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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Generalidades del agua

El agua es uno de los recursos més importantes para la vida en el planeta. Los
seres humanos dependemos de su disponibilidad no sélo para el consumo doméstico,
sino también para el funcionamiento y la continuidad de las actividades agricolas e
industriales. En las dltimas décadas, con la finalidad de producir més alimentos y
energia, asi como de dotar del servicio de agua potable a una poblacion cada vez
mas numerosa, la demanda por el liquido ha crecido significativamente. Se ha es-
timado que existen alrededor de 1400 millones de kilémetros ciibicos de agua en el
planeta, de los cuales s6lo 2.5 % corresponden a agua dulce. Este pequeno porcentaje
se localiza principalmente en los rios, lagos, glaciares, mantos de hielo y acuiferos
del mundo. Casi tres cuartas partes del agua dulce estan contenidas en los glaciares
y mantos de hielo, de los cuales alrededor de 97 % son practicamente inaccesibles
para su uso, ya que se encuentran en Antartica, el Artico y Groenlandia [5]. Del
agua dulce existente en el planeta 30% corresponde a agua subterréanea, 0.8 % a
Permafrost y sélo el 0.4 % a aguas superficiales y en la atmdsfera. Si consideramos
al agua dulce no congelada (31.2% del volumen de agua dulce total), la subterrdanea
representa el 96 %, agua que ademds resulta importante como abastecimiento para
arroyos, manantiales y humedales, asi como un recurso fundamental para satisfacer
las demandas de agua de muchas sociedades en el mundo. Mientras que las aguas su-

perficiales (lagos, embalses, rios, arroyos y humedales) sélo retienen el uno por ciento
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del agua dulce no congelada; dentro de ellos, los lagos del mundo se almacenan mas
de 40 veces lo contenido en rios y arroyos (91000 versus 2120 km?) y aproximada-
mente nueve veces lo almacenado en los pantanos y humedales. En la actualidad,
aproximadamente el 20 % de la poblacién mundial carece de acceso a agua de cali-
dad, mientras que el 50 % no cuenta con un buen sistema de saneamiento. Esto trae
como consecuencia crisis mundiales que afectan principalmente a la poblacién mas
pobre [3]. El uso descontrolado de los recursos naturales, la produccién inadecuada
de energia y la utilizacion de compuestos altamente resistentes a la degradacién na-
tural, son los principales factores que alteran nuestro ecosistema, dando paso a los
niveles alarmantes de contaminacién que se tienen hoy en dia. La contaminacion del
agua es un tema que adquiere gran interés con paso del tiempo; en la actualidad, la
preservacion y el cuidado de este liquido es de suma importancia para garantizar su

disponibilidad para las generaciones futuras.

1.2. Tipos de contaminantes

La contaminacion del agua se puede clasifcar de dos formas: directa e indirecta. La
contaminacion directa se debe a la descarga de efluentes o de plantas de tratamiento
de aguas residuales que no cumplen con las normas establecidas; la contaminacion
indirecta es una consecuencia de otra actividaqd y de que las escorrentias llegan a
cuerpos de agua como los biocidas o los fertilizantes de la agricultura. Los conta-
minantes como los metales pesados, los disolventes, los colorantes y los productos
quimicos, asi como las sustancias solubles se pueden transportar y distribuir con
facilidad en el ciclo del agua. Esta situacién revela un efecto cronico debido a que
grandes cantidades de sustancias se encientran por mucho tiempo en el medio, por
lo que se debe estudiar, interaccionar y comprender el efecto de las mezclas de estas
sustancias en el tratamiento de aguas residuales [4].

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinan-
te del bienestar humano. Generalmente, la mayor preocupacion sobre la seguridad
del agua es ahora la presencia potencial de contaminantes quimicos. Estos pueden
incluir productos quimicos organicos e inorganicos y metales pesados, procedentes de

fuentes industriales, agricolas y de la escorrentia urbana. Los contaminantes pueden
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agruparse en algunas categorias generales tal como se muestra en la Tabla 1.1. Los
contaminantes o elementos trazas son aquellos elementos que existen a niveles muy
bajos, de unas partes por millén o menos, en un sistema dado. La fabricacion de
productos quimicos inorganicos es una fuente potencial de combinacién del agua con
elementos traza. Los contaminantes organicos incluyen aguas residuales, detergentes,
grasas y aceites, sélidos suspendidos, sales, farmacos, tintes, entre otros. Algunos de
estos contaminantes contenidos en agua se eliminan por los procesos primarios y se-
cundarios de tratamiento de aguas residuales. Otros, como las sales y los compuestos

organicos refractarios no son eliminados eficazmente.

La industria farmacéutica comprende la fabricaciéon de materias primas de uso
farmacéutico y de especialidades farmacéuticas (medicamentos, preparados para uso
terapéutico o profildctico, etc.). Dentro de las materias primas de uso farmacéutico
se encuentran los principios activos terapéuticos, los productos intermedios y los
excipientes o sustancias auxiliares. El poder contaminante de esta especialidad de
la industria quimica (10% a 20% de esta) se encuentra en su mayor parte en la

produccion del principio activo.

Estas companias producen drogas, diuréticos, asi como cuentan con laboratorios
y otros servicios. Ellas descargan las aguas residuales tanto de produccién como
humanas con o sin tratamiento. Con vistas a la proteccion de las aguas y del medio
ambiente, luego de los puntos de diferentes descargas de aguas residuales, se hace
necesaria la reduccién de su contaminacion. Los andlisis a las mezclas de aguas
residuales indicaron que ellas son muy acidas, contienen elevadas concentraciones
de compuestos organicos y sélidos totales. Los antibiéticos son uno de los grupos de
compuestos farmacéuticos que han sido encontrados en lagos y corrientes a través del
mundo y la presencia de estos compuestos en el ambiente ha aumentado la toxicidad

de los organismos acudticos y de especies de bacterias con resistencia antibidtica [6].

Los farmacéuticos no pueden ser completamente metabolizados por seres huma-
nos o animales y son emitidos inevitablemente hacia los efluentes de agua. Estudios de
toxicologia han revelado que algunos farmacos presentan toxicidad directa a ciertos
organismos acuaticos, ademas pueden acumularse lentamente y, finalmente conllevan

a cambios irreversibles en la vida salvaje y en seres humanos [7].

La industria textil hace uso de varios tintes usados como colorantes y produce
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Tabla 1.1: Tipos de contaminantes comunes en agua y el impacto que generan [3]

Tipo de contaminante

Impacto

Elementos traza

Salud, biota acuatica, toxicidad

Metales pesados

Salud, biota acuatica, toxicidad

Metales enlazados organicamente

Transporte de metales

Radionuclidos

Toxicidad

Contaminantes inorganicos

Toxicidad, biota acuatica

Asbesto

Salud humana

Nutrientes de algas

Eutrofizacion

Sustancias que dan acidez, alcalinidad,
salinidad (en exceso)

Calidad del agua, vida acuatica

Contaminantes orgédnicos traza

Toxicidad

Medicamentos, anticonceptivos, etc.

Calidad del agua, vida acuatica

Bifenilos policlorados

Posibles efectos bioldogicos

Plaguicidas

Toxicidad, biota acuatica, fauna

Residuos de petréleo

Efectos en la fauna, contaminacion vi-
sual

Alcantarillado, residuos humanos y de
animales

Calidad del agua, niveles de oxigeno

Materia organica medida como deman-
da bioquimica de oxigeno

Calidad del agua, niveles de oxigeno

Patogenos

Efectos en la salud

Detergentes

Eutrofizacion, fauna, contaminacion vi-
sual

Compuestos carcinégenos quimicos

Incidencia de cancer

Sedimentos

Calidad del agua, vida acuatica, fauna

Sustancias que dan sabor, olor y color

Calidad del agua, vida acuatica, conta-
minacién visual
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grandes cantidades de agua residual contaminada con diferentes sustancias quimicas,
siendo los colorantes textiles los de mayor importancia debido a que son compuestos
relativamente estables y dificiles de degradar en plantas de tratamiento de agua con-
vencionales [8]. Los colorantes en alta concentracion es uno de los componentes mas
dificiles de tratar en aguas residuales. El tipo de colorante en el efluente puede va-
riar diario, o incluso cada hora, dependiendo de la variedad de técnicas, maquinaria,
materiales y fabricas [9].

La toxicidad de los colorantes, de acuerdo a la clasificacién de sustancias peli-
grosas de la Uniéon Europea es bastante baja. La toxicidad en general no es debido
al colorante en si, sino debido a sus productos de degradacion. Esta degradaciéon
resulta en la liberacién de compuestos con aminas aromaticas, muchos de los cuales

presentan un alto nivel de toxicidad y carcinogenicidad [10].

1.3. Meétodos de tratamiento de agua

El tipo y grado de tratamiento dependen fuertemente de la fuente y del uso
que se pretenda dar al agua. Si se requiere para uso doméstico debe desinfectarse
completamente para eliminar los microorganismos que causan enfermedades, pero
puede contener niveles apreciables de calcio y magnesio disueltos (dureza). El agua
que va a usarse en calderas puede contener bacterias, pero debe ser muy blanda para
evitar la formacién de incrustaciones. El agua residual que se descarga en un gran rio
puede requerir un tratamiento menos riguroso que el agua que va a ser reutilizada en
una regién arida. Conforme aumenta la demanda mundial de los limitados recursos
hidricos para tratar el agua, tendran que emplearse medios y tecnologias més amplias
y sofisticadas. La mayoria de los procesos fisicos y quimicos usados para tratar el
agua involucran fendmenos similares, sin tener que dar cuenta de dénde proviene [3].

El agua residual cruda se hace pasar por un primer tratamiento, que consta de
rejillas separadoras de sélidos para evitar el paso de basuras que puedan obstruir los
conductos hidraulicos o danar bombas, etc., inmediatamente después el agua pasa
por un desarenador donde las particulas inorganicas de tamano considerable como

las arenas, sedimentan y son eliminadas antes de entrar al tratamiento secundario
[11].
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Durante el tratamiento secundario de las aguas residuales se producen o persisten
una variedad de compuestos organicos que deben ser considerados como factores o
criterios para la descarga o la reutilizacién del agua tratada. Casi la mitad de éstos son
sustancias hiimicas con masas o pesos moleculares en el rango 1000-5000 unidades.
Entre el resto se encuentran materiales extraibles con éter, carbohidratos, proteinas,
detergentes, taninos y ligninas.

El tratamiento terciario se emplea para separar la materia residual de los efluen-
tes de procesos de tratamiento biolégico, a fin de prevenir la contaminacién de los
cuerpos receptores, o bien, obtener la calidad adecuada para el retso. Los contami-
nantes removidos por el tratamiento terciario se agrupan en las categorias generales
1) materiales inorgénicos disueltos y 2) compuestos orgéanicos disueltos, siendo sus
concentraciones muy bajas, del orden de decenas de ppm o menos.

Los compuestos organicos en el agua potable son sospechosos de contribuir al
cancer y otras enfermedades atin en niveles muy bajos. Una clase recientemente re-
conocida de contaminantes emergentes que incluye los productos farmacéuticos, las
hormonas sintéticas y naturales, los etoxilatos de alquilfenol y sus metabolitos, se
reconoce en la actualidad como un problema en el efluente del tratamiento terciario
del agua. Cada una de estas categorias presenta sus propios problemas con respec-
to a la calidad del agua. Los compuestos organicos disueltos son los mas peligrosos
desde el punto de vista de la toxicidad potencial. Entre los métodos usados en es-
te proceso se encuentran los Procesos Avanzados de Oxidacién que incluyen a la

fotoelectroquimica.

1.4. Estado del arte

Arredondo Valdez et al. (2012) degradé paracetamol en presencia de perdxi-
do de hidrégeno utilizando diferentes procesos de oxidacion avanzada: fotoquimi-
co, electrolisis y fotoelectroquimico con electrodos modificados de carbon vitreo con
dioxido de titanio. La degradacién sigue una cinética de pseudo primer orden con un
alto porcentaje de remocién de carbén organico (80 % - 90 %). Se utilizé una celda
fotocatalitica cilindrica de cuarzo con una capacidad de 0.150 dm?.

Moctezuma et al. (2012) investigd el proceso de oxidacién avanzada de parace-
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tamol por medio de un sistema 1705 UV en medio acuoso. Se evalué el progreso de
la reaccion utilizando HPLC y TOC, y se demostro la eficiencia de degradacién de
paracetamol en este sistema. Los analisis de HPLC indicaron la presencia de interme-
diaros en el proceso de degradaciéon como hidroquinona, benzoquinona, p-aminofenol
y p-nitrofenol. Por ultimo, con el andlisis realizado se propuso un esquema general

de reaccion.

Mu et al. (2004) propuso que la degradacién fotocatalitica del colorante anaran-
jado II en presencia de iones metdlicos como el Mn?* en solucién acuosa serfa méas
rapida, se demostro que la decoloracion del tinte es posible pero el i6n metalico inhibe
la reaccion en lugar de acelerarla. Se realizaron pruebas con diferentes concentracio-

nes de Mn?* con un tiempo de irradiacién de 30 min.

