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RESUMEN

Dado el incremento de contaminacion en el agua, es necesario buscar nuevas
técnicas o incrementar la eficiencia de las existentes para disminuir las
concentraciones de compuestos contaminantes y eventualmente producir agua
para consumo humano, o para producir agua con menores niveles de compuestos
para otros usos. Se determin6 el desempefio con luz visible de fotocatalizadores
novedosos de junta heterogénea tipo B, con puntos cuanticos (QDs) de WO3 con
cargas (5, 10 y 20%) y g-CsN4 (10 y 20%) ambos como sensibilizadores, usando
fotocatdlisis heterogénea y como compuestos modelo naranja de metilo y fenol, en
un reactor a escala de laboratorio, y basado en los resultados experimentales, se
propuso un esquema de reacciones, un modelo cinético con la forma Langmuir
Hinshelwood y se estimaron sus parametros cinéticos. Se sintetizaron puntos
cuanticos de oOxido de tungsteno sobre TiO. con el método sol-gel y como
compuestos modelo se usaron naranja de metilo y fenol. El catalizador que reporto
mejores resultados de degradacion de naranja de metilo fue el 10% WO3QDs/TiO2
debido a que: tiene la mayor acidez de Lewis, tiene la menor energia de banda
prohibida 3.0 eV (413 nandometros), o que permite que la reaccién quimica se
realice utilizando luz visible, reporto estabilidad en la produccion de huecos. Al
activar la heterounion, el papel de los puntos cuanticos fue propiciar que los huecos
generados se transfieran a la superficie del TiO2 y de esta manera iniciar la reaccion
de degradacion. Se considera que el WOs al estar en forma de puntos cuanticos
(diametro de particula inferior a diez nandmetros) tiene una mejor distribucion sobre
la superficie del TiO2, con respecto a la heterounion con WO3s comercial (tamafio
micrométrico). Para la degradacién de fenol, se propone un modelo cinético tipo
Langmuir-Hinshelwood, basado en un esquema de reacciones en serie paralelo,
debido a la degradacion inmediata del carbono y a la aparicién simultanea desde el
inicio de hidroquinona y catecol y se estimaron los parametros cinéticos de cada
paso de reaccion, obteniendo un modelo que consigue predecir de manera
razonable a los perfiles de concentracibn de cada componente en el rango de

concentraciones iniciales de fenol estudiado.



ABSTRACT

Due the high contamination in water, it is necessary to seek for new techniques and
to upgrade the efficiency of the existing ones to decrease the levels of pollutant
compounds and eventually produce drinking water for the humans or water with
lower amounts of pollutants. In this work, we determine the photocatalytic
performance of type B heterojunction catalyst, using tungsten oxide (WO3) quantum
dots with different loads (5, 10 and 10%) and g-CzNa4 (10 y 20%) both as sensitizers,
using heterogeneous photocatalyst, using a colored pollutant (methyl orange (MO)
dye) and a colorless pollutant (phenol) under visible light irradiation, on a laboratory
scale reactor and based on the experimental results, we determine both a Langmuir-
Hinshelwood kinetic model and their kinetic parameters. Using sol-gel method,
tungsten oxide quantum dots were synthesized over the titanium oxide surface. The
superior photocatalytic activity of 10% WO3QDs/TiO2 heterojunction could be
attributed to highest Lewis acidity, allowing methyl orange to absorb and to transfer
its electrons to the surface, low 3.0 eV (413 nanometers) band gap allows an efficient
charge carrier separation that leads suppressed recombination rate at visible light
irradiation and hole stability production. By activating the heterojunction, quantum
dots play an important role by transferring their produced holes to the titanium
dioxide surface to start the degradation reaction. It is considered that WOz in the
form of quantum dots (particle diameter lower than 10 nanometers) has better
distribution over TiO> surface, compare to commercial WO3 (micrometric size). For
phenol degradation, a parallel series reaction network is proposed, based on the
immediate degradation of carbon and the simultaneously appearance of
hydroguinone and catechol, a Langmuir-Hinshelwood kinetic model form. The
estimation of the kinetic parameters for each step of the reaction was performed,
obtaining a model that is capable of predicting reasonably the concentration profiles

of each component in the range of the initial concentrations of the studied phenol.



CAPITULO 1
INTRODUCCION.

Dado el incremento de contaminacién en el agua, es necesario buscar nuevas
técnicas o incrementar la eficiencia de las existentes para disminuir las
concentraciones de compuestos contaminantes y eventualmente producir agua
para consumo humano, o para producir agua con menores niveles de compuestos

para darle otros usos.

La situacion actual del mundo del agua es critica y amenaza con convertirse en una
crisis mayor que la del abastecimiento de energia debido a que del total de agua
disponible en el globo terraqueo, el 97.5% es agua salada de mar, el 1.5% es agua
de los polos y agua dulce y menos del 1% disponible para uso humano.

La contaminacion del agua proviene de diferentes fuentes tales como la industrial
(residuos de tefiido de la ropa, metales pesados, etc.), agricola (residuos de

pesticidas, herbicidas, residuos municipales), etc.(1)

Los contaminantes emergentes son compuestos cuyo vertido puede suponer un
problema sanitario y ambiental, llegan al medio ambiente de diferentes fuentes:
antropogeénicas, crecimiento de la poblacién y desarrollo econémico, contribuyen
dia a dia para el incremento de estos compuestos. Estos tipos de contaminantes
son compuestos no regulados caracterizados por aparecer en bajas

concentraciones (en el orden de pg/It).

Los tintes del tipo azoicos son contaminantes ampliamente usados en industrias de
papel, textiles, ceramicas, pieles, comida y otras. Las aguas de desecho de estas

tintas son perjudiciales para el medio ambiente.(2)

Los residuos de los compuestos farmacéuticos forman parte de los contaminantes
del medio ambiente, que incrementan la resistencia de las bacterias al mismo, las
cuales posteriormente se transfieren a patégenos haciendo los tratamientos de
enfermedades mas complejos y plantea una gran amenaza para la salud publica.(3)

Estos son desechados al medio ambiente del uso doméstico, desechos de



hospitales y descarga industrial para asi ser ubicados en el suelo y agua
subterranea, sedimentos de rios y agua de desperdicio.(4)

Existen diversas técnicas para eliminar contaminantes del agua: los métodos
primarios, secundarios y terciarios. Los métodos primarios consisten en eliminar del
agua los desechos solidos normalmente por sedimentacion, eliminacion de malos
olores, etc. Los métodos secundarios o0 biol6gicos consisten en usar
microorganismos que eliminan los compuestos organicos contenidos en el agua,
uso de clorinacion, lodos activados (uso de microorganismos para devolver el agua

a su estado natural), etc. (5).

Diferentes métodos han sido desarrollados para la remocion de diferentes
contaminantes volatiles y no volatiles del agua o desechos de agua. Los
tratamientos biologicos mas comunes son lentos o ineficaces, mientras que los
tratamientos fisicoquimicos tradicionales como adsorcion sobre carbén activado y
nano filtracion tienen limitaciones inherentes en aplicabilidad, efectividad y costo.
Ellos también transfieren los contaminantes de una fase a otra, sin embargo, dejan

un problema de su eliminacién de los materiales receptores.

Los métodos terciarios que incluyen entre otros: tratamientos con ozono, con agua
oxigenada, foto-fenton, foto-oxidacion, foto-reduccion, fotocatalisis heterogénea y

combinaciones de estos.

Dentro de los métodos terciarios estan los procesos avanzados de oxidacion (AOP
por sus siglas en inglés). Los procesos avanzados de oxidacion representan
métodos nuevos relativamente y su mecanismo esta basado en la generacién de
radicales libres. La generaciéon de estos radicales libres activos ocurre en la
presencia de ozono (O3), peréxido de hidrogeno (H20>), radiacion UV (fotolisis o
fotocatalisis) y la exposicion ultrasonica. Los métodos avanzados de oxidacion
permiten la degradacion de contaminantes biodegradables resistentes y toxicos
mediante intermediarios (por ejemplo., alcoholes, aldehidos, acidos carboxilicos)
hacia diéxido de carbono y agua. Su limitacién es la generacién incontrolada de

subproductos de oxidacion.(6)



Una caracteristica general de estos métodos es que en su mayoria usan al radical

OH*que es fuertemente oxidante de los compuestos organicos presentes.

Las tecnologias de foto-fenton, foto-oxidacion, foto-reduccion y fotocataliticas han
sido usadas ampliamente para la remocién de diferentes contaminantes organicos
del agua. Aunque los sistemas de Fenton homogéneos mas comunes ofrecen una
fuente de costo beneficio de radicales hidroxilo, tienen los siguientes problemas,
que limitan su aplicacién industrial: (i) rango de pH de trabajo muy angosto, (ii) es
necesario recuperar el catalizador precipitado después del tratamiento, (iii) sobre
desactivacion por algin agente ion-acomplejante como aniones de fosfato. El lodo
resultante puede contener sustancias organicas, asi como metales pesados que

deben ser tratados posteriormente lo que incrementa los costos globales.(7)

La fotocatélisis heterogénea es el proceso de irradiar con luz de suficiente energia
a un material semiconductor para generar pares electrén-hueco, los cuales seran
sitios de oxidacidon-reduccion y sera posible transformar compuestos organicos e
inorganicos, tiene un potencial muy grande debido a que se pretende usar como
objetivo final a la irradiacidon solar y con esto podria ser usada en lugares donde no
se dispone de energia eléctrica. Otra gran ventaja es que se va a destruir
completamente al contaminante y no solo se le va a transferir a otra fase, por
ejemplo, cuando se agregan esponjas al agua y el compuesto se adsorbe, o cuando
se evapora el agua, pero el contaminante permanece intacto. Por lo anterior en esta
tesis se propone usar la fotocatalisis para estudiar la degradacion de diferentes

compuestos.

La fotocatalisis heterogénea esta técnica esta basada en las reacciones foto
cataliticas que ocurren en la superficie del TiO2: 1) absorcion de reactivos
(particularmente en el caso de contaminantes organicos) Il) reacciones en la fase
absorbida (este paso involucra la absorcién de fotones, produccién de pares
electron-hueco por la excitacién de la brecha prohibida (band gap), separaciéon
espacio cargas por las trampas disponibles en la superficie del semiconductor y los
procesos Oxido reduccion inducidos por la separacion electrén hueco) 1) desorcién

de los productos de la reaccion.(8)



La figura 1 muestra el proceso de fotocatalisis.
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Figura 1. Irradiaciéon de un semiconductor para generar el par de cargas electréon-hueco.

En el proceso de fotocatalisis, se irradia al semiconductor con energia suficiente y
se transfiere un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién y de
esta forma se generan un sitio de oxidacion y uno de reduccion. Por lo mismo, se
dispone de una oportunidad para efectuar reacciones de oxidaciéon reduccion. El
electron reduce alguna especie tal como el oxigeno o bien algun radical hidrogeno
para formar una molécula de hidrégeno. Por otra parte, el hueco es un sitio donde
se puede oxidar alguna especie tal como el ion OH*. A partir de estas reacciones es

posible degradar compuestos organicos o bien compuestos metalicos.

El dioxido de titanio (TiO2) ha sido principalmente estudiado en virtud de su alta
actividad fotocatalitica en la degradacion de compuestos organicos como fenol, azul
de metileno, etc. Sin embargo, tiene varias limitantes por necesitar una fuente de
excitacion ultravioleta la cual es solo una porcién de espectro de luz solar
(aproximadamente 5%), y la rapida recombinacion entre las cargas generadas. El
aprovechamiento efectivo de sus pares electron-hueco es la clave para la

degradacion rapida de compuestos organicos.

Sin embargo, en la fotocatalisis todavia se presentan grandes retos tales como
disefar catalizadores que sean altamente eficientes y que se puedan activar con luz
visible. También es necesario disefiar reactores fotocataliticos donde se optimice el

contacto entre luz, agua y catalizador.



La fotocatdlisis heterogénea ha probado ser la mas adecuada para las aplicaciones
ambientales, debido a que el catalizador usado es quimicamente inerte, tiene un

poder fuertemente oxidante y estabilidad a largo plazo.

Para incrementar la eficiencia de la fotocatalisis heterogénea es necesario disefar
y sintetizar nuevos catalizadores. Se ha reportado que los fotocatalizadores
construidos, con dos o mas semiconductores formando heterouniones han
resultado ser materiales muy eficientes donde se logra activar al catalizador con luz
visible y se reduce la recombinacion de cargas. Ademas, los puntos cuanticos son

materiales fotocataliticos muy eficientes debido a su pequefio tamafio. (9)

Recientemente, los puntos cuanticos han llamado mucho la atencién en el campo
de los sensores fotoelectroquimicos, celdas solares, fotocatalisis, etc. Los puntos
cuanticos poseen propiedades Unicas como altos rendimientos cuanticos, un
espectro de absorcion muy amplio y una excelente habilidad de transferencia de

electrones, las cuales incrementan la eficiencia fotocatalitica.(10)

Para conseguir que el TiO2 se active con luz visible y suprimir la recombinacion de
los pares electron-hueco, muchos estudios se han emprendido para estudiar sus
modificaciones tales como area superficial externa, dopado con iones de metales
de transicion y acoplamiento con otros semiconductores.(11) Diversos autores han
demostrado que las heterouniones entre el WO3/TiO2, ATO/TiO2, etc. tienen
actividad fotocatalitica bajo irradiacion con luz visible y degradan compuestos

organicos recalcitrantes. (12—14)

En esta tesis, se sintetizaron catalizadores con puntos cuanticos de Oxido de
tungsteno WO3QDs/TiO- por el método sol-gel a diferentes cargas de sensibilizador,
el oxido de tungsteno (sin puntos cuanticos) WO3/TiO> sera sintetizado por los
métodos sol-gel e impregnacion humeda y por ultimo los catalizadores con 6xido de
tungsteno y nitruro de carbono grafitico WO3/TiO2/g-CsN4 por sol-gel y molienda.
Todos estos catalizadores fueron caracterizados con diversos equipos y se
evaluaron para la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo y fenol en un

sistema de reaccion a escala de laboratorio y formaron una heterounién del tipo B.



CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacioén, se describen de manera general los tipos de compuestos organicos
gue seran estudiados en esta tesis.

2.1 Tintas y fenol como contaminantes emergentes

Las tintas comerciales mas importantes del tipo azo constituyen mas del 60% de las
usadas en industrias textiles e industrias de pieles. Alrededor de 10-15% de estas
tintas permanecen sin usar y terminan contaminando el medio ambiente. Estos
compuestos organicos son solubles en agua y tienen un grupo cromoforo (-N=N-)
gue esta enlazado comunmente a un anillo aromatico y es el responsable del color
asociado.(15,16)

Su prevalencia en sistemas acuaticos compromete la calidad del agua. Estos
compuestos reducen la intensidad de luz que llega a las plantas acuaticas, por lo
tanto, afecta negativamente la concentracion requerida de oxigeno disuelto para su
respiracion aerdbica. Algunas de las tintas mas comunes son el rojo 18, azul de

metileno, azul directo 1, naranja de dinitroanilina y pigmentos naranja.(17)

Estas tintas se usan 50% mas en comparacion a los otros por su versatilidad y
estabilidad, no son biodegradables pero son carcinogénicas y disminuyen la
transmision de la luz a través del agua impidiendo la vida de organismos acuaticos

y vegetales.(18)

El naranja de metilo pertenece a la familia de los compuestos azoicos, con cambio
de color de rojo a naranja-amarillo entre pH 3.1 y 4.4, que junto con las
antraquinonas y las ftalocianinas, son el grupo mas numeroso (40 al 50%). La
formula molecular de esta sal sodica es C14H14N3NaO3S y su peso molecular es de
327,34 g/mol. Este colorante posee una estructura general R-N=N-R donde R es un
grupo aromatico, por lo que se ha convertido en un problema ambiental
principalmente debido a que conserva su color y estructura en la exposicion bajo luz
solar, ademas de presentar una alta resistencia a la degradaciéon microbiana(19).

En la figura 2 se presenta la estructura molecular de naranja de metilo.
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Figura 2. Molécula de naranja de metilo.

La degradacion de este contaminante modelo se ilustra en la figura 3. (20)
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Figura 3. Productos de degradacion de naranja de metilo determinadas por espectroscopia de masas.(20)

En la figura 3 se pueden observar los productos intermediarios que se esperan de
la degradacion de naranja de metilo, siendo los productos de degradacién anilina y
CsHsN2SOs. (20)



El fenol desechado en el medio ambiente fue reconocido como un contaminante
biolégico toxico y refractor (perjudica la incidencia de la luz hacia los organismos
naturales presentes en agua). También fue clasificado como uno de los 129
contaminantes prioritarios por la agencia de proteccion ambiental (EPA) en 1976 y
el tercer tipo de carcin6genos por la organizacién mundial de la salud (WHO). En la
actualidad, diversos ecosistemas acuaticos alrededor del mundo han incrementado
su contenido de sustancias fendlicas. Por lo tanto, la prevencidn de la contaminacion

gue provocan se ha convertido en una necesidad de proteccién ambiental. (21)

2.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un solido (el fotocatalizador
heterogéneo, que es un semiconductor). En la region interfacial entre el soélido
excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocion de
los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos, idealmente. La

excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

* Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe

los fotones usados en el proceso.

* Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas (sensibilizador) en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el

semiconductor.

Para los objetivos de este trabajo de tesis, solo se describira el fundamento para el

primer caso.

La Figura 4 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de
semiconductor cuando es excitada con radiacién de energia suficiente. En estas
condiciones, se generan pares electrén-hueco cuya vida media esta en el rango de
los nanosegundos; en ese lapso, los electrones y huecos generados deben migrar

a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos c y d).

Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies

en la superficie se recombinan, y la energia se pierde. Este proceso puede tener
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lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b,
respectivamente). El proceso neto es la catdlisis de la reaccion entre el oxidante B

y el reductor A (por ejemplo, O2 y materia organica).(22)

Recombinacian
en el volume

Figura 4. Proceso de fotocatdlisis heterogénea.(23)

El dioxido de titanio (TiO2) es uno de los fotocatalizadores mas prometedores que
se ha estudiado extensamente por su alta estabilidad quimica, es amigable con el
medio ambiente y sus propiedades Opticas adecuadas. Sin embargo, el TiO2 puro
tiene varias desventajas como la rapida recombinacion de los pares electron-hueco
fotoexitados y por su excitacion exclusiva por luz ultravioleta (A<380 nm) lo cual

restringe su desarrollo para aplicaciones practicas.(24)

Algunas de las estrategias para modificar estos defectos son: aumentar el area
superficial externa, modificar la estructura, superficie y propiedades morfologicas, o
generar defectos en la estructura, etc. Los intentos anteriores se han hecho para
incrementar la actividad fotocatalitica, de los cuales el méas eficiente es modificar la
superficie del TiO2 con metales, Oxidos de metales, sensibilizadores de
semiconductores con energia de banda prohibida angosta (WOs3, CdS, CdSe, MoOa,
PbS, CdTe) que se estan implementando para superar las desventajas del TiO> los

cuales puedes estar en forma de puntos cuanticos (QDs). El sensibilizador en forma
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de puntos cuanticos para la fabricacion de heterouniones, favorece la formacion de

enlaces quimicos entre en TiO2 y el WOs.

Para mejorar el transporte de carga y con esto la eficiencia del catalizador,
recientemente se han realizado varios esfuerzos como el dopado o impregnado de
metales nobles (Pt, Ag y Au),(25) puntos cuanticos(QDs) de semiconductores de
banda prohibida agosta, los cuales son implementados para superar las
desventajas del TiO>.

Se ha optado por escoger a los puntos cuanticos de CdS para mejorar la propiedad
de baja selectividad del TiO2 en las oxidaciones y reducciones parciales foto
cataliticas, debido a la peculiaridad del efecto del tamafio cuantico, (dp<15nm) su
coeficiente de absorcion de luz y su dispersividad. Ademas, para incrementar el
area superficial y la difusion del electron, los puntos cuanticos pequefios de CdS
son depositados al TiO> en forma de nanoalambres. Otra propiedad muy util e
interesante de los puntos cuanticos es la propiedad Optica dependiente del tamafio
(s10nm) con la gran seccion trasversal de absorcion de luz. Estas caracteristicas
principales de los QDs son responsables de su mejor actividad en casi todos los

campos. (26)

El oxido de tungsteno (WOs3) es reconocido como alguno de los pocos
semiconductores de tipo n resistentes a la foto corrosion en soluciones acuosas y
tiene eficiencia significativa en la conversion de foton incidente a corriente (incident
photon-to-current convertion efficiencies IPCES) para la oxidacion de agua. El WOs3
es un semiconductor de Oxido de metal de transicion con una banda prohibida
modificable (Eg=2.4-2.8 eV) a temperatura ambiente. Estas propiedades ayudan a
absorber fuertemente el espectro solar y producir propiedades fisicoquimicas muy
estables. Ademas, la no peligrosidad de WOz ayuda a ser usado en nano-bio-

tecnologia como bio-fotocatalizador.

Los puntos cuanticos de WOz exhiben mas propiedades Unicas comparados por
WO3 ordinario. Los QDs de WO3 han sido aplicados para mejor las propiedades

fotocataliticas de heterouniones de TiO2 y oxido de grafeno/TiO2.(27)
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2.2.1 Heterouniones

Una estrategia prometedora para reducir el ancho de banda del TiO> es su
acoplamiento con otro semiconductor con energia de banda prohibida méas angosta,
capaz de ser activados por fotones en la region visible. Conceptualmente, en base
a la posicion de las energias de bandas entre el sensibilizador (semiconductor de
banda angosta) y el TiO», las estructuras de las heterouniones se pueden clasificar

de la siguiente manera.

Tipo A, como se describe en la figura 5, la banda de conduccion (CB) del
sensibilizador tiene un valor mas negativo que aquel del TiO2 (descrito como
heterounién tipo A); por ejemplo, algunos puntos cuanticos de metales calcogenos
o tintes moleculares se cargan en la superficie del TiO para formar una heterounion
tipo A. Si el sistema es irradiado con luz visible, el sensibilizador sera excitado y los
electrones seran transportados a la banda de conduccion del TiO2. Estos electrones
pueden inducir varias reacciones de reduccion o participar en las reacciones de

decoloracion de tintes organicos. La siguiente figura ilustra la heterounion tipo A.

(a) e’
CE mmmmmm >~y -05V. ot
i
Visible »
light —p

jht I \/B

Sen-A +2 7V
—

Tio,

Figura 5. Diagrama esquemético de flujo de cargas foto inducido para heterounion tipo A.

Ademas, pueden realizar la oxidacién completa de contaminantes organicos por la

formacion de los radicales °O2 y HO2° como se muestra en las siguientes

ecuaciones:
0, +e” - 05 (2)
°0; + H* > HO, » (2
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HO,  +compuesto organico -»—— C0, + H,0 (3)

Tipo B, como se describe en la figura 6, la banda de valencia (VB) del sensibilizador
tiene un valor mas positivo que aquella del TiO2 (heterounién tipo B). Con irradiacion
de luz visible a este sistema, los electrones en la banda de valencia del
sensibilizador son excitados a la banda de conduccién. De esta manera los huecos
generados en la banda de valencia del sensibilizador se pueden transferir al TiO>.
Como resultado, los huecos transferidos a la banda de valencia del TiO2 por el
mecanismo de transferencia inter semiconductor permiten iniciar varias reacciones
de oxidacién generando el radical OH* en la superficie del TiO> como se describe a

continuacion:
(Hy0)gqs + h* —» H* +¢ OH
(OH )gqs + h* - OH

Considerando la gran capacidad oxidativa de los huecos generados en la banda de
valencia del TiO2, se pueden llevar a cabo la descomposicion completa de

compuestos organicos.
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Figura 6. Diagrama esquemético de flujo de cargas foto inducido para heterounién tipo B.

Tipo C, como se describe en la figura 7, la banda de conduccién y la banda de
valencia del sensibilizador tienen valores semejantes respectivamente a aquellos
del TiO2 (heterounion tipo C). Bajo irradiacion de luz visible los electrones de la

banda de valencia del sensibilizador son excitados a la banda de conduccion, pero
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ninguno de estos puede ser transferido al TiO2, porque las bandas tienen
potenciales similares. Por lo tanto, no se observa mejora de actividad fotocatalitica

para esta heterounién.(28)
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Figura 7. Diagrama esquematico de flujo de cargas foto inducido para heterounion tipo C.

Muchos investigadores han intentado preparar diferentes catalizadores a base de
heterouniones semiconductor-semiconductor tales como SnO2/TiO,, CdS/TiO.,
WO3/TiO2, por diferentes rutas de sintesis.(28)

En base a los anterior, las heterouniones del tipo B son las mas adecuadas para
usarse en procesos fotocataliticos para degradacion de compuestos organicos ya
gue permiten la transferencia de huecos generados en el sensibilizador hacia el
dioxido de titanio y de esta forma el material pueda ser activado con luz visible y

remover contaminantes del agua.

2.3 Equipo CREC-UAZ

En esta seccion se presenta el trabajo realizado por los equipos Chemical Reactor
Engineering Center-Canada e Ingenieria de las Reacciones Quimicas-UAZ, en los

temas relacionados a este trabajo de tesis como antecedentes.
Degradacion de colorantes comerciales

Serrano y de Lasa 1997, 1998 y 1999 estudiaron la degradacion fotocatalitica de
azul de metileno (MB) utilizando el reactor PHOTO CREC con lamparas de luz UV

(365nm) utilizando di6xido de titanio como catalizador y una concentracion de
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33x10 mol L logrando un 80% de degradacion de carb6n organico a los 850
minutos. (29,30)

Pinedo et. al., 2020 estudiaron diversos tipos de heterouniones Ay B, con diversos
catalizadores como Bi2M02012 /TiO2, ZnFe204/TiO2, FeTiOs/TiO2, WO3(US)/TiO2 y
WO3/TiO2 los cuales se evaluaron para la degradacién de naranja de metilo con una
concentracion de 20 ppm. En sus estudios, estos autores encontraron que las
heterouniones del tipo B funcionan mejor para la degradacion de compuestos
organicos debido a que esta heterounion promueve la transferencia de huecos
generados en el sensibilizador al semiconductor base, de los diversos catalizadores
usados el WO3(US)/TiO2 presentd la mayor degradacién bajo irradiacion de luz UV.
(31)

Compuestos organicos: fenol

Serrano y de Lasa 1998 y 1999, Salaices et. al,. 2001, 2002 y 2004 estudiaron la
degradacion de fenol y a sus intermediarios usando el reactor PHOTO CREC a
concentraciones de 10-30 ppm de carbono presentes en solucidén con catalizadores
Degussa P25 y Hombikat UV-100 en experimentos de 5 hasta 24 horas de reaccion.
(32) Estos autores ademas, estudiaron el campo de irradiacion usando la ecuacion
general de radiacion simplificandola usando conceptos de un balance general de
radiacion involucrando radiacion adsorbida, dispersion de la radiacion y dispersion
en retroceso de radiacion.

Ortiz-Gomez et. al., 2007 y 2008 estudiaron el pH necesario para mejorar la
degradacion de fenol en experimentos usando luz UV y ademas propusieron una
serie de reacciones que describieran el camino de la degradacion de los
intermediarios asociados a la misma. La concentracion usada en sus experimentos
fue de 20 ppm de carbono presente en fenol para la solucion de 6 litros. Se encontré
gue el pH éptimo para la degradacion fue de 3.2 y ademas se propusieron dos

modelos cinéticos que se ajustaron a las reacciones.(33)

Moreira et. al., 2011, 2012 y 2013 estudio la degradacion de fenol usando varios
catalizadores basados en diéxido de titanio, propuso un modelo unificado cinético

para describir la degradacion de fenol con todos estos catalizadores y estudio el
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campo de irradiacion del reactor PHOTO CREC usando el método de Monte Carlo
para resolver la ecuacién general de radiacién. (34,35)

Valadez et. al., 2014 y 2015 se apoy0 en los datos experimentales de la degradacién
de fenol y otros compuestos para mejorar la propuesta de Moreira et. al., 2013
acerca del uso del método de Monte Catrlo. (36,37)

2.4 Investigaciones realizadas por otros autores.

2.4.1 Degradaciones de colorantes y heterouniones.

Se estudiaron los tres sistemas de heterouniones en la descomposicion de 2-
propanol(IP) en fase gaseosa bajo irradiacion de luz visible (A=422nm). El sistema
de heterouniones se evalué midiendo la cantidad de CO> producido durante la
descomposicion 2-propanol (IP) (38). Para el sistema tipo A, se usaron los
catalizadores CdS/TiO2> y CdSe/TiO2, para el sistema tipo B, se usaron los
catalizadores ATO/ TiO2, AgsPO4/ TiO2, W1gOaso/ TiO2 y FeTiOs/ TiO2 y para el
sistema tipo C, se usaron los catalizadores NiTiO3/TiO2, CoTiO3/TiO2, and
Fe>03/TiO2. Encontraron que el mejor sistema de heterouniones para degradacion

fue el tipo B.

Se deduce que la gran actividad fotocatalitica de los sistemas tipo B se origina del
transporte de huecos entre semiconductores. Esto es, que los huecos generados
en la banda de valencia del sensibilizador son transportados a la banda de valencia
del TiO., impulsando con esto la formacion de radicales OH®. Por esta razén, en
esta tesis se emplearon sistemas tipo B debido a que se realizd la descontaminacion
del agua, degradando los contaminantes presentes y se encontré que para esto
necesario disponer de radicales libres OH® que se produzcan, usando catalizadores
para incrementar los sitios de oxidacion a través de los huecos foto generados en
donde se efectle la oxidacién de ion “OH para obtener el radical libre OH® que se

encargara de oxidar a los compuestos organicos.

Otros autores han estudiado la actividad foto catalitica bajo irradiacion de luz visible
para degradacion del azul de metileno (MB) con el catalizador WO3/TiO2 usando

una lampara de tungsteno 150 W (A=400nm). Se determind la cinética aparente de
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la degradacion usando un espectrofotometro UV-Vis. (8) En los resultados se
observa como al transcurrir el tiempo de reaccién el catalizador degrada el grupo
croméforo del MB hasta los 60 minutos, quedando clara su capacidad de degradar

compuestos organicos.(8)

Arutanti et. al.,, 2014. Sintetizo el WO3/TiO2 por el método de pirolisis de rocio
asistido por flama. Para investigar la actividad fotocatalitica degradaron 10 ppm de
amaranto con 100 mg de particulas de catalizador en 100 ml de agua ultra pura
durante una hora usando un iluminador solar (PEC-L11, Peccell Technologies, Inc.,
Japan; AM 1.5G (100 mW/cm?)) logrando obtener hasta 25% de degradacion.(39)
En sus resultados donde hay ausencia de catalizador no hay degradacion de
amaranto, mientras que la adicion del catalizador causo un cambio en su
concentracion. Cuando el catalizador carece de metatungstato de amonio (AMT) su
actividad fotocatalitica es muy poca pero al aumentar la carga de AMT la actividad
mejora.(39)

Otros autores investigaron la actividad fotocatalitica del WO3/TiO> sintetizado por un
mecanismo de fijacién orientada a través de la degradacion fotocatalitica de
rodamina (Rho-B) bajo irradiacion con luz visible degradando 38% y con luz UV
degradando el 100% (40). Por lo anterior, el uso de catalizadores capaces de
activarse con luz visible es de suma importancia. Los experimentos se llevaron a
cabo usando una lampara UV-C (254nm) y otra de luz visible (440nm) en un
fotoreactor termo controlado a 15°C. La oxidacion fotocatalitica se monitore6

usando espectroscopia UV-Vis a diferentes intervalos de radiacion.(40)

Los autores concluyeron que la actividad fotocatalitica de los semiconductores es
un proceso en el cual las cargas foto generadas (e” y h*) se usan para oxidar
moléculas que son absorbidas en la superficie del semiconductor. Esta oxidaciéon
ocurre por la accién del hueco mientras que el electron es consumido por otra
molécula. Debido a que la migracion de cargas foto generadas es esperada en una
heterounion, se propone que el mecanismo de fijacion orientada actuara para formar
las heterouniones, las diferencias en el proceso fotocatalitico deben ser observada

en las muestras.(40)
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En esto reportes, se afiadieron diferentes porcentajes de TiO2 al WO3 para estudiar
la actividad fotocatalitica en la remocion de éxido nitrico del aire bajo irradiacién de
luz UV y visible. Los experimentos se llevaron a cabo en un sistema que consiste
de un reactor de celda plana, fuente de luz UV y/o visible, un analizador de NOy
guimiluminiscente y fuente de gas NO.(41) En sus resultados se menciona que la
carga optima del WOs pertenece al rango de 10-30% en peso y ademas 100% de
amaranto en la sintesis. Comparado el WOs3 solo, las muestras con TiO2 mostraron
mejor actividad fotocatalitica en la conversion de NO. La mejor actividad se reportd
para una carga de 80% de TiO2y 20% de WOs3 con luz visible.(41) Lo anterior indica
gue existen condiciones especiales bajo las cuales la luz visible tiene mayor

actividad, porcentajes de 70% o inferiores tienen menor conversion del NO.

Otros autores estudiaron el efecto del WOs para disminuir la energia de banda
prohibida de otro semiconductor usando también las heterouniones, en este caso
usaron la deposicion hidrotérmica del WO3 a nanocilindros (NRs) de ZnO el cual
originalmente tiene una energia de banda prohibida de 3.3 eV, ademas estudiaron
la actividad fotocatalitica para la degradacion de acido 2,4-diclofenoxiacético que es
un herbicida comdn usando luz natural como fuente de irradiacion.(42) Los
experimentos se llevaron cabo en un reactor de 150 ml con agitacion magnética por
tres horas. Los perfiles de cromatografia liquida de alta resoluciéon muestran que el
2,4-D disminuye al pasar el tiempo de reaccion lo que indica que el catalizador tiene

actividad fotocatalitica en la region de irradiacion de luz visible.

