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Resumen

A lo largo de la historia el agua ha sido un pilar en la evolucion y la
supervivencia del ser humano, siendo este un liquido vital para ellos. Un problema
que atormenta a la humanidad en la época actual es la escasez de este recurso,
por lo que se busca reutilizar al maximo al agua residual para lograr que sea apta
para consumo humano. Dada la incapacidad de las plantas de tratamiento de agua
residual para eliminar contaminantes recalcitrantes a niveles de trazas y
microorganismos, siendo un ejemplo de estos los contaminantes emergentes, se
han propuesto sistemas avanzados de tratamiento que sean capaces de degradar

a estos contaminantes.

La fotocatalisis heterogénea es el método que emplea un catalizador sélido
y una fuente luminica para degradar algunos contaminantes emergentes en agua
hasta convertirlos en compuestos no dafiinos para los seres vivos. En este trabajo
se busca no solo degradar el contaminante con la ayuda del fotocatalizador
heterogéneo Ag,0/TiO,, 0 removerlo con la adsorcion en carbdén activado, si no
soportar al agente fotocatalizador sobre el carbdn activado para lograr una eficiente
remocion del compuesto en el agua y la posterior autodepuracion del carbon
activado. Para lograr esto, se emple6 carbén activado, sobre el cual se soportd TiO2
nano particulado, empleando un agente cementante para lograr un fuerte depdsito,

y con ello, una mayor durabilidad del fotocatalizador sobre el agente adsorbente.

Diferentes caracterizaciones fueron realizadas a los materiales, siendo estas
la difraccion de rayos X (DRX), la microscopia electrénica de barrido (SEM), la
determinacion del area superficial especifica por el método BET, la espectroscopia
Raman y la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). Con el
fin de evaluar la capacidad de remocion de un contaminante recalcitrante en agua,
se realizaron pruebas de adsorcion con el carbon activado, de fotdlisis con luz visible,
y de degradacién fotocatalitica + adsorcion empleando a los compositos
constituidos por carbén activado, binder y TiO2y los compositos carbén activado,
binder y Ag20/TiOz2.



Capitulo 1 Antecedentes

1.1. Problematica de la contaminacién del agua

El agua es uno de los recursos mas importante en el planeta, pues ademas
de ser necesaria para el sustento de la vida, es imprescindible para el desarrollo de
la mayoria de los procesos productivos, como la produccion de alimentos, la
actividad industrial y la generacion de energia. La explotacion del recurso hidrico a
nivel global esta empezando a afectar, en maneras que antes no se consideraban,
a la calidad de vida de las personas, debido a la disminucion en la cantidad y la
calidad del recurso. Por ejemplo, ha ocurrido un incremento inusitado en el consumo
de agua embotellada a nivel nacional y global, 20 % en Nueva Zelanda, 13% en
Europa del este y Asiay 6 % en los Estados Unidos y Europa del Oeste, entre 1997
y 2004 [1]. En casos de estrés hidrico extremo, como ocurre en la Ciudad de México,
se ha incrementado la importacion intensiva de agua desde otras cuencas [2],
privando del recurso a comunidades mas pequefias y cCon menos recursos

econdmicos,

El desarrollo de diversas actividades humanas, y el incremento de la calidad
de vida en zonas industrializadas, son responsables de diferentes problemas de
contaminacion del agua. Esto debido a las ingentes cargas de contaminantes que
entran continuamente en el ambiente a través del agua residual. Estas descargas
son comunmente vertidas en cuerpos naturales de agua, como rios, lagos, lagunas,
estuarios y el océano. Por ejemplo, se sabe que en Australia el 86 % del agua
residual tratada no es reutilizada y termina en el océano [3]. Del mismo modo, el
agua residual es empleada para incrementar el rendimiento agricola en zonas de
riego, ya que aporta no solo agua, sino nutrientes. En este campo, México es el
segundo lugar a nivel mundial en el reuso de agua residual para riego agricola, solo
después de China [4]. Una vez que el agua residual es empleada en el riego agricola,
ésta, junto con los contaminantes que contiene, puede infiltrarse a través del suelo
y llegar hasta los mantos acuiferos, lo cual resulta en su contaminacién [5].
Basandose en lo antes mencionado, se puede decir que la principal causa del

deterioro de la calidad del agua es la inadecuada disposicién de las aguas



residuales crudas y tratadas. De ahi que 1,200 millones de personas en el planeta

no cuenten acceso a agua de buena calidad para su consumo [6]

Es muy dificil imaginar la vida actual sin los beneficios que nos otorga la
industria quimica. Diferentes compuestos quimicos, como los agentes
farmacéuticos, los productos de la industria petroquimica, los agroquimicos y
muchos otros productos de consumo diario contribuyen a mejorar la calidad de vida
en las sociedades urbanas. Por tal razon, resulta falaz la idea de reducir la carga
contaminante que continuamente entra al ambiente mediante el cese del uso de
productos que elevan la calidad de vida de las personas. En vez de ello, se debe
decantar por medidas que ataquen el centro del problema, tales como el desarrollo
y uso de sustancias quimicas mas amigables con el ambiente, la correcta
disposicion del agua residual, el tratamiento oportuno y adecuado de las descargas
contaminantes. En este contexto, se debe entender que todas las nuevas sustancias
quimicas desarrolladas para cualquier fin pueden ser contaminantes en potencia, y
que, en acuerdo con el principio precautorio?, deben ser eliminadas del agua para
evitar dafos en la salud de los organismos expuestos y del ecosistema en general.
En este sentido, las sustancias quimicas sintetizadas para ser usadas en nuevos
productos de consumo, y que son descargadas en el ambiente, representa un riesgo

de efecto adverso y son catalogadas como contaminantes emergentes.

1.2 Los contaminantes emergentes en ambientes acuaticos

Cuando se usa el término «contaminantes emergentesy, se hace referencia
a un grupo de sustancias quimicas, principalmente organicas, que anteriormente no
se consideraban dafinas para el ambiente. [7] Estas sustancias se hallan
contenidas en productos de uso cotidiano, como los medicamentos, los productos
de cuidado y aseo persona, los detergentes, los plasticos, los aditivos agregados a
la ropa para mejor sus propiedades, entre muchos otros [8]. Aun cuando el uso de
estas sustancias es tan extenso, especialmente en zonas industrializadas, estos

compuestos comparten el drenaje como el medio comun de disposicion; algunos de

Principio precautorio nos indica que es mejor atender el problema de algunos contaminantes y
removerlos antes de que estos generen algun problema irreversible para el ecosistema. [20]
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ellos son excretados a través de heces y orina, oros son lavados del cuerpo,
lixiviados del empaque que los contiene, o directamente depositados en el agua
antes de descargarla al alcantarillado. Una vez en el agua residual, ocurre que las
concentraciones de estos contaminantes son disminuidas por procesos de dilucion

en las aguas negras, llegando a alcanzar concentraciones en niveles de trazas?.

En los paises industrializados con un elevado nivel de ingreso, el tratamiento
del agua residual es una norma que se cumple en la mayoria de los casos, al mismo
tiempo que existe un mayor uso de productos que contiene a esta clase de
sustancias quimicas [9]. No obstante, los sistemas convencionales de tratamiento
de agua residual son poco efectivos para remover contaminantes organicos
sintéticos, algunos de ellos con poder bactericida, y que se hallan en
concentraciones tan bajas. En contraste, en paises en vias de desarrollo, el
tratamiento del agua residual cuenta con una menor cobertura [10], lo que resulta
en la liberacién directa de los contaminantes emergentes en las zonas de descarga
de aguas negras, tales como cuerpos de agua superficial, el suelo, el mar, y en

ocasiones, llegando en ocasiones a alcanzar el acuifero.

Debido a que los contaminantes emergentes estan contenidos en productos
que ayudan a incrementar la calidad de vida de las personas, su presencia en el
ambiente no era percibida como una amenaza; diferente a lo que ocurria con los
plaguicidas, las dioxinas o los metales pesados. Sin embargo, desde la década de
1990 se ha asociado la presencia ambiental de estos contaminantes con la aparicion
de efectos en los organismos expuestos. Desde la década pasada se ha reportado
que la presencia de agentes antiinflamatorios provoca efectos agudos en los
organismos acuaticos, tales como dafios en branquias, rifidén e higado [11]. Estudios
de toxicidad mas recientes [12] relacionan la presencia de agentes antidepresivos
en agua con la disminucion en la ingesta de alimento para algunas especies, al
mismo tiempo que decae su velocidad de nado. Por otro lado, los estudios de [13],
refieren a una relacion directa entre el consumo de agua y alimentos contaminados

con bisfenol A y el desarrollo de obesidad en organismos acuaticos y mamiferos

2 Concentraciones a niveles de traza se refiere a niveles tan bajos como los pg/L a ng/L

11



terrestres. Diversos estudios han demostrado cémo la presencia de hormonas
sexuales en agua, incluso en niveles tan bajos de concentracién, como los ng/L,
tiene un efecto en la relacion de géneros en organismos acuaticos como peces y
anfibios. Un ejemplo de ello se suscitdo en Reino Unido, en donde se observo la
feminizacion de algunas especies acuaticas, tales como peces y algunos
vertebrados, relacionada con la presencia de hormonas sexuales en el agua marina
[14]. Otros impactos causados por los contaminantes emergentes en el ambiente se

enlistan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Impacto ocasionado por desecho de contaminantes emergentes

Impacto ocasionado por desecho de contaminantes Fuente
emergentes
Disrupcion endocrina. La inhibicion de la ovulacion de los peces [15]

y una formacion moco cervical para la construccidén de una barrera

a la esperma a causa de hormonas sexuales.

Efectos en plantas. Impactos negativos en el ciclo vegetativo de [16]
la alfalfa causados por la presencia de estrona en el agua.

Efectos en suelo. La presencia de sulfametoxazol en suelo [17]
disminuye en la relacién de bacteria: fungi, la cual es vital para el

desempeno de las funciones ecosistémicas del suelo.