Henquin y Bisang (2011) disefiaron un reactor electroquimico multipropdsito, se
evalud su desempeno haciendo pruebas de distribucion de corriente y se compararon
los resultados con un modelo matematico, se realizaron pruebas de transferencia de
masa y de tiempo de residencia, los resultados indicaron que el diseno del reactor es

eficiente y se puede utilizar para aplicaciones electroquimicas.

Hou et al. (2009) propone la utilizaciéon de un novedoso fotodnodo al inmovilizar
una pelicula de diéxido de titanio en fibras de carbon activado utilizando deposicién
liquida para estudiar la degradacion electrofotocatalitica de un compuesto organico
(Anaranjado IT). La degradacién del colorante se llevé a cabo aplicando un voltaje
de 0.5 V' con iluminacién UV por 180 min, siendo posible remover 91 % del colorante

con una concentracién inicial de 200 mg/!.

Para llevar a cabo la mineralizacién de colorantes o farmacos es necesario conocer
las configuraciones posibles de reactores, Gergel et al. (2008) propone una configura-
cion de reactor como la mostrada en la Fig. 1.1, este reactor electroquimico combina
la funcion de absorcion de gas y de reaccion electroquimica en una misma unidad. El
reactor cilindrico esta construido de polipropileno de 0.075 m de didmetro y 0.05 m
de altura. La malla de platino expandido que tiene una anchura de 0.5 m y una
longitud de 1.7 m se envolvié cilindricamente para formar el catodo en forma de
lecho empacado. Una barra de acero inoxidable funciona como contra electrodo y se
coloca en el centro del reactor, y se separd del compartimiento catédico mediante

una membrana aniénica para evitar la oxidacion.
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Fig. 1.1: Reactor electroquimico cilindrico [1].

Agarwal et al. (2008) propone un disefio de reactor electroquimico como el mostra-
do en la Fig. 1.2, este reactor se disend y fabricé con puertos de muestreo, parametros
de sondeo, bombeo y conexiones eléctricas. La celda de acrilico tiene dimensiones de
1.09 m x 1.09 m x 0.66 m. Esta dividida en cinco secciones por medio de cuatro
placas de acrilico para hacer al sistema hidraulicamente conductivo. Los electrodos

son dos camaras de grafito separadas 0.30 m.

El efecto del valor inicial de pH ha sido estudiado por Li et al. (2006) para el

proceso de degradacién fotocatalitica del colorante anaranjado II, se hicieron pruebas
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Fig. 1.2: Reactor electroquimico tipo batch [2].

experimentales para valores de pH de 2.29 y 11.52. Los productos de la degradacién
se examinaron con técnicas de HPLC, UV-vis y FTIR. La remocién de color fue
similar para ambos valores de pH, sin embargo la remocién de TOC fue 20 % mayor
a un valor de 2.29 de pH.

1.5. Planteamiento del problema

El tema de la contaminacién del agua es un problema que nos afecta a todos,
pues este recurso tan preciado por el hombre se esta agotando y no deja otra opcién
mas que buscar métodos que hagan que el agua contaminada vuelva a ser apta para
el consumo humano. La degradacion de contaminantes toxicos presentes en aguas

tratadas y persistentes a los tratamientos convencionales ha generado la necesidad
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de desarrollar nuevas y mejores técnicas de purificacion de agua, ya que el consumo
frecuente de estos contaminantes, incluso en concentraciones de ppm o ppb conlleva
a numerosos problemas en la salud del consumidor tales como cancer, mutaciones,
alteraciones nerviosas, etcétera. Actualmente, los colorantes azo, que constituyen
la clase mas grande de colorantes sintéticos, se consideran como un contaminante
en extension de industrias como la textil, colorantes de comida y manufactura de
cosméticos. Los efluentes de estas industrias causan severos problemas ambientales
debido al fuerte color del agua residual, la alta demanda quimica de oxigeno y su
baja degradabilidad [18]. El presente trabajo pretende comparar la eficiencia de dife-
rentes procesos de oxidacion avanzada para la remocion de un colorante en solucién
acuosa haciendo uso de fotocatalizadores basados en TiOy para su posible aplica-
ciéon en tratamiento de efluentes de agua contaminados con compuestos organicos

persistentes.

1.6. Justificaciéon e Hipoétesis

1.6.1. Justificacion

El tratamiento de colorantes textiles es dificil e inefectivo con procesos biologicos
convencionales y varios procesos fisicoquimicos debido a su gran estabilidad ante la
luz y temperatura. En este contexto, las técnicas electroquimicas son consideradas
como medios poderosos para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con
colorantes [19]. El proceso de degradacién electroquimica requiere significativamente
menos equipamiento que los procesos de tratamiento biolégico convencionales. Por
lo tanto, existe la necesidad y el interés en crear métodos electroquimicos eficientes,
efectivos y ecoldgicos como alternativa para la degradacién de compuestos organicos

tales como colorantes.

1.6.2. Hipdtesis

Los fotocatalizadores sintetizados por el método sol-gel asistido por microondas
dopados con oro serdn capaces de aumentar la actividad fotocatalitica en un 10 % y

degradar el colorante rojo de metilo en condiciones de iluminacién solar.
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1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y realizar pruebas de actividad fotocatalitica utilizando
fotocatalizadores de Ti0, dopados con oro para obtener pardmetros cinéticos en
cinco diferentes procesos de oxidacién avanzada para la degradacién del colorante

rojo de metilo.

1.7.2. Objetivos especificos

= Sintetizar y caracterizar fotocatalizadores por el método de sol-gel asistido por

microondas de 770, dopado con Au.

= Disenar un reactor fotoelectroquimico a escala piloto para la degradacién de

compuestos organicos en agua.

= Realizar pruebas de actividad fotocatalitica bajo diferentes condiciones: ilu-
minacién solar, iluminacién UV, electro oxidacion, fotoelectrocatalisis solar y

fotoelectrocatalisis UV para cada uno de los fotocatalizadores sintetizados.

» Degradar el colorante rojo de metilo y obtener pardametros cinéticos en cada

proceso de degradacion.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Procesos de oxidacién avanzada (POA)

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) se definen como aquellos procesos de
oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo en cantidad suficiente
para interaccionar con los compuestos organicos del medio, se aplican a pequena o
mediana escala, y expecialmente donde los métodos convencionales pierden eficiencia
en el tratamiento de aguas residuales. Este es el caso de aguas con concentracién
de contaminantes téxicos no biodegradables muy alta (> 1 ¢g/L) o muy baja (<
5 mg/L); para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante y la
mejora en el balance energético del proceso hacen que resulten mas adecuadas las
técnicas de oxidacion directa, tales como la oxidacion himeda.

Los POA se basan en procesos fisicoquimcos capaces de producir cambios en la
estructura quimica de los contaminantes, ya que conllevan la generaciéon y el uso de
especies transitorias con un elevado poer oxidante, como el radical hidroxilo (*OH),
y se diferencia enter si por la forma en la que se generan [4].

En la Tabla 2.1 se presentan los principales POA que se han evaluado a escala
de laboratorio y en planta piloto; los mas comunes utilzian combinaciones de ozono,
peréxido de hidrégeno, radiacién ultravioleta y fotocatélisis.

Las principales ventajas de los procesos de oxidacién avanzada son:

= No cambian de fase al contaminante, sino que lo transforman y lo destruyen

quimicamente hasta su mineralizacion.

12
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Tabla 2.1: Procesos de oxidacién avanzada [3, 4].

Procesos Homogéneos
Sin aporte externo de energia:

= Ogzonizaciéon en medio alcalino
= Ozonizacién con perdxido de hidrégeno

= Peroxido de hidrogeno y catalizador

Con aporte externo de energia:

Energia prodecente de radiacién ultravioleta

Ozonizacién y radiacién ultravioleta

Fotofenton

Ultrasonido

Ozonizacién y ultrasonido

Peréxido de hidrégeno y ultrasonido

Eletroquimica:
= Oxidacién electroquimica
= Oxidacién anddica

= Electrofenton

Procesos Heterogéneos

= Ozonizacion catalitica
= Ozonizacion fotocatalitica

= Ozonizacién heterogénea

= Generalmente se consigue la mineralizacion completa.

= Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico, y que operan en rangos donde los

sistemas convencionales no son factibles.
= Usualmente no se generan lodos.
= Baja formacién de subproductos de reaccion.

= Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por pre-

tratamientos alternos.



2.1. Procesos de ozidacion avanzada (POA) 14

Los tratamientos mediante POA se han considerado de costo elevado, debido a
que hay un alto consumo de energia y se requiere la adicién de reactivos quimicos
(Catalizadores y oxidantes), que aumentan con el tratamiento. Ademads, para poder
obtener una completa mineralizacién se deben considerar los siguientes factores: el
potencial producido por los radicales hidroxilo, la cantidad de radicales inhibidores,
el diseno del reactor y de la planta de tratamiento, asi como la inversién y costos de

operacion.

2.1.1. Procesos combinados

El tratamiento de aguas es prioritario para los seres humanos, por lo que sur-
ge la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento que ofrezcan alta
viabilidad técnica y bajo impacto medio ambiental.

Los métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales a menudo son
costosos en términos de la inversion en equipo, de la necesidad de energia y del
uso de reactivos quimicos adicionales; otros métodos como la ésmosis inversa y la
adsorcién en carbén activo sélo transforman el contaminante y no se resuelve el
problema en el medio ambiente.

Una posible alternativa es la aplicaciéon de los procesos de oxidacién quimica en
el pretratamiento, para transformar primeramente los compuestos organicos persis-
tentes en compuestos intermediarios mas biodegradables, y luego el tratamiento de
oxidacién biolégica con un menor costo.

Los tratamientos de oxidacion se caracterizan por la generacién ed especies oxi-
dantes, lo que proporciona una eficiencia en el tratamiento de agua; asimismo, se
ha demostrado que remueven las sustancias persistentes presentes en las tecnologias

convencionales [4].

Factores ha tomar en cuenta en procesos combinados

La mejor seleccion de un tratamiento para la purificacion de aguas residuales es
compleja, la eleccion de uno o més procesos en combinacién es una situacion que
dependera de la calidad del efluente a tratar, de las normas que debe cumplir y del

menor costo razonable, por lo tanto, los principales factores a considerar son:



2.1. Procesos de ozidacion avanzada (POA) 15

Calidad del agua residual.

Eliminacién de los contaminantes iniciales.

Opciones de los diferentes tratamientos convencionales.

Flexibilidad de los tratamientos.

Instalacionesm capacidad y eficiencias de los sistemas de tratamiento.

El uso potencial del agua tratada.

2.1.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de una foto reaccion por la
presencia de un catalizador. Esta definicién incluye la fotosensibilizacién, proceso por
el cual ocurre una alteracion fotoquimica en una entidad molecular como resultado de
la absorcion de radiacion por otra molécula llamada fotosensibilizador, pero excluye
la fotoaceleracién de una reaccién térmica estequimétrica independientemente de lo
que sucede en la soluciéon homogénea o en la superficie de un electrodo iluminado.
Dependiendo de la foto reaccién, el catalizador puede acelerar la foto reaccién por
interaccién con el sustrato en su estado basal o excitado, o con un foto producto
primario [20].

Cuando la radiacion es absorbida por el catalizador C, el sistema presenta una

foto reaccion que puede ocurrir en dos formas diferentes:

1. Por medio de transferencia de energia, al formar un estado activado del reac-

tante de interes, S, el cual es més oxidante:

c (2.1)
C+S—"S+ C
S — P

2. Por medio de transferencia electrénica, al actuar como donador o receptor de

electrones:
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c e (2.2)
*C+8S—8S+ C*
ST — P
P +CT—P+C

En el caso de la transferencia de energia, el producto P se forma a partir del
sustrato activado a lo largo de la curva de energia potencial, mientras que una nueva
trayectoria de reaccion se presenta cuando el fotosensibilizador transfiere un electrén

al sustrato.

Reacciones de oxidacién-reduccion en 770,

En este proceso, se generan especies altamente reactivas como son los radicales
hidroxilo (*OH), que reaccionan con los contaminantes organicos en solucién acuosa
para mineralizarlos, es decir, la reacciéon tiene como productos finales didxido de
carbono (CO,) y agua (H20) [21]. El proceso fotocatalitico sobre la superficie del
catalizador TiOy puede ser descrito por las ecuaciones (2.3), (2.4) y (2.5) [22]. Los
huecos (+) reaccionan con el agua adsorbida y los iones OH ~ para producir radicales

libres *OH como lo describen las ecuaciones (2.6) y(2.7).