2.4.2 Degradaciones con materiales que contienen puntos

cuanticos.
Una de las caracteristicas importantes de un semiconductor es una energia de
banda prohibida separando una banda de valencia ocupada completamente de la
banda de conduccion desocupada. El color de luz emitido por el material
semiconductor y el comienzo espectral de la absorcion optica, estan ambos
directamente relacionados al ancho de esta separacién. En semiconductores de
tamafio macroscopico, por ejemplo, en semiconductores tipicos el ancho de la

separacidon es un parametro fijo determinado por la composicion y estructura del
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material. Sin embargo, en cristales de semiconductores suficientemente pequefios
cuyas dimensiones tipicas son menores que 10-20 nandémetros, la separacion de
banda es dependiente de las dimensiones de la particula, la cual es un resultado de
una contribucion adicional que surge del estrecho confinamiento espacial de las
funciones de onda del electron y del hueco. El régimen de tamafio en el cual este
efecto llega a ser importante es llamado el régimen de confinamiento cuantico y los
nanocristales que caen es este rango de tamafio son en frecuencia referidos como

puntos cuanticos. (43)

Chen Wang, 2020, sintetiz6 peliculas de 6xido de grafeno con puntos cuanticos de
oxido de tungsteno en TiO, las cuales mostraron un incremento de 2.6 veces mayor
de la degradacion de rodamina bajo irradiacion de luz solar para lograr la remocion
total hasta después de 5 horas, que cuando no se tenia puntos cuanticos. (10)

También se ha estudiado que el uso de puntos cuantos de MoS2 y WOs3 para fabricar
dispositivos electro-cromicos mejoraron su respuesta ante la exposicion solar, 1o
gue demuestra que el uso de puntos cuanticos, en diversos campos, es mejor que

el material en forma natural o incluso en hojuelas. (44)

Se han sintetizado los puntos cuanticos de 6xido tungsteno por el método laser para
la degradacion de 4-nitrofenol usando irradiacion de luz visible durante 80 minutos,

logrando la conversién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol. (45)

Se ha reportado que las nano barras de ZnO decoradas con puntos cuanticos con
heterouniones y su uso como fotocatalizadores para remediacion ambiental, fueron
disefiadas para ser activas tanto en regioén de luz visible y UV, usando azul de
metileno como contaminante de color y carbendazima (CZ) como colorante sin color
con irradiacion solar. Comparado con el fotocatalizador puro ZnO y los puntos
cuanticos de grafeno, las heterouniones con 2% de puntos cuanticos mostré la
mejor actividad fotocatalitica degradando alrededor de 95% del contaminante en un
intervalo de 70 minutos. Esta gran actividad fotocatalitica de estas heterouniones
pudo ser atribuida a la separacién eficiente de cargas que condujo a la velocidad de
recombinacién suprimida en las interfaces del fotocatalizador. Ademas, las grandes

areas superficiales de la heterouniéon (353 m2g?) también proporcioné una gran
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capacidad de adsorcién de contaminantes sobre la superficie catalitica resultado en
una elevada fotoactividad. (46)

Chen y colaboradores lograron sintetizar puntos cuanticos de WOz para hacer micro
esferas de o6xido de grafeno con TiO2 y puntos cuénticos de WO3z sobre SiOz
(GOTWS), la actividad fotocatalitica se evalu6é degradando rodamina (RhB) usando
luz UV y luz solar. En sus resultados se mostré que aquellos compuestos con puntos
cuanticos tienen mejor actividad fotocatalitica que el didxido de titanio comercial P25
degradando hasta 98% al RhB. (47) en otro estudio también se demostré la
habilidad de los puntos cuanticos afiadiéndolos a éxido de grafeno con dioxido de
titanio WO3 QDs (GOWT) degradando hasta 70% de RhB en 60 minutos. (9)

Se encontré que la heterounion entre los puntos cuanticos de sulfuro de cadmio
CdS y KPW (K3PW12040) y las heterouniones tipo B formadas por la heterounion de
esquema-Z entre los puntos cuanticos de CdS y el g-C3N4 pueden extender la
respuesta optica en la region de luz visible. Bajo radiacion de luz visible la velocidad
de produccién fotocatalitica de hidrogeno y la remocion de Cr*® sobre
CdS/KPW/meso-g-CzN4 que aquella sobre la heterounion KPW y CdS/KPW. Este
funcionamiento fotocatalitico notorio es debido a la separacién eficiente de cargas

y la transferencia a la estructura de la heterounion.(48)

Las pruebas fotocataliticas de la muestra 1% AgInS2 QDs/ZnO reportaron la mayor
foto actividad para la degradacion de fenol en fase acuosa (92% después de una
hora de irradiacion, A>350nm) que fue 4 y 68 la reportada para ZnO y AgInS, QDs
puros respectivamente. Entonces el sistema AgInSs QDs/ZnO ha sido aplicado en
el campo fotocatalitico por primera vez y el efecto sinérgico fue confirmado de
acuerdo a la formacioén de la heterounion fuerte entre ambos semiconductores que
permiti6 una separacibn de cargas mejorada, aumentando la actividad

fotocatalica.(49)

2.4.3 Degradaciones con nitruro de carbono grafitico.

El polimero llamado nitruro de carbono grafitico (g-C3sN4), el cual es amigable con el
medio ambiente y facil de preparar, ha llamado mucho la atencion para la
produccion de hidrogeno y oxigeno por disociacion de agua, descomposicion
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fotocatalitica de contaminantes organicos y fotosintesis bajo iluminacion de luz
visible. (50)

Se sabe que la energia de banda prohibida del g-C3Ns es 2.7 eV, el cual puede
absorber luz hasta de 460 nm. Sin embargo, la eficiencia fotocatalitica de g- C3sNa
esta limitada por su alta probabilidad de recombinacién de los pares electron-hueco.
Por esta razén se ha optado por usar otras estrategias como el dopado e
impregnado del g- Cs3Ns con otros semiconductores. A diferencia de otros
semiconductores organicos, el nitruro de carbono grafitico exhibe una estabilidad
Unica, incluyendo las resistencias al calor y a la descomposicién quimica. Estudios
termogravimetricos (TG) indican que no es volatil hasta 600°C y se descompone
hasta que la temperatura aumenta a 700°C. Un método de preparacion es la
condensacion. Los precursores de este método adoptan especies ricas en nitrégeno
como la melamina, diciandiamina y cianamida. La melamina que es de los mejores
candidatos se somete a una autocondensacion y remocion de amoniaco por medio

de una reaccion térmica. (51)

La figura 8 muestra la condensacion postulada de melamina para obtencion de

nitruro de carbono grafitico.(51)
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Figura 8. Condensacion postulada de melamina.

Chen et. al., 2015 sintetizaron al g- C3Na4 calcinando melamina a 500°C por dos

horas a una velocidad de calentamiento de 10°C/minuto, luego hicieron la

22



heterounién con WOz por molienda con bolas de circonia. La actividad fotocatalitica
se evalud usando iluminacion de una lampara de xenén de 500 W para degradar
azul de metileno (MB) y fuscina (BF) con concentracion de 0.9x107° mol/L y 1.0x10
> mol/L respectivamente obteniendo eficiencia de degradacion de 87.9% vy
75.6%.(50)

Yuan et. al., 2015 estudiaron la sintesis y propiedades Opticas del g-C3Na4. La
sintesis del nitruro de carbono se realizé usando 50 mg de polvo de melamina en
una ampolleta de cuarzo calentando desde 450 hasta 650°C con una velocidad de
8°C/minuto y manteniéndola asi por dos horas. En sus resultados observaron que
550°C es la mejor temperatura de sintesis. Ademas, probaron la actividad
fotocatalitica usando azul de metileno 10 mgL? el cual se degrado casi
completamente a los 110 minutos de reaccion, los experimentos se llevaron a cabo

usando un simulador de luz solar.(52)

Se ha estudiado el uso del nitruro de carbono grafitico con dioxido de titanio (CNTO)
en membranas de ultra filtracién, Chi et. al., 2019 los afadieron para evitar el
ensuciamiento de membranas y mejorar la actividad fotocatalitica bajo luz visible, el
CNTO se anclo sobre membranas de politetraflouroetileno (PTFE UFMs) usando
acido poliacrilico (PAA) con el método de injerto superficial mejorado con plasma.
La actividad fotocatalica se evalu6 usando azul de metileno como compuesto
modelo donde a los 60 minutos de reaccion desaparecio el color logrando 97% de

eficiencia de degradacién del grupo croméforo. (53)

Xiao et. al., 2018 estudio la construccion in situ de esferas huecas de WO3/g-C3Na
para la degradacion de antibiéticos, usé tungstato de sodio como precursor de WO3
y diciandiamida como precursor de g-CsN4 junto con un proceso de hidrolisis y
polimerizacién y también un hidrotermal. Para evaluar la actividad fotocatalitica
degradaron ceftiofur sédico (CFS) y clorhidrato de tetraciclina TC-HCL usando una
lampara de xendn de 300 W con un filtro de 420 nm. Sus resultados mostraron que
el compuesto tiene mejor actividad fotocatalitica que el WO3 y el g-CsNa4 solos,
degradando hasta 82% de TC-HCL y 70% para CFS en un periodo de dos horas.
(54)
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También Chai et. al., 2018 estudiaron el efecto de nanoplatos de WOz anclados en
g-CsN4 para mejorar la actividad fotocatalitica para la degradaciéon de rodamina
usando luz visible con una lampara de xenén de 300 W con filtro de 420 nm, donde
lograron una degradacion de 90.4% para una carga de 18.6% de WO3 para periodos
de reaccion de 180 min.(55) Se observé que en base a los valores de los
potenciales, el éxido te tungsteno tiene un potencial mas positivo que el g-CsNa lo

cual permite la transferencia de huecos del WOz al nitruro de carbono.

Otra forma que se ha utilizado el nitruro de carbono grafitico es como nanohojas
con WOs para crear una estructura de nucleo en capa, variando las cantidades
estequiométricas de WOs, la actividad de este compuesto se evalué degradando
rodamina con una fuente de luz visible y filtro de 400 nm, la mejor actividad
fotocatalica fue encontrada para una carga de 1% de nitruro de carbono para este
tipo, degradando hasta 90% con una eficiencia 3.5 veces mayor que las nano hojas

de nitruro de carbono y siete veces que WO3. (56)

Prashad et. al., 2018, estudiaron un nanocompuesto hibrido con heterounién de
dioxido de estafio dopado con antimonio (ATO), ATO/g-CsN4/TiO2 bajo irradiacion
de luz visible en la degradacion de MB en solucion acuosa en un reactor de 100 mL
usando una lampara de xenon de 300 W con filtro UV(57). Sus resultados muestran
gue el mejor compuesto hibrido es 5% ATO/g-CsN4/TiO». Por otra parte, se obtienen
resultados intermedios cuando se usa el nitruro de carbono o TiO2 solo y el peor
resultado donde no se observa practicamente degradacion cuando se usa

Unicamente al MB.(57)

En sintesis, el nitruro de carbono grafitico mejora la actividad fotocatalitica de TiO>
y otros semiconductores al afiadirse en bajos porcentajes logrando que este se
active bajo irradiacion de luz visible y por lo tanto es un material que promete ser un

buen fotocatalizador.
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2.4.4 Degradacion de fenol.

Se ha estudiado la degradacioén fotocatalica de fenol usando catalizadores de nano
fibras de Ag/TiOz bajo irradiacion con luz visible y realizaron un estudio estadistico
de los resultados a través de método de superficie de respuesta. (58)

En este estudio, se examind el efecto de pardmetros de operacion de los
nanocompositos de g-C3N4/TiO2 tales como dosis de melamina, temperatura de
formacion de g-CsNa, sobre la degradacion de fenol en luz visible. Las condiciones
Optimas de sintesis fueron observadas cuando el nanocomposito de g-CsN4/TiO>
fue fabricado a una dosis de melamina de 2.08 gramos, temperatura de formacion
de 574.4°C y tiempo de formacién de 2.93 horas. Esta muestra 6ptima mostré
eficiencias de degradacion de fenol 3.9 veces mayor que la de los nanotubos de
TiO2. De los resultados de reciclado, se observo que el g-CsN4/TiO2 fue estable para
muchos ciclos. (Ali, Kim, 2021, articulo en impresion).

Puntos cuanticos de AgInS; han sido preparados exitosamente y depositados sobre
nanopiramides de ZnO (ZnO NPy). Se estudio sistematicamente el efecto de la
cantidad nominal de puntos cuanticos de AgInS. decorando ZnO NPy sobre la
morfologia, propiedades Opticas, estructura y quimica de superficie de los nano
compositos. Las pruebas fotocataliticas de la muestra 1% AgInS; QDs/ZnO
reportaron la mayor foto actividad para la degradacion de fenol en fase acuosa (92%
después de una hora de irradiacion, A>350nm) que fue 4 y 68 la reportada para ZnO

y AgInSz QDs puros respectivamente. (49)

De acuerdo a la literatura las heterouniones permiten mejor la actividad del TiO»,
activando bajo irradiacion de luz visible, adicionalmente otra forma de hacer una
heterounidon que mejora la actividad es el uso de sensibilizadores en la forma de

puntos cuanticos.

Se debe de resaltar que de acuerdo a lo estudiado las heterouniones y los puntos
cuanticos son materiales que hay que seguir estudiando para superar lo que se ha

obtenido con ellos.
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2.5 Técnicas para la caracterizacion de catalizadores.
A continuacién, se describen algunas técnicas para caracterizar los catalizadores:
método de deteccidon de huecos generados en el catalizador, mediciones de la
acidez y basicidad por la descomposicién de isopropanol, espectroscopia de
ultravioleta-visible con reflectancia difusa, espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR). Los resultados que se obtengan serviran para
vincular las propiedades del catalizador con su actividad.

2.5.1 Método de deteccion de huecos generados en el

catalizador.
Para confirmar la transferencia de huecos entre las bandas de valencia del
sensibilizador y del TiO2 en la heterounion tipo B, se realiza la reaccion quimica del
ion ioduro (I) con el catalizador ya que el ion (I5) es conocido como un consumidor

de huecos.

Generalmente, la pareja oxido reduccion 1/ls” ha sido utilizada como electrolito de
cargas en las celdas solares de tinte-sensibilizador y la tarea de los iones | es
aceptar los huecos del orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO por
sus siglas en ingles) de la tinta.(59,60) Por lo tanto, se deduce que los iones | se
pueden oxidar a tri yoduro ( I3") reaccionando con los huecos generados en el TiOo,
como se muestra en la siguiente ecuacion. El potencial redox de I/1'3 es +0.536 V,

el cual es mayor que el de la banda de valencia de TiO (+2.7 V)(61)
2h*(VB) + 317 (aq) - I3 (aq) (4)

Se usa el espectrofotometro UV-Vis para identificar el ion I3 formado en la solucion
a través de los picos de absorcion caracteristicos a 286 nmy 345 nm generados en

el espectro.(61)

2.5.2 Mediciones de la acidez y basicidad por Ila

descomposicion de isopropanol.
Es sumamente importante determinar la acidez o basicidad de un catalizador porque

de esta manera se investiga la afinidad electrénica entre un reactivo y la superficie
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del catalizador de tal manera que sea posible la adsorcion del reactivo en la

superficie y se pueda verificar la reaccién quimica.

De esta manera podemos determinar si es un material tiene un caracter de 4cido de
Bronsted donde puede donar protones, o bien si es de Lewis puede recibir
electrones y de esta manera se visualiza el tipo de reacciones quimicas posibles
gue se pueden realizar en el catalizador. Concretamente para degradar al naranja
de metilo se requiere una superficie acida de Lewis debido a que el naranja de metilo

es una base.

La fuerza de la acidez de un catalizador puede ser medida usando diferentes
reacciones. Sin embargo, los procedimientos para medir la fuerza acida de solidos
cataliticos son pocos. La transformacion de 2-propanol es una reaccion
ampliamente usada para caracterizar las propiedades acidas y basicas de solidos
(62). Se ha reportado que la descomposicion de 2-propanol ocurre por dos
reacciones paralelas: la primera donde la deshidratacion se lleva a cabo en los sitios
acidos, dando como resultados la olefina y éter, en particular propeno e isopropileter
y la segunda que es la deshidrogenacion hacia acetona, que ocurre en los sitios
basicos. La figura 9 reporta los probables esquemas de reaccion sobre los sitos

acidos o basicos del catalizador. (63)
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Figura 9. Esquemas de reaccién de la descomposicién de 2-propanol. A) produccién de acetona en sitios
basicos, B) formacién de propeno en sitios acidos.(63)

Se ilustra la descomposicién de 2-propanol usando el catalizador que contiene
zirconio (Zr) y titanio (Ti). El zirconio contiene una carga positiva que sera
denominado sitio A y el atomo de titanio se encuentra asociado con un oxigeno
negativo que sera denominado sitio B. El 2-propanol contiene un grupo OH donde
el oxigeno por su carga negativa es atraido por el sitio A+ y el hidrogeno es atraido
por el sitio B-, de esta forma el hidrogeno se enlaza con el sitio B y se pueden seguir

dos caminos:

A) Deshidrogenacion. - el hidrogeno enlazado al carbono 2, es atraido por el
sitio basico y se asocia con él, y queda el carbono cargado negativamente
con un electroén, el cual tiende a deslocalizarse para formar un doble enlace
con el oxigeno y producir la acetona y una molécula de hidrogeno,
realizandose la deshidrogenacion.

B) Deshidratacion. - el hidrogeno del metilo conteniendo el carbono 1, en forma
de proton es atraido por la parte negativa (sitio B) del catalizador y se enlaza
con él, pero el carbono se queda con un electron cargado negativamente y
se deslocaliza para asociarse con el carbono central y formar un doble enlace

y el oxigeno asociado al segundo carbono cargado negativamente se enlaza
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con el sitio A+ del catalizador y de esta forma se consigue al propeno mas

una molécula de agua.

De esta forma al probar un catalizador, si los productos reportan principalmente
propeno, entonces predominan los sitios acidos en el catalizador. Por otra parte, si
en los productos predomina la acetona entonces el catalizador contiene sitios

acidos.

2.5.3 Espectroscopia de ultravioleta-visible con reflectancia

difusa.

Para evaluar la energia de banda prohibida (Eg) de cada catalizador sintetizado es
necesario determinar el espectro de absorcion de cada uno de los materiales. Se
determina mediante la banda de absorcion atribuida a la transicion fundamental del
semiconductor, la cual se manifiesta en el espectro por un rapido ascenso en la
absorcion a medida que aumenta la energia del foton incidente sobre la muestra.
Esta energia determinara la region del espectro electromagnético en el cual es
catalizador es activado para llevar a cabo las reacciones Oxido-reduccion, asi se
conocera la radiacion necesaria para activar el catalizador ya sea ultravioleta o
visible. (64)

El modelo de Kubelka-Munk es la base para las mediciones de la energia de banda
prohibida (Eg). Dicho modelo, permite calcular la reflectancia de una muestra que al
mismo tiempo dispersa y absorbe la luz. EIl modelo de Kubelka- Munk utiliza el
coeficiente de absorcion (a) y de dispersion (S) para describir las propiedades
Opticas de los materiales de acuerdo a la siguiente ecuacion.

fR)=%=10 (5)

2R
El coeficiente de absorcion (a) de un semiconductor cerca del umbral de absorcion

puede expresarse como: (65)

a = Bi(E_Eg) (6)

E

Sustituyendo la ecuacion (6) en la (5) se obtiene la ecuacion (7):
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GRS ™

E

La energia para un foton se calcula con la ecuacion de Plank:
C
E=h(%) 8)

Sustituyendo la ecuacién (8) en la (7) y reordenando se llega a la ecuacion (9):

0.5 0.5
G =5 (15)-E ©
Donde f(R) es la transformada de Kubelka-Munk, h es la contante de Plank (Js), c

la velocidad de la luz (m/s), A la longitud de onda (m), Bila constante de absorciony
Eg el ancho de banda prohibida del semiconductor (eV).