Ademas de los impactos antes mencionados, la presencia de trazas de
farmacos en el ambiente puede desencadenar la expresion de genes de tolerancia
por parte de los microorganismos naturalmente presentes en el agua. Un ejemplo
muy claro de ello es la generacion de resistencia a antibiéticos, la cual resulta por
la continua exposicion de dosis sub-terapéuticas de antibidticos en diferentes
microorganismos de agua y suelo [18]. Este proceso resulta preocupante cuando
microorganismos patégenos llegan a expresar dicha resistencia. A diferencia del
desarrollo de resistencias a antibidticos en hospitales, la que ocurre en el ambiente

es mas dispersa, por lo que tanto los organismos como los genes de resistencia
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pueden migrar con mayor facilidad, ocasionando una mayor diseminacion. El
desarrollo de resistencias a antibidticos en el ambiente se estudia desde hace dos
décadas, encontrando que existen en el ambiente bacterias patdgenas, tales como
Klebsiella pneumoniae y pseudomonas aeruginosa [19] con una notable resistencia
a antibioticos de tipo fluoroquinolonas. Los genes de resistencia a antibidticos son
capaces de ser excretados por las células microbianas y moverse a través de los
ambientes acuaticos, alcanzando incluso las fuentes de agua para consumo

humano, como los acuiferos

Considerando que los contaminantes emergentes son sustancias quimicas
contenidas en productos de uso cotidiano, cuya liberacion al ambiente es continua,
que estan presentes en niveles de trazas y cuyos efectos ambientales no han sido
completamente comprendidos, se precisa del desarrollo de normatividades que
sienten las bases de los limites maximos permisibles de estas sustancias en los
cuerpos de agua, asi como los procesos estandarizados para su remocion. Con
base en el principio precautorio, se deben remover a las sustancias presentes en el
ambiente cuyos efectos en la salud no hayan sido completamente identificados, ello
con el fin de evitar efectos imprevistos tanto en organismos objetivo como no
objetivo [20]. Con el objetivo de remover por completo a estos contaminantes de las
aguas residuales, se ha estudiado el desempefio de algunos procedimientos
convencionales y no convencionales que lleven a la completa eliminacion de estos

contaminantes y sus intermediarios en el agua.

1.3 Procedimientos para remover contaminantes emergentes en el agua

Desde inicios del siglo pasado se ha entendido la importancia de tratar el
agua residual antes de liberarla en el ambiente, ya que, de este modo se evita la
introduccién de contaminantes organicos e inorganicos en el ambiente, asi como la
diseminacion de enfermedades. Los efluentes tratados de manera adecuada
pueden ser dispuestos en los cuerpos superficiales de agua, el océano o el suelo,
siendo el suelo uno de los mayores receptores de estas descargas; ya como
apuntaba Edwin Chadwick en 1842 «el agua residual debe ir al suelo, mientras que

el agua de lluvia a los rios» [21]. Los sistemas convencionales de tratamiento de
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agua residual estan disefiados para la remocion de macrocontaminantes, tales
como la materia organica carbonacea, el nitrdgeno organico y amoniacal, y en
algunos casos fosforo, y de manera muy importante, para la remocién de
microorganismos patdégenos [22] Algunos sistemas avanzados de tratamiento se
enfocan en la remocion de metales pesados, valiéndose de procesos de
coagulacion-floculacion-precipitacion, mientras que otros llegan a remover
impurezas disueltas mediante sistemas de separacion por membrana [23]. Los
procesos primarios avanzados, por ejemplo, presentan una serie de técnicas
dispuestos de manera sistematica para la remocion de metales pesados y
microorganismos patdégenos del agua residual, modificando de manera minima su
carga organica [24]. Ello con el fin de promover el reuso de los efluentes en el riego
agricola [25]. No obstante, la versatilidad de los sistemas convencionales de
tratamiento de agua no es suficiente, ya que su eficiencia para la remocion de
contaminantes emergentes es precaria [26]. Ello se debe, por un lado, a que estos
contaminantes se encuentran a niveles de trazas, por lo que se presentan
deficiencias en la transferencia de masa en sistemas de adsorcion, coagulacion-
floculacion y precipitacion. En el caso de los sistemas bioldgicos, como se ha
mencionado previamente, una gran mayoria de los contaminantes emergentes
presenta actividad biocida, o son moléculas con estructuras altamente estables,
haciendo poco eficiente el proceso de biodegradacion aerobia y anaerobia. Debido
a estos impedimentos en la remocion de contaminantes emergentes han surgido los
procesos de oxidacidn avanzada, los cuales buscan, no solo la degradacion, sino la

completa mineralizacion de los agentes contaminantes.

1.4 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son métodos de oxidacion en
fase acuosa que se basan en la formacion especies altamente reactivas, como lo
son los radicales hidroxilos ("OH), con el propdsito lograr la oxidacion exhaustiva de
las especies organicas disueltas [27]. Este tipo de procesos han demostrado tener
un gran potencial en la eliminacion de contaminantes en el tratamiento de agua

subterranea, agua municipal y compuestos organicos volatiles en el aire [28].

14



Una de las ventajas de los procesos de oxidacién avanzada es que llegan a
mineralizar a los contaminantes organicos presentes en el agua; esto es, llevarlos
hasta moléculas inorganicas, como CO2, NO3-, SO47?, entre otros. La forma en la
cual los procesos de oxidacion avanzada atacan a estos contaminantes, es a través
de la formacién de radicales libres "OH, los cuales se producen principalmente por

la oxidacion de la molécula de agua.

La tasa de oxidacidén de las moléculas organicas dependera de su
concentracion en solucidn, de la concentracion del agente oxidante, de la
temperatura y la concentracidon de oxigeno disuelto, entre otros. También se puede
afectar la concentracion de los radicales *OH, al variar diferentes parametros de la
reaccion, tales como el pH, la temperatura, el tipo de contaminantes, asi como la
presencia de secuestradores de radicales libres ‘OH,, como puede ser el ion
bicarbonato [28]-[30].

Los POA se basan en su totalidad en reacciones de oxidacién, en donde
radicales organicos son generados por la fotdlisis del substrato organico o por la
reaccion con el radical hidroxilo. Estos radicales intermediarios son atrapados por
las moléculas de oxigeno disuelto, llevando a la formacion de radicales superdxido
y peréxido, los cuales también asisten en los procesos de oxidacion del sustrato

organico [31].

Los POA se pueden clasificar en dos tipos, heterogéneos y homogéneos,
dependiendo si ocurren en una fase o si utilizan un catalizador en estado sélido [32].
Para este trabajo se decidi6 utilizar un proceso heterogéneo de oxidaciéon avanzada,

la fotocatalisis heterogénea.
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Tabla 1.2 Diferentes tipos Procesos de Oxidacion Avanzada

Homogéneos Heterogéneos

Procesos que trabajan con Oz como: Fotocatalisis heterogénea irradiada por
O3 + luz UV, O3 + H202, O3z + H202 + luz UV y/o luz visible.

luz UV.

Oxidacion humeda con peroxido, el Oxidacion catalitica heterogénea

cual utiliza H202 como agente asistida con peroxido.

oxidante.

Procesos Fenton como: Ozonacion catalitica, donde un

Fenton clasico (H202 + Fe?*), catalizador heterogéneo incrementa la
Tipo-Fenton (H202 + Fe3*), produccion de especies altamente
Foto-Fenton (H202 + Fe?* + luz UV), reactivas, consiguiendo asi altas tazas
Sono-Fenton (H202 + Fe?* + de mineralizacion.

Ultrasonido),

Electro-Fenton,

Sono-Electro-Fenton,

Foto-Electro-Fenton

Oxidacion Humeda, trabaja a altas Procesos Fenton heterogéneos:
temperaturas (470-600 K) y presiones  (H202 + (Fe?*/Fe3*/m"*)-sélido)
(20-200 bar) donde se utiliza oxigeno

disuelto como agente oxidante.

1.5 Fotocatdlisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que tiene como accion principal
la absorcion directa o indirecta de energia radiante, a través del uso de un sélido
semiconductor, conocido como fotocatalizador heterogéneo [33]. Una de las
ventajas que presenta este proceso es que los materiales fotocataliticos pueden ser
reusables, y que, en la mayoria de los casos, no se precisa de compuestos quimicos
peligrosos [34]. Este proceso se puede llevar tanto en fase gas como acuosa, y se

puede resumir en cinco etapas.
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1. Transferencia de los reactantes desde la fase fluida a la superficie de
fotocatalizador.

Adsorcién de al menos uno de los reactantes.

Reaccion en la fase adsorbida.

Desorcién de los productos.

A

Remocion de los productos de la interfase sélido-liquido o sélido-gas.

En el paso 3, cuando se habla de reaccion en la fase adsorbida, se refiere a
la degradacion de los contaminantes, donde el catalizador no sufre cambios
quimicos permanentes [35]. La excitacion del semiconductor puede ocurrir a partir

de dos diferentes fendmenos:

o Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el
que absorbe los fotones usados en el proceso.

o Por excitacién inicial de moléculas absorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de suministrar electrones a la

banda de conduccién del semiconductor [36].

Existe una diferencia de energia entre la banda de conduccion y la banda de
valencia, la cual se conoce como valor de banda prohibida o band gap. Esta es una
region energética en donde normalmente no existen niveles de energia para que se
posiciones los electrones [37]. Para poder activar a un semiconductor fotocatalitico
se necesita la absorcién de un fotdn con igual o mayor energia que el valor de band
gap; como resultado de esta accion, ocurre la promocion de un electrén desde la
banda de valencia a la banda de conduccién. Esto sucede al mismo tiempo que la
generacion de una carencia de electrones en la banda de valencia, a la cual

comunmente se le conoce como hueco [38].

En la Figura 1.1 se presentan 3 sucesos, el primero es la recombinacion del
par hueco/electron, la cual puede ocurrir en la superficie (a) o en el seno del

semiconductor (b).
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Figura 1.1 Representacion esquematica de diferentes sucesos en la
excitacion del semiconductor

El segundo (c) y tercer (d) proceso ocurren en la superficie de la particula, en
“c” ocurre una reaccion de reduccién, en donde un electron foto-generado reduce a
un electro aceptor A. por otra parte, en "d” los huecos foto-generados oxidan un
electro donador D [39].