TiOy + hv — e, + b,

capturado

+ y +
hub hcapturado

h* + HyOugs —* OH + H*
h* +2H,0,,, —* OH + OH~

Gcb—>€

De igual forma, los electrones reaccionan con las moléculas de O, para producir
aniones superéxido, ésta excitacion genera pares de electrén-hueco promoviendo la
formacién de radicales hidroxilo. Este proceso lo describen las ecuaciones (2.8) a
(2.11).
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e+ 05— 05 (2.8)
Oy + H" — O,H"* (2.9)

H'"+ Oy + OsH® — Hy05 + O, (2.10)
H,0, 5 2°0H (2.11)

Un problema que se presenta en este proceso y que impide la optimizacién de
la degradacién fotocatalitica de sustancias, es la recombinacion de portadores de
carga (pares electrén-hueco), por lo que uno de los factores que debe presentar un
reactor fotocatalitico, es la 6ptima iluminacién de la superficie del semiconductor
garantizando un constante flujo de fotones, evitando la recombinacién y promoviendo

la presencia de especies oxidantes y reductoras [23].

2.1.3. Electro oxidacién

El utilizar electricidad para tratamiento de aguas fue propuesto por primera
vez en Inglaterra en 1889. Debido a la relativamente gran inversiéon de capital y el
costoso suministro de electricidad, la tecnologia electroquimica de tratamiento de
aguas residuales no encontré una amplia aplicacion en todo el mundo.

La electro oxidacién se realiza en una celda electroquimica compuesta por un
electrodo de trabajo (dnodo) y un contraelectrodo que completa el circuito (catodo)
sumergidos en una solucién (electrolito) de la molécula de interés que debe ser capaz
de conducir la electricidad, la finalidad de la electro oxidacion es la de degradar
completamente los contaminantes o, al menos, volverlos biodegradables.

Como tecnologia para el tratamiento de aguas, la electro oxidaciéon marca dentro
del grupo de procesos de oxidacién avanzada, ya que es posible generar radicales
hidroxilos bajo ciertas condiciones de operacion y en ciertos electrodos, oxidando
la materia organica hasta diéxido de carbono, sin que sea necesario el consumo de
reactivos quimicos y evitando la generacion de lodos.

La tecnologia de electro oxidacion trata de hacer frente a aquellas situaciones en
las que el efluente residual posee una baja capacidad de ser oxidado y se hace inviable

su tratamiento térmico, o bien cuando hay un bajo nivel de biodegradabilidad en el
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que la opcién biolégica no es viable.

Los estudios de electro oxidacion para el tratamiento de aguas residuales vienen
realizandose desde el siglo XIX. Pero fue en los anos setenta cuando se comenzaron
a desarrollar extensas investigaciones utilizando esta tecnologia. Durante las ultimas
dos décadas, los trabajos de investigacion se han enfocado en varias actividades
que estudian la eficiencia de oxidar varios contaminantes en diferentes electrodos,
la implementacion de la actividad electrocatalitica de materiales de electrodos, asi
como la exploracién de los mecanismos y cinética de degradacion del contaminante

[24].

Electro oxidacion indirecta

Los compuestos organicos no interactian directamente con la superficie del elec-
trodo, sino que el proceso tiene lugar a partir de la intermediacién de algunas especies
electroactivas. Los contaminantes organicos pueden ser degradados por el perdxido
de hidrégeno generado electroquimicamente. Este proceso es usualmente empleado
con el ion hierro para obtener una reacciéon Fenton.

Farmer propone otro tipo de electro oxidacion: una electro oxidacion mediada en
tratamiento mixto de residuos peligroso. En estos procesos, los iones metélicos (1la-
mados mediadores) se oxidan en un dnodo desde un estado de valencia baja estable
a un estado de valencia alta reactivo, los cuales atacan a los contaminantes organi-
cos directamente, y pueden de la misma manera producir radicales libres hidroxilo,
que promueven la destruccién de los contaminantes organicos. Subsecuentemente, los
mediadores se generan en el dnodo formando un ciclo. La electro oxidacién mediada
usualmente necesita un medio altamente acido para operar. En adicién existe una
contaminacién secundaria de metales pesados anadidos. Estas desventajas limitan

esta aplicacién [25].

Electro oxidacion anddica directa

La transferencia de electrones se da entre las especies organicas y la superficie del
electrodo. La electro oxidacién de contaminantes también puede ocurrir directamen-
te en los dnodos por generacién de oxigeno activo, adsorbido fisicamente (radicales

libres adsorbidos *OH ), o quimisorbido (6xigeno en 6xidos metalicos, MO, 1). Este
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proceso es usualmente llamado oxidaciéon anddica. El oxigeno adsorbido fisicamente
causa la combustién completa de compuestos orgénicos (R), y el oxigeno quimisor-

bido, participa en la formacién de productos de oxidacion selectivos:

R+ MO,(*OH), =2 COy+ zH* + ze + MO, (2.12)
R+ MO,,, = RO + MO, (2.13)
2H,0 — de — Oy + 4H* (2.14)

En general, el radical hidroxilo (*OH) es mas efectivo para la oxidacién de conta-
minantes que el oxigeno en 6xidos metdlicos (MO, 1), porque la evolucién de oxigeno
en la reaccién (2.14) se puede efectuar en el &nodo y se requieren altos sobrepoten-
ciales para la evolucién de oxigeno, para que las reacciones (2.12) y (2.13) procedan

con alta eficiencia de corriente [24, 25].

2.1.4. Fotoelectrocatalisis

La fotoelectroquimica es una de las ramas mas antiguas de la electroquimica. La
fotoelectroquimica trata con la corriente electroquimica producida cuando se ilumina

sobre un electrodo en solucién.

La fotoelectrocatalisis se refiere al efecto de aceleracién en reacciones fotoelectro-
quimicas algunas veces logrado al decorar la superficie del semiconductor con metales.
La fotoelectrocatélisis transforma las posibilidades de usar la fotoelectroquimica en
situaciones practicas. Por ejemplo, incrementa la eficiencia de la conversiéon de luz a

hidrégeno en méas de un orden de magnitud [26, 27]

El método de fotoelectrocatalisis se basa en la sinergia entre la electroquimi-
ca y la fotocatdlisis para obtener eficiencias mayores. La fotocatdlisis tradicional se
ha desarrollado ampliamente utilizando 77O, nanocristalino para la oxidacién de
contaminantes organicos en agua. En contraste la fotoelectrocatélisis consiste en la
aplicacion de una corriente constante o un potencial constante a un anodo semicon-
ductor de pelicula delgada expuesto a radiacion UV para la extraccion continua de

electrones fotoinducidos.
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2.2. Generalidades del diéxido de titanio (7i0,)

El diéxido de titanio es un material ampliamente investigado debido a la esta-
bilidad de su estructura quimica, biocompatibilidad y propiedades fisicas, épticas
y eléctricas. Sus propiedades fotoelectrocataliticas han sido utilizadas en diversas
aplicaciones ambientales para remocién de contaminantes en agua y aire. Los siste-
mas fotocataliticos basados en diéxido de titanio son utilizados para una variedad
de aplicaciones tales como descomposiciéon de compuestos indeseados organicos de
aguas contaminadas o aire. La caracteristica principal del proceso fotocatalitico es
que rompe las moléculas organicas complejas en moléculas simples como diéxido de
carbono y agua [26, 28, 29].

El diéxido de titanio existe como tres diferentes polimorfos: anatasa, rutilo y
brookita. La estructura mas estable es el rutilo [30]. La estructura anatasa del 79O,
tiene una estructura cristalina que corresponde al sistema tetragonal y se utiliza
mayormente en aplicaciones fotocataliiticas bajo radiaciéon UV. El tipo rutilo de
T'iOs tiene una estructura tetragonal y el tipo brookita de T7O; tiene una estructura
cristalina ortorémbica [28].

El dioxido de titanio es tipicamente un semiconductor tipo n. La energia de banda
prohibida es 3.2 eV para anatasa, 3.0 eV para rutilo y 3.2 eV para brookita. El T7O,
es el fotocatalizador méas ampliamente investigado debido a su alta foto actividad,
bajo costo, baja toxicidad y buena estabilidad quimica y térmica [30]. En general,
el T©iO4 se prefiere en su forma anatasa debido a su alta foto actividad, alta area
superficial y no toxicidad. Por su alta reduccién fotoinducida, la estructura anatasa
es un material superior fotocatalitico para la purificacién y desinfeccion de agua y

aire, asi como la remediacién de residuos peligrosos [28, 31, 32].

2.2.1. Toxicidad y disponibilidad del 170,

El dioxido de titanio es un material con un gran niimero de aplicaciones tecnologi-
cas y a pesar del gran consumo que se realiza, una escases de 770y no se prevee en
el futuro cercano. El titanio es el noveno elemento mas abundante y constituye cerca
del 0.63 % en peso de la corteza terrestre.

La toxicidad de TiOy es baja y ha sido aprovado como colorante de comida.
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Muchos prodictos cotidianos como pasta dental, cubiertas de pastillas y goma de
mascar contienen TiOy. A pesar de eso, nuevas preocupaciones han surgido como
consecuencia de la investigacién exhaustiva sobre particulas de 770, de tamano

nanométrico [33].

2.2.2. Modificacion del 770,

Varias estrategias han sido adoptadas para la mejora de la eficiencia fotocataliti-
ca del TiO,. Pueden ser englobadas como modificaciones morfolégicas, tales como
aumentar area superficial y porosidad, o modificaciones quimicas, al incorporar com-
ponentes adicionales en la estructura del Ti05. Aunque los fotocatalizadores de T'iO,
activados por luz visible requieren modificaciones quimicas, su eficiencia ha sido sig-
nificativamente mejorada al controlar la morfologia del semiconductor [30].

Modificaciones morfoldgicas tales como nanoparticulas, nanotubos, espumas me-
soporosas han mostrado diferentes grados de mejora en la actividad fotocatalitica
con respecto a 7904 sin modificar [33].

La estructura anatasa y rutilo del diéxido de titanio exhiben actividad fotoca-
talitica bajo irradiacion UV, pero su aplicacion estd limitada debido a su despreciable
fotoactividad al ser irradiada con luz visible. Por lo tanto, los intentos de extender su
actividad fotocatalitica hacia la regién visible se han hecho por sustitucién de 744"
en la red mediante la modificacién de iones metdlicos, tales como Fe, Ni, Co, Ag, Au,
Pt, Pd, Cu entre otros [34—44]. En estos casos defectos o impurezas fueron anadidos
a la banda prohibida de energia del 7705, lo que conlleva al TiO5 a ser capaz de
absorber luz visible [45].

Dopaje metalico

Para disenar y elaborar fotocatalizadores basados en T©Oy que puedan operar en
luz visible, es necesario realizar modificaciones en la estructura electronica del foto-
catalizador. Dos enfoques son considerados para controlar la estrucutra electronica
del TiOy, (1) modificacién de la estructura electrénica por dopado con metales y (2)
formacién de una nueva banda de valencia por adiciéon de atomos adecuados en la

red del TiOy por dopaje de no metales o formacién de éxidos binarios [31].
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El dopaje con metales de transicion ha sido utilizado para modificar la estructura
electrénica del 710, para utilizar bajo luz visible. El dopaje utilizando un elemento
alterno con una amplia energia de banda prohibida en un fotocatalizador activo para
anadir un nivel aceptor o donador en la brecha prohibida de energia es una de las
formas de desarrollar un fotocatalizador activo en luz visible.

La presencia de dopantes metalicos en la red cristalina del 7705 influencian signi-
ficativamente la fotoreactividad, velocidad de recombinacién de portadores de carga,
y la velocidad de transferencia electronica. La eficiencia relativa del dopante metali-
co depende en si actia como mediador en la transferencia de cargas o como centro
de recombinacién. La habilidad de un dopante para funcionar como una trampa
electrénica estd relacionada con su concentracion, el nivel de energia del dopante, la

distribucién de dopante entre las particulas y la intensidad de luz incidente.

Dopaje no metalico

Si un método de dopaje es eficiente y efectivo en la modificacion de TiO, para
extender su fotoactividad a la regién visible, se deben cumplir los siguientes requisi-
tos: (1) el dopaje debe producir estados en la banda prohibida de energia del TiO,
que absorban luz visible; (2) el minimo de la banda de conduccién de TiOs debe
ser tan alto como el del 7Oy o mayor que el nivel de Hy/H>O para asegurar la
actividad fotorreductora; y (3) los estados en la banda prohibida deben traslaparse
lo suficiente con la banda del TiO,y para transferir portadores fotoexcitados para
reactivar sitios en la superficie del catalizador. Las condiciones (2) y (3) requieren
que se utilice una especie aniénica para el dopaje en lugar de un catiéon metdlico.
Comparado con el dopaje metdlico, las especies anidénicas son més eficientes y efec-
tivas en reducir la banda prohibida de energia del TOs, con el nitrégeno siendo el
dopante més promesedor.

El nitrégeno puede ser introducido facilmente en la estructura del 79O, debi-
do a su tamano atémico comparable al oxigeno, baja energia de ionizacién y alta
estabilidad. Muchos resultados, describen el dopaje con nitréogeno como elemento
sustitucional en los sitios vacantes de oxigeno o en sitios instersticiales.