De esta manera construyendo un grafico de [h(c/A) f(R)]%° contra h(c/2) se obtiene
el valor de energia de banda prohibida mediante la extrapolacion de la parte lineal
de la grafica hacia el eje de la abscisa y determinando el valor de la abscisa de

interseccion.

2.5.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

(FTIR).
La espectroscopia FTIR es una de las herramientas para la determinacion de grupos
funcionales presentes en una muestra solida. Los diversos compuestos quimicos se
pueden identificar por las posiciones de las bandas de absorcion en el espectro.
Generalmente, la espectroscopia de IR es usada para un amplio rango de
materiales y condiciones. Basicamente el espectro IR se basa en la region infrarrojo
media de longitud de onda 2.5-15um y equivalente al rango de nimero de frecuencia
4000 a 666 cm™. Las energias de transicion correspondientes a cambios en estados
de energia vibracional para muchos grupos funcionales estan localizados en la
region IR mencionada y entonces la aparicion de una banda de absorcidén en esta
region puede ser usada para determinar si los grupos funcionales especificos
existen dentro de la molécula. Los enlaces simples (O-H, C-H, N-N) es detectable

en el rango de numero de onda grandes (2500-4000 cm™). (66)
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Los enlaces triples y dobles son detectables en las regiones de nimeros de onda

2000-2500 cm y de 1500-2500 cm* respectivamente. Adicionalmente la vibracion

de la molécula completa da lugar a un espectro complejo de vibraciones en regiones

de numero de onda bajos de 650-1500 cm™ que son caracteristicos de la molécula

completa y entonces pueden ser usados para su identificacion.

A continuacion, se presenta una tabla reportando los resultados obtenidos por

diferentes autores, usando catalizadores constituidos por heterouniones y puntos

cuanticos

Tabla 1. Degradaciones de compuestos organicos obtenidas con diferentes catalizadores constituidos por

heterouniones tipo B.

Autores Referencia Tipo de | Compuest | Degradaci6
reactor- 0 usado n obtenida
catalizador

Pinedo JA, | Gruyter DE. 2020;1- | Reactor luz | Naranja de | 30% con luz

Moctezuma | 20 UV y visible | metilo visible y

E, Serrano B. 100% con

luz UV.

Rawal SB, | Catal Sci Technol. | Reactor de | Isopropano | 7-8.5  ppm

Bera S, Lee D, | 2013;3(7):1822-1830. | yvacio por | | CO..

Jang DJ, Lee lotes para

WI. descomposici
on de
muestras
gaseosas.

ATOITIO2 y
W18049/TiO2

Anandan S, | Ultrason Sonochem. | Reactor de | Azul de | Demostro

Sivasankar T, | 2014;21(6):1964- muestras metileno degradacion

Lana-Villarreal | 1968. acuosas. con el

T WO3/TIO: tiempo.
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Arutanti O, |J Alloys Compd. | Reactor para|Amaranto Degrado
Nandiyanto 2014;591:121-126. muestras 25% a 60
ABD, Ogi T, acuosas. minutos.
Iskandar F, WO4/TIO.

Kim TO,

Okuyama .

De Castro IA, | CrystEngComm. Reactor para | Rodamina | Degrado
Avansi | 2014;16(8):1514- muestras B. 30% a los
W, 1524. acuosas. 250 minutos
Ribeiro WO3S/TIO; con luz
c visible.

Luévano- Mater Chem Phys. | Reactor para | Oxido Usando
hipolito | 2014;148(1-2):208- | muyestras nitrico. 20:80% de
E, 213. gaseosas. WO3/TiO2
Martine WO3/TiO> degrado el
z-be La 80% de NO
Cruz A, con luz
Lopez-

Cuellar visible.
E, Yu

QL,

Brouwer

s HJH.

Lam SM, Sin | J Colloid Interface | Reactor para | Acido 2,4-| Se observo
JC, Sci. 2015;450:34-44. | muestras diclorofeno | degradacion
Abdulla acuosas. Xi acético. | conforme se
hAZ, WO3/ZnO. incrementa
Moham la carga de
ed. WOs3, luz del

sol y
temperatura
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de

calcinacion.
Park Y, Kim H, | Mater Chem Phys. | Reactor para | Azul de | Se observé
Pawar | 2018;203:118-124. muestras metileno. degradacion
RC, acuosas. con el
Kang S, WO3/ZnO. tiempo  de
Lee CS. reaccion.
Wang C, Luo | Inorg Chem Commun. | Peliculas de | Rodamina. | Incremento
S, Liu 2020;115(March):107 | grafeno  con 2.6 veces
C, Chen | 875 WO3 QDs mayor que
C. sin QDs.
Rakibuddin M, | Electrochim Acta QDs de MosS | Dispositivo
Shinde | 2020;349:136403. y WOs3 s electro
MA, crémicos.
Kim H
Mostafa AM, |J Mol  Struct Reactor de | 4- Conversion
Yousef | 2019;1185:351-6. luz visible con | nitrofenol. | de 4-
SA, QDs de WOs. nitrofenol  a
Eisa 4-
WH, aminofenol.
Ewaida
MA, Al-
Ashkar
EA.
Kumar S, Appl Surf Sci. Azul de | 95%
Dhiman | 2018;447:802-15. metileno y | degradacion.
A, carbendazi
Sudhag na
ar P,
Krishna
nv
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Qiu Y, Xing Z, | J Colloid Interface Sci. | Sulfuro  de | Cr*® Produccion
Guo M, | 2021,582:752—-63. cadmio (QDs) de hidrogeno
Zhao T, y remocion
Wang de Cr'®
Y, Chen
P.
Nevarez J Hazard Mater. 2020. | Reactor Fenol 92%
Martine muestras degradacion.
z MC, acuosas. 1%
Bajorow AgInS:
icz B, QDs/ZnO.
Klimczu
kT, Zak
A,
tuczak
J,
Lisowsk
i W.
Chen C, Liu X, | 2019;164(March):66— | Reactor para | Rodamina. | 98% de
Long H, | 71. muestras degradacion.
Ding F, acuosas con
Liu Q. micro esferas
WOs.
ChenS,HuY, | Mater Chem Phys | Reactor por | Azul de | 87.9% para
Jiang X, | [Internet]. lotes. g- | metileno y | MB y 75.6%
Meng S, | 2015;149:512-21. C3N4/WOs. fuscina. para BF de
FUX. eficiencia de
degradacion.
Yuan Y, Zhang | Nanoscale. Reactor para | Azul de | Incoloro a
L, Xing | 2015;7(29):12343— g-CsNéa. metileno. los 110
J, 50. minutos  de
Utama reaccion.
MIB, Lu
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X, Du K,

et al.

Chi L, QianY, | Catal Today Membranas Azul de | Lograron
GuoJ, | 2019;335(February):5 | de ultra | metileno una
Wang | 27-37. filtracion con degradacion
X, CNTO en de 97%
Arandiy medio
anH,
Jang Z. acuoso.

Xiao T, Tang | Appl Catal B Environ . | Esferas Antibiéticos | Degradacion
Z, Yang | 2018;220(August huecas de|TC-HCL y|es de 82%
Y, Tang | 2017):417-28. WO3/g-CsNs | CFS. de TC-HCLy
L, Zhou en medio 70%  para
Y, Zou acuoso. CFS.
Z

Chai B, LiuC, | Appl Surf Sci Nanoplatos Rodamina. | Eficiencia de
Yan J, 2018;448:1-8. de WOs3 90.4%
Ren Z, anclados en
Wang 2 g-CsNs  en
jun. fase acuosa.

Wang P, Lu N, | Appl Surf Sci. | Nano hojas | Rodamina | Eficiencia
SuY, 2017;423:197-204 con WO3 con 00.3%
Liu N, estructura de
YuH, Li nicleo y capa
J. etal. en medio

acuoso.

Ojha DP, Karki | J Ind Eng Chem. | Reactor por | Azul de | Se observo
HP, 2018;61:87-96. lotes. ATO/g- | metileno. una
Kim. C3N4/TiOo. degradacion

casi

completa
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para 5% de

ATO.
Norouzi M, J Water Process Eng. | Reactor luz | fenol Degradacién
Fazeli | 2020;37(March):1014 | yisible. Nano moderada.
A, 89. fibras
Tavakoli Ag/TIO2
0.

De acuerdo a la revisién bibliografica, se observa que las heterouniones de tipo B
constituidas por dioxido de titanio y oxido de tungsteno permiten obtener porcentajes
de degradacion hasta 50% de compuestos organicos. Por otra parte, las
heterouniones formadas por el TiO2 y el nitruro de carbono grafitico permiten
obtener porcentajes de degradacion también hasta 50 % y ademas si el
sensibilizador se usa en forma de punto cuantico, se favorecen la generacion y
trasferencia de huecos y se mejora el porcentaje de degradacion hasta 80%, usando
luz visible, todo esto es muy prometedor y da un area de oportunidad para proponer

nuevos catalizadores.

Se propone como trabajo para esta tesis, la sintesis de catalizadores que se puedan
activar con luz visible, formados con heterouniones tipo B que contengan TiO2> como
matriz usando un sensibilizador en forma de puntos cuanticos de 6xido de tungsteno
(WO3) y otro catalizador que contenga a los anteriores y el nitruro de carbono
grafitico (g-CsNa4): WO3QDs/TiO2, WOs/TiO2 por método sol-gel e impregnacion
humeda y WO3/TiO2/g-C3N4 por molienda e impregnacion humeda, los cuales han
demostrado buena actividad fotocatalitica, usando como compuestos modelo
naranja de metilo y fenol. Hasta donde se sabe estos materiales no han sido

sintetizados y estos constituye una de las aportaciones de esta tesis.

Se van a realizar experimentos en un sistema de reaccion a escala de laboratorio,

para probar la actividad catalitica y realizar estudios cinéticos.
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CAPITULO 3
HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

3.1 Hipdtesis
Los catalizadores de junta heterogénea tipo B constituidos por TiO. y el
sensibilizador de WO3 en forma de puntos cuénticos con cargas de 5,10 y 20% en
peso y otros catalizadores compuestos por TiO2 y los sensibilizadores g-CsN4 (10 y
20%) y puntos cuanticos de WOs (5, 10 y 20%), seran capaces de degradar naranja
de metilo y fenol hasta 50% en seis horas usando luz visible , debido a que forman
la heterounion, se activan con luz visible y comparten los huecos generados a la
superficie del TiO2. De esta forma se promueve y acelera la reaccion de degradacion

debido a la oxidacion del ion OH-, generandose el radical OH".
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3.2 Objetivo general.
Determinar el desempefio de los catalizadores de junta heterogénea tipo B,
constituidos por TiO2 y el sensibilizador de WO3 en forma de puntos cuénticos con
cargas de 5,10 y 20% en peso Yy otros catalizadores constituidos por TiO>2 y los
sensibilizadores g-C3N4 (10 y 20%) y puntos cuanticos de WOs (5, 10 y 20%),
irradiados con luz visible, usando fotocatalisis heterogénea y como compuestos
modelo naranja de metilo y fenol, en un reactor a escala de laboratorio, y basado en
los resultados experimentales, proponer un esquema de reacciones, un modelo

cinético con la forma Langmuir Hinshelwood y estimar sus parametros cinéticos.

3.3 Objetivos especificos.

1. Determinar las propiedades de los diversos catalizadores a través de
caracterizarlos usando las técnicas: FTIR, reflectancia difusa UV-Vis y
determinacion de acidez por reaccion de isopropanol.

2. Evaluar la actividad fotocatalitica de los diversos materiales de TiO2 con los
sensibilizadores WOz y g-C3N4 a diferentes cargas segun corresponda,
usando el reactor de luz visible y naranja de metilo como compuesto modelo.

3. Evaluar la reusabilidad de catalizador a través de realizar una seria de
experimentos con el mismo catalizador sin regeneracion entre experimentos.

4. Evaluar la actividad fotocatalitica del mejor material en la degradaciéon de
naranja de metilo para la degradacion de fenol como compuesto, usando el
reactor de luz visible.

5. Proponer un modelo cinético para la decoloracion y degradacion de naranja
de metilo con la forma Langmuir Hinshelwood y estimar su constante cinética.

6. Proponer un esquema de reacciones para la degradacion del fenol y un
modelo cinético con la forma Langmuir Hinshelwood para estimar los

parametros cinéticos de reaccion.
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CAPITULO 4
METOLOGIA EXPERIEMENTAL

En esta seccion se presentan y describen las metodologias experimentales usadas
para sintetizar los diversos catalizadores que incluyen puntos cuanticos y

heterouniones cuya nomenclatura y detalles se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Lista de catalizadores sintetizados.

Catalizador Simbolo Método de %deQDs % de g-
preparacion CsN4

TiO; Ti Sol-gel

g-C3Ng N Polimerizacion

WOs3 wW comercial

10% WO3QDs/TiO, WQ10S Sol-gel 10

WO3/TiO2-SG WS Sol-gel 0

WO3/TiO,-IH WI IH 0 0

WO3/TiO2/g-C3Ns-  WI10N10S Sol-gel y O 10

SG molienda

5%WO03QDs/TiO,-  W5QS Sol-gel 5

SG

10%WO3QDs/TiO2- W10QS Sol-gel 10

SG

20%WO3QDs/TiO,- W20QS Sol-gel 20

SG

10% W10QN10SM Sol-gel y 10 10

WO3QDs/TiO,/10% molienda

g-C3N4-SG

10% W10QN20SM Sol-gel y 10 20

WO3QDs/Ti0O,/20% molienda

g-C3N4-SG
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donde QDs son puntos cuénticos, SG es sol-gel, IH impregnacion humeda, Ti es
diéxido de titanio, N es nitruro de carbono y W es oxido de tungsteno.

4.1 Métodos de sintesis de los diversos catalizadores

A continuacion, se describen los procedimientos para sintetizar los catalizadores.

Todos los reactivos que se usaron son grado analitico.

4.1.1 Sintesis de WOs3

El 6xido de tungsteno (WO3) se obtuvo de la siguiente manera: se disolvieron 1.7g
de paratungstato de amonio tetrahidratado ((NH4)10(H2W12042)4H>0) en 90 ml de
agua des ionizada a una temperatura de 80°C. Después se afadieron 10ml de
HNO3z grado analitico gota a gota por 30 minutos con agitacion constante. La
solucién se transfirié a un bafio ultrasénico donde la reaccién se efectué por 60
minutos y se formé un precipitado de color amarrillo verdoso que se filtré y lavé con
agua desionizada. El sélido obtenido se sec6é a una temperatura de 70°C por 24
horas y finalmente se moli6 y calcino por cuatro horas a 500°C. (71) Véase figura
10.

Figra 10. Sintesis se WOs asistida por ultrasonido.

En las fotografias de la figura 10, se puede observar que el material obtenido oxido

de tungsteno es un sélido de color amarillo suave.
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4.1.2 Sintesis de puntos cuanticos (QDs) por proceso

hidrotérmico
Para la preparacion de puntos cuanticos se pesaron diferentes cantidades de
nanopolvo WOz commercial <100nm (0.093, 0.186, 0.372 gramos) para preparar
catalizadores a diferentes cargas de sensibilizador. Luego a cualquiera de las
muestras de WOs se le afiadiéo 10 mL de acido nitrico y 10 mL acido sulfarico y se
puso en agitacion 3 horas a 50°C. Después se hizo un lavado para separar el
material del acido con 500 mL de agua desionizada en agitacion por 30 minutos, se
filtr6 para obtener un polvo de color verde. El material obtenido se sec6 a 100°C por
20 minutos y luego el polvo obtenido se transfirié a un reactor autoclave con 25 mL
de etanol por 12 horas a 180°C. De esta manera se obtuvo una suspension de

etanol con puntos cuanticos. Véase figura 11.

Figura 11. Sintesis de puntos cuanticos por proceso hidrotéermico.

Como una forma de evidenciar la presencia de los puntos cuanticos, la suspension
de etanol se irradio con luz de 395nm de energia, donde se observan una coloracién
azul, esto es porgue los fotones producidos por el proceso de luminiscencia, tienen
una energia que es equivalente a la diferencia de energia entre los estados del
hueco y del electrén en el material emisivo, que en este caso son el borde de la

banda de valencia y el borde de la banda de conduccion. (43)
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4.1.3 Sintesis de WO3zQDs/TiO2 por método SOL-GEL asistido

por ultrasonido

En un bafio ultrasénico se coloc6 un vaso de precipitado de 100 mL conteniendo 25
mL de etanol con puntos cuanticos y se agregaron 5 mL de isopropoxido de titanio,
5 mL de &cido acético glacial y 5 mL de agua desionizada para completar la hidrdlisis
y formar el gel, el cual se puso a secar para eliminar la humedad por 12 horas a
100°C y se calcind a 400°C por dos horas para eliminar impurezas presentes
durante la sintesis y formar la fase anatasa deseada del TiO». Por ultimo, el material
se triturd para poder ser utilizado. De igual manera se sintetizd el WO3/TiO2 sin
puntos cuanticos.(8) Véase figura 12.

Figura 12. Sintesis de WO3/TiO2 por método sol-gel asistido por ultrasonido.