En términos de materiales fotocataliticos, los cristales de TiO2 cuentan con
atributos que lo posicionan como una de los mejores fotocatalizadores, debido a su
alta estabilidad, buen rendimiento, bajo costo e inocuidad [40]. La siguiente
representacion se hara pensando que el proceso se lleva a cabo en fase acuosa. El
primer evento que ocurre en el proceso de la fotocatalisis es la absorcion de energia

proveniente de la radiacion, resultando en la formacion de los pares hueco-electrén.
TiO, + hv - e~ +h?
Los portadores de carga formados pueden recombinarse o migrar hacia la

superficie del cristal, como se menciond previamente. En la superficie del cristal, los
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huecos foto-formados tienen la capacidad de oxidar a las moléculas de agua

adsorbidas, generando especies con gran capacidad oxidante:
TiO,(h*) + H,0,4 — TiO, + HO,; + H*
TiO,(h*) + HO,y — TiO, + HO,4

De manera paralela, los electrones que se promovieron hacia la banda de
conduccion reaccionaran con moléculas de oxigeno adsorbidas, formando al radical
superoxido. Finalmente, este proceso resulta en la formacién de radicales hidroxilos

activados:
e~ + 000~ 02
°— +
02 ad+ 2H™ > HZOZad

e +H2 OZad - HOado + HOad_

Una vez ocurridas las reacciones que arriba se presentan, ocurre la oxidacion
de las moléculas organicas —sustrato— adsorbidas, en este caso representado como
RX. [41]-[43].

Ti0,(h*) + Rxgq — TiOy + RXog'

Existen cuatro factores que afectan directamente a las reacciones descritas
anteriormente, por un lado, la cantidad de luz absorbida por el catalizador, y por el

otro lado, la eficiencia de separacion del par hueco-electron (Figura 1.2) [42].
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Figura 1.2 Representacion esquematica del proceso fotocatalisis

1.5.1 Caracteristicas de los materiales para la fotocatalisis

Anteriormente se dieron a conocer las bases de la fotocatalisis heterogénea,
ahora es conveniente hablar acerca de algunas caracteristicas que impactan en el
rendimiento de los materiales fotocataliticos. Por un lado, el semiconductor debera
tener una energia de banda prohibida de igual valor a la energia con la que se esta
irradiando él material. Esto con el fin de lograr una eficiente superposicion entre la
absorcién necesaria para promover la formacion de los pares hueco-electrén, con
la absorcion en el espectro de luz usado para la excitacion. Otra caracteristica que
deben tener estos materiales es que debe existir un mecanismo lo mas eficiente
posible para poder lograr una separacion de carga optima y el transporte de cargas
hacia la superficie. Por ultimo, se busca que el material sea foto estable, esto se
logra gracias a que exista un mecanismo que proteja al semiconductor directamente
de reacciones electroquimicas parasitas, que pueden llevar a la corrosion del
material. La cristalinidad, la estructura de bandas electrénica y la arquitectura del
semiconductor son algunas de las caracteristicas que tienen impacto en el
desempeno fotocatalitico. Un alto grado de cristalinidad con defectos de cristal

reduce los sitios de recombinacién del par hueco-electron, logrando asi incrementar
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la separacién de los electrones foto-generados, incrementando su utilidad. Una
arquitectura heterogénea con una corta distancia entre el lugar donde se genera el
hueco y el centro de reaccion redox puede reducir la recombinacion en el seno de

la particula e incrementar le eficiencia en general del proceso [44].

1.6 TiO2 como fotocatalizador

El diéxido de titanio es un semiconductor tipo n, es decir que tiende a generar
portadores de carga negativos, cuyo valor de banda prohibida escila entre 3.0 y 3.2
eV, en funcidn de la fase cristalina. La primera vez que la titania (TiO2) fue empleada
como fotocatalizador data de 1969, cuando se logré6 descomponer
fotoeléctricamente la molécula de agua. Posteriormente, en 1972 se logré la misma
descomposicion, con la ayuda de platino como catodo y titania como anodo, pero

sin aplicacion de un campo eléctrico [45].

En la naturaleza, la titania puede estar presente como tres polimorfos, a
saber: rutilo, anatasa y brookita. De estas formas cristalinas, rutilo tiende a ser la
mas estable termodinamicamente hablando, mientras que anatasa y brookita son
obtenidas con menos energia y tienden a condensar su forma para obtener rutilo
(Figura 1.3) [46], [47]. La banda de valencia de la titania esta formada por los
orbitales p de los atomos de oxigeno, mientras que la banda de conduccion esta
integrada por los orbitales d de los atomos de titanio. Debido a la distribucion de los
atomos de Ti y O en la red cristalina, cada una de las fases cristalinas de titania
muestra un valor de banda prohibida diferente. De ahi que rutilo cuente con una
energia de band gap de 3.0 eV, mientras que este valor se eleva para anatasa y
brookita, los cuales han sido reportados en 3.2 eV, respectivamente [48]. No
obstante, aun cuando posee un valor mas amplio de band gap, la fase anatasa
posee una mayor habilidad de separacion de los pares hueco-electron que el rutilo,

lo cual hace mas eficiente a esta fase cristalina [49].
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Rutilo Anatasa Brookita

Figura 1.3 Fases cristalinas de la titania

De manera comercial, se cuenta con un material que puede ser catalogado
como composito, un material constituido por dos o mas componentes heterogéneos,
el cual es una mezcla de cristales nanométricos de dos fases alotrépicas del TiOz,
conocido como Degussa P25. Este producto cuenta con una proporcion 75% de
anatasa y 25% de rutilo, lo cual le confiere una apropiada tasa de separacion de los
pares hueco-electron —propiciado por anatasa— a un valor de band gap estable —
debido a la presencia de rutilo—. La actividad fotocatalitica obtenida con este
material se ve potenciada por el reducido tamafio de los nanocristales (30-90 nm)
que lo conforman, lo cual le confiere un aceptable valor de area superficial
especifica (65-75 m?/g). Ello propicia que existe un espacio en donde se adsorben
los sustratos que seran degradados en el proceso fotocatalitico. No obstante, estas
ventajas, el material P25 es activo principalmente bajo irradiacion con luz UV-A, con
un limite de absorcién en 370 nm, por lo que se prevé una subutilizacion del material
en sistemas de reaccion fotocatalitica alimentados con luz solar. Es por esta razén
que se sigue buscando aumentar la eficiencia de este material, ya sea modificando
su superficie con nanoparticulas metalicas, dopando a la titania con impurezas de
metales o no metales, creando nuevas combinaciones de las diferentes fases
cristalinas de la titania. Asi mismo, buscando superar la eficiencia del TiO2, es

posible combinar los trabajos de remocion de dos materiales, un fotocatalizador que
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degrade y un potente adsorbente que remueva fisicamente a los contaminantes, tal

y como el carbén activado [50]-[52].

1.7 Uso de carbon activado en la purificacion de agua

Cualquier particula de carbon tiene la capacidad de adsorber; por ejemplo,
un gramo de carbon de lefia tiene un area superficial de 50 m?/g. El problema reside
en que es un area de adsorcidén muy pequefia cuando se coloca en una solucién
material disuelto a concentraciones en niveles de ppm. Por esta razon se busca
activar a las particulas de carbén. Se le llama activar a la accion de carbonizar el
material a una temperatura de 1700 F en ausencia de oxigeno, lo cual se conoce
también como proceso de pirolisis [53]. Este proceso resulta en la formacion de
poros en la superficie de las particulas, ampliando su capacidad como adsorbente.
En términos de area, esta puede aumentar desde 50 hasta 600-800 m?/g; es decir,

un aumento de 12 a 16 veces [54].

El carbon activado es un material muy usado en la purificacidn del agua, ya
que presenta una eficiencia elevada en la remocién de contaminantes organicos,
microorganismos y metales pesados [55]. Ello trae como consecuencia una
produccion masiva del producto, reportandose un consumo internacional que llega
a 1.733 milléon de toneladas al afio [56]. Los poros de este material poseen unas
intensas fuerzas de Van der Waals, responsables de la alta capacidad absorbente
del carbon activado. La elevada hidrofobicidad de las particulas de carbon activado
promueven la adsorcion de moléculas organicas por el fendmeno de particion, asi
como el establecimiento de enlaces altamente estables, como las uniones 11-1T, que
permiten la rapida e irreversible adsorcion de compuestos aromaticos [57]. En
general, el proceso de adsorcion de sustrato en la superficie de carbén activado
tiende a ser instantaneo, mas que cinético, lo cual potencia su uso en sistemas de
tratamiento de agua, para la remocion de contaminantes organicos y
microorganismos. Cabe mencionar que en sistemas acuosos la presencia de grupos
de oxigeno en la superficie del carbdn reduce la capacidad de adsorcién debido a
que estos adsorberan agua, creando bultos de agua mediante puentes de hidrégeno,

los cuales ocuparan sitios activos en el area superficial [58]. Esta gran capacidad
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de adsorcion, tanto en fase gaseosa como liquida, ha demostrado que este material
es de gran utilidad en el tratamiento de efluentes en procesos industriales, y han
sido propuestos por la Agencia de Proteccion Ambiental para lograr niveles
sanitarios permisibles. Gracias al carbon activado se ha logrado la remocion de
iones metalicos pesados, como Pb, Hg y Cd. Estos presentan efectos nocivos al
ambiente cuando su concentracion excede la dicha por las Normas Oficiales

Mexicanas [59].

El carbon activado es un material de muy facil produccion, el cual se puede
obtener a partir de diversos precursores carbonaceos, tales como ligninas, carbon
mineral o vegetal. De igual manera, se ha buscado la produccion de este material a
partir de residuos industriales o de biomasa, optimizando aun mas los procesos
industriales. Una de las razones por la que se ha aumentado la investigacion sobre
el carbén activado es su creciente demanda [60]-[62] Se han reportado diferentes
articulos de remocién ya sea de metales, tintas o contaminantes emergentes.
Gracias a la adsorcion se ha logrado remover colorantes como rojo Congo en la
India, el Ni, el Hg, azul de metileno, la degradacion fotocatalitica de fenol en una

mezcla de titania y carbdn activado, el rojo acido 88, entre otros [61]-[64].