Otros elementos no metalicos utilizados para el dopaje de TiOs incluyen flior,

carbono, fésforo y azufre, el dopaje con flior no modifica la banda prohibida de
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energia del T70,; sin embargo mejora la acidez superficial, asi, la separacién de
cargas y la eficiencia del proceso se mejora.

El carbono, fésforo y azufre como dopantes han mostrado resultados positivos
para 110, activo bajo luz visible. Permitiendo no sélo la absorcion de luz visible
sino que la presencia de trampas electronicas en el T70, incrementa el tiempo de

vida de los portadores de carga [30].

2.2.3. Sintesis de T@:0O, por el método sol-gel asistido por

microondas

El proceso de sol-gel es un proceso de solucion versatil para la fabricacion de
materiales ceramicos. En general, el proceso de sol-gel implica la transicion de un
sistema a partir de un ”"sol”liquido (en su mayoria coloidal) a una fase sélida ”gel”.
Como las etapas primarias del proceso sol-gel ocurren en fase liquida, es posible
anadir basicamente cualquier sustancia (como solucién o en suspensién), el simple
mezclado provee una distribucién uniforme del dopande en la fase liquida [46].

Muchos métodos han sido reportados para la produccién de nano polvos de Ti0,
tales como sol-gel, irradiacién ultrasénica, etanol térmica e hidrotérmica. La litera-
tura reciente reporta que el método sol-gel es el mas ampliamente utilizado para
la preparacién de fotocatalizadores, ya sea TiO, 0 TiOy dopado [28]. La técnica de
sol-gel ha recibido mucha atencién en la pasada década en la ciencia y tecnologia.
En comparacién a las técnicas tradicionales, ofrece varias ventajas, por ejemplo, en
el proceso sol-gel, los precursores son alcéxidos metalicos que favorecen la formacion
de una red sélida en un gel el cual se transforma en un sélido estable. Ya que las ca-
racteristicas finales de las muestras de sol-gel dependen de los precursores utilizados
en la solucion inicial, pueden sintetizarse materiales con caracteristicas especificas
[47].

Cuando la técnica de sol-gel se utiliza para el desarrollo de catalizadores, provee
resultados muy interesantes, por ejemplo, en catdlisis de metales soportados, el metal
activo y el soporte pueden prepararse en una sola etapa. Esto permite una mayor
economia en la preparacién de catalizadores [47].

Esta técnica puede ser acoplada a un tratamiento de irradiaciéon de microondas, lo

cual permite la preparaciéon de nanomateriales con una forma y tamano controlados.
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La principal ventaja de la irradiacion de microondas es que ofrece una simple, rapida

y econdmica estrategia de calentamiento [45].

2.3. Colorantes

El primer colorante sintético, la mauveina, fue descubierto por Perkin en 1856. La
escala y crecimiento de la industria de colorantes esta ligado a la industria textil. La
industria textil ha crecido continuamente a un estimado de 35 millones de toneladas
en 1990 [48].

Un colorante puede ser definido como una sustancia que, aplicada a un sustrato,
imparte color al sustrato por un proceso que, al menos temporalmente, destruye cual-
quier estructura cristalina de sustancias coloridas. Se adhieren a superficies compa-
tibles por adsorcion fisica, retencion mecanica, formacion de enlaces covalentes o por
acomplejacion con sales o metales. El color de un colorante depende de su capacidad
de absorber luz en el rango visible de radiacién electromagnética (400 nm — 700 nm)
[10].

Anualmente se producen alrededor de 10000 diferentes tipos de colorantes organi-
cos sintéticos, estimados en més de 7 x 10° ton/ano, los cuales tienen una amplia
aplicacién en la industria textil, curtiduria, producciéon de papel, alimentos, tecno-
logia, investigacion agricula o tintes para cabello, entre otros. La mayoria de los
colorantes que se emplean a escala industrial son azoderivados (—N = N—), ademads
de antraquinona, arilmetano y xanteno [24].

El gran ntimero de aplicaciones en la industria se debe principalmente a su ex-
celente capacidad de unirse atribuida a la formacion de enlaces covalentes entre los
grupos reactivos y los grupos superficiales en fibras textiles. Sin embargo, estudios
recientes indican que aproximadamente el 12 % de los colorantes textiles utilizados
anualmente se pierde en aguas residuales y ese 12 % de éstas pérdidas entrard en el
ambiente a través de efluentes de plantas de tratamiento de aguas [49].

Los colorantes sintéticos poseen propiedades como resitencia a la abrasion, la
estabilidad fotolitica o la resistencia al ataque quimico y biolégico. Todo ello los
hace permanecer inalterables durante largos periodos de tiempo y su presencia ena

gua causa fenémenos como la eutrofizacion, una baja oxigenacion, la alteracién de



2.3. Colorantes 25

color y olor y persistencia y bioacumulacion; debido a esto, los colorantes no se
pueden destruir mediante tratamientos convencionales [49].

Recientemente, los procesos de oxidacién avanzada han mostrado una gran efi-
ciencia de oxidacién de colorantes sintéticos en aguas residuales, utilizando el electro-

fenton y métodos electroquimicos relacionados promoviendo la mineralizacion total

[50).

2.3.1. Colorantes azo

Lps colorantes azo son la clase mas grande de colorantes sintéticos. De entre todos
los colorantes existentes, el 70 % son colorantes azo, seguidos por los antraquinonas
(cerca del 15%) [51]. El gran éxito de los colorantes azo se debe al simple proceso
de sintesis involucrado, su gran diversidad estructura y alto coeficiente molar de
extincién [10, 52].

La cantidad de colorante que no se liga a las fibras y se pierde en el agua durante
el procesado textil se estima entre el 5% y 10% en el caso de tintes reactivos, y
la concentracién de colorantes azo en las aguas residuales producidas por industrias
textiles varia de 5 mgL~! a 1500 mgL~" [51].

Todos los colorantes azo contiene uno o més grupos azo (—N = N—) como
cromoéforo en la molécula; el grupo azo por lo general esta enlazado a un anillo
bencénico o naftaleno, pero también puede estar enlazado a una molécula aromatica
heterociclica o a un grupo alifatico. De acuerdo a las caracteristicas del proceso en
el que son aplicados, la molécula del colorante se modifica para obtener los mejores
desempenos; asi pueden ser colorantes acidos, directos, reactivos, dispersos u otros
[53, 54].

Colorantes acidos

Los colorantes acidos constituyen un grupo de colorantes aniénicos solubles en
agua con pesos moleculares relativamente bajos, caracterizados tipicamente por la
presencia de sustituyences altamente solubles en agua, especialmente grupos sulfo-
nados. Su principal aplicacion es el colorado de proteinas, estos es, fibras de cabello

animal (lana, seda) y fibras sintéticas (nylon). En este contexto, el término colorante
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acido es a menudo utilizado, ya que el proceso correspondiente se lleva a cabo en
una solucién acida (pH 2 — pH 6) [55, 56]

Colorantes directos

Los colorantes directos son atraidos al sustrato textil por fuerzas intermoleculares,
son utilzados para tenir algodén, cuero, seda y nylon, también son usados como
indicadores de pH. La solubilidad en agua se asegura por medio de grupos sulfonados,

y normalmente se tine directamente en un bano neutro o ligeramente alcalino.

Colorantes reactivos

Los colorantes reactivos contienen sustituyentes que, al activarse, reaccionan con
los grupos hidroxilo (—OH) de la celulosa o con —NHy y —SH de fibras formando

enlaces covalentes, convirtiéndolos en uno de los colorantes mas permanentes.

Colorantes dispersos

Los colorantes dispersos son casi insolubles en agua; no contienen grupos bésicos
o 4cidos en su molécula. Son finamente molidos y mezclados en un agente dispersante
y dispuestos en forma de polvo o pasta, para ser utilizados en suspension acuosa.

Son utilizados normalmente para tenir acetato de celulos, nylon, triaceto y poliéster
[10, 51].



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Sintesis y caracterizacion de los fotocataliza-

dores

Se prepararon catalizadores con diferentes cargas de oro para su posterior carac-

terizacién y pruebas en el reactor fotoelectroquimico.

3.1.1. Meétodo sol-gel asistido por microondas

Los precursores usados en la preparacion del “sol” son sales metdlicas inorganicas
y, més frecuentemente, compuestos metal-organicos (alcéxidos). En un proceso tipico
sol-gel, el precursor experimenta una serie de reacciones de hidrélisis y policondensa-
cion para formar una suspension coloidal, o “sol”; normalmente se utiliza un acido o
una base como catalizadores. En el sistema se forman cadenas de particulas sélidas
pequenas inmersas en el liquido (solvente organico o acuoso).

La preparacién de los catalizadores se llevo a cabo siguiendo la misma metodo-
logia, unicamente variando la cantidad de dopante que se agregd, en éste trabajo
se utilizé tetracloroaurato de sodio como sal precursora de dopante (AuClyNa). Se
colocaron 72 ml de alcohol isopropilico (C3HgO) y se burbujed nitrégeno durante
cinco minutos para desplazar el oxigeno disuelto, posteriormente se agregaron 7.4 ml
de isoporpdxido de titanio (IV) (Ti{OCH(CHs3)2}4) y se dejé reposar la solucién

resultante durante 20 min, después se agregaron 72 ml de volumen total de agua

27
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(agua + dopante (AuCl4Na)), la solucién se dejé reposar por una hora.

La solucion reposada se metio al horno de microondas, donde se utilizé una rampa
de 10 °C'/min hasta una temperatura final de 210 °C' por media hora. La solucién
obtenida se filtrd, seco y calciné a 450 °C' por tres horas. Esta sintesis se realiza para
obtener aproximadamente 1.9 g de catalizador.

Se realiz6 la misma sintesis para catalizadores con 5%, 1%, 0.5%, 0.1 %, 0.05%
y 0.01 % en peso nominal de oro. El diagrama de flujo de la metodologia se muestra

en la Fig. 3.1.

‘ Precursor de Titanio ‘ ‘ Solvente ‘

| |
I

Solucién de titanio
Tiempo: 20 minutos
Temperatura: 25-30 °C
Atmosfera inherte N,

H,O
Suspension
Agitacion por1h.
Dopante Temperatura: 25-30 °C
de Au

Microondas
Tiempo: 30 minutos —-{ Filtrado
Temperatura: 215 °C
Secado
Temperatura: 25-30 °C
por 24 h.
Calcinacion
Nanoparticulas de TiO2 }—~ Temperatura: 450 °C
por 3h.

Caracterizacion
fisicoquimica

Fig. 3.1: Metodologia de sintesis de T'iO5 por el método sol-gel asistido por micro-
ondas
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3.1.2. Caracterizacion de los fotocatalizadores

La caracterizacién fisicoquimica de los catalizadores se llevo a cabo por medio de

las siguientes técnicas:

» Difraccién de rayos X (XRD): Se utilizé un difractémetro Bruker D8 equi-
pado con un tubo sellado de cobre para generar radiaciéon Cu k4 (A = 1.5406A)

entre los angulos de Bragg 10° < 26 < 80° a un paso de 0.01°.

= Energia de banda prohibida: Se determinaron los valores de energia de ban-
da prohibida para cada fotocatalizador por medio de mediciones de reflectan-
cia difusa utilizando un espectrofotémetro Cary 5000 UV-Vis-NIR aplicando
el método de Kubelka-Munk utilizando graficos de Tauc [57].

= BET: Las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno se obtuvieron con un
equipo Autosorb iQ2. El area superficial y la distribucion de tamano de poro se

calcularon aplicando la ecuacion de BET y el método Barret-Joyner-Halender
(BJH).

» Espectroscopia Raman: SE utiliz6 espectroscopia Raman para identificar
las fases presentes de T'iOs. Se utilizdé un equipo Horiba Scientific, LabRAM
HT con un ldser Nd:YAG (A = 532 nm, con una potencia de 80mW). Las
muestras fueron analizadas con una potencia de 6 mW sobre un area con un

diametro de 1.5 pm utilizando un objetivo 10x.

» Microscopia eletrénica de barrido (SEM): El analisis de morfologia su-
perficial se realizdé con un microscopio JEOL JSM-6060 LV. El voltaje de ace-

leracién empleado fue de 15 kV.

» Microscopia eletrénica de transmisién (TEM): El anélisis de morfologia
superficial se realizé con un microscopio JEOL JEM-1010. Las muestras fueron
dispersadas ultrasénicamente y depositadas sobre una rejilla de carbén-cobre.

El voltaje de aceleracién empleado fue de 200 kV.
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3.2. Evaluacién de la capacidad fotocatalitica

Los catalizadores sintetizados fueron soportados en una tela de carbén con una
drea geométrica de 1 em? y utilizados de ésta forma para llevar a cabo las degra-
daciones de rojo de metilo como se muestra en la Fig. 3.2, la concentracién de rojo
de metilo fue de 30 ppm. Se realiz6 una prueba con cada uno de los fotocataliza-
dores ademas de una prueba extra con didxido de titanio comercial Degussa P25
y otra con la tela de carbon sin fotocatalizador como blancos para comparar los

fotocatalizadores dopados.