4.1.4 Sintesis de WOz3/TiO2 por impregnacion himeda
Dos gramos de TiO2 y 50 mL de etanol se depositan en un vaso de precipitado en
un bafio ultrasonico. Después se agregan las cantidades de WO3 correspondientes
a los porcentajes deseados. Finalmente se agitdé durante 30 minutos, luego se
encendié el calentador de la parrilla, el etanol es evaporado a 90°C y el polvo se

recolecto del vaso para ser calcinado a 400°C.(72)
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4.1.5 Sintesis de WO3/TiO2/ g-C3N4
Para la preparacion de nitruro de carbono grafitico g-C3N4 se calciné 8 gramos de
melamina en un crisol tapado a 550°C con una rampa de calentamiento de
2.3°C/minuto durante dos horas para obtener el nitruro de carbono grafitico. El
esquema de reacciones para obtener el nitruro de carbono grafitico se ilustra en la
figura 8 presentada en la seccion revision bibliografica.(52)

4.1.6 Preparacion de WOs/TiO2/g-C3sNs por molienda e

Impregnacion humeda
Se colocd dos gramos de didéxido de titanio comercial P25 y 0.2222 gramos de
nitruro de carbono grafitico en un mortero y se molieron por 20 minutos, luego se
vacio el material obtenido en 50 ml de etanol con 0.2222 gramos de WOz en un
bafio ultrasonico por 30 minutos, se secO en la mufla a 100°C por 12 horas y
finalmente se calcind en la misma mufla a 400°C por dos horas con una rampa de
calentamiento de 2.3°C por minuto y de esta forma se obtuvo 2.44 gramos de
10%WO3/TiO2/10%g-CsN4 (50). Adicionalmente, al catalizador de TiO2 con puntos
cuanticos, se le agregd nitruro de carbono en diferentes porcentajes y se molié en

un molino de bolas de circonia por 15 minutos.

4.2 Ensamblado y operacion del reactor de degradacion de luz

visible.
El equipo de reaccion de luz visible cuenta con una fuente de poder de 12 voltios y
10 amperes, la irradiacion de luz visible se efectu6 con dos lamparas de xendn de
35 watts OSRAM XENARC D2S, dentro de un recipiente de acero inoxidable pulido,
un extractor de calor situado arriba del sistema de reaccién y un sistema de
agitacion magnética. Cuenta ademas con el reactor del cual se propusieron varios
prototipos como se indica a continuacion, los cuales se colocaron dentro del sistema

de reaccion:

e Reactor cilindrico 1 de vidrio usado en la industria de alimentos enlatados.
e Reactor cilindrico 2 de vidrio usado para utensilios domésticos.

e Reactor cilindrico 3 de vidrio cubierto con policarbonato.
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La figura 13 presenta fotografias del equipo de reaccidn vista frontal y aérea.

Figura 13. Equipo de reaccion de luz visible vista frontal y aérea.

Para realizar cada experimento primero se colocé dentro del reactor de vidrio una
suspensién acuosa de 100 ml de naranja de metilo 20 ppm con 0.1 gramos de
catalizador, luego se coloco el reactor en el interior del equipo de reaccion, se tomoé
una muestra a tiempo cero, enseguida se tap6 el reactor y se encendié la agitacion
magnética y se inicidé el periodo de luz apagada para conseguir el equilibrio de
adsorcion del compuesto modelo (naranja de metilo o fenol) sobre la superficie del
catalizador. Después de 30 minutos se encendi6 la [ampara y se tomaron muestras
cada hora hasta las 6 horas, las cuales fueron analizadas por espectrometria UV-

vis y analizador de carbon organico total.

4.3 Analisis de muestras.

Las muestras tomadas durante el experimento con y sin luz se analizaron en los

siguientes equipos:

4.3.1 Espectroscopia UV-Vis.
Se uso la espectroscopia UV-Vis para detectar a los compuestos presentes en una
muestra que absorben radiacion a la longitud de onda que reporta el maximo en el
espectro de naranja de metilo (280 nm y 464 nm). Esta técnica no es selectiva y

reporta la absorcién de radiacion por todos los compuestos modelo e intermediarios
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qgue absorben radiacion a 280 y 464 nm, pero en la muestra pueden estar presentes

compuestos que no absorben a esta longitud de onda y no son detectados.

4.3.2 Cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC).

La cromatografia liquida de alta resolucién se usé para detectar al compuesto
modelo y a los intermediarios presentes en las muestras tomadas durante los
experimentos en que se efectudé la reaccion de degradacién. Los andlisis se
realizaron en un HPLC WATERS 2487 con una columna symetry C18 5um x
150mm, con fase moévil metanol agua 70/30 % v/v con una velocidad de flujo de 1
mL min' a temperatura ambiente. La longitud de onda de los andlisis para fenol,
hidroquinona y catecol, se llevaron a cabo a 270 y 254 nm. Esta técnica si es
especifica para identificar a un compuesto en particular a diferencia de la técnica de
UV-Vis.

4.3.3 Analizador de carbon organico (TOC).
Se utilizo el equipo Shimadzu TOC-V CSN, para detectar el carbono contenido en
cada compuesto presente en la muestra. Estos resultados son sumamente valiosos
debido a que complementan las detecciones realizadas por las otras técnicas y

permiten detectar si se verifican oxidaciones totales o parciales.

4.4 Caracterizacion de catalizadores

A continuacion, se describen las técnicas para caracterizar los catalizadores con el
objetivo de conocer sus diferentes propiedades y relacionarlas con la actividad del

catalizador.

4.4.1 Prueba de deteccion de huecos
Para confirmar la transferencia de huecos entre las bandas de valencia del
sensibilizador y del TiO2 en la heterounion tipo B, se realiz6 la reaccion quimica del
ion ioduro (I") con el catalizador ya que el ion (I') es conocido como un consumidor

de huecos tal como se reporta en la seccidon dos de esta tesis.

Se utilizaron 100 ml de KI (0.01M) con 0.1 gramos de catalizador y se irradio esta

suspension con luz visible por dos horas (A=2422 nm). Se us6 el espectrofotometro
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UV-Vis para identificar el ion I3~ formado en la solucion a través de los picos de
absorcion caracteristicos a 286 nmy 345 nm generados en el espectro.(61)

4.4.2 Espectroscopia de ultravioleta-visible con Reflectancia

difusa
Para determinar la energia de banda prohibida de los catalizadores, se realizaron
mediciones en el espectrofotometro UV-Vis 2401PC Shimadzu acoplado con
praying mantis (accesorio porta muestras para medir solidos), utilizando los datos
obtenidos y usando el método descrito en la seccidn de revision bibliografica. Estas
mediciones se llevaron a cabo en la Universidad Autbnoma Metropolitana. Véase

figura 14.

Figura 14. Espectrofotémetro UV-Vis 2401PC Shimadzu.

4.4.3 Evaluacion de la acidez o basicidad de los catalizadores

en la descomposicion de isopropanol.
Para evaluar las propiedades acido-base, los catalizadores fueron estudiados a
través de la descomposicion de alcohol isopropilico (IP). La deshidratacion de IP se
lleva a cabo en los sitios acidos produciendo propeno, mientras que la

deshidrogenacion ocurre en los sitios basicos para formar acetona.
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Como una medida de la acidez de Bronsted, se usaré el rendimiento del producto,
gue en este caso es el propeno. Se define al rendimiento del propeno como el

porcentaje del reactivo isopropanol que se convirtié en propeno.

moles de propeno moles de propeno
moles iniciales de IP~ productos + IP no consumido

Rendimiento del propeno =

Analogamente, se determinara la acidez de Lewis como el rendimiento del di-
isopropileter. Se define el rendimiento del di-isopropileter como la fraccion del
isopropanol que se convirtié en di-isopropileter

moles de di — isopropileter

Rendimiento del =
enatmiento aet propeno moles iniciales de IP

moles de di — isopropileter

~ productos + IP no consumido

En un experimento tipico, usando un reactor de flujo piston, 0.1 gramos de
catalizador son secados por una hora a 300°C con un flujo de nitrogeno de 50
ml/minuto y luego se realiza la descomposicion de IP a 250, 275, y 300°C bajo
presion atmosférica durante 4 horas. El nitrégeno es burbujeado a través de un
saturador a 10°C que contiene IP para asegurar una baja fraccion molar de alcohol.
Los productos son analizados por un cromatografo de gases PERKIN ELMER
CLARUS que esta conectado al sistema de reaccion. La linea de flujo (N2 + IP) se
ajusto a 50 ml/minuto.(73,74)

4.4.4 Analisis con espectroscopia infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR)

Los analisis de FTIR se realizaron en el equipo Perkin Elmer Frontier, la de
Universidad Politecnica Nacional, campus CIIEMAD, para identificar los picos
relacionados a los enlaces presentes en la moléculas de TiO2, WO3 y g-C3Na4. Se
coloco la muestra en un porta muestras, el cual posteriormente se introduce en el
espectrofotometro y se procede con la medicién para la determinacion de los
enlaces y grupos funcionales en la molécula. El equipo entrega el espectro de la
molécula que consiste en un diagrama de transmitancia contra nimero de onda
(4000-400 cm?). Véase figura 18.
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Figura 15. Espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier Perkin EImer Frontier.

Los resultados que se obtengan por los procedimientos y técnicas permitiran
obtener informacion experimental y de caracterizacion con la cual se interpretaran

adecuadamente los resultados.

4.5 Modelos cinéticos.

En esta seccion se presentan los modelos cinéticos que representan la degradacion

de los diferentes compuestos durante el proceso fotocatalitico.

El modelo cinético se va representar por la ecuacion de Langmuir Hinshelwood (L-
H) el cual ciertamente es una fraccion (35). Este modelo ser& incorporado en los
balances de masa descritos por un sistema propuesta de ecuaciones diferenciales,
las cuales indican la formacion y desaparicion del compuesto modelo y sus
intermediarios, debido a la descomposicién inmediata del compuesto modelo
(naranja de metilo y fenol), en CO2 y otros intermediarios, la influencia de estos
compuestos tiene que ser considerada en las ecuaciones L-H, aun si su adsorcion

sobre la superficie del TiO2 es débil. (67)
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Por lo tanto, las siguientes suposiciones serdn adoptadas para desarrollar el modelo

cinético:

a) El compuesto modelo y sus intermediarios adsorben sobre la superficie del
catalizador y por lo tanto la reaccion es heterogénea.

b) EI CO2 no se adsorbe sobre el TiOo.

c) El sistema reaccionante esta en equilibrio dindmico. (68)

d) La fotdlisis es despreciada.

e) La adsorcién es rapida y la reaccién quimica es lenta.

f) No hay adsorcién sobre el catalizador de las especies intermediarias no
identificables.

g) Todos los pasos de adsorcion son considerados a cuasi equilibrio con los
pasos involucrando especies adsorbidas superficiales controlando la

velocidad de reaccion global.

Por lo anterior, la reaccion quimica es el paso controlante. (29) si estas suposiciones
son aplicables, los pasos de reaccién unicamente involucran sitios superficiales de
adsorcion, moléculas organicas y sus intermediarios, pares electron-hueco y las

especies reactivas de oxigeno.

La velocidad de reaccion a través del modelo Langmuir Hinshelwood es dada por la

siguiente expresion:

I k{KiCi
T =13 ko,
j=1K;Cj

(7)

“n
|

Donde los subindices “i” denotan el tipo de componente, r; la velocidad de reaccién

l s s g 1
( O ) kles la constante cinética de reaccion (—) K/es la constante de
catmin min

adsorcion (mi) y Ci ("wl).

ol it

Més aun, la velocidad de reaccion en el sistema solido fluido del presente estudio

con pequefio tiempo espacial de reactor puede ser representada por

rf =24 8)

U7 wyode
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donde W, es la masa de catalizador en gramos iluminado y t es el tiempo en
segundos.

Combinando ecuaciones, el cambio de concentracion de las especies i en el

solvente pueden ser expresadas como:

Lo it (10)

n
dt 1+Zj=1KjCj

WikiK;

Conk; = (11)

Estas ecuaciones fueron usadas durante el desarrollo de esta tesis para efectuar el
modelamiento del sistema reaccionante y eventualmente estimar los parametros:
constantes cinéticas de reaccion y constantes de equilibrio de adsorcidon
(17,33,69,70).

Se propone un esquema de reacciones y luego basado en él se propone un modelo
cinético que consiste en un conjunto de ecuaciones diferenciales con la forma de
Langmuir Hinshelwood, el cual se ajusta a los datos experimentales para estimar
los parametros de las constantes de adsorcion y cinética, o si se calcula la constante

de adsorcidon experimentalmente Unicamente se estima la constante cinética (32)

Cuando una reaccion quimica que se desarrolla y es heterogénea debido a que
participan dos fases: la solida y la liquida, es necesario determinar la adsorcién de
los compuestos en equilibrio con la concentracion en solucién, representandolos en
una isoterma de adsorcion. Es aceptado que en los procesos fotocataliticos, las

isotermas de adsorcion tienen la forma de Langmuir.

La ecuacién de la isoterma se ajusta a los datos experimentales de adsorcion para
determinar los parametros de la constante de equilibrio de adsorcién y de la
concentracion maxima de adsorcion correspondiente a una mono capa. La ecuaciéon

de Langmuir es la siguiente.

_ AmaxKadsCeq

de
1+Kadsceq

(12)
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Donde:
q. €s la concentracion del compuesto adsorbida sobre el sélido,

dmax €S la concentracion maxima adsorbida sobre el sdélido, o bien es la

concentracion del compuesto adsorbido sobre el sélido formando una mono capa,
K,4s €s la constante de equilibrio de adsorcion,
Ceq €s la concentracion en el liquido cuando se alcanza el equilibrio de adsorcion.

Siempre es recomendable estimar experimentalmente las constantes de adsorcion
para desacoplar los parametros cinéticos vy fisicos en el modelo de la reaccién
guimica. Particularmente cuando el modelo es representado por una ecuacion que
contiene una fraccion, los parametros en el denominador generalmente incrementar
la correlacion entre los parametros. Lo anterior se supera si se desacoplan los
parametros y se proporcionan al modelo como valores ya conocidos una vez que
fueron determinados experimentalmente y Gnicamente resta estimar los parametros

en el numerador.
Se hara estimacion de los parametros gmax Y Kaas-

Estos modelos fueron usados por (17,33,69,70) quienes obtuvieron ajustes muy
adecuados de los datos experimentales en un rango amplio de concentraciones
iniciales de reactivos (0-30 ppm de carbono) y para diversos tipos de catalizadores

basados en di6xido de titanio.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUCION.

En esta seccion se presenta y discuten los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion de los diferentes catalizadores y de la evaluacion durante las

degradaciones de naranja de metilo y fenol.

5.1 Caracterizacion de catalizadores

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados de las caracterizaciones
realizadas a los catalizadores sintetizados y descritos en la seccién de

metodologia.

5.1.1 Andlisis de Reflectancia difusa

Las siguientes figuras muestran los perfiles de absorbancia de los catalizadores
TiO2 P25 obtenido con el espectrofotometro UV-Vis 2401PC Shimadzu (UASLP).
Se ilustrara el procedimiento para obtener la energia de banda prohibida(Eg).

La figura 16 muestra los perfiles de absorbancia del dioxido de titanio comercial P25.

TiO2 P25

1
< 0.8
>
S 06
C
©
204
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3
< 0.2

0

200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 16. Perfil de absorbancia del diéxido de titanio P25 con el equipo de Reflectancia difusa.

Los datos entregados por el aparato (figura 16) se usan para construir el diagrama
de la funcion de Kubelka Munk (figura 17) a través del método de Kubelka-Munk
donde las abscisas son E(eV)=h(c/1) y la ordenada es (eV*f(R))%%= [h(c/A) f (R)]°®.

La funcion f(R) es la transformada de Kubelka-Munk, h es la contante de Plank (Js),
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c la velocidad de la luz (m/s), A la longitud de onda (m), Bi la constante de absorcion

y Eg el ancho de banda prohibida del semiconductor (eV).

TiO, P25

0 2 4 6 8
Energia (eV)

Figura 17. Diagrama de la funcién de Kubelka Munk para el catalizador TiO2 P25.
De la figura 17 se observa que el catalizador absorbe desde 6 hasta 2.7 eV.

El valor de energia de banda prohibida se obtiene mediante la interseccion con el

eje de abscisas de la parte lineal de la gréfica, resultado 3.2 eV.

De manera similar se procedi6 con los otros catalizadores TiO2, WOs,
WO3QDs/TiO2, WO3/TiO2/g-C3Na y los respectivos graficos de funcion de Kubelka

Munk se reportan en la figura 18.
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Comparacion de todos los catalizadores

(eV*f(R))**

3.5 4
Energia (eV)

Ti02 ~==——W03 —WO03QDs/Ti02 ———WO03/Ti02/g-C3N4

Figura 18. Comparacion general de los diagramas de absorbancia de los catalizadores usados.

En la tabla 3 se presentan los valores de energia de banda prohibida de los

catalizadores sintetizados.

Tabla 3. Energias de banda prohibida de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Energia de banda Longitud de onda (nm)
prohibida (eV)
' TiOpP25 32 387
WOs 2.5 496
WO3QDs/TiO2 3.0 413
WO3/TiO2/g-C3Na 2.7 459

Se observa que todos los catalizadores con excepcién del diéxido de titanio P25, se
pueden activar con luz visible, ya que estan asociados con longitudes de onda
mayores de 400 nm. Esto es una gran promesa para usarlos con luz visible y de
esta manera disponer de un sistema que degrade contaminantes organicos en el
agua usando luz solar. De esta forma se resalta que se logré disminuir la energia
de banda prohibida y producir catalizadores activables con luz visibles gracias al

uso de puntos cuanticos de WOs.
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Es importante recordar que el 6xido de tungsteno debido a su energia de banda
prohibida de 2.5 eV menor a la del TiO> es activo bajo irradiacion de luz visible y
esto permite que al generar la heterounion con el TiO2, el material resultante se
active bajo irradiacibn de luz Vvisible. Los materiales WO3QDs/TiO2 vy
WO3QDs/TiO2/g-C3N4 son catalizadores formados con estas heterouniones y de
acuerdo a la tabla 3 son activados con luz visible y se seleccionan para
determinarles su banda prohibida variando la carga de sensibilizador de 5, 10y 20%
de oOxido de tungsteno y de 10 y 20% de nitruro de carbono. Estos analisis se
realizador en la estancia de investigacion Universidad Metropolitana y CIEMAD-IPN

ciudad de México.

La figura 19 presenta los perfiles de absorbancia por espectroscopia UV-Vis
entregados por el equipo de los diferentes catalizadores variando cargas de puntos

cuanticos y nitruro de carbono.