1.8 Depasito del TiO2 sobre el carbon activado

Una de las rutas que se han aplicado buscando mejorar la actividad
fotocatalitica de la titania es su soporte en ciertos materiales, los cuales deben
poseer una gran area superficial con alta capacidad de adsorcion, asi como una
considerable regenerabilidad [62]. En este trabajo se decidi6 emplear carbén
activado como soporte de titania P25, para que este actue como soporte adsorbente,
aportando superficie extra a la del semiconductor. Aunado a esto, su bajo costo y
facilidad de produccién, lo ponen como un material éptimo en esta experimentacion
[65]. El trabajo de investigacion de Matos y colaboradores demostré una mejoria en
la actividad fotocatalitica de la titania, al promover un efecto concomitante entre la
fotocatalisis y la adsorcion al carbon activado. Esto lo logro al colocar cierta cantidad
de los materiales, por separado, en un reactor de fotocatalisis irradiado con luz UV

de baja energia. En el estudio se menciona que se coloco una proporcién 5:1 titania:
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carbon activado para asegurar que la adsorcion del carbon activado no perturbara
la absorcion de luz UV por parte de la titania, debido a un efecto de apantallamiento
de la luz [66].

Al combinar al carbén activado con la titania se busca promover una
combinacion de trabajos de remocion, en la cual los contaminantes disueltos en el
agua sean adsorbidos en el carbdn activado para después alcanzar a la titania
soportada, para entonces ser desorbidos de la titania y ser nuevamente adsorbidos
al carbon activado. En los pasos siguientes, los subproductos de la degradacion
alcanzan nuevamente a la titania y son oxidados hasta la mineralizacion, por lo que
el carbon organico total en el agua desapareceria tras varios minutos de reaccion.
La ventaja de este esquema es que los contaminantes no son solamente
transferidos de la fase acuosa al carbon activo, para ser ahi confinados y
nuevamente liberados en el paso de regeneracion del adsorbente, sino que los
compuestos adsorbidos son mineralizados en la misma superficie, requiriendo en
menos medida un paso de regeneracioén del carbon activo. En la Figura 1.4. se
muestra el proceso de degradacion y mineralizacion de contaminantes organicos
mediante el uso de carbdén activado modificado en superficie con nanoparticulas de
titania [67].

Carbdn
Activo

Figura 1.4 Representacion del proceso que ocurre en la superficie del
material
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Diversos grupos de investigaciéon han logrado soportar nanoparticulas de

titania sobre carbon activado mediante técnicas de sol-gel, reaccion hidrotermal y

pirdlisis. Otras técnicas de sintesis, como la coprecipitacion quimica o la utilizacién

de un agente cementante o binder, el cual busca adherir a las nanoparticulas de

titania en la superficie del carbon activado [67]. En la siguiente Tabla 1.3 se

muestran algunos métodos que se han utilizado para poder cementar a la titania

sobre el carbon activado.

Tabla 1.3 Diferentes métodos de depdsito de titania sobre carbon activado

Método de
Preparacién
Coprecipitacion

quimica

Sol-gel

Pirdlisis

Hidrotermal

Observaciones

Carbén activado se dispersa junto con
nanoparticulas de titania para después agitar
en un bafo de ultrasonido. Posterior secado en
rotavapor a 75 °C.

Impregnacién de carbon activado con
isopropoxido de titanio con 30% de alcohol
isopropilico  durante  12h, seguida de
calcinacion a 325°C.

Precipitacion de particulas de TiO2 en la
superficie de carbon activado mediante la
hidrélisis del titanato tetra-isopropilico.
Posterior carbonizacion con una corriente de
COz2a 700°C.

Agitacion de una mezcla de carbdn activado en
polvo y TiCls en wuna solucibn acuosa
[(NH4)2SO4, HCI y agua (1:2:10 mol)] por 30
min, calentado a 98°C durante 1h, seguido por
reposo a temperatura ambiente por 10 h.

Calcinacion a 500°C en una atmosfera de Na.

[68]

[69]

[70]

[71]

Referencia
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Sol-gel Inmersion de monolitos de aerogel de carbon [72]
activado en el gel de TiO2 preparado a partir de
la hidrdlisis de butoxido de titanio. Calcinacion

a 400°C por 4 h con una corriente de nitrégeno.

La Figura 1.4 expone lo que ocurre cuando las nanoparticulas de titania se
depositan en la superficie del carbon activado mediante su formacién directa a
través de un proceso de precipitacién o sol-gel. Se hipotetiza que el semiconductor
tendra el mismo funcionamiento cuando se cemente con ayuda de un agente binder,
el cual puede ser el gel de TiO2 formado en la segunda etapa de la hidrdlisis de un
alcoxido de titanio, durante el proceso sol-gel. Posteriormente, se realiza un paso
de cocimiento a baja temperatura del composito para lograr la adherencia de las
nanoparticulas de titania P25 en la superficie del agente cementante; ello puede
resultar en la cristalizacion del agente cementante. En este caso, las nanoparticulas
de Degussa P25 quedan soportadas en un lecho de TiO2 amorfo formado en el
proceso sol-gel, el cual a su vez se sustenta sobre las particulas de carbon activado.
Bajo este esquema, los contaminantes disueltos en el agua son adsorbidos en la
superficie del carbon activado y luego fotocataliticamente degradados por la titania
P25 depositada o por la porcion el agente cementante que haya logrado cristalizar

en la etapa de calcinacion [73].

1.9 Modificacion en superficie de TiO2 por el depésito de nanoparticulas
de Ag20

Una de las restricciones fundamentales para el uso de titania en los sistemas
de fotocatalisis activados con luz solar es la baja activacién de este material frente
a la luz visible, la cual compone cerca del 43% de la luz solar que llega a la
troposfera, mientras que solo el 5% corresponde a la luz UV-A [74]. De cara a este
inconveniente se propone el depdsito de nanoparticulas de semiconductores 6xidos
metalicos, con bajos valores de banda prohibida, en la superficie de las particulas
de TiO2 [75], [76]. En esta clase de materiales, la irradiacion con luz visible provoca

la activacion de las nanoparticulas depositadas sobre el TiOz; entonces una de las
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especies fotogeneradas migrara hacia las bandas de la titania, impidiendo la
recombinacion [77]. Por otro lado, cuando el composito es excitado con luz UV,
ambos semiconductores son activados y los portadores de carga tienden a moverse
de un semiconductor hacia otro, buscando estabilizar el valor del nivel de Fermi [78].
Ello trae como consecuencia la reduccion de la tasa de recombinacion del par
hueco-electron, favoreciendo la migracién de éstos hacia la superficie de la
heteroestructura y con ello, un incremento en la eficiencia fotocatalitica del material
[79]Debido a la migracion de los portadores de carga de un semiconductor hacia el
otro, es necesario seleccionar para el depdsito a semiconductores cuyo arreglo de

bandas permita la migracion de las cargas de TiO2z hacia el semiconductor.

4

Banda de Conduccion

Banda de Valencia

OOGHOEHE

Figura 1.5 Modificacion de la superficie de un semiconductor con un dxido
metalico

La Figura 1.5 representa la promocion de electrones desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccion del TiO2, y a su vez, el paso de electrones
foto-formados desde la banda de conduccion del semiconductor depositado hacia
la banda de conduccién de la titania. Esta transferencia de electrones hacia el metal

cesara cuando los dos niveles de Fermi lleguen a un equilibrio, debido a que ocurre
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un fendmeno conocido como desdoblamiento de banda hacia arriba, provocado por
un exceso de cargas positivas en uno de los semiconductores. Como consecuencia
de este desdoblamiento, se crea una barrera conocida como barrera de Schottky
localizada en la interface semiconductor/semiconductor, la cual previene el retorno
de los electrones transferidos y asi la recombinacion de los portadores de
carga[80]-[82].

La plata ha sido uno de los metales que se han depositado, buscando
perfeccionar la actividad del TiO2 en reacciones de degradacion. Ser et al.,
experimentaron con el depdsito de este metal sobre TiO2, encontrando activacion
bajo irradiacidon con luz visible. En los experimentos en los que las nanoparticulas
de plata fueron oxidadas hacia Ag20 se encontré una actividad fotocatalitica aun
mayor para remover contaminantes organicos en agua [83]. El material Ag20/TiO2
ha sido empleado para la degradacion fotocatalitica de colorantes azo en agua, con
una actividad fotocatalitica mayor a la de los nanocristales anatasa de TiO2. En este
caso, las nanoparticulas de Ag20 depositadas en la superficie funcionan como una
trampa de foto-electrones, otorgando al composito una actividad fotocatalitica

extendida en el espectro de luz visible [77], [84], [85].
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Hipotesis

Dado que el carbon activado posee una notable capacidad de adsorcion sin
la posibilidad de degradar a los contaminantes retenidos, el depdsito de TiO2 y
Ag20/TiOz2 sobre este material producira un efecto combinado que resultara en la
adsorcion y degradacion del contaminante organico iopromida en agua irradiada

con luz UV-Al/visible.

Objetivos

Objetivo General
Estudiar el efecto que tiene soportar materiales fotocataliticos (TiOz2 y
Ag20/TiOz2) sobre carbdn activado en la remocién fotocatalitica del contaminante

organico iopromida bajo irradiacion con luz visible.

Objetivos Particulares
e Encontrar el método y las condiciones optimas de depdsito de materiales
fotocataliticos basados en TiO2 sobre carbon activado en polvo.
e Determinar el efecto que tiene el depdsito de materiales fotocataliticos
basados en TiO2 sobre carbdn activado sobre la eficiencia de degradacion

fotocatalitica del compuesto organico iopromida en agua.
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Capitulo 2 Metodologia

En este capitulo se detallan los pasos seguidos para la formacién de la
heteroestructura semiconductor/carbén activado, pasando por la caracterizacion y
finalizando con la experimentacién para probar la eficiencia del material composito

para la remocion de iopromida en agua.

2.1. Sintesis de las heteroestructuras

La sintesis de la heteroestructura Ag20/TiO2/carbdn activado inicié con el
depésito del producto comercial TiO2 Degussa P25 (area superficial de 51 m?/g,
mesoporoso, 80% anatasa y 20% rutilo, pureza > 99.5%) sobre carbon activado
granular (1600 m?/g, volumen de poro 2 cm?®/g). El método de depdsito se basé en

el trabajo previamente publicado por Singh et al. (2016) [62].