Tluminacién
—
UV o solar

Catalizador
soportado
TiO:-Au

ﬂ(/)

.
>

Solucion de

) rojo de metilo
(5, 10, 20, 30,
40, 50 ppm)

-

Fig. 3.2: Esquema de degradacion de rojo de metilo.

1. Deposito electroforético: Los catalizadores fueron utilizados soportados en
una tela de carboén para lo cual se reaizé un depodsito electroforético en un area

geométrica de 1 em? por 1 min con un voltaje de 4 v.

2. Proceso fotocatalitico con iluminacién UV: Se realizaron pruebas con
una duraciéon de 90 min y se tomaron alicuotas de 1.5 ml cada 5 min durante
la primer media hora del experimento y posteriormente cada 10 min hasta
cumplir el tiempo definido. Se utilizaron dos ldamparas UV (Modelo G15T8
germicida) de 15 W cada una como fuente de radiacién. Las muestras fueron
analizadas mediante UV-Vis utilizando un espectrofotémetro UNICO S2100
Uv+.
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3. Proceso fotocatalitico con iluminacién solar: Se realizaron pruebas con
una duraciéon de 90 min y se tomaron alicuotas de 1.5 ml cada 5 min durante
la primer media hora del experimento y posteriormente cada 10 min hasta

cumplir el tiempo definido. Las muestras fueron analizadas mediante UV-Vis.

4. Proceso de electro-oxidacién: Se realizaron pruebas con una duracion de
90 min y se tomaron alicuotas de 1.5 ml cada 5 min durante la primer media
hora del experimento y posteriormente cada 10 min hasta cumplir el tiempo

definido. Las muestras fueron analizadas mediante UV-Vis.

5. Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacién UV: Se realizaron pruebas
con una duracion de 90 min y se tomaron alicuotas de 1.5 ml cada bmin duran-
te la primer media hora del experimento y posteriormente cada 10 min hasta
cumplir el tiempo definido. Se utilizaron dos ldmparas UV (Modelo G15T8
germicida) de 15 W cada una como fuente de radiacién. Las muestras fueron

analizadas mediante UV-Vis.

6. Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacion solar: Se realizaron prue-
bas con una duracién de 90 min y se tomaron alicuotas de 1.5 ml cada 5 min
durante la primer media hora del experimento y posteriormente cada 10 min
hasta cumplir el tiempo definido. Las muestras fueron analizadas mediante
UV-Vis.

Degradacién de rojo de metilo a diferentes concentraciones

De acuerdo a los resultados obtenidos en los experimentos anteriores, se proce-
di6 a seleccionar un unico fotocatalizador, aquel que presentard la mejor actividad
fotocatalitica y constante de velocidad calculada en todas las condiciones de trabajo
propuestas.

Se realizaron pruebas en los procesos fotocataliticos con iluminacion solar y UV,
electrooxidacién y fotoelectrocataliticos con iluminacién solar y UV, con una con-
centracién de rojo de metilo de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm y 50 ppm,

manteniendo un tiempo de reaccién de 90 min en toda la serie de experimentos.
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Degradacion de rojo de metilo variando el niimero de pares anodo-catodo

Una vez realizado los experimentos con el mejor fotocatalizador de acuerdo a
su constante cinética, se aumento el drea geométrica del depdsito electroforético a
2 cm?, la corriente eléctrica aplicada a 0.04 A y el volumen de rojo de metilo a 800 ml
utilizando un sistema de reacciéon como se muestra en la Fig. 3.3, la concentracién de
rojo de metilo se modificé a 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm y 50 ppm. En
este caso el tiempo de reaccion se aumentd a 4 h para los dos procesos utilizados y
se tomaron alicuotas de 3 ml cada 5 min los primeros 30 min y después cada media

hora hasta completar el tiempo establecido.

Fig. 3.3: Reactor fotoelectrocatalitico propuesto.

3.3. Medicion de las muestras

Las muestras fueron analizadas utilizando un espectrofotometro UV-Vis modelo
UNICO S2100 UV+, a una longitud de onda de 429 nm. Previo al anédlisis se centri-
fugaron para remover particulas en suspensién que pudieran interferir con el analisis,
esto realizado en una centrifuga Matrix Dynamica Velocity 14 a una velocidad de

4500 rpm durante un periodo de tiempo de 20 min.

3.4. Medicién de carbén organico total (TOC)

Se determing el contenido de carbén organico total (TOC) en las muestras toma-
das para los procesos que presentaron la mayor remocion de colorante de acuerdo al

analisis de UV-Vis. El contenido de TOC se determiné utilizando un equipo Teledy-
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ne Tekmar TOC Fusion, la determinacion del TOC es un indice del grado de avance
de la oxidacion, y una herramienta indispensable para el seguimiento del proceso fo-
tocatalitico. En el caso en que los valores de TOC permanezcan constantes, indican
una oxidacién parcial inicamente del contaminante inicial, lo que significa que no se
produce C'O,. Descensos pronunciados y constantes del TOC, eventualmente indican

la realizacién simultanea de oxidaciones parciales y totales.



Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion fisicoquimica

4.1.1. Difracciéon de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccién de rayos X fueron obtenidos para el estudio de las
especies cristalinas presentes en el fotocatalizador. Como se puede observar en la Fig.
4.1, los picos de difraccién detectados después del proceso de calcinacion indican la
presencia de la fase cristalina anatasa (20 = 25.33°, 37.82°, 48.08°, 53.93°, 62.75%) y
no se encontraron picos carateristicos de la fase rutilo (20 = 27.46°, 36.11°, 41.27°,
54.37°, 69.07°). Los picos detectados en 20 = 38°, 44.2°  64.4°, 77.2° indica la
presencia de particulas de oro metalico en el fotocatalizador, cabe senalar que éstas
senales son detectadas tnicamente en el difractograma del fotocatalizador con el
mayor contenido de oro (110 — Au 5%).

De acuerdo a los difractogramas obtenidos se observa que existe un corrimiento
en las posiciones 26 donde ocurren las maximas intensidades de la difraccion, esto se
puede atribuir a la presencia del dopante en el material sintetizado.

A partir de los difractogramas obtenidos se calcularon los tamanos de grano
utilizando la ecuacién de Scherrer [58]. Como puede observarse en la Tabla 4.1,
los tamanos obtenidos para los fotocatalizadores sintetizados varian entre 4.74 nm
para el 5 wt % de oro y 3.17 nm para una carga de 0.05 wt % de oro. De acuerdo

a los resultados es posible observar una relacion entre el tamano de grano y la

34
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Fig. 4.1: Patrones de difraccién de rayos X de los fotocatalizadores TiOs — Au m %.

cantidad del dopante utilizado, para las més bajas concentraciones de oro se obtuvo
el menor tamano de grano (3.17 nm) mientras que para la concentracién de 5% de
oro se obtuvo un tamano de 4.74 nm. Este cambio en el tamano de grano de los
fotocatalizadores es consecuencia del aumento en la proporcién de dopante utilizado
y a la deposicion del mismo sobre la superficie de las nanoparticulas o a la inclusion

del metal en la red cristalina del diéxido de titanio.

Parametro de red

Haciendo uso del método de indexacién se calculd el pardametro de red de cada
uno de los fotocatalizadores sintetizados para observar si existe alguna influencia
del dopante en la red cristalina del diéxido de titanio. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 4.2 y se comparan con datos reportados para la fase anatasa

del diéxido de titanio, al comparar los datos obtenidos experimentalmente se observa



4.1. Caracterizacion fisicoquimica 36

Tabla 4.1: Tamano de grano.

Fotocatalizador | Tamano de grano (nm)
TiOy — Au 5% 4.74
TiOy — Au1% 410

TiOy — Au 0.5% 3.97

TiOy — Au 0.1% 3.59

TiOy — Au 0.05% 3.17

un leve aumento en el parametro de red, especialmente en el caso del fotocatalizador
TiOy — Au 0.05% donde aumenté de 9.51 A a 10.19 A, un aumento del 7%. Este
comportamiento puede atribuirse a dtomos de oro sustituyendo atomos de titanio en
la red cristalina del didxido de titanio o atomos intersticiales de oro, estos efectos
son probables ya que comparando los radios atémicos de oro y titanio (1.46 A y 1.45

A respectivamente) observamos una diferencia de 0.68 %.

Tabla 4.2: Parametros de red.

Fotocatalizador | a (A) | ¢ (A)
Ti05 [30] 3.78 | 9.52
TiOy MW 3.78 | 9.51

TiOs — Au 5% 3.80 | 9.56

TiOs — Au 1% 3.80 | 9.74

TiOy — Au 0.5% | 3.81 | 9.67

TiOy — Au 0.1% | 3.79 | 9.28

TiOy — Au 0.05% | 3.80 | 10.19

4.1.2. Medicion de energia de banda prohibida

La técnica de reflectancia difusa se utilizé para estudiar la influencia de la carga
de metal en la energia de banda prohibida del fotocatalizador. La Fig. 4.2 muestra
los graficos de Tauc obtenido para estimar las energia de banda prohibida por medio
del método de Kubelka-Munk [57, 59, 60].

Las energias de banda prohibida estimadas a partir de los graficos se muestran
en la Tabla 4.3, los resultados indican que existe una relacién entre la carga de metal

en el fotocatalizador y la energia de banda prohibida, se observa que la energia es
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Fig. 4.2: Graficos de Tauc utilizando el método Kubelka-Munk para el calculo de
energia de banda prohibida de TiO — Au m %.

menor al tener una mayor carga de metal (2.98 eV para una carga de 5 %) y aumenta

hasta 3.2 eV para la menor carga de oro (0.05%).

La disminucién de la energia de banda prohibida significa que el fotocatalizador
requiere radiacion de menor energia para activarse, la menor energia de banda prohi-
bida obtenida fue de 2.98 eV, que corresponde a una longitud de onda de 416 nm
aproximadamente, esta longitud de onda se encuentra en el rango visible del espectro
electromagnético por lo que puede ser posible que los fotocatalizadores sean activos

bajo luz visible.
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Tabla 4.3: Energia de banda prohibida.

Fotocatalizador | Energfa de banda prohibida (eV)
TiOy — Au 5% 2.98
TiOy — Au 1% 3.05
TiOy — Au 0.5% 3.23
TiOy — Au 0.1 % 3.24
Ti0Oy — Au 0.05% 3.19
4.1.3. BET

En la Tabla 4.4 se muestra la distribucién de area superficial, volumen de poro y
diametro de poro para las muestras sintetizadas TiOy — Au 5% y TiOy — Au 1%, se
obtuvieron valores de 4rea superficial de 114.8 m?/g y 147.9 m?/g, un volumen de
poro de 0.178 cm?3/g y 0.464 cm?/g y un didmetro de poro de 6.522 nm y 6.527 nm
respectivamente. Es importante notar que en el caso del fotocatalizador Ti0, —
Au 1% se obtuvo un drea superficial aproximadamente tres veces mayor al drea del
diéxido de titanio comercial Degussa P25, esta diferencia implica que en el didoxido
de titanio sintetizado existe una mayor area de contacto entre las moléculas y los
sitios activos del fotocatalizador para llevar a cabo la degradacion del rojo de metilo.

Tabla 4.4: Distribucién de area superficia (AS), didmetro de poro (DP) y volumen
de poro (VP) de nanoparticulas de TiOy — Au m %.

AS (m?/g) | VP (em3/g) | DP (nm)

TiOy — Au 5% 114.8 0.178 6.522
TiOy — Au 1% 147.9 0.464 6.527
Ti0, 49 - -

Ti0Oy P25 [61, 62] ~ 50 - -

En la Fig. 4.3 se muestran las isotermas de adsrocién-desorciéon de nitrégeno,
éstas curvas son tipicamente de tipo IV demostrando la presencia de estructuras

mesoporosas de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC [63].

4.1.4. Espectroscopia Raman

Los patrones de espectrosocopia Raman se utilizaron para corroborar las fases

cristalinas obtenidas en los fotocatalizadores. Al igual que en los difractogramas, se
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Fig. 4.3: Isotermas de adsorcién-desorcién de nitréogeno Ti0s — Au m %.

observaron senales caracteristicas de la fase anatasa.

Para la anatasa, los modos vibracionales caracteristicas estan localizados en
144 em™, 197 em™1, 399 em™t, 515 em™! v 639 em~!. Para rutilo, existen cuatro

1y 612 em™! y una banda an-

modos vibracionales en 143 em ™!, 235 em ™!, 447 em™
cha en 826 em~!. Por 1ltimo, la fase cristalina broquita tiene 36 modos vibracionales,
algunos de ellos localizados en 132 em™!, 138 em ™!, 152 em ™1, 197 em™1, 212 em ™!,
245 em~t, 278 em ™1, 325 em ™!, 370 em ™1, 406 em !, 457 em ™!, 500 em ™, 550 em L,
587 em~! y 630 em~!. El modo vibracional de mayor intensidad para anatasa estd

localizado en 144 em™!, y el mds débil para rutilo en 143 cm!~ [22, 64].

