al emplear agua de la llave.

A pesar de no alcanzar la completa mineralizacion del compuesto, especialmente
en los ensayos con agua de la llave, los sub-productos de la degradacion resultaron
ser mas biodegradables que el compuesto original, lo que puede compensar la baja

eficiencia del material.
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5. RECOMENDACIONES
Investigar acerca de la posibilidad de estabilizar al Ag20 soportado mediante
algin mecanismo quimico, para evitar su reduccién durante la reaccion de

fotocatdlisis y posibilitar su reuso en varios ciclos de reaccion.

Realizar un estudio acerca de la caracterizacion de subproductos de la
degradacion generados en la mineralizacion de lopromida mediante andlisis

analiticos.

Mejorar el método de sintesis del catalizador formado por Ag20/TiO2. Por
ejemplo, evaluar el método de sintesis mediante reaccién hidrotermal para tener
mejor control de la temperatura y la presion necesaria para formar los cristales,

evitando asi la obtencién de diferentes estados de oxidacion de la plata.

Investigar el poder contaminante que podria tener la lixiviacion de la plata en el

ambiente.
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7. ANEXOS
Anexo 1. Caracterizacion de los materiales
Caracterizacion fisica

Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva para el analisis de una
amplia gama de materiales como metales, polimeros, plasticos, semiconductores,
catalizadores, entre otros. Dentro de sus aplicaciones se pueden mencionar, el
andlisis cualitativo para conocer la fase cristalina, la determinacion del tamafio del
cristal, la determinacion de la distribucién de tamafio de nanoparticulas y la

determinacién de ingredientes activos en farmacos, entre otros.

Para este trabajo, el analisis mediante difraccién de rayos X se us6 para conocer
la fase cristalina de los 6xidos metalicos depositados sobre el soporte, asi como el
tamafio del cristal formado. El resultado obtenido de esta técnica es un
difractograma como el que se muestra en la Figura 7.1, del cual se pueden obtener
datos de intensidad en funcion del angulo de difraccion 2Theta. Utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ecuaciéon 7.1), se puede obtener el tamafio promedio del

cristal.

2500 -
2000

Ecuacion 7.1 1500 -

KA
" = Bcos ()

1000 4

Intensidad (u.a.)

500 ‘

20 30 40 50 60 70 80 20
2-Theta

Figura 7.1. Ejemplo de difractograma.
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En donde,

e 7 Tamafo promedio del cristal.

K Es el factor de la forma de cristal y su valor es de 1.0

A Longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu).

B Ancho medio del pico.

6z Angulo correspondiente con el maximo del pico.

Microscopia electronica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision permite realizar un
analisis quimico, la deteccion y cuantificacion de impurezas o elementos
minoritarios, la determinacion de la celda unitaria y la medida de tamafios a
escalas nanométricas entre otras cosas. Para este trabajo su utilidad radicé en
conocer el tamafio de las nanoparticulas de los 6xidos metalicos depositados
sobre el soporte. La imagen obtenida es conocida como micrografia y a partir del
software llamado Gatan, se puede realizar la medicién de las particulas para obtener

informacion y poder conocer la distribucion de las particulas.

Método Brunauer Emmett Teller

Este método es el mas empleado para determinar el area superficial de un sélido.
Esta basado en la fisisorcion de moléculas de gas sobre la superficie del sélido. El
gas adsorbido normalmente es nitrdgeno gaseoso a -195.8°C en un intervalo de
presiones menores a 1 atm. El equipo consiste de un sistema de vidrio en el que se
coloca el solido a analizar y es en donde se realiza la medicién de volumen de gas
adsorbido. El equipo permite obtener una grafica llamada isoterma. La gréfica
obtenida registra volumenes adsorbidos para diferentes presiones empleadas en la
camara de adsorcion. Posterior a esta informacion obtenida, se puede hacer uso
del modelo matematico (Ecuacion 7.2) de Brunauer-Emmet-Teller para adsorcion

en capas multiples como es el caso del sélido a analizar.

p _ 1 N (c—Dp
v(po - p) UmC CVUmDPo

(7.2)
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En este modelo po es la presion de vapor, v es el volumen de gas adsorbido y ¢
es una constante que cambia para cada sélido y para cada temperatura. Al final se
obtendra el volumen de la monocapa que podra ser aplicado en la ecuacion 7.3, de

la cual se obtendra el area superficial.

S, = (VmUNA)a (7.3)

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que permite conocer la composicion y
la estructura cristalina de un material sélido. En este ensayo, el material sélido se
somete a radiacion con un laser de alta (532 nm) o baja energia (633 nm) en el que
las moléculas son excitadas para conseguir vibraciones, estiramientos o
contracciones de los atomos contenidos en el cristal. Lo que se consigue
normalmente es la luz dispersada sin cambios, conocido como efecto Rayleigh. Sin
embargo, es posible encontrar también un efecto Raman espontaneo, lo cual implica
que un fotdn excita a la molécula en un estado virtual de diferente frecuencia a la
emitida por el laser, y posteriormente se relaja desde este estado excitado,
generando una dispersion conocida como Raman-Stokes. La molécula puede llegar
a encontrarse en un estado ya excitado en el que la dispersion que ocurra cuando
se encuentre con el fotén se conoce como Raman anti-Stokes (Lépez, 1999).