Como paso inicial se procedi6 a la sintesis del agente cementante, el cual se
deposito sobre el carbon activado. Para ello, se mezclaron 21.4 mL de butanol con
4.2 mL de butéxido de titanio en un vaso de precipitados con agitacién constante
durante 1 h. La disolucion se llevo a pH = 3 mediante la adicion de unas gotas de
HNOs diluido. Posteriormente, la mezcla fue aforada hasta los 100 mL con agua
tridestilada, la cual fue adicionada gota a gota con agitacion constante. La adicion
del agua resulto en la formacién del sol, y posteriormente el gel de TiOz; este gel
fue empleado como agente cementante. Tras la agitacion de la suspension durante
1 hora, se adicion6 1 g de carbdn activado, previamente molido y lavado con agua
tridestilada, junto con 1 g de TiO2 Degussa P25. La suspensién grisacea obtenida
se mantuvo en agitacién constante durante 3 h. Terminado este proceso, el solido
fue separado por medio de centrifugacién a 10,500 rpm, durante 10 min. Tras la
centrifugacion, el sobrenadante fue eliminado mediante filtraciéon, empleando un
matraz Kitasato y una bomba de vacio. Inmediatamente despueés, el material
obtenido se secd a 80°C durante un dia. Como ultimo paso, el sélido seco fue
tratado térmicamente a 350°C por 3 horas en una mufla. Ello con el fin de lograr la
adhesidn de las nanoparticulas de TiO:2 en la superficie del carbon activado por via
del agente binder. De manera paralela se sintetiz6 un material de carbén activado
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con el agente binder sin nanoparticulas de TiO2 para fines de comparacion,

siguiendo la misma metodologia.

Para encontrar las condiciones optimas de la sintesis, los parametros clave
en el proceso fueron variados, tales como a) la cantidad de reactivos empleados en
la sintesis del agente binder utilizado en el depésito del TiO2 P25; b) la relacion de
carbon activado: TiOz; y, c¢) la temperatura de cocimiento del material. La Figura 2.1
muestra el proceso de optimizacion de sintesis. Para todos los casos se siguié como
parametro de respuesta a la remocion de la iopromida en agua por medio del

proceso de fotocatalisis/adsorcion, el cual se detalla en los apartados siguientes.
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Sintesis del material variando la concentracién de

precursores de binder

lera variacion

25.6% v/v

38.4%v/v

51.2% v/v

Se obtiene la
variacion
optima

do la proporcién carbdén

varian

Sintesis del material
activado: TiO2 p25

2da variacion

0.5:1
CA/TiO2

1:0.5
CA/TiO2

1:1
CA/TiO2

Se obtiene la
variacion
optima

>

Sintesis del material variando la

Efecto de temperatura

temperatura de tratamiento térmico.

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la sintesis

150°C

200°C

300°C

Se sintetiza el
material
CAbAgT
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Una vez optimizado el método de depdsito de TiO2 sobre el carbon activado
en polvo, se procedid a realizar el depdsito del composito Ag20/TiO2. Para ello se
emplearon los pasos metodoldgicos mostrados previamente, solamente cambiando
la adicion de TiO2 P25 por el material Ag20/TiOz. El material Ag20/TiO2 se preparé
de la siguiente manera. a) disolucion de nitrato de plata en agua tridestilada, dicha
solucion fue colocada en un reactor de vidrio de doble cara con control de
temperatura y con agitacion vigorosa. b) adicion de 3 g de TiO2 P25 con agitacion
continua durante unos minutos. c) adicion gota a gota de NaOH 0.05 M para para
producir una precipitacion controlada de Ag20. d) se fijo la temperatura de reaccién
a 80 °C y la suspensidn se dejo en agitacion durante 4 horas para lograr el depdsito
completo del 6xido metalico sobre el soporte de TiO2 [86]. La nomenclatura
empleada para referir a los diferentes materiales empleados en este trabajo se

muestra en la Tabla 2.1.

2.2. Caracterizacion de los materiales

La fase cristalina tanto de los materiales depositados sobre el carbén
activado, a saber, el agente binder y los semiconductores fue determinada por
difraccion de rayos X. Estos ensayos se llevaron a cabo 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 fue
suministrada por medio de una fuente de Cu-Ka. El analisis se realiz6 en la ventana

de 10 a 90 grados, con un paso de 0.02.

La espectroscopia Raman se empled para corroborar la presencia de las
fases cristalinas en las heteroestructuras, respaldando asi lo obtenido en la
difraccion de rayos X. Las pruebas se realizaron en el Laboratorio Universitario de
Nanotecnologia Ambiental del ICAT-UNAM, con un equipo Raman WITec. Este
equipo trabaja con un laser de 532 nm, las pruebas se realizaron con una potencia
inicial de 22.4 pW, 5 acumulaciones y 5 intervalos de tiempo. La espectroscopia
Raman es una técnica espectroscopica vibracional de alta resolucion no destructiva,
que proporciona informacion quimica y estructural de las muestras, facilitando asi

la identificacidon de fases cristalinas, el analisis elemental, e incluso la determinacion
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de impurezas a niveles traza [87]. Para conseguir las sefiales de cada compuesto
presente en la muestra, es necesario excitar a los atomos que componen a las
moléculas, para asi conseguir vibraciones, estiramientos o contracciones

caracteristicos de cada material [88].

Tabla 2.1 Abreviacidn para cada material sintetizado

Condiciones de sintesis del material Nomenclatura

Carbon activado sin modificar CA

1 g de carbdn activado se puso en contacto con 21.4 mL de butéxidoy 4.2 CAb

mL de butanol para obtener al agente binder en la superficie de las

particulas de carbén

Material sintetizado utilizando solucién al 25.6% en volumen de CAbT 25.6
precursores de binder.

Material sintetizado utilizando solucion al 38.4 % en volumen de CADbT 38.4
precursores de binder.

Material sintetizado utilizando solucién al 51.2% en volumen de CADbT 51.2
precursores de binder.

1 g de TiO2 P25 se depositd sobre 1 g de carboén activado, usando la 1:1 CAbT
proporcion 6ptima de agente binder

0.5 g de TiO; P25 se depositaron sobre 1 g de carbén activado, usando la  1:0.5 CAbT
proporcion éptima de agente binder

1 g de TiO, P25 se depositd sobre 0.5 g de carb6n activado, usando la 0.5:1 CAbT
proporcion éptima de agente binder

Carbd6n activado modificado en superficie con TiO2, empleando la CAbT-150°C
proporcion éptima TiO2:CA y tratado térmicamente a 150°C

Carbén activado modificado en superficie con TiO2, empleando la CAbT-200°C
proporcion 6ptima TiO2:CA y tratado térmicamente a 200°C

Carbén activado modificado en superficie con TiO, empleando la CAbT-350°C
proporcion éptima TiO2:CA y tratado térmicamente a 350°C

Carbén activado modificado en superficie con el composito Ag20/TiOz, CADbAgT

bajo las condiciones 6ptimas de sintesis

Las caracteristicas texturales de los materiales fueron dilucidadas mediante
la determinacion del area superficial especifica y el tamafio de poro, por el método
BET. Esto se realizd en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental

del ICAT-UNAM, en un equipo Autosorb-1 Quantachrome Instruments.
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Adicionalmente, se obtuvieron imagenes de la superficie de los materiales por
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), en el Laboratorio
de Microscopia Electronica del Instituto de Investigaciones de Materiales de la
UNAM. El método BET esta basado en la fisisorcion de moléculas de gas sobre la
superficie de una muestra solida. El gas que se utiliza para esta caracterizacion es

nitrégeno a -195.8°C en un intervalo de presiones menores a 1 atm [89].

La caracterizacion quimica de los materiales se realizé mediante el analisis
por espectrometria de infrarrojo. El equipo empleado, FT-IR Nicolet Nexus 670, el
cual esta dotado de una sonda con fibra 6ptica que permite el analisis directo de la
superficie del objeto de estudio. Las determinaciones se realizaron en el Laboratorio
de Universitario de Caracterizacion Espectroscopica del ICAT-UNAM. La
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier identifica enlaces quimicos
de una molécula a partir de su absorcion en la zona de infrarrojo. Los espectros
producen un perfil, una huella molecular, que es utilizada para identificar a las

especies quimicas presentes en la muestra [90].

2.3. Pruebas de remocion del contaminante

Para poder probar la eficiencia de los materiales sintetizados en la remocién
del agente contaminante iopromida en agua se llevaron a cabo pruebas de actividad
en lote, en las cuales se evalud tanto la adsorcion de iopromida en el carbdn

activado sin modificar, como la actividad de degradacién del material modificado en

H I 0O
N
Hgﬁo/Y I:J/\]/\DH
O | | CHs OH
0" N OH
H/\DI/H\

Figura 2.2 Estructura molecular de iopromida

superficie.

La lopromida es un compuesto no idnico utilizado como medio de contraste

de rayos X (Figura 2.2). 90 % del compuesto ingresado al cuerpo es evacuado a
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través de la orina [91], por lo que la molécula es insertada en las aguas residuales
provenientes de hospitales, principalmente [92]. Este compuesto es refractario en
los sistemas convencionales de tratamiento de agua, debido a su alta estabilidad y
solubilidad. En este sentido, la fotocatalisis heterogénea, al producir radicales
altamente oxidantes, tiene el potencial de degradar y mineralizar a esta clase de

contaminantes emergentes [93].

Se llevaron a cabo dos tipos de ensayos a) ensayos de adsorcidn-desorcion
y b) ensayos de degradacion fotocatalitica bajo irradiacion con luz UV-Alvisible. Las
pruebas de adsorcidn de iopromida en los materiales probados se realizaron en dos
etapas, por un lado, la determinacion de la cinética de adsorcion y posteriormente
la obtencion de las isotermas de adsorcion. Para ambas pruebas, se utilizé un vaso
de precipitado de 250 mL en donde se adicionod la solucidn de iopromida, seguida
del material sélido probado. En el caso de las cinéticas de adsorcion se empled una
solucion de iopromida de 50 mg/L, y una carga del material sélido de 0.5 g/L. La
suspension fue agitada durante 5 h, durante las cuales se tomaron muestras tras 5,
10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240 min de agitacién. A partir de esta prueba se
determind el tiempo de equilibrio de adsorcion de la molécula en sobre los
materiales sintetizados. Posteriormente, se obtuvieron las isotermas de adsorcion
de iopromida para los materiales a) carbon activado, b) carbdn activado recubierto
con el agente binder, y c) TiO2-binder-carbén activado. En este caso, se emplearon
soluciones de iopromida en un rango de concentracion de 10 a 50 mg/L, y una carga
del sélido de 0.5 g/L. Las suspensiones fueron agitadas durante 5 h y una muestra

de 5 mL fue tomada al final de la prueba.