La Fig. 4.4 muestra el espectro Raman obtenido para las muestras sintetizadas
con diferentes cargas de oro. Para simplificar la identificacién de los modos vibra-
cionales, el espectro fue colocado con unidades arbitrarias en el eje vertical. Las
muestras muestran modos vibracionales caracteristicos de la fase cristalina anatasa
en 144 em™t, 197 em™t, 399 em™!, 515 em™! y 639 ecm ™!, para la fase rutilo se de-
tectd un ligero modo vibracional en 612 em ™! y no se detectaron modos vibracionales
caracteristicos de la fase broquita.

Puede apreciarse en la Fig. 4.4 que existe un corrimiento en los modos vibracio-
nales caracrteristicos del 77O, y que varia con la carga de dopante utilizada en cada

caso, la zona seleccionada corresponde a los modos vibracionales principales, fueron
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Fig. 4.4: Patrones de espectroscopia Raman para los fotocatalizadores TiOs— Au m %.

etiquetados a), b), ¢) y d) respectivamente y ampliados para apreciar de una mejor

manera el corrimiento en las Fig. 4.5a - 4.5d.

En la Fig. 4.5a se puede apreciar el modo vibracional correspondiente a 144 c¢m ™!
ampliado, podemos apreciar que comparados con el TiOs sin dopante, los fotocata-
lizadores presentan un desplazamiento en la senal obtenida, este corrimiento se pre-
senta en menor medida para el catalizador Ti0Oy — Au 5 %, mientras que se puede ob-
servar un desplazamiento mayor cuando se trata del fotocatalizador 7905 — Au 0.1 %,
este desplazamiento en la senal de los modos vibracionales se puede atribuir al efecto
del dopante en la red cristalina del diéxido de titanio [65, 66].

En la Fig. 4.5b se observa el mismo patron de desplazamiento del modo vibracio-

nal correspondiente a 399 cm ™!

, en este caso, la senal obtenida de los fotocatalizado-
res dopados con oro es més baja, por lo que sélo se aprecia un unico desplazamiento

en la senal, de igual manera este desplazamiento es mas apreciable con la concentra-
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ciéon mas baja de oro.

El modo vibracional en 515 e¢m ™!

ampliado en la Fig. 4.5¢ presenta también un
desplazamientoque aumenta al disminuir la concentracion del dopante en el fotocata-
lizadore, el primer desplazamiento se observa para el fotocatalizador TiOy — Au 5 %,
el mayor desplazamiento de la senal de éste modo vibracional se obtiene con el fo-
tocatalizado con la menor concentracién de oro de 0.1 % teniendo un méximo en

518 em~!. Por ultimo el modo vibracional en 639 e¢m ™!

mostrado en la Fig. 4.5d,
solo fue posible apreciar un tnico desplazamiento obtenido también para el fotoca-

talizador 790y — Au 0.1 %.

4.1.5. Morfologia del fotocatalizador
Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Para conocer la morfologia y el tamano de las particulas sintetizadas de diéxido
de titanio dopado con oro se realizé el andlisis de TEM, mostrado en la Fig. 4.6,
se observa que el fotocatalizador sintetizado presenta una morfologia esférica y un
tamano medio de 10.6 nm. En la Fig. 4.6a se puede observar un poco de aglomeracion

entre las particulas de diéxido de titanio asi como un tamano de particula uniforme.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizé analisis de SEM del fotocatalizador TiOy — Au 1% para observar la
morfologia obtenida, en la Fig. 4.7 se muestra la micrografia de SEM obtenida, se
observa que el fotocatalizador presenta una morfologia esférica con un tamano unifor-
me de particula. Se observa que el material se conforma de aglomerados distribuidos

homogénea en toda la superficie.

4.1.6. Analisis elemental

Se realiz6 un andlisis elemental de fotocatalizador Ti0y — Au 1%, asi como un
mapeo para observar donde se encuentra cada elemento dentro del material. En
la Fig. 4.8a se observa el area designada para realizar el mapeo elemental en la
micrografia, mientras que en las Fig. 4.8b a 4.8d se muestra el cédigo de colores

utilizado para identificar cada elemento, la Fig. 4.8b muestra los espacios ocupados
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Fig. 4.5: Modos vibracionales ampliados del espectro Raman.

por el oxigeno en el material de color azul, en la Fig. 4.8c se observa el titanio de
color rojo y por ultimo en la Fig. 4.8d se observa el oro con el color verde. El mapeo
elemental obtenido a través de ésta técnica se observa en la Fig. 4.9, donde podemos
observar que el oro esta dispersado de manera homogénea en la superficie del material
y no se observan puntos de altas concentraciones.

En la Fig. 4.9b se observa la senal obtenida para cada elemento contenido en la
muestra, obteniéndose un contenido de oro del 0.48 wt. %, el resultado del contenido

de oro fue menor del calculado nominalmente de 1 wt. %, las diferencias entre oro
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(a) TEM1 (b) TEM2
Fig. 4.6: Microscopia electrénica de transmisién (TEM) del fotocatalizador TiOy —
Au 1%.

Fig. 4.7: Micrograffa de SEM para el fotocatalizadores TiOy — Au 1%.

calculado nominalmente y el real puede deberse al proceso de sintesis ya que no se
garantiza que todo el oro contenido en la soluciéon va a enlazarse o a depositarse

sobre la superficie del T70s.
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(c) Titanio (d) Oro

Fig. 4.8: Cédigo de colores utilizado para el mapeo elemental.
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Fig. 4.9: Mapeo elemental del fotocatalizador T70s — Au 1 %.

4.2. Evaluacién de la capacidad fotocatalitica

Como se menciond en el Seccién 3.2, se realizé una serie de experimentos variando

el tipo de fotocatalizador utilizado soportado en una tela de carbon utilizando una
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concentracion inicial de rojo de metilo de 30 ppm. Se tomaron alicuotas cada cierto
tiempo para medirse mediante UV-Vis y obtener los perfiles de concentracién para
la reaccion.

Se probaron seis fotocatalizadores de didxido de titanio dopados con oro asi como
el diéxido de titanio comercial Degussa P25 y la tela de carbdén sin fotocatalizador
para observar si existe alguna aportacion a la reaccién por la presencia de ésta. Los

resultados de esta serie de experimentos se muestran a continuacién.

4.2.1. Proceso fotocatalitico con iluminacion UV
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Fig. 4.10: Perfiles de concentracién para la degradacién de rojo de metilo con el
proceso fotocatalitico-UV.

En la Fig. 4.10 se observan los perfiles de concentraciéon obtenidos mediante UV-
Vis para la degradacion de rojo de metilo, en el grafico podemos observar que la

maxima remocién del contaminante fue del 30 % para el fotocatalizador con una
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carga de oro del 1 % seguido por el 0.5 % con una remocién de aproximadamente 26 %
en un tiempo de reaccién de 90 min. Comparados con el didéxido de titanio comercial
Degussa P25 (7% de remocién), se tiene una mejora de varios puntos porcentuales
en la degradacion del rojo de metilo, ésta mejoria se atribuye al dopado metalico con
oro, que puede estar actuando como trampa de electrones disminuyendo el efecto de
recombinacion de cargas ademads, de acuerdo a su valor de band gap requiere una
menor energia para activarse. Es importante resaltar que la tela de carbon no tiene
aportacion alguna en el proceso fotocatalitico ya que no se obtuvo remocién alguna

del colorante en este proceso.

4.2.2. Proceso fotocatalitico con iluminacién solar
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Fig. 4.11: Perfiles de concentracién para la degradacién de rojo de metilo con el
proceso fotocatalitico-SOLAR.

Los resultados de las pruebas indican que los fotocatalizadores sintetizados por



4.2. Evaluacion de la capacidad fotocatalitica 47

el método se sol-gel asistido por microondas y dopados con oro (1%, 0.05% wt.)
son fotoactivos bajo luz visible y que tienen un rendimiento bastante similar al
obtenido irradiando tinicamente con luz UV. En la Fig. 4.11 se observan los perfiles de
concentracion para la reaccion de degradacion de rojo de metilo, la mayor remocién
del contaminante fue del 30 % y se obtuvo con el fotocatalizador con una carga de

oro de 1% en un tiempo de reaccién de 90 min.

En el proceso fotocataitico solar se observa que el diéxido de titanio comercial
no presenté actividad fotocatalitica y por lo tanto no hubo degradacion del conta-
minante. Igualmente en este proceso la tela de carbén no contribuyé activamente a

la degradacion de rojo de metilo.

4.2.3. Proceso de electrooxidacion

En este caso se aplicé una corriente eléctrica de 0.01 A utilizando como anodo
la tela de carbén con el depdsito de fotocatalizador y como catodo una punta de
grafito. Estos experimentos se llevaron a cabo en una caja oscura para evitar una

contribucion extra en la degradacion.

Como se observa en la Fig. 4.12, fue posible obtener una remocién total del con-
taminante con el fotocatalizador TiOy — Au 0.05% en un tiempo de reaccién de
50 min, el fotocatalizador TiOs — Au 0.1 % y la tela de carbén obtuvieron una remo-
cién total del contaminante en un tiempo de 60 min. En este caso el fotocatalizador
TiOy — Au 1% obtuvo una remocién méxima del 94 % para un tiempo de reaccién
de 90 min.

De acuerdo a los resultados el diéxido de titanio comercial obtuvo una remocion
total del colorante en un tiempo de reaccion de 70 min, una diferencia de 20 min
con respecto al fotocatalizador dopado con oro que obtuvo la remocién méas rapida.
Los resultados son los esperados ya que al agregar una corriente eléctrica se tiene
una mayor disponibilidad de electrones para iniciar las reacciones de degradacién,
ademas al agregar un metal como dopante se pueden retener los electrones por mas

tiempo evitando recombinacién y aumentado su capacidad catalitica.
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Fig. 4.12: Perfiles de concentracién para la degradacién de rojo de metilo con el
proceso de electrooxidacion.

4.2.4. Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacién UV

Para este proceso se realizé la combinacion del proceso fotocatalitico con ilumina-
cién UV y el proceso de electrooxidacién aplicando una corriente eléctrica de 0.01 A

e iluminando con lamparas UV.

De acuerdo a los perfiles de concentracién obtenidos para este proceso mostrados
en la Fig. 4.13, se observa el aumento drastico en la remocién del contaminante
ademas de que el tiempo requerido para obtener una remocion total disminuyé a
25 min para el fotocatalizador TiOy — Au 0.01 %. El diéxido de titanio comercial y
la tela de carbon obtuvieron una remocién total del rojo de metilo en un tiempo de
50 min, mientras que a este mismo tiempo el fotocatalizador TiOy — Au 1% obtuvo
una remocion del 94 % y una remocién total a los 70 min de reaccién. El resto de los

fotocatalizadores no logré obtener una remocién total del contaminante en el tiempo
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Fig. 4.13: Perfiles de concentracién para la degradacién de rojo de metilo con el
proceso fotoelectrocatalitico-UV.

establecido para el experimento.
Los resultados son favorables y es posible observar que el acomplamiento de dos
procesos de oxidacion avanzada disminuye el tiempo en el cual es posible obtener la

remocion de rojo de metilo.

4.2.5. Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacion solar

Para el proceso solar inicamente se modifico la fuente de irradiacion, se iluminé
con luz solar por 90 min y se aplic6 una corriente eléctrica de 0.01 A con una
concentracion inicial de 30 ppm de rojo de metilo.

Los resultados de la Fig. 4.14 indican que la remociéon total del rojo de metilo
ocurre a los 30 min de reaccion, siendo el catalizador TiOy — Au 0.05% el mas

rapido. Para este proceso tanto la tela de carbén como el didxido de titanio comercial
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Fig. 4.14: Perfiles de concentracién para la degradacién de rojo de metilo con el
proceso fotoelectrocatalitico-SOLAR.

tuvieron una remocién completa de rojo de metilo en un tiempo de reaccién de
40 min, al igual que el fotocatalizador TiOy — Au 5 %. EL fotocatalizador Ti0y —

Au 1% obtuvo una remocién completa del contaminante a los 70 min de reaccién.

Es importante la mejora en el proceso de remocion del contaminante al combinar
dos procesos de oxidacion avanzada, ya que para el proceso fotocatalitico solar no
se obtuvo una remocion total del contaminante mientras que para el proceso de
electrooxidacion sin iluminacion la remocion total se obtuvo a los 40 min de reaccion.

De acuerdo a las pruebas realizadas utilizando todos los fotocatalizadores sinteti-
zados, el fotocatalizador que obtuvo una remocién de contaminante favorable y que
ademés fue fotoactivo bajo radiacién solar fue TiO; — Au 1%, aunque no siempre
fue el fotocatalizador con los mejores resultados, fue el nico que consiguié remo-

cion de colorante en todas las condiciones propuestas de trabajo, por consiguiente

se prosiguié a trabajar utilizando inicamente este fotocatalizador para las siguientes
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pruebas de degradacion de rojo de metilo.