Esta respuesta es caracteristica para cada material, al final estas sefiales
generadas se reflejan en un espectro Raman, que registra la intensidad de la sefial
(en el eje de las y) y un desplazamiento Raman (eje de las x) que es en donde
aparece la sefal. Finalmente, el espectro obtenido se puede comparar con bases

de datos para conocer que compuestos se tiene en la muestra a analizar.
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Stokes Rayleigh Anti Stokes Flourescencia
Estados Electronicos Excitados ]

Estados Virtuales

Primer Estado Vibracional { l
AE

Estados Electrénicos Basales

Estado Vibracional Basal

Figura 7.2. Representacion esquematica de excitaciones posibles en espectrometria
Raman.

Caracterizacion quimica

ICP-OES

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) en conjunto con el espectrofotometro
de emisién Optico (OES) forman el equipo utilizado para cuantificar la mayoria de
los elementos de la tabla periédica en una muestra. En esta técnica, la muestra
pasa a través del plasma, para llevar a los &tomos a estados energéticos superiores.
Posteriormente, vuelven a su estado fundamental devolviendo energia en forma de
radiacion electromagnética con una longitud de onda caracteristica del elemento
que la compone. Ello da como resultado un espectro caracteristico de cada
elemento. Adicionalmente, la intensidad de la radiacion generada permite cuantificar

la concentracion del elemento buscado.

Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Esta técnica se utiliza para conocer la reducibilidad de las especies quimicas en
la superficie del material catalitico a estudiar. En este caso al tener 6xidos metalicos
depositados sobre el TiO2, se busca que los 6xidos metalicos ya sea de plata o de
cobre se reduzcan en esta prueba. Con ello, generar sefales caracteristicas del

estado de reduccion en el que se encuentran los metales.

En la Figura 7.3 se puede observar de manera esquematica, el proceso de

reduccion a temperatura programada. La técnica consiste en aumentar de manera
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lineal la temperatura de la muestra. Al mismo tiempo se hace fluir una mezcla de
hidrégeno diluido en argén. Durante este proceso se monitorea el flujo de hidrégeno
en la corriente, mediante un detector de conductividad térmica (TCD).

Termopar

|

Muestra

Chaqueta

Purga

H,/Ar Salida

Figura 7.3. Representacién esquemética del proceso de reduccién atemperatura
programada.

El volumen de hidrégeno consumido debido a la adsorcion-reduccion se
cuantifica, lo cual permite determinar cualitativamente la presencia del estado de
oxidacion del metal. Esto se debe a que cada compuesto tiene un pico caracteristico
de reduccion, el cual se vera reflejado en un grafico de temperatura en el eje de las

X contra el voltaje en el eje de las Y.

Fotoespectroscopia de rayos X (XPS)
La espectroscopia foto electronica de rayos X es usada para investigar la
composicién quimica de superficies, ademas de proveer identificacion elemental,
identificacion de estados de oxidacion, el andlisis cuantitativo y la distribucion

elemental en muestras soélidas (Moulder et al., 1992).

Esta técnica permite analizar la muestra mediante la incidencia de una radiacion
mono energeética de rayos X suaves. Estos rayos X interactian con los atomos de
la superficie, causando que los electrones pasen a un estado energético excitado,

mismos que al perder energia y volver a su estado basal lo hagan generando un
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efecto fotoeléctrico. (Moulder et al., 1992). La informacion recopilada de esta técnica
generara un espectro a partir de la intensidad de los fotoelectrones emitidos (eje y)
y la energia de enlace del elemento analizado (eje x).

Caracterizacion optica

Espectrofotometria UV-vis

En este caso el andlisis se empled para conocer el valor de banda prohibida de
los materiales modificados. Ademé&s de comprobar que al usar los 6xidos metélicos
el nuevo catalizador modificado absorbera en la region del visible.

En esta técnica se hace incidir sobre el material un haz de luz monocromatico
en el espectro ultravioleta (UV), visible e infrarrojo (IR). Esto es para someter a
las moléculas a transiciones electronicas que llevan a absorber o reflejar a los
fotones incidentes, generando asi una sefial que puede ser cuantificada por el
equipo. En el caso de la reflectancia difusa, una parte del haz de luz incidido es
absorbido por la muestra, y la parte importante a estudiar es reflejada con
angulos en todas las direcciones. En esta técnica también se encuentra
reflectancia especular, en la que el haz de luz es reflejado con el mismo angulo
con el que incidio. Al final se obtiene un andlisis mas completo de las sefales y

se puede obtener informacién de materiales muy opacos o poco absorbentes.