El sistema de reaccion fotocatalitica consistiéo de a) una camara de reaccion
de vidrio con doble pared y un volumen de 250 mL, b) una linea suministro de aire,
para garantizar la saturacion de oxigeno en el sistema; esta se mantuvo a un flujo
constante de 100 mL/min, y c) un recirculador de agua, el cual tuvo la funcion de
mantener la reaccion a una temperatura constante de 25°C. La fuente luminica fue
una lampara PHILLIPS de 25 W, con un rango de longitud de onda de 380 a 800

nm. Un esquema del sistema de reaccion se muestra en la Figura 2.3.
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En una reaccion tipica de fotocatalisis se vierten en el reactor 250 mL de una
solucion de 50 mg/L de iopromida en agua tridestilada; la solucién se mantiene bajo
vigorosa agitacion y se adiciona el material fotocatalitico, para lograr una
concentracion que se definié con una previa experimentacion de adsorcion. Una vez
adicionado el material sdlido, la lampara es encendida. Muestras de 3 mL son
tomadas tras 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240 min de irradiacion, empleando una

jeringa.

()

Figura 2.3 Esquema del sistema de fotorreaccidn con luz visible

Todas las muestras liquidas tomadas tanto en los ensayos de adsorcion
como de fotocatalisis fueron pasadas a través de una membrana de nylon de 0.22

micras de tamafio de poro, a fin de eliminar el material sélido remanente.

La concentracion de iopromida en las muestras tomadas a lo largo de la
reaccion se midieron por medio de cromatografia liquida de alta eficacia acoplada a
espectrometria de masas (HPLC-MS/MS, por sus siglas en inglés). Para ello, se
empled un equipo Agilent Infinity 6420, equipado con un automuestreador. Una
columna Zorbax SB C18 fue empleada para la separacion del analito en las
muestras, empleando una fase moévil 60:40 acido formico 0.1%: acetonitrilo, en
modo isocratico, para la elucién del mismo. La velocidad de flujo empleada fue

0.4mL/min a temperatura ambiente. En el espectrometro de masas, la primera
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ionizacion se realizo por electrospray en modo positivo con un voltaje de cono de
70 V. Nitrogeno seco fue empleado como gas de secado a 350 °C y un flujo de 11
L/min. La determinacion de iopromida se realizd en polaridad positiva, en el modo
Single lon Monitoring (SIM, por sus siglas en inglés), siguiendo el ion molecular
792.2 [M+H].
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Capitulo 3 Resultados y Discusién

En este apartado se presentan y discuten los resultados obtenidos en la
experimentacion. La primera parte abarca la caracterizacion de los materiales
sintetizados, buscando demostrar la adhesion del agente binder en la superficie de
las particulas del carbdn activado, y con ello, el efectivo depédsito de los compositos
Ag20/TiO2 sobre el carbon activado. En la segunda parte se analiza el efecto que
tiene la modificacion de las condiciones de sintesis de los materiales TiO2/carbén
activado y Ag20/TiO2/carbon activado en la eficiencia de adsorcion y degradacién

fotocatalitica del contaminante iopromida en agua.

El objetivo final de este trabajo fue el depdsito de la nanoestructura
Ag20/TiOz2 sobre carbén activado granular, usando el método de cementacion con
un agente binder, obtenido a través de la reaccion sol-gel, en otras palabras, la
hidrélisis de butdoxido de titanio en una soluciéon de butanol. El primer paso fue
conocer las condiciones Optimas de depdsito del TiO2 sobre el carbon activado, con
el agente binder, para lo cual se decidié variar la concentracién del reactivo butdxido
de titanio en la reaccién sol-gel (materiales CAbT 25.6, CAbT 38.4 y CAbT 51.2).
Una vez obtenidas las condiciones optimas de adhesion del agente binder al carbon
activado y el depdsito de TiO2 sobre la superficie modificada, se procedié a optimizar
la proporcién carb6n activado: TiO2 para la remocién de iopromida; estos
experimentos seran referidos como 1:1 CAbT, 0.5:1 CAbT y 1:0.5 CAbT.
Seguidamente, se probaron diferentes temperaturas de tratamiento térmico para la
calcinacion del material CAbT, buscando las mejores condiciones de cementacién
del semiconductor sobre el carbon activado. Para ello, se probaron tres
temperaturas, a saber 150, 200 y 350°C. Finalmente, se realizé el depdsito de la
heteroestructura Ag20/TiO2 sobre el carbén activado empleando el agente binder y
las condiciones Optimas de sintesis y de tratamiento térmico. En total, fueron

probados 12 materiales para la degradacion y adsorcion de iopromida en agua.
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3.1 Caracterizacion

3.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

En el caso de las muestras usadas en este trabajo, no se pudo analizar de
manera adecuada la composicion quimica, pues el portamuestras cuenta con una
fraccion de carbén que interfiere con la sefial emitida por el carbdén activado.
Igualmente, la composicion del agente binder y la titania P25 no pudo ser distinguida,
por lo que el equipo no pudo discernir a qué componente correspondia la sefial de
titania y oxigeno (agente binder o TiO2 P25). Por esta razén, unicamente se

utilizaron las imagenes obtenidas por este ensayo.

En la Figura 3.1 se muestran las micrografias SEM de la heteroestructura
CADbT 25.6. En esta imagen se puede observar la presencia de particulas blancas
distribuidas en la superficie del carbén activado. De acuerdo con el analisis por EDS,
estas particulas estan compuestos por Tiy O (Figura 3.2), y son asumidas como el

agente binder.

Figura 3.1 Micrografias SEM del material CAbT 25.6

Una vez que se logré el depésito del agente binder en la superficie del carbon
activado, se procedié a cementar a las nanoparticulas de TiOz2 en la superficie, para
obtener la heteroestructura TiO2/CA. Lo anterior se expresa graficamente en la
Figura 3.1, en donde las areas obscuras representan al carbon activado que no fue
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cubierto con el agente binder. La imagen que se encuentra en la parte izquierda de
la Figura 3.1, se ve mayor cantidad de carbén activado sin cubrir, por el contrario,
en la imagen de la derecha predomina el material blanco por lo que se puede sugerir
que la distribucién del agente binder no es homogénea. Un analisis por
espectroscopia de dispersion de rayos X (Figura 3.2) corrobor6 la presencia de TiOz2
en la heteroestructura, aunque no permitié diferenciar la contribucion de Ti por el
agente binder o por el TiO2 depositado. Asi mismo, las areas cubiertas de color
negras y blancas son indicios de la no uniformidad en el depdsito del agente binder,

asi como del TiOa.

Figura 3.2 Andlisis por EDS del material CAbT 25.6

3.1.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 3.3 muestra el espectro IR del material CAbT 25.6, en el cual se
observa una banda ancha entre los 3800 y los 3000 cm™', y se relaciona con el
estiramiento del grupo hidroxilo (O-H), debido al agua adsorbida en la superficie del
material. Igualmente, la sefial se debe a remanentes de agua utilizada en la
hidrdlisis del butdxido de titanio. Otra fuente de esta sefial se deriva de los grupos
OH presentes en la superficie del carbon activado [95]. La sefial en 2350 cm-’
representa al CO2[96], el cual se atribuye a contaminacion por la exposicion de la
muestra al ambiente durante el analisis. Por otra parte, el pico en 1635 cm™' indica
vibraciones de los grupos OH, representando el agua como humedad.[97] La seAal

en 1075 cm™' se atribuye a la vibracion de los enlaces de O-C-O [70]. Por ultimo, las
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sefales observadas entre 475 cm™ y 647 cm™ corresponden a vibraciones de Ti-O,
las cuales pueden ser asociados, ya sea con el material depositado P25 o con el

agente binder, formado a partir de la reaccion sol-gel [98].
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Figura 3.3 Espectro IR de la muestra CAbT 25.6, CAb, TiO2 y CA

Al comparar los espectros IR de los materiales CAbT, CAb y CA se puede
observar un aumento de las vibraciones presentes entre 657 cm™ y 475 cm-’
correspondientes a Ti-O, lo que indica la presencia del TiO2 en el material CAbT.
Otro cambio significativo se puede observar en la sefal 3400, donde los OH estan
presentes. Esto es debido a que durante la reaccién sol-gel se producen
terminaciones OH en la superficie del agente binder.

La caracterizacion se realizé con el fin de encontrar una interaccion entre el
agente binder y Degussa, desafortunadamente no se logré encontrar. Esto se debe
a que las interacciones son muy débiles y no es posible visualizarlos con esta
caracterizacion. Por otro lado, permitié observar un aumento significativo en las

senales Ti-O.

3.1.3. Espectroscopia Raman
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La Figura 3.4 muestra el espectro Raman del material CAbT 51.2,
observandose las sefales caracteristicas de la fase anatasa presente en el material
Degussa P25 (proporcion 80:20 anatasa-rutilo), a saber, 151, 201, 399, 515y 637
cm-' [99], [100]. La Figura 3.4 Unicamente muestra sefales de las fases anatasa y
rutilo. Esta informacion indica que el agente binder se encuentra en alguna de estas
dos fases cristalinas.

AlR R-Rutilo

0T A-Anatasa

2000 —

1800 —

Intensidad (u.a.)

1600 —

1400 —

1200

A T : T T T T T T T A T
0 125 250 375 500 625 750

Desplazamiento Raman cm E

Figura 3.4 Espectro Raman del material CAbT 51.2

En las Figura 3.5 se despliegan los espectros Raman correspondientes a las
muestras CAbT 25.6, CAbT 38.4 y CAbT 51.2, con el fin de verificar cambios en la
composicidon de los materiales con base en las sefales observadas. Mientras que
en los espectros de los materiales CAbT 25.6 y CAbT 38.4 se observa la clara
presencia del carbdn activado, a través de las sefiales 1335 y 1593 cm-' [101], en
el espectro correspondiente al material CAbT 51.2, la sefal del carbon es casi nula.
A partir de ello se puede inferir que las particulas de carbon activado son cubiertas

por el agente binder conforme incrementa la proporcion de este en la sintesis.
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Figura 3.5 Espectros Raman de los materiales CAbT25.6, CAbT38.4 y
CAbT51.2
Los espectros obtenidos por espectroscopia Raman muestran la presencia
de dos fases cristalinas caracteristicas del TiOz, especificamente hablando de la
Degussa P25. Del mismo modo, es notable la disminucion de las sefales
caracteristicas del carbon activado. Dicho suceso se atribuye a un mayor depésito

de agente binder al aumentar la concentracion de precursores en la sintesis.