Reflectancia difusa.
40 5% WO3TiO2

10% WO3TiO2
30 20%WO03Ti02
10% WO3TiO2 10%gC3N4
= —— 10% WO3TiO2 20%gC3N4
- TiO2 solgel

. N

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm).

Figura 19. Perfil de absorbancia por espectroscopia UV-vis de los diferentes catalizadores.

Se observa que el material que reporta la mayor intensidad de reflectancia es el
10%WO3/TiO2 seguido de 5%WOa3/TiO2, 20%WOs/TiO2. Al parecer existe un
valor optima de carga de sensibilizador (puntos cuanticos de WQO3) alrededor
10% ya que al incrementar de 5 a 10% se incrementa la intensidad, pero un
incremento posterior de 10 a 20% la disminuye. Esto se atribuye a que el
sensibilizador WOz QDs tiene mejores propiedades opticas que el TiO2 y esto

beneficia la absorbancia para que el catalizador funcione dentro de la regién del
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espectro visible. Al adicionar a estos materiales el nitruro de carbono, la
reflectancia disminuye aun mas conforme se incrementa la carga de nitruro. A

continuacion, se calcula la energia de banda prohibida.

Usando el método de Kubelka Munk descrito en la seccién 2.5.3 (ecuacion 9) se
obtienen los perfiles de TAUC que permiten determinar la energia de banda
prohibida de cada catalizador, tal como se ilustré en la seccion anterior. La figura
20 presenta los perfiles de TUAC de los diferentes catalizadores.

Grafico de la funcion Kubelka Munk de los
diversos catalizadores.
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5%WO03/Ti02 10% WO03/Ti02 20%W02/Ti02
10%W03/Ti02/10% gC3N4 10%W03/Ti02/20%gC3N4 TiO2 solgel

Figura 20. Gréfico de la funcion de Kubelka Munk de los catalizadores para determinar su energia de banda

prohibida.
Extrapolando la parte lineal de la grafica hacia el eje de la abscisa tal como se
explico la seccidn dos, la energia de banda prohibida se determina en el cruce de
la recta con el eje de las abscisas. Una vez que se conocen las energias de banda

prohibida, se pueden calcular las longitudes de onda a las que se activa cada

catalizador usando la ecuacion 5.

Se ilustra un ejemplo de calculo con el TiO2 A =h (g)

h=6.626x10* Joule-segundo.
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c=3x108 metros/segundo.

sustituyendo en la ecuacion se obtiene la longitud de onda

c

A= h(3.2 eV

) =387 nm

De una forma semejante se obtienen las longitudes de onda para los otros
materiales y los resultados se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Energias de banda prohibida y longitudes de onda de excitacion de los catalizadores.

Catalizador Energia de banda Longitud de onda (nm)
prohibida (eV)

5%WO0O; TiO2 3.11 398
10 % WO3/TiO2 3.0 413
20%WOs/TiO- 3.11 398
TiO; 3.2 387
TiO2 P25 3.2 387
10% WO3/TiO2 10 2.54 488
% gCsNs
10% WO3/TiO2/20 2.47 502
% gCsNs

Se observa que el catalizador que contiene 10% de QDs tiene una energia de banda
prohibida de 3.0 eV y puede activarse usando una irradiacion con longitud de onda
de 413 nm, la cual se encuentra en el rango de la luz visible (A<400nm) y esto
representa una gran promesa ya que se pretende que la fotocatdlisis trabaje con la
luz solar, cuyo espectro contiene 42% de luz visible. En la siguiente seccién se
reportara que este catalizador también permitio obtener el mayor porcentaje de
degradacion de naranja de metilo. Los otros catalizadores que contienen QDs
también mejoraron el funcionamiento con respecto al TiO2 P25 en la medida que
estan en la frontera entre la radiacion visible y la ultravioleta lo cual es algo
importante ya que permite aprovechar mejor la luz visible. Lo anterior es un avance

en nuestro grupo de investigacion ya que en una publicacion anterior (31) se trabajo
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con un material similar, pero sin puntos cuanticos y se reporté degradacion
Unicamente con luz ultravioleta. Ciertamente el DP25 forma una heterounion natural
entre la anatasa y el rutilo y se activa mayoritariamente con luz ultravioleta por
contener 80% de anatasa y también con luz visible por contener 20% de rutilo, pero
esta heterounién logra un mayor porcentaje de degradacion con luz visible (hasta el
84% de degradacion de carbono en 360 minutos).

5.2.3 Determinacion de sitios acidos y basicos del catalizador:

reaccion de descomposicion de isopropanol.
Tal como se menciond en la revision bibliografica es muy importante determinar la
acidez o basicidad ya que esto permitird entender la afinidad de adsorcion de la
molécula con la superficie del soporte y la transferencia de electrones que se

efectla para la degradacion de la molécula.

Para la evaluacion de la acidez y basicidad se eligieron los catalizadores
10%WOs3/TiO2 (mas eficiente), 10%WO3/TiO2/20% g-CsN4 (menos eficiente) y TiO>
(blanco). Se realizaron los experimentos de acuerdo a como se describié en la
seccion experimental, se hicieron los calculos usando las definiciones de
rendimiento reportadas en la seccion metodologia y se presentan los resultados en
la tabla 5. A continuacion se ilustra los célculos con la informacion del catalizador

10% WO3/TiO2 tomada del apéndice B que reporta las areas bajo la curva del cromatograma

gue son proporcionales a la cantidad de moles presentes en la reaccion.

moles de propeno moles de propeno

Rendimiento del = =
enatmiento aet propeno moles iniciales de IP  productos + IP no consumido

Los moles iniciales de IP calculan a través de las areas de todos los compuestos

detectados

(235869.24)

Rendimiento del propeno = m

x100 = 25.68% propeno

El rendimiento de propeno es un indicativo de la acidez de Bronsted. De manera
similar se hicieron los célculos para los demas catalizadores que se presentan en la
tabla 5.
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Tabla 5. Acidez y basicidad de los catalizadores.

0.07 25.68 4.2 29.88

0 97.3 0.82 98.12

0.03 1.9 0.02 191

Se observa que el catalizador 10% WO3/TiO2/20% g-CsN4 reporta la mayor acidez
de acuerdo al criterio de Bronsted, debido a que permiti6 que el 97.3% del
isopropanol se convirtiera en propeno. Mientras que el TiO2 contiene la menor
acidez. Por otra parte, ningun catalizador presenta sitios basicos de manera
apreciable.

Tal como se demostrara mas tarde, el catalizador que obtuvo el mayor desempefio
fue el 10% WO3/TiO2 el cual tuvo una acidez total de 29.88 lo que indica que la
acidez del catalizador es un factor importante para realizar la degradacion de
naranja de metilo. Por lo anterior, la eficiencia de un catalizador se ve favorecida
por la acidez de Lewis principalmente ya que este catalizador tiene capacidad para
recibir electrones de otra especie, en este caso el naranja de metilo que es una
molécula que tiene una constante de disociacion acida de pKa=3.47 (75) en el agua
lo que permite la disociacion de la molécula en el ion Na* y en el anion de NM y este
ultimo se adsorbe sobre la superficie del catalizador, para ceder sus electrones e

iniciar la reaccion quimica.

En este sentido, no se lleva a cabo la transferencia de protones de la superficie al
naranja de metilo y esto se demostrara mas adelante, ya que el catalizador donde
predominan los sitios acidos de Bronsted 10% WOs/TiO, /20% gCsNs no realizo

degradacion significativa.
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Es evidente que la presencia del nitruro de carbono inhibe la actividad del
catalizador a pesar de que impulsa la acidez de Bronsted la cual no favorece la

reaccién quimica.

5.2.4 Energias de activacion

La energia de activacion de una reaccion es la barrera que deber vencer los
reactivos para convertirse en productos. En este caso la reaccién que se estudia
para determinar la acidez de un catalizador de un catalizador es la descomposicién
de isopropanol. En este sentido es muy importante encontrar la energia de
activacion de esta reaccion pues si es muy pequefia, la reaccion se efectia de
manera rapida y eso da razén de que el catalizador acelera la reaccién de manera
selectiva por dos vias: si produce propano predominantemente entonces esto indica
gue el catalizador tiene sitios acidos y si produce acetona principalmente, esto indica

gue el catalizador contiene sitios basicos.

A continuacion, se ilustra el calculo de la energia de activacion para 10% WO3/TiO>
a partir de la informacion de la reaccion de isopropanol. Primero se calculd la

conversion de los reactivos a productos:

) reactivo inicial — reactivo a la salida
conversion = —_— X 100%
reactivo inicial

productos

= ————— X 100%
reactivo lnlClal

) » flujo molar X conversion
velocidad de reaccion = - =
masa catalizador

moles de reactivo (moles de productO)
segundo moles de reactivo

gramos catalizador

moles de producto

[

- (gramos de catalizador)(segundo)

Se ilustra el calculo de la conversion con la temperatura de 300°C a 60 minutos de
reaccion. Los valores numéricos son las areas de los picos que se reportan en el

apéndice B.
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933115.6 — 646974.6 286,141
conversion = x 100%

Bl P ——— = 0
933,115.6 933,115.6 00 = 30-68%

De forma semejante se calcularon las conversiones para los demas tiempos,
temperaturas y catalizadores. La tabla 6 reporta las conversiones para el catalizador
WO3QDs/TiOo.

Tabla 6. Conversién de isopropanol a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion.

Tiempo Conversion Conversion Conversién

(min) 250 °C (%) 275°C (%) 300 °C (%)

5 1.86 6.81 31.62
10 1.92 6.89 33.26
15 1.85 6.59 38.51
20 1.69 7.22 29.98
25 1.73 7.27 29.88
30 1.65 7.23 32.12
35 1.64 7.83 30.03
40 1.73 8.29 27.48
45 1.86 8.37 24.98
50 1.91 8.20 25.81
55 1.79 7.93 28.37
60 1.83 7.92 30.68
65 1.96 8.71 29.74
70 1.99 8.80 29.00
75 1.89 8.58 28.93
80 14.95 8.19 32.30
85 1.88 8.05 31.01
90 2.00 8.86 30.56
95 1.94 8.81 29.24
100 1.85 8.81 28.69
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De acuerdo a los experimentos realizados a cada temperatura, se puede considerar

qgue la conversién es constante. Por ejemplo, a 250°C se tomaron muestras a

diferentes tiempos y se les detectaron los productos y se determiné la conversion y

el promedio de conversiones resulto ser 1.8%. Procediendo de manera semejante

con las otras temperaturas se obtuvieron conversiones de 8.03% a 275°C y de

29.85% a 300°C y entonces se puede concluir que a cada temperatura la conversién

es practicamente constante.

A continuacion, se ilustra el céalculo de la velocidad de reaccién, usando las

conversiones de la tabla 6, temperatura 300°C, flujo molar de 5.13x108y 0.1 gramos

de catalizador:

velocidad de reaccion =

5.13x1078 x 30.68

(0.1)

[=]1.52x107>

moles de reactivo
segundo

)(

moles de productO)
moles de reactivo

[=]

" (gramos de catalizador)(segundo)

gramos catalizador

moles de producto

de manera semejante se calcularon las velocidades de reaccion para las otras

temperaturas y se reportan en la tabla 7.

Tabla 7. Velocidad de reaccién para la descomposicion de isopropanol a diferentes temperaturas.

Velocidad de reaccion
Tiempo(min) M)
(gramoscqe)(seg)
250°C 275°C 300°C
5 1.58 x10° 3.45x10®
10 1.04x10° 3.53x10° 5.00x10°
15 9.51x10” 3.38x10° 1.97x10°
20 8.69x10’ 3.70x10° 1.53x10°
25 8.89x10”’ 3.73x10°® 1.53x10°
30 8.51x10”’ 3.71x10° 1.64x10°
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35 8.45x10”' 4.02x10°® 1.54x10°
40 8.88x10”' 4.25x10°° 1.41x10°
45 9.56x10”’ 4.29x10°® 1.28x10°
50 9.80x10”’ 4.20x10°° 1.32x10°
55 9.23x10”' 4.06x10°® 1.45x10°
60 9.42x10”7 4.06x10°° 1.57x10°
65 1.00x10”’ 4.47x10°® 1.52x10°
70 1.02x107 4.51x10° 1.48x10°
75 9.72x10”7 4.40x10°® 1.48x10°
80 7.66x10° 4.20x10°° 1.65x10°
85 9.68x10”’ 4.13x10°® 1.59x10°
90 1.02x10° 4.54x10° 1.56x10°
95 9.97x10” 4.52x10°® 1.50x10°
100 9.50x10”’ 4.52x10° 1.47x10°

Debido al diametro de la particula de catalizador es menor que 30 nanémetros y
gue el diametro del conglomerado es menor que una micra(76) se desprecia la
difusion externa porque la capa limite que ofrece resistencia al transporte de masa
es muy pequefa y se puede calcular una energia de activacion intrinseca usando

la ecuacion de Arrhenius.

_E
k = Ae RT

La ecuacion de velocidad de reaccion por masa unitario de catalizador es:
T'p = kf(Cl, Cz ...)

Para una composicion de lecho fijo, todas las concentraciones son una funcion de

Unicamente la conversion X del reactivo isopropanol, entonces

E

rp = kf(x) = AeRT - £(x)

Ya que los datos estan especificados a conversion constante la ecuacion anterior

se puede expresar en forma logaritmica y adicionalmente tal como se encontrd
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experimentalmente, las conversiones son practicamente constantes para cada

temperatura conforme transcurre el tiempo. Expresando en forma logaritmica.

E

In(r,) = In (Ae‘% - f(x)) — In(A* f(x)) + In (e-;f—T) = cte——

Para encontrar la energia de activacion se grafica el In (rp) contra la variable
independiente 1/T y la energia de activacion se calcula a través de la pendiente de
la linea recta que resulta.(77)

. Ea
pendiente = Y

Donde R = 0.00831% y las unidades de la energia de activacion son Ea =

mo
KJ
molgr

Para el catalizador 10% WO3/TiO2 los resultados obtenidos se muestran en la figura
21.

y =-16445x + 17.618
Ln(Vel) R?=0.9971

0
0.0017 0.00175 0.0018 0.00185 0.0019 0.00195
-2

-12
-14

-16
In (vel)

Figura 21. Grafica para obtener la energia de activacion de la reaccion con el catalizador.

Obteniendo la pendiente de la recta -16445 se obtiene la energia de activaciéon
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£ Ea=136.66

pendiente = E—a, 16445 = , K
R 0.00831 molgr

de manera semejante se procede con los otros catalizadores para conocer las

energias de activacion de las reacciones donde participan. Véase tabla 8.

Tabla 8. Energias de activacion de las reacciones donde participan los diferentes catalizadores.

Catalizador Ea

(KJ/mol)
10% 136.66
WO3/TiO;
10% 1.76
WO3/TIO>
120% gCsNa4
TiO; sol-gel 124.6

De la tabla se observa que la energia de activacion de la reaccion de
descomposicion de isopropanol donde se usa el catalizador 10% WO3/TiO2/20% g-
CsN4 tiene el menor valor de activacion, su acidez de Bronsted es la mayor y por lo
tanto la produccion de propeno se efectia facilmente. Los otros catalizadores
reportan valores mas grandes de la energia de activacion lo que indica mayor
resistencia para que se efectué la reaccion y esto se manifiesta en los resultados

de los productos donde la produccion de propeno es menor.

A pesar de esto el mejor catalizador para la degradacion de naranja de metilo es el
10% WO3QDs/TiO2. Cabe hacer notar que la reaccion de naranja de metilo es
diferente a la descomposicion de isopropanol, la cual se usa para determinar el

caracter acido o basico del catalizador.

5.2.5 Andlisis de espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR).

A continuaciéon, se presentan los resultados del analisis de espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier para identificar los enlaces del compuesto
presente en la muestra y de este modo verificar que los catalizadores tienen los

compuestos agregados.
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La siguiente figura presenta los espectros de transmitancia de los catalizadores

analizados. Véase figura 22.

Perfiles de FTIR de los diversos catalizadores.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumber, cm-1

5%WO03/Ti02 10%WO03/Ti02 20%WO03/Ti02
10%WO03/Ti02/10%gC3N4 —— 10%WO3/Ti02/20%gC3N4

Figura 22. Perfiles FTIR de los diversos catalizadores.

La banda amplia de absorcién localizada en el rango de nimero de onda de 3400
cm? es atribuida al agua superficial presente como humedad o grupos hidroxilo y el
pico en 1640 cm™ corresponde al carboxilato de titanio.(78) Los grupos hidroxilo
juegan un papel importante para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO>
atrapando los huecos foto generados para suprimir la recombinacion de cargas. Mas
aun la afinidad de las particulas TiO> por las moléculas de agua, también ha sido
atestiguada por la presencia de moléculas de agua. El pico de absorcion alrededor
de 2350 cm* podria corresponder al precursor que no reaccioné e impurezas. Los
pequerios picos presentes entre 900-400 cm representan al enlace Ti-O de TiOx.
Los picos de absorcion correspondientes al WOz deberian apreciarse en el rango
de 900-400 cm™ pero no son significativos por la baja concentracién. Sin embargo,
los picos de absorciéon asociados al agua superficial (3400cmt) y grupos hidroxilo,

comparados con los catalizadores que contienen nitruro de carbono, son mas
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fuertes en las particulas de la heterounion WO3/TiOz2, lo cual indica que tiene una

actividad catalitica mejor y afinidad por el agua. (79-81)

Para los catalizadores que contiene nitruro de carbono grafitico, una serie de picos
observados en el rango de 1700-1200 cm indican el restiramiento tipico del
heterociclo C-N. (82) Adicionalemente en la region de 1350 cm™ se observé que
desaparecié un pico, que pudiera estar opacado por la sefial del heterociclo ya
mencionado, caracteristico de los catalizadores con g-CsNa4. Los picos restantes se

le atribuyen al TiO2 que est4 en mayor concentracion.