4.3. Degradacion de rojo de metilo a diferentes

concentraciones

Como se menciond en la seccién 4.2, una vez realizados los experimentos utili-
zando todos los fotocatalizadores, se seleccioné el fotocatalizador que presentara la
mejor actividad fotocatalitica, siendo éste el fotocatalizador TiOy — Au 1%. Para
trabajar con los siguientes experimentos, se utilizaron seis concentraciones diferentes
de rojo de metilo (5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm y 50 ppm) en los cinco
procesos diferentes de oxidacion avanzada para la degradacion del contaminante. Se
tomaron las alicuotas correspondientes y se analizaron con UV-vis para obtener los
perfiles de concentracion para la degradacién de rojo de metilo. Los resultados de

esta serie de experimentos se muestra a continuacion.

4.3.1. Proceso fotocatalitico con iluminaciéon UV

Como se observa en la Fig. 4.15, los perfiles de concentracién obtenidos por UV-
vis indican que fue posible obtener una remocién total de rojo de metilo para una
concentracién de 5 ppm a los 70 min de reaccién,seguido de una remocién del 53 %
para una concentracion de 20 ppm en un tiempo de 90 min de reaccién. Al utilizar
la mayor concentracién de rojo de metilo (50 ppm) no se logré obtener ninguna

remocién del contaminante pasados los 90 min de reaccién establecidos.

4.3.2. Proceso fotocatalitico con iluminacién solar

Los perfiles de concentracién obtenidos para el proceso fotocatalitico solar estan
sintetizados en la Fig. 4.16. Los resultados indican que fue posible obtener una remo-
cién total de rojo de metilo a una concentraciéon de 5 ppm en un tiempo de 80 man,
ademas se observa que en este caso para la concentracion mas alta de 50 ppm se

obtuvo una remocién del 12 % en 90 min de reaccién.
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Fig. 4.15: Perfiles de concentracion para la degradacion de rojo de metilo a diferentes
concentraciones con el proceso fotocatalitico-UV.

4.3.3. Proceso de electro oxidacion

De igual forma que en los demas procesos de degradacién se obtuvieron los perfiles
de concentracion de rojo de metilo por medio de UV-Vis variando la concentracién
de rojo de metilo. La Fig. 4.17 indica que para la concentracion mas baja de rojo de
metilo (5 ppm) la remocién total del contaminante se logré en un tiempo de 20 min
seguido de la concentracion de 10 ppm con un tiempo de 25 min, en este proceso
de degradacién, para una concentracién de 50 ppm de rojo de metilo se logré una

remocién del 98 % en un tiempo de 90 min de reaccién.

4.3.4. Proceso fotoelectrocatalitico con iluminaciéon UV

Los perfiles de concentracién obtenidos por UV-Vis para el proceso fotoelectro-

catalitico-UV se muestran en la Fig. 4.18. Los perfiles indican que la acoplacién de
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Fig. 4.16: Perfiles de concentracion para la degradacion de rojo de metilo a diferentes
concentraciones con el proceso fotocatalitico-SOLAR.

estos procesos acelera la reaccion, ya que para una concentracién de 5 ppm de rojo
de metilo se obtuvo una remocion total del contaminante en un tiempo de 10 min
seguido por la concentracion de 10 ppm en un tiempo de 15 min, en este caso para
una concentracion de 50 ppm de rojo de metilo se logré obtener una remocion del

94 % en un tiempo de 90 min de reaccién.

4.3.5. Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacion solar

De acuerdo a los perfiles de concentracién mostrados en la Fig. 4.19, la remociéon
total de rojo de metilo con una concentracion de 5 ppm se alcanzo a los 20 min de
reaccion seguido por las concentraciones de 20 ppm a un tiempo de 40 min. Con este
proceso se obtuvo una remocién de 96 % con una concentraciéon de 50 ppm de rojo

de metilo en un tiempo de 90 min de reaccion.
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Fig. 4.17: Perfiles de concentracion para la degradacion de rojo de metilo a diferentes
concentraciones con el proceso de electro oxidacion.

4.4. Modelado cinético de pseudo primer orden

Una vez que se dispone de resultados, expresados como perfiles de concentracion,
en un rango amplio de concentraciones iniciales, lo deseable es proponer un modelo
cinético y ajustarlo a los datos experimentales para estimar los pardametros cinéticos.

Se utilizéo un modelo cinético de pseudo primer orden para calcular la constante
de velocidad para cada uno de los procesos de degradacién con cada uno de los
diferentes fotocatalizadores utilizados. La relaciéon entre la concentracion de rojo de
metilo ([MR]) y el tiempo de reaccién (t) puede ser expresada de la siguiente manera

(ecuacién (4.1)):

In Gﬂj‘ﬁ]}’f) = —Fopst (4.1)

donde k. es la constante de velocidad de pseudo primer orden.
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Fig. 4.18: Perfiles de concentracion para la degradacion de rojo de metilo a diferentes
concentraciones con el proceso fotoelectrocatalitico-UV.

Para evaluar el efecto de la concentracién inicial del colorante en la cinéti-
ca de degradacion, se probaron las diferentes concentraciones de rojo de metilo
(5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm y 50 ppm) mencionadas en la serie
de experimentos realizados.

Esto puede ser explicado utilizando el modelo de Langmuir-Hinshelwood [67, 68].
De acuerdo a este modelo, la relacién entre la velocidad de degradacién (r) y la

concentracién de colorante ([M R]) puede ser expresada de acuerdo a las ecuaciones
(4.2) y (4.3):

_ Kug[MR]
r=kep KZR[MR]O = kops|MR] (4.2)
1 1 MR,

pu— 4.
kobs chMR * kc ( 3)
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Fig. 4.19: Perfiles de concentracion para la degradacion de rojo de metilo a diferentes
concentraciones con el proceso fotoelectrocatalitico-SOLAR.

donde K)r es la constante de equilibrio de adsorcion de Langmuir-Hinshelwood, k.
es la constante de velocidad en la superficie del catalizador y k., es la constante de
velocidad de pseudo primer orden.

Los valores de las constantes de velocidad de psedo primer orden obtenidos para
cada uno de los procesos con cada uno de los fotocatalizadores se encuentran sinte-
tizados en la Tabla 4.5, para una mejor apreciacion de los valores de las constantes,
se graficaron en un histograma mostrado en la Fig. 4.20.

Los resultados indican que para el proceso fotocatalitico-UV el fotocatalizador
TiOy — Au 0.5 % pbtuvo el mayor valor de constante de velocidad, lo que se traduce
en una mayor velocidad de degradacion del colorante. Con valores muy cercanos se
encuentran los fotocatalizadores TiOy — Au 1% y TiOy — Au 0.1 % con una constante
de 0.0030 s~ v 0.0032 s~! respectivamente.

En el proceso fotocatalitico-SOLAR, se observa que los valores de constante
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Fig. 4.20: Comparacién de constantes de velocidad (k.ps) para los diferentes procesos
de degradacién.

cinética solo aplican en el caso de tres fotocatalizadores, indicando que sélo éstos
son activos bajo luz visible, la constante de velocidad mas alta fue de 0.0050 s~ uti-
lizando el fotocatalizador TiOy— Au 1 % seguido de 0.0036 s~! para el fotocatalizador
TiOy — Au 0.05 %.

Como se observa en la Fig. 4.20, para el proceso se electrooxidacién las constan-
tes de velocidad aumentan de manera considerable, en este proceso la consante de
velocidad maés alta fue de 0.0985 s~! utilizando el fotocatalizador 7904 — Au 0.05 %
seguido de 0.0890 s~! con el fotocatalizador TiOy — Au 0.1 %.

Por 1ltimo en los proceso fotoelectrocataliticos observamos los mayores valores de
constantes de velocidad, en el caso del proceso iluminado con UV se obtuvo un valor
de 0.1885 s~! utilizando el fotocatalizador TiOy — Au 0.1 %, mientras que en el caso

con iluminacién solar la mayor constante de velocidad fue de 0.1867 s~! utilizando

el fotocatalizador T390y — Au 0.5 %.
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Tabla 4.5: Constante de velocidad de pseudo primer orden de diferentes procesos de

degradacion.
Constante de pseudo primer orden ks (s71)

Fotocatalizador uv SOL EO UV+EO | SOL+EO
TC 0 0 0.0808 0.1399 0.1318
Ti0O9 P25 0.0015 0 0.0281 0.0812 0.1731
Ti09 — Au 5% 0.0038 0 0.0286 0.0272 0.1318
TiOy — Au 1% 0.0030 | 0.0050 | 0.0500 | 0.0639 0.0413
TiOy — Au 0.5% | 0.0045 0 0.0172 0.0708 0.1867
TiOy — Au 0.1% | 0.0032 0 0.0890 | 0.1885 0.1824
Ti0y — Au 0.05% | 0.0023 | 0.0036 | 0.0985 | 0.0329 0.1506
Ti0y — Au 0.01% | 0.0012 | 0.0001 | 0.0418 0.0640 0.0611

Siguiendo con el modelo de Langmuir-Hinshelwood, se procedié a calcular la cons-

tante de equilibrio de adsorcién (K g) v la constante de velocidad en la superficie

del catalizador (k.), los valores de las constantes se encuentran sintetizados en la

Tabla 4.6. Los valores correspondientes a la constante de velocidad en la superficie

del catalizador se interpretan como la rapidez en la que se desorben los subproductos

de la reaccion de degradacion, por lo tanto se busca que el valor de ésta constan-

te sea alto ya que significa una mayor cantidad de sitios activos en el catalizador

una vez que el colorante ha reaccionado, en este caso el mayor valor se obtuvo para

el proceso de fotoelectrocatélisis solar con un valor de 5.6370, seguido del proceso

fotoelectrocatalitico con iluminacién UV y electrooxidacion con valores de 2.2640 y

3.6271 respectivamente.

Tabla 4.6: Constante de velocidad de pseudo primer orden de diferentes procesos de

degradacion.

Proceso k. Kuyr
uv 0.1676 | 0.6333
SOL 0.1682 | 0.1833
EO 3.6271 | 0.0411

UV+EO | 2.2640 | 0.0125

SOL+EO | 5.6370 | 0.0452

En el caso de la constante de equilibrio de adsorcién de Langmuir-Hinshelwood se

busca un valor pequeno, ya que esto se traduce en una mayor rapidez para adsorber
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al contaminante en la superficie del catalizador, esto significa que hay mas moléculas
de colorante disponibles para llevar a cabo la reaccion de degradacion. El menor valor
de esta constante se obtuvo con el proceso fotoelectrocatalitico con iluminacién UV
con un valor de 0.0125 seguido del proceso de electro oxidacién y fotoelectrocatalitico

solar con valores de 0.0411 y 0.0452 respectivamente.

4.5. Degradacion de rojo de metilo variando el

numero de pares anodo-catodo

Por ltimo se aument6 el volumen de solucién de colorante para su degradacién a
800 ml y el drea geométrica de déposito electroforético a 2 em? y la corriente eléctrica
aplicada se aumenté a 0.04 A. Se modifico la cantidad de electrodos y se probé con
1, 2 y 3 pares dnodo-cdtodo. Esto utilizando el mismo fotocatalizador 790y — Au 1%
y unicamente los proceso fotoelectrocataliticos con iluminacién solar y UV, ya que

mostraron los mejores resultados en las evaluaciones previas.

4.5.1. Degradacion fotoelectrocatalitica con iluminacion UV

El proceso de degradacién fotoelectrocatalitica-UV se llevé a cabo de la misma
forma que las series de experimentos anteriores, las alicuotas tomadas fueron anali-
zadas por UV-Vis para obtener el perfil de concentracion en cada uno de los casos y

poder comparar la remocion del contaminante en cada caso.

Un par anodo-catodo

El perfil de concentracion obtenido para la degradacién con un par d&nodo-catodo
se muestra en la Fig. 4.21, la remociéon de rojo de metilo obtenida después de un
tiempo de reaccién de 4 h fue de 33 %. Es posible observar la tendencia lineal en la

degradacion de rojo de metilo al usar un solo par anodo-catodo.

Dos pares anodo-catodo

El perfil de concentracion para la reacciéon de degradacién de rojo de metilo se

obtuvo por medio de UV-Vis y se muestra en la Fig. 4.21, la remocion obtenida
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Fig. 4.21: Perfil de degradacion de rojo de metilo con 1, 2 y 3 par anodo-catodo.

después de un lapso de reaccién de 4 h fue de 53 %, es posible observar un aumento

en la degradacion al compararse con el proceso con un soélo par de electrodos.

Tres pares anodo-catodo

Una vez se aumenté el nimero de pares dnodo-catodo para observar el compor-
tamiento de la degradacién de rojo de metilo, de acuerdo a la Fig. 4.21 se observa
una remocién del 80 % en un tiempo de reaccién de 4 h. El aumento en la remocién
del colorante es facilmente apreciable al comparar los resultados de los tres experi-
mentos, un poco mas del doble si se compara con los resultados utilizando un solo

par de electrodos.
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Consante de velocidad de pseudo primer orden

Con los perfiles de concentracién obtenidos es posible calcular la constante de
velocidad de pseudo primer orden para la reacciéon de defradacion de rojo de metilo,
se utilizé un modelo cinético de pseudo primer orden (Ecuacién (4.1)) y los resultados

obtenidos se encuentran sintetizados en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7: Constante de velocidad de pseudo primer orden.

uv Fops (s71)
1 par electrodos | 0.0017
2 par electrodos | 0.0031
3 par electrodos | 0.0068

La mayor constante de velocidad obtenida fue de 0.0068 s~! para el proceso
con tres pares anodo-catodo, esto es consistente con los resultados obtenidos de los
perfiles de concentracién ya que éste proceso fue el que obtuvo una mayor remocion

de contaminante (80 %).