3.1.4. Difraccion de rayos X (DRX)
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Figura 3.6 Difractograma correspondiente al material CAbT 25.6

La Figura 3.6 muestra el difractograma del material CAbT 25.6, en el cual se
pueden observar 2 formas cristalograficas de la titania: anatasa y rutilo, presentes
en el material composito. Las fases anatasa y rutilo son caracteristicas de la
Degussa P25, como se ha especificado previamente. La fase anatasa tambien
pertenece al agente binder, sintetizado por la reaccion sol-gel. La obtencion de esta
fase cristalina ocurre comunmente cuando se lleva a cabo el tratamiento térmico a
temperaturas por debajo de los 500°C, por lo que es plausible la obtencion de la

misma en el proceso de sintesis realizado a 350°C [99], [102].

El analisis por difraccion de rayos X fue realizado también al material CADb,
con el fin de corroborar la formacion de titania en la superficie del carbon activado
a partir del proceso sol-gel. Se puede observar en la Figura 3.7 que existe una
importante sefal que es causada debido a la presencia de dos materiales amorfos.
Uno es el carbon activado y el otro TiO2 amorfo, el cual es obtenido a las bajas
temperaturas de calcinacién usadas en el proceso de sintesis. De igual manera, se
observan sefiales correspondientes a la fase anatasa. Esta caracterizacion muestra
que el agente binder adquirié la forma de la fase anatasa. El tener dicha fase, le

confiere actividad fotocatalitica al agente, lo cual llevara a un aumento en la
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actividad fotocatalitica del material modificado, aumentando por ello la remocion

final del compuesto iopromida en agua.
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Figura 3.7 Difractograma correspondiente al material CAb

3.1.5. Determinacion del area superficial

Se realizo la determinacion del area superficial de 4 diferentes materiales, ya
que solo en estos se supone un cambio significativo en el area superficial. La
hipétesis propuesta apunta a que al aumentar la cantidad de reactivos para formar
al agente binder disminuira el area superficial del carbon activado. En la Tabla 3.1
se comprueba la hipdtesis, ya que el carbon activado pasa de tener un area
superficial de 887.12 m?g, a los 352.8 m?/g, 261.9 m?g y 255.9 m?/g conforme
incrementa la carga del agente binder; lo cual representa el 39.76%, 29.52% y

28.84% del valor original.
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Tabla 3.1 Area superficial de los materiales medidos

CADbT25.6 CADbT38.4 CADbT51.6

887.1 m3/g 352.8 m?/g 261.9 m?/g 255.9 m?/g

La Figura 3.8 muestra la distribucion del tamafio de poro para el material
modificado en superficie con el agente binder, contra carbon activado sin
modificacion. De acuerdo con el analisis de los resultados, se observa una gran
cantidad de microporos y una baja presencia de mesoporos. Una vez depositado el
agente binder en la superficie del carbén activado, se puede observar la reduccion
en la densidad de los microporos, acompanada de la predominancia de los
mesoporos. Estos resultados dan pauta para aseverar que el depdsito del agente
binder sobre el carbén activado esta generando un bloqueo de los poros presentes
en el soporte. Igualmente, en la Tabla 3.1 se observa un comportamiento no lineal
en la disminucion del area superficial conforme incrementa la cantidad del agente
binder depositado. Dicho comportamiento indica que se esta llegando a una

saturacion en la superficie del carbén activado.

A) N / B)
.y

b =
1 1
[—1

. \_J \

L]
0.2 4

0.4 4 l
%

"
. i
0.2 r e
ey :‘ meee "
Wt——T—T—TT T T T T T T T W77 T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 30( 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

0.8

Volumen de poro (cm’/g)
-

Volumen de poro (cm’/g)

T e

Diametro de poro ( ) Diametro de poro()

Figura 3.8 Distribucion de tamaiio de poro de las muestras CA (A) y
CAb (B).
3.2. Pruebas de adsorcion
Una vez caracterizados los materiales, se iniciaron las pruebas de adsorcion
del medio de contraste de rayos X iopromida, empleando 4 diferentes materiales
como adsorbente: CA, CAb, CAbT-150°C y CAbAgT. La Figura 3.9 muestra las
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cinéticas de adsorcion de la iopromida en los diversos materiales, determinando la
concentracion de la iopromida en la superficie del sdélido a través del tiempo. Es
claro que el carbon activado sin modificaciones cuenta con un mayor potencial de
adsorcion de la iopromida, dada su amplia area superficial especifica. Asi también,
el tiempo de equilibrio de adsorcion fue de tan solo 60 min. En estudios previos se
ha mostrado un comportamiento cinético similar en pruebas de adsorcién de
farmacos en carbén activado en polvo y granular [103], [104]. La modificacion en
superficie del carbén activado llevé a una caida en la tasa de adsorcidon de la
iopromida, como lo muestran las cinéticas de adsorcién obtenidas para los
materiales CAb, CAbT-150°C y CAbAQT. Ello puede deberse a que, tras la adicién
del agente binder en la superficie del carbén activado se produjo la disminucién del
area superficial, reduciendo el numero de sitios activos de adsorcién en la superficie.
Esta disminucion se vio potenciada tras el depdsito de las nanoparticulas, lo cual
fue sorpresivo, considerando que el TiO2 P25 cuenta con cierta capacidad como

adsorbente de compuestos organicos [86], [105].
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Figura 3.9 Variacion de la capacidad de adsorcion de iopromida de los
materiales CA, CAb, CAbT-150°C y CAbAgT

El tiempo de equilibrio de adsorcion también se vio afectado por la
modificacion del carbén activado via el depédsito del agente binder y las particulas

del semiconductor. ElI material CAb mostr6 un equilibrio de adsorciéon en
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aproximadamente 90 min, mientras que al adicionar a las nanoparticulas en
superficie (materiales CAbT-150°C y CAbAgT), este tiempo aumentd hasta los 120
min. Probablemente este incremento en el tiempo de estabilizacion se deba a la
capacidad adsorbente de las nanoparticulas en superficie, que aunque baja,
favorece la formacion cinética de capas de moléculas en la superficie del material
adsorbente [64]. Adicionalmente, se puede mencionar la dramatica disminucion en
la cantidad de microporos en la superficie del carbon activado al modificarse con el

agente binder

3.2.1 Isotermas de adsorcion

Toda vez que se determind el tiempo de equilibrio de adsorcién de la
iopromida en los materiales, se procedio a realizar las isotermas de adsorcién. Para
ello se vario la concentracion inicial del compuesto en 40, 30, 20 y 10 mg/L, tomando
muestra al principio y al final de cada ensayo. (Figura 3.10). Se probaron los
modelos de Langmuir y de Freundlich. La tabla 3.2 muestra la R? de los materiales
CA, CAb, CAbT-150°C y CAbAgT para cada modelo.

Tabla 3.2 Tabla de coeficientes de determinacion de las muestras CA, CAb, CabT-150°C y

CAbAgT.
Material R? Langmuir R? Freundlich
CA 0.9016 0.9289
CAb 0.9107 0.9249
CADbT-150 °C 0.9552 0.6118
CAbAQT 0.9337 0.7973

Es bien conocido que el modelo de Langmuir explica la adsorcién utilizando
un modelo ideal. En otras palabras, el modelo considera que el adsorbente se
encuentra en estado gaseoso ideal y la superficie donde se adsorbe es homogénea.
Por otro lado, la isoterma de adsorcion de Freundlich tiende a describir
correctamente el comportamiento de una superficie heterogénea.[106]
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Las isotermas de adsorcion fueron ajustadas al modelo de Langmuir

linealizado (Figura 3.11), empleando la ecuacion [64]:

e @)

Donde Cees la concentracion del adsorbato en la fase liquida en el equilibrio,
Qe es la concentracion de iopromida en el adsorbente al llegar al equilibrio, mientras
que Qo y b son las constantes de Langmuir relacionadas con la capacidad maxima
de adsorcion y la velocidad de adsorcion, respectivamente [107]. A partir de las
isotermas de adsorcion se obtuvieron los parametros de adsorcion, los cuales se

muestran en las Tablas 3.2 y 3.3.

Tabla 3.2 Constantes de adsorcion del modelo de Langmuir

Material CA CAb CAbT-150°C CAbAgQT
Qo 136.9 52.46 7.112 20.29
b 0.442 0.288 0.773 .078

Utilizando la constante b de Langmuir, se calculé el parametro adimensional

de equilibrio, RL, el cual hace referencia a la factibilidad del proceso de adsorcion.

P
71+ bc,

Donde Co es la concentracion inicial de la iopromida en la soluciéon. Cuando
el valor de RL, es mayor a 1, el fendbmeno de adsorcion no es favorable, mientras
que cuando este valor se encuentra entre 0 y 1, entonces la adsorcion es favorable.
Para el material CA se obtuvo el valor de R.= 0.043, el material CAb R.=0.064,
CADbT-150°C RL=0.0252 y el material CAbAgT R.L=0.204. Todos los valores se
encuentran entre 0 y 1, por lo que se confirma que la iopromida tiene una adsorcion

favorable para todos los materiales [64].

Para la siguiente parte de pruebas de adsorcion, las isotermas de adsorcién
fueron ajustadas al modelo de Freundlich linealizado (Figura 3.12), empleando la

ecuacion:
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1
logq, = logKr + (E) Ce

Kry n son constantes de la ecuacién de Freundlich. Kr se puede definir como
el coeficiente de adsorcién y representa la cantidad de iopromida adsorbida en la
heteroestructura [64]. El valor de 1/n es una medida para indicar la intensidad de
adsorcion o la heterogeneidad de la superficie. Entre mas cercano sea el valor a 0,
mas heterogénea sera la superficie [61]. Igualmente, si el valor de 1/n esta por
debajo de 1, nos indica que la adsorcion tiene un comportamiento parecido al de
Langmuir, mientras que si el valor es mayor a 1, representa una adsorcidon
cooperativa [61]. Las constantes de adsorcion de iopromida encontradas por este

modelo se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Constantes de adsorcion del modelo de Freundlich

Materiales CA CAb CAbT 150 °C CAbAgT
Kr 4.916 3.452 2.056 1.654
1/n 0.6185 0.31512 0.19792 0.43782
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Figura 3.12 Isotermas de adsorcion de iopromida al equilibrio de los
materiales CA (A), CAb(B), CAbT-150°C (C) y CAbAgT (D)

Este experimento se realiz6 con dos propésitos. Uno de ellos tuvo el fin de
comprobar si la iopromida tendra una adsorcién favorable en los materiales. El
analisis llevado a cabo con la linealizacion del modelo de Langmuir indica una
adsorcion favorable. Por otro lado, se realizé un analisis por medio de la isoterma
de Freundlich. Se esperaba que todas las graficas de adsorcién tuvieran preferencia
al modelo de Freundlich por la heterogeneidad de sus superficies. Unicamente los

materiales CA y CAb se ajustaron a dicho modelo.