De esta manera, al usar la técnica de FTIR, en todos los catalizadores se han
identificado el agua superficial, grupos hidroxilo, enlaces Ti-O, WO3, g-C3Ns ¥y
precursores que no reaccionaron, lo que indica que el método de sintesis fue

adecuado.

5.3 Deteccion de huecos
Un material es un fotocatalizador en la medida que es irradiado y genera el par de
cargas electrén-hueco conforme es irradiado con luz de suficiente energia. Por lo
anterior es sumamente importante verificar la capacidad de generacion de huecos
usando una técnica indirecta que consiste en la deteccion del ion yoduro I3 que es
conocido como consumidor de huecos y de esta forma se consigue una referencia

acerca de la actividad del catalizador.

La figura 23 reporta los perfiles de absorbancia del ion I3 para identificar los huecos

generados en el catalizador.
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Perfil de absorbancia del 10% WO,/TiO,
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=0 min 60 min 120 min

Figura 23. Perfil de absorbancia UV-Vis contra longitud de onda para el catalizador 10% WO3/TiOz para
deteccién del ion Ia.

Se observa que a tiempo cero unicamente se identifica al KI que es el compuesto
original antes de la generacion de huecos, a través de su pico caracteristico con
maximo alrededor de 235 nm. Conforme transcurre el tiempo se efectlia la reaccion

2h*(VB) + 31~ (aq) = I3 (aq)
Y se produce el ion yoduro I3 que es conocido como un consumidor de huecos.

Los perfiles a los 60 y 120 minutos son idénticos y contienen los dos picos
caracteristicos del ion yoduro I3 a 286 nmy 345 nm, indicando que hubo generacion

de huecos en el catalizador y que se mantuvo constante entre los 60 y 120 minutos.

La figura 24 presenta el perfil de absorbancia del ion I; para identificar los huecos

generados en otro catalizador, el 20%WO3/TiOx.
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Perfil de absorbancia de 20% WO,/TiO,
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Figura 24. Perfil de absorbancia UV-Vis vs longitud de onda del catalizador 20% WQO3/TiOz para la deteccion
del ion I3.

De nuevo se observa que a tiempo cero, Unicamente se identifica al Kl a traves de
Su pico caracteristico alrededor de 235 nm. El perfil a 60 contiene los dos picos
caracteristicos del ion I3 a 286 nm y 345 nm, indicando que hubo generacion de
huecos en el catalizador. Sin embargo, a los 120 minutos el perfil reporta los mismos
picos, pero con menor intensidad indicando que la generacion de huecos comienza
a decaer, lo que indica que hay recombinacion de cargas eléctricas generadas y se
provee que este catalizador tendra menor actividad que el 10%WOs3/TiOz, el cual si

presento dos picos idénticos a 60 y 120 minutos.

Para los catalizadores restantes los perfiles se reportan en el apéndice A, con titulo

‘perfiles de absorbancia para detectar el ion I3 donde se observan
comportamientos analogos al del catalizador 10%WO3/TiO2/10% g-C3N4 en el
sentido que en los primeros 60 minutos se forma la maxima cantidad del ion yoduro
pero luego decrece y esta es la razdn por la cual en el tltimo periodo de la reaccién
disminuye la degradacion del carbon organico del grupo cromoéforo del naranja de

metilo tal como se discutira en las siguientes secciones.

De esta forma se han realizado las caracterizaciones de los diversos catalizadores,

cuyos resultados permitiran explicar la actividad catalitica de los mismos.
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5.4 Degradacion de compuestos

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de las degradaciones

obtenidas con el naranja de metilo y fenol.

5.4.1 Degradaciones de naranja de metilo.
Se presentan los resultados durante la degradacién del naranja de metilo usando
los equipos espectrofotometro de UV-Vis, carbén organico (TOC), cromatografia

liquida de alta resolucion (HPLC).

Para iniciar la etapa experimental de la degradacion de naranja de metilo, hubo
necesidad de probar varios prototipos de reactores de material de vidrio con la
finalidad de seleccionar aquel donde hubiera mayor degradacion. Se usaron tres

reactores con TiO2 P25 en la suspension: Vaso comercial, domeéstico y cubierto

con pelicula de policarbonato.

La figura 25 presenta los espectros de UV-vis de las muestras tomadas a diferentes
tiempos durante la degradacion de naranja de metilo usando TiO> P25 en reactor

de vaso comercial.

Perfiles de UV-Vis de la degradacién de naranja
de metilo con TiO, P25 en reactor comercial.

=
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200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

=0 min 30 min sin luz 60 min CL 120 min CL
=180 minCL =———240minCL =300 min CL

Figura 25. Espectros de UV-vis de las diferentes muestras durante la degradacion de naranja de metilo
usando TiO2 P25 en reactor comercial.
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Estos perfiles reportan la presencia de dos picos: uno localizado a 280 nm
correspondiente a la sefial del grupo fenilo y el segundo localizado a 464 nm
asociado al grupo cromoforo. Se observa que ambos picos decrecen conforme
transcurre el tiempo y fue notorio durante los experimentos que el grupo croméforo
va desapareciendo en medida que el color de la suspensiéon va perdiendo
intensidad. Ademas, el pico del grupo fenilo con este o con otro catalizador también
pierde intensidad lo cual es una evidencia de la ruptura de los anillos aromaticos
como se mostrara en las secciones siguientes. A los 300 minutos casi desaparecen

ambas sefales.

La figura 26 presenta los espectros de UV-vis de las diferentes muestras durante la
degradacion de naranja de metilo usando TiO2 P25 en reactor de vaso domeéstico.

Dioxido de titanio P25

15

1

0.5 \\—_\/—\
N

0
200 300 400 500 600 700 800

Absorbancia (u.a)

Longitud de onda (nm)

0 min 30 sin luz 60 min CL 120 min CL

180 min CL

240 min CL

300 min CL

Figura 26. Espectros de UV-vis de las diferentes muestras durante la degradacion de naranja de metilo
usando TiOz P25 en reactor de vaso doméstico.

Comparando estos perfiles con los de la figura anterior, se observa una mejora en

la degradacion conforme transcurre el tiempo usando el vaso de material domestico
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La figura 27 presenta los espectros de UV-vis de las diferentes muestras durante la
degradacion de naranja de metilo usando TiO2 P25 en reactor de vaso cubierto de

pelicula de policarbonato.

Perfiles de UV-Vis de naranja de metilo con
TiO, P25 para vaso cubierto de
policarbonato.
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120minCL =180 minCL =240 min CL

Figura 27. Espectros de UV-vis de las diferentes muestras durante la degradacién de naranja de metilo
usando TiO2 P25 en reactor de vaso cubierto de pelicula de policarbonato.

Se observa que usando el vaso cubierto con la pelicula de policarbonato no se

reporta degradacién alguna.

La figura 28 muestra una comparacion de los perfiles de absorbancia del grupo
cromoforo contra tiempo para los tres reactores, correspondientes a la longitud de

onda 464 nm que proporciona los valores maximos de absorbancia.
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Perfiles de concentracion adimensional del grupo
cromoforo de los diversos reactores.
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frasco domestico frasco comercial frasco pelicula

Figura 28. Perfiles de concentracion adimensional contra tiempo para los diferentes reactores.

Basados en la informacion anterior se selecciona al vaso de vidrio domestico debido
a que, en su operacion, éste permite mejor agitacion y por lo tanto mejor
homogenizacion de la solucién y el proceso de degradacion de naranja de metilo
fue mejor que el reportado con el vaso comercial. Otros factores adicionales que
afectan a la irradiacion que llega al reactivo son la geometria de la pared y la

transmision de luz.

A continuacion, se presentan y discuten resultados durante la degradaciéon en el
reactor de vidrio doméstico usando los catalizadores TiO2 P25, WO3QDs/TiOz,
WO3/TiO2 por SOLGEL a diferentes cargas de sensibilizador y temperaturas,
WO3/TiO2 por impregnacion hiumeda a diferentes temperaturas, WO3/TiO2/g-C3Na.
Cabe resaltar que los catalizadores WO3QDs/TiO2y WO3/TiO2/g-C3N4 son una de
las contribuciones de esta tesis pues otros autores han trabajado estos materiales,
pero no lo han hecho con puntos cuanticos ni compuestos ternarios como el que se

utilizé con nitruro de carbono grafitico.

Los resultados se presentan a través de los espectros de espectrofotdmetro de UV-
vis para las muestras tomadas a diferentes tiempos y también se presentar los

correspondientes de concentracién contra tiempo.
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Degradacion de naranja de metilo en el reactor de vaso domestico con los diferentes

catalizadores

La figura 29 reporta los perfiles de UV-vis obtenidos a diferentes tiempos durante la
degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con diéxido de titanio impregnado

con puntos cuanticos de 6xido de tungsteno (WO3QDs/TiO).
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Figura 29. Perfiles de absorbancia de UV-vis para diferentes tiempos durante la degradacién de naranja de

metilo con el catalizador WO3QDs/TiOo>.

La junta heterogénea WO3zQDs/TiO: logro el 100% de degradacion del naranja de
metilo a los 300 minutos de reaccion. La figura 34 muestra los perfiles de
absorbancia donde las sefiales ubicadas en 200 y 280 nm corresponden al grupo
fenilo (anillos aromaticos) que forman la estructura del naranja de metilo y en el
rango 464 nm corresponden al grupo cromoforo N=N el cual le da el color

anaranjado a este compuesto, disminuyendo su intensidad al transcurrir el tiempo
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de reaccion. Estos resultados indican que hubo formacién de radicales hidroxilo en
la superficie del catalizador los cuales permitieron la degradaciéon del naranja de
metilo. Ademas, existe evidencia de que hubo descoloracion y mineralizacion
completa debido a la desaparicion con el tiempo de las bandas del grupo fenilo y el
grupo cromoforo, que se escapa como gas N».(83,84)

La figura 30 presenta los perfiles de degradacién fotocatalitica de naranja de metilo
usando el catalizador 10% WO3/TiO: sintetizado por sol-gel a 800°C.

10% WO,/TiO, sol-gel
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200 300 400 500 600 700 800
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0 min 30sin luz 60 min CL 120 min CL
Figura 30. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con 10% WOS3/TiO:2 sintetizado por sol-gel a 800°C.

Se observa que no ocurre la degradacién completa del naranja de metilo conforme
el tiempo transcurre a diferencia del catalizador con puntos cuanticos donde si
registré degradacién completa. En este caso no hubo ni degradacion del grupo fenilo
ni desaparicion del grupo cromoforo. Se debe advertir que cuando no se usan
puntos cuanticos y se usa unicamente WO3 nanométrico se reduce drasticamente

la actividad fotocatalitica, manifestando la influencia de los puntos cuanticos.

La figura 31 muestra los perfiles del catalizador 20% WO3/TiO, sol-gel en la

degradacion de naranja de metilo.
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20% WO,/TiO, sol-gel
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= 0 min 30 min sin luz 60 min cl
150 min CL === 210 min e 270 MiN

Figura 31. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con 20% WO3/TiO: sintetizado por sol-gel a 800°

Con este catalizador se obtuvo menor degradacion que con 10% de carga de WOs
sintetizado por sol-gel ya que el perfil para 300 minutos es muy semejante al de
tiempo cero de reaccion. Al incrementar la carga del WOz la actividad fotocatalitica

disminuye. En este caso no se usaron puntos cuanticos de WOs.

La figura 32 pertenece a la degradacion de naranja de metilo usando el catalizador
de 30% WO3/TiO2 sol-gel.
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30% WO,/TiO, sol-gel
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Figura 32. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con 30% WOs/TiO: sintetizado por sol-gel a 800°C

A comparacion del catalizador con 20% carga de WO3 este catalizador obtuvo mejor

degradacion al transcurso de 300 minutos de reaccion mas no la degradacion total.

Enseguida se muestran los perfiles con los catalizadores sintetizados con el método

de impregnacion humeda.

La figura 33 presenta la degradaciéon de naranja de metilo con el catalizador
sintetizado por impregnacion hiumeda 10%WO3/TiO2 A 100°C.
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10% WO,/TiO, IH
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Figura 33. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con 10% WOz3/TiO: sintetizado por IH a 100°C.

Basado en la figura 33 observamos que los materiales sintetizados por
impregnacion humeda tienen mejor eficiencia que aquellos catalizadores
sintetizados por sol-gel, sin embrago el catalizador con puntos cuanticos sigue

teniendo mejor degradacion.

La figura 34 muestra los perfiles de degradacion de naranja de metilo para el
catalizador 10%WO3/TiO2 A 600°C.
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10% WO,/TiO, IH 600°C
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Figura 34. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con 10% WOz3/TiO: sintetizado por IH a 600°C.

Este material reporto menor degradacion con respecto al otro catalizador

10%WO3/TiO2 a 100°C sintetizado por impregnacion htimeda.

La figura 35 presenta los perfiles de UV-Vis de muestras a diferentes tiempos de la

degradacion de naranja de metilo del compuesto ternario 10%WO3/TiO2/10%g-C3Na
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10% WO,/Ti0,/10% g-C;N,
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Figura 35. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con 10% WO3/TiO2/10% g-CsNa sintetizado por

impregnacién himeda a 400°C.

De los materiales que no tienen puntos cuanticos, este catalizador reporto el mejor
desempeiio debido a que contiene nitruro de carbono el cual es activable con luz
visible. Sin embargo, todavia a los 300 minutos la sefial del grupo cromoforo

prevalece, asi como la del grupo fenilo, lo que indica que no se ha roto el anillo

aromatico ni ha desaparecido el color del compuesto.

Los resultados anteriores se resumen en la figura 36, mostrando la variacion de la
sefal adimensional del naranja de metilo del grupo croméforo a los 464 nandmetros

contra tiempo para los distintos catalizadores.
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Catalizadores preparados por sol-gel.
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Figura 36. Perfiles de sefial UV-Vis adimensional contra tiempo con catalizadores preparados por sol-gel.

Se observa que la mayor velocidad de decoloracion corresponde al catalizador con
puntos cuanticos WO3QDs/TiO> seguidos por los materiales que no tienen puntos
cuanticos y solamente tienen WO3 normal con diferentes porcentajes y preparados
por sol-gel. Con el material de puntos cuanticos durante 300 minutos se obtiene la
total decoloracion, mientras que con los materiales con cargas de 30%, 10%, y 20%
se obtiene 31%, 23% y 15% de decoloracion respectivamente a los 240 minutos de
reaccion. Lo anterior indica la actividad catalitica superior reportada por los

materiales con puntos cuanticos.

La figura 37 muestra la comparacion general de la sefal adimensional de los

catalizadores sintetizados por impregnacion humeda.
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Catalizadores preparados por impregnacion
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1.2
o
o
> 1
oo \
o 0.8 Y
©
(%]
.>T 0.6 \\
5504 |
= © T——
ER S
v 5
S 0
._g 0 50 100 150 200 250 300 350
o Tiempo (minutos).
o
3

—8— 10% WO03/TiO2 IH 100°C 10% WO3/TiO2 IH 600°C WO3/Ti02/g-C3N4

Figura 37. Perfil de sefial adimensional UV-Vis contra tiempo con catalizadores preparados por impregnacion
hdameda.

Para el caso de los catalizadores preparados por impregnacion humeda, la sefial
del grupo cromoforo a los 464 nm es practicamente idéntica para los materiales de
10% de WOs3 carga sintetizado a 100°C y el que contiene nitruro de carbono grafitico
(aproximadamente 68 y 72% de decoloracion respectivamente a los 300 minutos),
mientras que aquella sefial del catalizador sintetizado a 600°C presenta un
comportamiento distinto donde se reporta unicamente el 20% de decoloracion a los
180 minutos. De nuevo se resalta que el material con puntos cuanticos tiene la
mayor actividad catalitica ya que se efectia la decoloracién total y degradacion del

grupo fenilo, detectado y reportado(85) a los 271 nm.

La figura 38 presenta los perfiles de sefal adimensional de UV-Vis para los

catalizadores sintetizados por sol-gel.
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Catalizadores por sol-gel, grupo fenilo.
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Figura 38. Perfil de sefial adimensional UV-Vis del grupo fenilo a 274 nm contra tiempo con catalizadores

preparados por sol-gel.

Se observa que el material con puntos cuanticos reporta la desaparicion y completa
mineralizacion del grupo fenilo a los 300 minutos. Sin embargo, los otros materiales
no consiguen la ruptura del anillo bencénico y la sefial se mantiene constante para
el 30% de carga e incluso se intensifica aun mas con los materiales de 10% y 20%
de carga de WOs indicando con esto que el anillo bencénico no se ha roto durante
los 240 o 300 minutos de reaccion, incluso la sefial UV-Vis aumenta debido a que
se suman las absorciones de los compuestos intermediaros que son sensibles a la

longitud de onda de 271 nm.

La figura 39 presenta los perfiles de sefal UV-Vis adimensional del grupo fenilo
durante la degradacion de naranja de metilo para los catalizadores sintetizados por

impregnacion humeda.

83



Degradacion de grupo fenilo de lo catalizadores
sintetizados por impregnacion humeda.
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Figura 39. Perfil de sefial adimensional UV-Vis del grupo fenilo durante la degradacién de naranja de metilo
contra tiempo con catalizadores preparados por impregnacién hiumeda.

Se observa que la temperatura de sintesis afecto la degradacion del grupo fenilo ya
gue el catalizador a 100°C reporta una disminucion en la sefial mientras que aquella
del catalizador a 600°C se mantuvo practicamente constante. Por otra parte, la
presencia del nitruro de carbono grafitico afecto un poco menos que el catalizador
a 100°C.

En la figura 40 se reportan todos los perfiles de cada catalizador sintetizado para

comparar sus comportamientos.
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Perfiles de absorbancia contra tiempo para los diversos
catalizadores
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Figura 40. Perfiles de absorbancia contra tiempo para diversos catalizadores.