El resultado que se obtiene en este analisis es un espectro, el cual representa,
en el eje de las X a la longitud de onda y en el eje de las Y la reflectancia difusa.
A partir de estos resultados y utilizando la Ecuacién 7.4, tomada del modelo de
Kubelka-Munk mostrada a continuacién se pueden obtener los valores del Band
Gap del material.

(1-R)?

fR) =—5r

—K 7.4
—g(-)

Donde: R es la reflectancia absoluta de la muestra, K es el coeficiente molar

de absorcién y S es el coeficiente de dispersion.
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Catodoluminiscencia.

La catodoluminiscencia hace referencia a la emision de luminiscencia visible
cuando una sustancia es bombardeada con electrones. Cada electrén que incide
sobre la muestra generara pares hueco-electron, pudiendo generarse la
recombinacion del par hueco-electron, misma que genera centros luminiscentes
(Boggs y Krinsley, 2006). La catodoluminiscencia en este caso servird como
identificador de la capacidad de recombinacion del material. se utilizara para
conocer si hay algun cambio en la luminiscencia del TiO2 con respecto al material

modificado con nanoparticulas de 6xidos metalicos en la superficie del catalizador.

Anexo 2. Célculo del depdsito de cobre sobre TiOz2.

Cantidad buscada de cobre sobre TiO2: 3%

Cantidad usada de TiOz2: 3g

39 de—% 100%
_)

9% 10, 0
X - 3%

X =0.09gde Cu
El Cu depositado se obtiene de Cu (NO3)2 - 2.5 H20
Peso molecular Ag: 63.546 g/mol
Peso molecular Cu (NOs3)2 - 2.5 H20: 232.59 g/mol

232.59LCu (NO3)2 - 25 H20 - 63.54LCu
mol mol

Y - 0.09gdeCu
Y = 0.3294 g de Cu (NO3)2 - 2.5H20
Moles de Cu (NO3)2 - 2.5 H20

0.3294 g de Cu (NO3)2 - 2.5 H20
232.59-2—Cu (N03)2 - 2.5 H20
mol

=1.42x 1073 mol de Cu (N03)2 - 2.5 H20
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Concentracioén 6ptima de Cu (NOz)2 - 2.5 H20: 4.2 x 103 M

Cantidad requerida de agua:

C= m

v
425 10-3M 1.42x 1073
L LX =

|4

V =338.09 ml agua
Cantidad de requerida de urea para la precipitacion 1:100 molar.
1.42 x 1073 mol de Cu (N0O3)2 - 2.5 H20 — 0.142 mol urea

Peso molecular urea: 60.06 g/mol

masa = 60.06%urea * 0.142 mol urea = 8.53 g de urea

Este calculo se repite cambiando el porcentaje deseado de cobre depositada
para asi encontrar la cantidad de g a usar de Cu (NO3)2 - 2.5 H20, la cantidad de

agua y la cantidad de urea siguiendo la metodologia ya mencionada.

Anexo 3. Célculo del depésito de plata sobre TiOz2.

Cantidad buscada de plata sobre TiO2: 3%

Cantidad usada de TiOz2: 3g

30 de9_ L 100%
9% 10,
X - 3%

X =0.09gdeAg
El Ag depositado se obtiene de AgNOs
Peso molecular Ag: 107.9 g/mol
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Peso molecular AgQNOs: 169.9 g/mol

g g
169.9——AgNO; —107.9—Ag

Y —-0.09gdeAg
Y =0.1417 g de AgN O,
Moles de AgNO3
0.1417 g de AgN O,

9
169.9 -2 4gN 0,

=8.34x 10"* mol de AgN 0,

Concentracion 6ptima de AgNOz: 4.2 x 103 M

Cantidad requerida de agua:

C _m

v
~ 8.34x 107
4.2x1073M = ———

|4

V =199ml agua

Este calculo se repite cambiando el porcentaje deseado de plata depositada para
asi encontrar la cantidad de g a usar de AgNOz3 y la cantidad de agua, siguiendo la

metodologia ya mencionada.
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Anexo 4. Espectro de reflectancia difusa para los materiales Ag20/TiO2
calcinados a 350°C.

——Tio, P25

3% Ag,O/TiO
2% Ag,0/TiO,
——1.5% Ag,0/TiO,
——0.5% Ag,0/TiO,
——0.25% Ag,0/TiO,

Intensidad (u.a.)

400 600 800

Longitud de onda(nm)

Anexo 5. Espectro de alta resolucion para el material 0.5AT200.

—— Ag:.CPS
——Plata
200 —— Contribucion AgO
Ag3d,, — Contribucion Ag,0
150 - Ag :3d:’:2 . 367 e,V.
3727 | \
100 4 J

Intensidad (u.a.)

384 382 380 378 376 374 372 370 368 366 364 362 360 358 356
Energia de enlace (e.V.)
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Anexo 6. Fotocatalisis de lopromida utilizando los catalizadores 3CTy 2CT

con la alcances de luz visible.

C/COo

L

1.12
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0.24 1
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uz visible
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