3.3 Remocion de laiopromida

Dado que el objetivo final de este trabajo fue obtener materiales
fotocataliticos, activos en el espectro de luz visible, soportados en carbén activado,
se procedi6 inicialmente a determinar la eficiencia de degradacién fotolitica de la
iopromida empleando luz visible en un rango de longitudes de onda de 380 a 800
nm. En la Figura 3.13 se comparan las cinéticas de remocién de iopromida por
fotdlisis y por adsorcion al carbén activado. El proceso fotolitico logré una remocion

de tan solo 15%, tras 4 horas de irradiacion con luz visible. En contraste, la remocion
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de la molécula por adsorcion al carbon activado fue tan alta como el 91%, en el
mismo tiempo de contacto. Esta tasa de remocién tan elevada es facil de explicar
debido a la extensa area superficial, la porosidad del material y su caracter de
adsorbente, la cual le permite remover casi en su totalidad a la iopromida de la
solucion; sin embargo, este es un proceso fisico que no trasforma a la molécula,

sino que le lleva de la fase liquida hacia la sdlida.

1 -
00 bus, i
|
L] ] L] n -
80
[ ] .
| ®  Fotolisis
— ® Adsorcion CA
X 604
=1 [ ]
3 °
§
S 40 1
5— °
[ ]
°
20 4 °
°
b [ ]
0 -
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 3.13 Comparacion de la remocidn de iopromida en agua a través de
los procesos de fotolisis y adsorcion al carbdn activado
En los siguientes sub apartados se presentan los resultados de remocion de
la iopromida en agua empleando a los materiales modificados en superficie bajo

irradiacion visible.

3.3.1. Actividad deremocion de laiopromida de los materiales CAbT 25.6,
38.4y51.2

En esta etapa se evalud la tasa de remocion de iopromida empleando al
carbon activado modificado en superficie con el agente binder TiO2. La tasa de
remocién del compuesto decrecio tras la adicion del agente binder, lo cual se explica
por el cubrimiento del area superficial especifica en el material por el agente binder,
lo cual habia sido observado en la caracterizacion. La tasa de remocion del
compuesto organico oscilo entre el 70 y el 81% de la masa inicial agregada (Figura
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3.14), tras 4 horas de iluminacion con luz visible. Se puede observar en la figura que
no existe gran diferencia entre los porcentajes finales de iopromida presentes en la
solucion. A partir de estos resultados, es posible afirmar que el utilizar cualquier
cantidad de agente binder, de las 3 posibilidades propuestas, resulta en la misma
eficiencia de remocién. Por lo tanto, el colocar en exceso el precursor del binder en
la hidrolisis no resulta en un mayor depdsito de binder en el carbén activado. El
colocar un exceso de reactivo, tendra como resultado la creacién de una segunda

capa de agente binder en la superficie del carbon activado.

m  CAbT 25.6
100 5 e CADbT 38.4
A CADbT 51.2
A\
80 +
. A
] L]
°
o 60
S o= LA
S s
£ u
2 40+ o 8
g A
- 1 L] A
. A
u
20 4 .
0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 3.14 Remocidon de iopromida empleando los materiales CAbT 25.6,
38.4y51.2
3.3.2 Actividad deremocion de laiopromida de los materiales 1:0.5,0.5:1
y 1:1 CADbT.

CADbT 25.6 resulto ser el composito 6ptimo, esto debido a que el utilizar la
menor cantidad de precursor disminuye el costo del material. Una vez optimizada la
cantidad del agente binder depositada en la superficie del carbén activado se trabajo
para encontrar la proporcion adecuada carbon activado: TiO2 P25 en la sintesis del
material modificado. Para lograr esto, se sintetizaron 3 diferentes materiales. En el

primero se utilizé 1 g de TiO2 por 1 g de carbdn activado, en el segundo 0.5 g de
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TiO2 por 1 g de carbon activado y en el tercero, se utilizé 1 g de TiO2 por 0.5 g de

carbon activado.

Los resultados mostrados en la Figura 3.15 indican que el variar la proporcion
de carbon activado: TiO2 P25 no afecta en el desempefio de remocion de iopromida.
Esto significa que el colocar las cantidades de TiOz y carbdn activado iguales es la
opcidn optima. Se puede observar que si se coloca la mitad de carbon activado o la
mitad de TiO2 en la sintesis de la heteroestructura no afecta en la actividad de
remocion. El exceso de cualquiera de los dos materiales se desecha al filtrar la

heteroestructura después de la cementacion de la Degussa sobre el carbén activado.
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Figura 3.15 Porcentaje de remocion de iopromida empleando a los
materiales 1:0.5, 0.5:1y 1:1 CAbT
3.3.3. Influencia de la temperatura de calcinacion en la eficiencia de
remocién de la iopromida de los materiales CAbT-150°C, CAbT-200°C y
CADbT-300°C.

La Figura 3.16 muestra que la actividad de remocién de iopromida aumento
con el incremento de la temperatura de cocimiento de la heteroestructura carbon

activado/TiOz2. En los ensayos con baja temperatura el agente binder no adquirié la
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estructura de anatasa en su totalidad, impactando a la actividad final de fotocatalisis

de la heteroestructura.
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Figura 3.16 Comparacion de actividad de remocidn de la iopromida con la
variacion de temperatura en la sintesis.

Lo primero que llama la atencidn de la grafica 3.16 es que la actividad de
remocion de iopromida usando el material modificado disminuye considerablemente
conforme disminuye la temperatura de calcinacion del composito. Esta disminucién
es mas significativa que lo observado en las pruebas en las que se variaron otros
parametros de sintesis, como la relacion carbon activado: TiO2. Por ejemplo, en esta
prueba, la menor tasa de remocion fue obtenida al emplear 150°C como
temperatura de calcinacion (58% de remocion), mientras al variar la carga del
agente binder, la menor remocion del compuesto fue del 76%. A partir de ello se
concluye que la temperatura de calcinacion es el parametro mas importante en el

proceso de sintesis del composito.

3.3.4 Actividad de remocién de laiopromida del composito Ag20/TiO2 en
carbon activado

Una vez definidas las condiciones 6ptimas de cementacion del agente binder
y la titania se prosigui6 a cementar una heteroestructura que ha mostrado una

sobresaliente actividad fotocatalitica bajo irradiacion con luz visible en estudios
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previos, el material Ag20/TiO2. Los materiales fueron sintetizados empleando las
condiciones optimas determinadas en los apartados anteriores, excepto por la
temperatura de calcinacion. Dado que el Ag20 es termosensible, reduciéndose al
ser expuesto a temperaturas mayores a los 200°C, fue necesario reducir la
temperatura de cocimiento del material a los 150°C, la temperatura que mostré la
menor eficiencia de remocion en las pruebas con TiO2 P25. No obstante, el material
modificado con la heteroestructura Ag20/TiOz2 resulté ser mas eficiente que aquel
modificado solo con TiOz (Figura 3.17). Aun asi, la eficiencia de remocion alcanzada
es menor que la observada para el material CAbT-350°C, por lo que este material

se mantiene como el mas eficiente.
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Figura 3.17 Eficiencia de remocion de iopromida empleando los materiales
CAbT-1502C y CAbAgT bajo irradiacion con luz visible.

Se realiz6 una comparacién de actividad de remocién utilizando el material
CADbAQT irradiado con luz UV-Alvisible, asi como en oscuridad. La Figura 3.18
muestra que la fotocatalisis esta teniendo un rol predominante en la remocién de la
iopromida. Esto como resultado de la disminucion drastica del area superficial del
carbén activado, ocasionada por el bloqueo de los poros que genera el agente

binder.
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Figura 3.18 Comparacion de remocion de iopromida utilizando el material
CAbAgT, con y en ausencia de luz.
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Capitulo 4 Conclusiones

El utilizar el agente binder TiO2 como cementante para adherir titania a la

superficie del carbdn activado probd ser un método eficiente.

Los difractrogramas de rayos X confirmaron la presencia del agente binder
sobre las particulas del carbon activado como anatasa, lo cual le puede conferir

actividad fotocatalitica.

El depdsito del agente binder en el carbdn activado tiene como consecuencia
un bloqueo de los poros del material adsorbente, disminuyendo su area superficial
considerablemente. Aun cuando la capacidad adsortiva del material disminuyo
debido a este fendmeno, su actividad total de remocién fue mayor al 76%. Por lo
que se puede aseverar que la fotocatalisis esta teniendo un rol predominante en la

remocion de la iopromida en la solucion.

La temperatura de calcinacion tiene un impacto considerable en la actividad
de los materiales modificados, disminuyendo la eficiencia de remocion con la

temperatura.

El depdsito de la heteroestructura Ag20/TiOz2 sobre el carbdn activado precisa
de una reduccion en la temperatura de cocimiento del material composito hasta los
150°C, lo cual resulta en una caida de la tasa de remocion de iopromida. Aun asi,
la remocion obtenida con el composito CAbAgT fue mayor que la alcanzada con el
material CAbT-150°C.

La ventaja que otorga el utilizar el carbon activado con composito depositado
en su superficie, radica en que el contaminante emergente no solo cambia de fase,

si no que se transforma con miras a la mineralizacion.
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Capitulo 5 Recomendaciones

Investigar la interaccion que ocurre entre el agente binder y el carbdn
activado para poder extrapolar la experimentacion realizada con otros soportes o

tipos de binder.

Encontrar una temperatura de calcinacion del material sin que se llegue a la

descomposicion del 6xido de plata, obteniendo una actividad de remocion mayor.

Proponer un agente binder diferente al material que se desea cementar para

tener asi una caracterizacién facil de analizar.

Determinar el mecanismo de degradacion de iopromida.
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