4.5.2. Degradacion fotoelectrocatalitica con iluminacion so-

lar

El proceso de degradacién fotoelectrocatalitica-SOLAR se llevé a cabo de la mis-
ma forma que las series de experimentos anteriores, los perfiles de concentraciéon para
los tres casos diferentes fueron obtenidos por UV-Vis. Los resultados obtenidos de

las pruebas solares se muestran a continuacion.

Un par anodo-catodo

El perfil de concentracién obtenido para la degradacion fotoelectrocatalitica-
SOLAR de rojo de metilo con un par anodo-catodo se muestra en la Fig. 4.22
en este proceso fue posible obtener un 33 % de remocién del contaminante en un
tiempo de reaccion de 4 h. Al igual que en el proceso con iluminacion UV, la curva

de degradacion tiene una tendencia lineal.
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Fig. 4.22: Perfil de degradacion de rojo de metilo con 1 par anodo-catodo.

Dos pares anodo-catodo

Al incluir un par extra de electrodos se puede observar el aceleramiento en la
reaccién de degradacion, como se observa en la Fig. 4.22, en un tiempo de reaccién
de 4 h se obtuvo una remocién de rojo de metilo de 62 %, si se compara con el proceso
con un sélo par de electrodos, en un tiempo de 2 h, se tiene un 30 % de remocién de

colorante.

Tres pares anodo-catodo

Por 1ltimo se realizo la repeticion del experimento con tres pares de electrodos, el
perfil de concentraciones de rojo de metilo obetenido mostrado en la Fig. 4.22 indica
que se obtuvo una remocién del contaminante de 79 % en un tiempo de reaccién
de 4 h, mientras que para alcanzar una degradacién del 60 % que fue la méxima

remocion para el proceso con dos pares de electrodos se necesité de 2 h 30 min de
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Tabla 4.8: Constante de velocidad de pseudo primer orden.

Uuv kobs (8_1)
1 par electrodos | 0.0019
2 par electrodos | 0.0040
3 par electrodos | 0.0067

reaccion.

Constante de velocidad de pseudo primer orden

Con los perfiles de concentracién obtenidos por UV-vis es posible realizar un
ajuste lineal para ajustar los datos al modelo cinético de pseudo primer orden definido
por la ecuacién (4.1). Los resultados obtenidos para este modelo se muestran en la
Tabla 4.8.

De acuerdo a los valores obtenidos de constante de velocidad para la reaccién de
degradacion el valor mas alto corresponde al proceso de degradacion mas rapido, que
fue el proceso con tres pares de electrodos, resultado consistente con los perfiles de
concentracion obtenidos a partir del UV-Vis. En este caso el valor de la constante
cinética fue de 0.0067 s, valor similar al obtenido para el proceso con iluminacién
UV, esto significa que el diéxido de titanio dopado con oro sintetizado por sol-gel
presenta una alta actividad fotocatalitica bajo luz visible, tanto que el proceso resulta
ser igual de eficiente independientemente del tipo de iluminacién, esto se traduce en
un ahorro econémico ya que no seria necesario una iluminacién artificial para llevar

a cabo el proceso.

4.6. Evaluacion de carbén organico total (TOC)

De acuerdo a los resultados obtenidos por el andlisis de UV-Vis, los mejores
resultados se obtuvieron con el proceso fotoelectrocatalitico con iluminaciéon UV,
por este motivo se realizaron pruebas de determinacién de carbén organico total a
las alicuotas tomadas para éste proceso utilizando el proceso batch con 30 ml de
solucién y el proceso con el reactor en recirculacion con un volumen de 800 ml de

solucién de rojo de metilo con una concentracién de 50 ppm.
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En la Fig. 4.23 se observa el perfil de concentracion de TOC para el proceso
fotoelectrocatalitco con iluminaciéon UV batch utilizando 30 ml de solucién de rojo
de metilo, de acuerdo a los resultados obtenidos, se obtuvo una remocién de carbén
orgédnico del 95% en un tiempo de 90 min de reaccién, mientras que de acuerdo
a las mediciones por UV-Vis se obtuvo una remocion del 94 % a los 90 min de
reaccion, esto nos indica que practicamente todo el colorante que se remueve esta
siendo mineralizado a CO; y H,O. Es importante notar que los procesos no son
simultdneos, por eso es que se observa una diferencia entre las curvas al inicio de
la reaacién, mientras ésta avanza se acerca cada vez mas al mismo nivel del carbén

organico total.
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Fig. 4.23: Perfil de concentraciéon de TOC para el proceso Fotoelectrocatalitico-UV
batch.

En la Fig. 4.24 se observa el perfil de concentraciones obtenido por UV-Vis y

el obtenido por TOC para el proceso fotoelectrocatalitico con iluminacién UV uti-
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lizando el reactor en recirculacién y un volumen de 800 ml de soluciéon de rojo de
metilo con una concentracién de 50 ppm, se observa que de acuerdo a los resultados
obtenidos de TOC, la mineralizacién obtenida fue de 55 % en un tiempo de reaccién
de 4 h, comparado con el 80 % de remocién obtenido mediante UV-Vis, se puede
observar una diferencia entre los dos resultados, esto indica que aunque parte del
colorante medido por UV-Vis se ha degradado, no se ha mineralizado por completo,

solo se transformo a especies quimicas diferentes.
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Fig. 4.24: Perfil de concentracién de TOC para el proceso Fotoelectrocatalitico-UV
en reactor con recirculacién.



Capitulo 5
Conclusiones

La sintesis de fotocatalizadores por el método de sol-gel asistido por microon-
das es una técnica que nos permite obtener nanoparticulas con forma y tamafo
homogéneo, ademas de que se puede realizar la inclusién de un metal dopante al
material sintetizado. Ademaés proporciona un ahorro ecénomico al realizar la sintesis
a temperatura ambiente y poder agregar el metal dopante en una tinica operacion.

Los anélisis de caracterizacién corroboraron que la fase sintetizada de diéxido de
titanio es anatasa con un alto grado de cristalinidad. Los resultados obtenidos por
espectroscopia Raman muestran un desplazamiento en las bandas cuando el material
se encuentra dopado y es dependiente de la cantidad de dopante en el fotocatalizador.

El dopaje de diéxido de titanio con oro permite modificar la energia de banda
prohibida del semiconductor, disminuyéndolo y haciendo posible la activacién del
fotocatalizador con iluminacion solar, ademas de obtener un rendimiento similar al
obtenido en los procesos con iluminacion UV, esto significa un ahorro sustancial al
momento de disenar un proceso fotocatalitico ya que no seria necesaria la iluminacién
artifical de alta energia (UV).

Las pruebas de degradacion demostraron que el acople de dos procesos de oxi-
dacién avanzados aumenta y acelera la degradacién de los compuestos organicos,
haciendo posible degradar y obtener una remocion total del color de rojo de metilo
por medio de un proceso fotoelectrocatalitco.

De acuerdo al carbén orgéanico total podemos concluir que es posible degradar

y mineralizar hasta el 50 % del carbén presente en la solucién de rojo de metilo,

66
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y aunque no se mineralizé por completo, las especies quimicas resultantes de la
degradacion de rojo de metilo pueden presentar una alta biodegradabilidad, por lo

que seria posible degradar por métodos convencionales estos subproductos obtenidos.
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Apéndice A

T'écnicas de caracterizacion

A.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Difraccién de rayos X es una poderosa técnica utilizada para identificar de forma
exclusiva las fases cristalinas presentes en los materiales y para medir las propiedades
estructurales (tamano de grano, epitaxia, composicién de fases, orientacién preferen-
cial y defectos estructurales) de estas fases. XRD también se utiliza para determinar
el espesor de peliculas delgadas, multicapas y arreglos atomicos en materiales amorfos
(incluyendo los polimeros) y en las interfaces [69].

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequena longitud de onda (entre 0.5 Ay24 A) Cuando un haz de rayos-X incide en
un material solido, parte de este haz se difracta en todas direcciones a causa de los
electrones asociados a los a&tomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto
del haz puede dar lugar al fenémeno de difraccién de rayos-X (Fig. A.1) [70, 71].

La difraccién de rayos-X tiene lugar si existe una disposicion ordenada de atomos
y si se satisface la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos-X

y la distancia interatémica con el angulo de incidencia del haz difractado (ecuacién
(A.1)).

nA = thkl sen 6 (Al)

donde d, es la distancia entre los planos de la red en la direccion de incidencia, 6, es

el angulo entre el haz incidente y la superficie del cristal, n, es el orden la difraccién
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Fig. A.1: Difraccién de rayos-X.

y A, es la longitud de onda.
Un patrén de difraccion de rayos-X se obtiene de hacer un barrido en el dngulo

260 v medir la intensidad de la radiaciéon mediante un contador electrénico.

A.2. Espectroscopia Raman

Cuando incide luz sobre algiin medio material, ésta puede ser reflejada, transmiti-
da o absorbida siguiendo las leyes de la 6ptica. Sin embargo, en general una pequena
fraccién de la luz incidente es dispersada en todas direcciones debido a inhomogenei-
dades en el medio. Estas alteraciones en la uniformidad del medio pueden ser de dos
tipos: estaticas y dinamicas. La dispersion estatica se da cuando la luz se dispersa
elasticamente, esto es, sin cambio de frecuencia al no haber intercambio de energia.
La interaccion de la luz con los centros dispersores dindmicos tiene la caracteristica
de producir dispersion inelastica, es decir, existe un intercambio de energia y por lo
tanto, la luz dispersada tendrd una frecuencia diferente con respecto a la incidente.
Este cambio o corrimienton en frecuencia se denomina corrimiento Raman [72, 73].

La espectroscopia Raman es una técnica foténica que proporciona informacion
quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto orgdnico y/o inorgdnico
permitiendo asi su identificacién. Esta prueba se lleva a cabo directamente sobre la

muestra sin algin tratamiento previo. El fenémeno conocido como efecto Raman fue



A.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM) 82

descrito por el fisico Chandrasekhara Venkata Raman en el ano 1928 [74].

En la dispersién Raman, la energia de luz incidente no es suficiente para excitar
la molécula a un nivel electrénico de mayor energia. Asi, el resultado de la dispersién
Raman es el cambiar el estado vibracional de la molécula (Fig. A.2). La molécula
alcanza, momentaneamente, un nivel de energia més alto (estado virtual), pero nunca

llega a un estado electrénico excitado.

Estado electronico
excitado

~—mc--- Estado
- virtual

hv

r Nimero cuantico
vibracional

Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Fig. A.2: Diagrama energético mostrando el origen de la dispersion Raman.

Las desventajas de espectroscopia Raman son: no se puede utilizar para metales
o aleaciones metédlicas y la fluorescencia de las impurezas de las muestras o de la

misma llegan a ocultar el espectro [75].

A.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de trasmision es un pilar en el repertorio de técnicas
de caracterizacién de materiales. El microscopio electréonico de transmision opera en
los mismos principios basicos como el microscopio 6ptico, pero utiliza electrones en
lugar de luz. Lo que se puede ver con un microscopio de luz se ve limitada por la
longitud de onda de la luz. TEM utiliza electrones como ” fuente de luz”, y su longitud
de onda mucho menor hace que sea posible obtener una resolucién mil veces mejor
que con un microscopio de luz.

Son los microscopios mas potentes y producen imagenes de alta resolucion en dos
dimensiones, lo que permite una amplia gama de aplicaciones. Esta informacién es
util en el estudio de los cristales y los metales, 1til en el anélisis de los semiconductores

y la produccion y la fabricacion de chips de ordenador y de silicio. Para identificar
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fallas, fracturas y danos a los objetos de tamafno micro; estos datos pueden ayudar a
solucionar los problemas y/o ayuda para hacer un producto mas duradero y eficiente.

Un microscopio electrénico de transmision produce una alta resoluciéon, imagen
en blanco y negro de la interaccién que tiene lugar entre las muestras preparadas y
electrones energéticos en la cadmara de vacio. El aire tiene que ser bombeado fuera
de la camara de vacio, la creacion de un espacio donde los electrones son capaces de
moverse.

La microscopia electrénica de barrido presenta las siguientes limitaciones: Son
equipos grandes y muy caros; laboriosa preparacién de la muestra, la operacion y
analisis requiere una formacion especial, las muestras se limitan a tolerar la cdmara
de vacio y lo suficientemente pequeiio como para caber en la cAmara; mantenimiento

especial y las imdgenes son en blanco y negro [76].
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