Se observa que el catalizador que reporto mayor desempefio fue el WO3QDs/TiO2
debido a que su perfil de absorbancia contra el tiempo tuvo la mayor pendiente y
por lo tanto reporto la mayor velocidad de degradacién, comportamiento muy
semejante al P25, seguido de 10% WO3/TiO2/10% g-CsN4, 10% WO3/TiO: por IH a
100°C, 30% WO3/TiO: sintetizado por sol-gel, 10% WO3/TiO; sintetizado por IH a
600°C, 10% WO3/TiO: sintetizado por sol-gel y 20% WO3/TiO> por sol-gel.

En este caso el tipo de método de sintesis afecta a la degradacion del grupo fenilo
ya que no se rompe el anillo bencénico con el paso del tiempo y la sefial ligeramente
rebaso a la unidad a diferencia del método sol-gel donde si se detectaron sefiales

mas intensas con respecto a la unidad.

De lo anterior se observa que el mejor catalizador fue el sintetizado por sol-gel y con
puntos cuanticos de acuerdo a las figuras 39 y 40 hubo decoloracion del grupo

cromoforo y degradacién y mineralizacion total del grupo fenilo.

Ciertamente se observa que el método de sintesis del catalizador afecta ya que

aquellos preparados por impregnacion hiumeda no efectuaron degradacion ni del
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grupo cromoforo y fenilo. Adicionalmente, también afecto la carga de sensibilizador,

la temperatura de sintesis en el método de impregnacion humeda.

Basados en la figura 6 y haciendo analogia con nuestro sistema catalitico, se
considera que el catalizador WO3QDs/TiO> permitié obtener la degradacion mas
rapidamente debido a que contiene puntos cuanticos de WO3 que son particulas
con diametros equivalentes inferiores a 10 nan6metros, ademas el WOsal tener una
banda de valencia con un valor mas positivo que el TiO> permite la comparticion de
huecos de la banda de valencia del QD hacia el TiO al ser irradiado con luz visible
lo cual conduce a una mayor producciéon de radicales OH*, quienes oxidan a los
compuestos organicos iniciando la reacciéon fotocatalitica hasta conseguir la

oxidacion total.

5.5 Experimento blancos
Una vez seleccionado el mejor catalizador se va trabajar con él en los siguientes
experimentos. Primero se realizara un experimento con luz y sin catalizador
(fotdlisis) y luego otro con catalizador y sin luz. De esta forma se investigaran los

papeles que juegan la luz y el catalizador durante la reaccion.

La figura 41 presenta el perfil de UV-Vis del experimento de fotolisis con luz visible

y sin catalizador.
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Fotodlisis.
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Figura 41. Perfiles de absorbancia con UV-Vis durante la fotolisis de la degradacién de naranja de metilo 20
ppm.

Los perfiles para cada muestra indican poca degradacion conforme pasa el tiempo
y esto manifiesta la necesidad de usar un catalizador. Lo Unico que se observa es

una oscilacion de los perfiles conforme transcurre el tiempo.

La figura 42 presenta los perfiles UV-Vis para las muestras de un experimento con

catalizador y sin luz.
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Con catalizador y sin luz.
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Figura 42. Perfiles de absorbancia UV-Vis para el experimento con catalizador y sin luz.

Los perfiles para cada muestra indican que conforme transcurre el tiempo, de nuevo
se observa alguna oscilacion de los perfiles conforme transcurre el tiempo, de
manera semejante a los que ocurrié durante los experimentos de fotolisis. Sin
embargo, no se verifica degradacion del naranja de metilo y esto manifiesta la
necesidad de activar el catalizador con luz. De acuerdo a las figuras 41 y 42 es
evidente que para realizar la reaccion fotocatalitica son necesarias la luz y el

catalizador.

5.6 Resultados de experimentos con catalizadores

conteniendo puntos cuanticos

A continuacion, se presentan los resultados de los catalizadores conteniendo
diferentes cargas de puntos cuanticos (5,10 y 20%) y ademas con nitruro de carbono

grafitico.

La figura 43 presenta los perfiles de UV-Vis de concentracion de naranja de metilo

durante la degradacién fotocatalitica con diferentes catalizadores.
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Perfiles de concentracidn de naranja de metilo con puntos
cuanticos y nitruro de carbono .
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Figura 43. Perfiles de concentraciéon de naranja de metilo con diferentes catalizadores usando luz visible.

Se observa que el experimento con luz visible y sin catalizador (fotolisis) en
promedio no presenta degradacion del contaminante, ni el experimento sin luz y con
catalizador. Los experimentos donde se usaron catalizadores y luz simultaneamente
si reportan porcentajes de degradacion apreciables, lo que indica que son
necesarios la luz y el catalizador para efectuar la reaccion de degradacion. Es
evidente que el compuesto modelo primero se adsorbe sobre el catalizador y luego
se efectla la reaccion quimica de manera lenta de tal forma que esta ultima es el

paso controlante, como se demostrara mas adelante.

El catalizador que tuvo mas capacidad de degradacion del grupo cromoforo fue el
10% WO3QDs/TiO2 seguido del 20% WO3QDs/TiO2, 5% WO3QDs/TiO2, TiO2 sol-
gel. Tal como se mencioné arriba, al parecer existe un rango de valores de carga
de sensibilizador (puntos cuanticos de WOz3) alrededor del 10%, conteniendo un
valor 6ptimo. A pesar de que los catalizadores con nitruro de carbono tuvieron una
energia de banda prohibida menor que aquellos que no lo contienen, de tal manera

gue pueden ser excitados con longitudes de onda visibles, no fueron capaces de
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degradar al grupo cromoforo debido a que la sefial no disminuyo y tal como se
discutira mas adelante, los catalizadores con nitruro de carbono no producen mayor
cantidad de hoyos que aquellos sin nitruro de carbono y Unicamente puntos

cuanticos.

5.6.1 Resultados de concentracion de naranja de metilo
medidos con analizador de carbén orgénico (TOC).

La figura 44, presenta los perfiles de carbdn organico de naranja de metilo durante
el periodo de reaccién usando los catalizadores con puntos cuanticos y nitruro de

carbono.

Perfiles de concentracion de carbdn organico.

=
N

’g 10 ——
[oX
=
c
el
S 6
S
o 4
3 1
C
8 2

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (minutos).
—@— 5% WO3TiO2 10 % WO3TiO2 20% WO3TiO2 10% gC3N4

—@— 20% gC3N4 —0—TiO2 solgel —e— P25

Figura 44. Perfiles de carb6n organico presentes durante la degradacion de naranja de metilo.

Se observa que, a los 180 minutos, los catalizadores 5% WO3/TiO2, 10%
WO3/TiO2/20% g-C3Na, 10% WO3/TiO2/10% g-C3N4, 10% WO3/TiO2 practicamente
no se reporta degradacion de carbono orgéanico, lo que indica que no se ha realizado
la ruptura de ningun anillo bencénico ni de la produccién de CO2. En otras palabras,

todavia no se ha efectuado la oxidacion total.
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Sin embargo, para los catalizadores TiO2 sol-gel, p25 y el 20% WO3/TiO2 a los 180
minutos ya se registra una disminucion del carbén lo que indica que ya hubo

rupturas del grupo fenilo y produccion de CO2 y por lo tanto oxidacion total.

Conforme transcurre el tiempo el catalizador con una carga de 20% de nitruro de
carbono, su perfil de carbdén asociado se mantuvo casi constante, hasta 360
minutos, y en todo ese tiempo no hubo degradacion del carbono. A los 360 minutos
todos los catalizadores reportaron lo que sigue: el de 10% de nitruro de carbono
reporto una degradacion de 21%, TiO: sol-gel con una degradacién de 40%, p25
una degradacion de 44%, 20% WOs/TiO, una degradacion de 60%, 5% WO3/TiO>
con 65% y finalmente el 10% WO3/TiO2 con una degradacion de 84%.

En resumen, el catalizador que logré la mayor degradacion del carbon organico total
fue el 10% WO3/TiO2, seguido del 5% WO3/TiO2, 20% WOs/TiO2, P25, TiO2 sol-gel,
10% WOs3/TiO2/10 g-C3Na4 y por ultimo el 20% WO3/TiO2/20% g-C3Na.

Lo anterior es respaldado por los resultados obtenidos con el perfil de UV-Vis del
mejor catalizador 10%WO3/TiO> donde se aprecia que la sefial del grupo fenilo a
los 270 nm decrece conforme el tiempo transcurre indicando la produccion de
compuestos intermediarios, tal como se indica en la figura 5 ubicada en la seccién

bibliografica. Véase figura 45.
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Perfiles de UV-Vis a diferentes tiempos para el
catalizador 10%WO,/TiO,.
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Figura 45. Perfil de UV-Vis para el catalizador 10% WO3 /TiO>.

Tal como se presenta en los perfiles de carbdn organico, el mejor catalizador
10%WO3QDs/TiO2 reporta el descenso del carbono a partir de los 180 minutos,
indicando que la ruptura del anillo bencénico y la produccion de CO2 comienza a
partir de ese momento. Por otra parte, en los perfiles de UV-Vis asociados con este
catalizador, la sefial del grupo fenilo a 274 nm en los perfiles para diferentes tiempos
comienza a descender desde cero, 30, 60, 120, 180 pero en ese trayecto todavia
no se efectia la ruptura del anillo y esos descensos estdn asociados con la
desaparicion del naranja de metilo y la aparicion de otros compuestos intermediarios

aun conteniendo al anillo bencénico. Ver figura 2.

Primero se rompe el grupo AZO o cromoéforo, pero no se alteran los anillos
bencénicos y se generan dos compuestos cada uno con un grupo bencénico. La
ruptura de estos ultimo comienza a partir de los 180 minutos, segun los resultados

del perfil de carbdn orgéanico.
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Por otra parte, en la figura 46 se presentan los correspondientes perfiles de UV-Vis
para el catalizador 10%WO3/TiO2/20% g-CzN4 que reporto la menor degradacion de

carbdn organico. Véase figura 51.

Perfiles de UV-Vis a diferentes tiempos para
el catalizador 10%WO,/TiO,/20% g-C;N,.
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Figura 46. Perfil de UV-Vis para el catalizador 10%WO3/TiO2/20% g-C3Na.

Para este catalizador se observa que el grupo fenilo practicamente no se degrada
tal como lo reporta su perfil de carbén organico donde se aprecia un perfil constante.

Adicionalmente el grupo croméforo tampoco se degrada apreciablemente.

5.7 Estabilidad del catalizador.
Se opto por analizar la estabilidad y reusabilidad del catalizador 10%WO3QDs/TiO,

debido a que éste consiguid mas degradacion. Se realizaron cuatro experimentos
en serie, se tomaron muestras de 4 ml del volumen total de 100 ml y se analizaron
en el aparato TOC para medir el carbono presente. La solucion acuosa de decanto
para recuperar el catalizador, el cual se seco a temperatura ambiente y luego se
afiadio la nueva solucién acuosa de naranja de metilo. En la figura 47 se puede
observar el comportamiento de los perfiles de carbon organico correspondientes a

cada experimento de la serie.
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Figura 47. Perfiles de carbén organico para experimentos en serie usando el catalizador 10%WO3/TiOx.

Se observa una tendencia a la estabilidad en los tres primeros experimentos, sin
embargo, el cuarto experimento tuvo una menor degradacion debido a que se perdio
catalizador debido a las muestras tomadas y la cantidad de catalizador para iniciar
el cuarto experimento era inferior a la correspondiente al primer experimento. Por lo

anterior para realizar este tipo de estudios se necesita una mayor cantidad de
solucion.

La razon principal por la que no se pudo hacer el estudio de estabilidad es que en
cada muestra que se tomaba en cada experimento se retiraba catalizador y por lo

mismo la cantidad de catalizador total disminuyo de un experimento a otro.
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5.8 Isoterma de adsorcion de naranja de metilo

Este sistema de reaccion es heterogéneo debido a que se requieren dos fases: la
liquida y la sdlida y es necesario que el reactivo se adsorba sobre la superficie del
catalizador solido. Una suposicion es que la reaccién quimica superficial es la etapa
controlante, la mas lenta mientras que el transporte de masa del fluido a la superficie
se considera rapido y en equilibrio. Es sumamente importante estudiar el proceso
de adsorcion del naranja de metilo a través de la construccién de una isoterma de

adsorcion.

La figura 48 presenta el ajuste del modelo del Langmuir a los datos experimentales
y la prediccion de la ecuacion de la isoterma de adsorcién de Langmuir.
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Figura 48. Isoterma de adsorcién del naranja de metilo en el catalizador 10%WO3/TiO2 y prediccion de la

ecuacion de Langmuir.

Se observa que la ecuacion de Langmuir predice adecuadamente los datos
experimentales y como resultado del ajuste del modelo a los datos, se estimaron los

parametros de la adsorcion maxima (gmax) 0sea la concentracion para formar una
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monocapa sobre la superficie del catalizador y de la constante de equilibrio de

adsorcion (Kads), usando regresion no lineal.
Omax=2.03
Kads=0.05

Sustituyendo en la ecuacion de Langmuir resulta

(203)(0.05) Coy  (0.1015)C,
fads = 14005C,, 1+ 0.05C,,

La ecuacion anterior es la isoterma de Langmuir que permite predecir la adsorcion
del naranja metilo sobre la superficie del catalizador y los valores de los parametros
seran usados para predecir el comportamiento de la reaccién y estimar la constante
cinética de reaccion k, involucrada en el modelo cinético de la reaccion. En este
caso se considera unicamente el cambio de la concentracion del naranja de metilo

con el tiempo.

dcC kC

dt ~  (1+KC)
Sustituyendo la constante de equilibrio de reaccion.

dc (k=C)

dt~  (1+0.05x%C)

Ajustando este modelo cinético a los datos experimentales el resultado se presenta

en la figura 49
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Ajuste del modelo cinético de naranja de metilo.
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Figura 49. Ajuste del modelo cinético de naranja de metilo.

Para realizar el ajuste del modelo se us6 Polymath y se inicié proponiendo un valor
inicial de la constante cinética y se resolvid la ecuacion diferencial, se hizo la
comparacion entre los resultados tedéricos y los experimentales y se propuso un
nuevo valor de la constante y asi se procedio hasta obtener el mejor valor de la
constante que es k=0.0085 min-!

dc _ (0.0085 ()
dt  (1+40.05%C)

Este modelo se validé con un conjunto de datos independientes obtenidos con otro

catalizador, el 20% WO3QDs/TiO: y el resultado se presenta en la figura 50.
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Validacion del modelo cinético con datos
independientes del 20%WO;QDs/TiO,.
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Figura 50. Validacién del modelo cinético de naranja de metilo usando datos independientes de otro
catalizador: 20% WOs/TiO2.

El modelo obtenido con datos del catalizador 10%WO3QDs/TiO2 describe
adecuadamente los datos de otro catalizador 20% WO3QDs/TiO: lo que indica que
este modelo, y con una constante especifica de velocidad de reaccion de k=0.0085
min-, para los compuestos que absorben luz a 464 nm trabaja adecuadamente para
un rango de cargas de sensibilizador de puntos cuanticos en los catalizadores de 5
a 20%.

La figura 51 muestra la validacion del modelo con datos independientes obtenidos
con el catalizador 5% WO3QDs/TiOx.
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Validaciéon del modelo cinético con datos independientes
del 5% WO,QDs/TiO,.
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Figura 51. Validacién del modelo cinético con datos independientes del 5% WOsQDs/TiO2.

El modelo obtenido con datos del catalizador 10%WO3QDs/TiO2 describe
adecuadamente los datos de otros catalizadores 5% WO3QDs/TiO2 y 10%
WO3QDs/TiO: lo que indica que este modelo, y con una constante especifica de
velocidad de reaccién de k=0.0085 min-!, para los compuestos que absorben luz a
464 nm trabaja adecuadamente para un rango de cargas de sensibilizador de
puntos cuanticos en los catalizadores de 5 a 20%. Posiblemente sea necesario
considerar un rango estrecho de valores de la k alrededor del valor de 0.0085 min-

1, en caso de ampliar la variedad de resultados de otros catalizadores.

El catalizador que reporté mejores resultados de degradacion de naranja de metilo
fue el 10% WO3QDs/TiO2 debido a:

1. Tiene la mayor acidez de Lewis de 4.2, esto es, que tiene capacidad para
aceptar electrones de otro &tomo o molécula y por lo mismo es posible que
la molécula de naranja de metilo, una vez que se disocia en solucién acuosa
en el ion Na* y en el anion del naranja de metilo, detectado por

espectroscopia de masas(20). El mecanismo de disociacion es:
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Figura 52. Productos de la degradacién de naranja de metilo. (20)

Entonces la molécula de NM se disocia en el ion sodio y en el anion de
naranja de metilo el cual se va a adsorber preferentemente en una superficie
aciday se inicia la reaccion quimica. El naranja de metilo tiene una constante
acida de disociacion de pKa=3.47 en agua a 25°C y por eso es posible su
disociacion. De esta manera se demuestra que el catalizador que tiene mayor
acides fue capaz de degradar mas facilmente al NM.

El catalizador 10% WO3QDs/TiOz tiene la menor energia de banda prohibida
de 3.0 eV y es activable a longitud de onda de 413 nandémetros, lo que
permite que la reaccion quimica se realice utilizando luz visible.

El catalizador 10% WO3QDs/TiO2 reportd estabilidad en la produccion de
huecos debido a que los perfiles UV-Vis que detectan al ion yoduro que es
conocido como consumidor de huecos, correspondientes a una hora y dos
horas fueron iguales. Lo anterior indica que este catalizador tiene capacidad
para realizar de manera sostenida a la reaccion quimica.

El catalizador 10% WO3QDs/TiO> contiene grupos hidroxilo necesarios para
efectuar la reaccion quimica y estos fueron detectados con el aparato de
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y reportados en los
respectivos perfiles de sefales.

El catalizador 10% WO3QDs/TiO> reporté una elevada energia de activacion

para la reacciéon de descomposicion de isopropanol, y la mayor cantidad de
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6.

sitios acidos de Lewis. Sin embargo, para la reaccidén de naranja de metilo
reportd la mayor velocidad de degradacion lo que indica que la energia de
activacion para naranja de metilo tiene un valor menor.

Al activar la heterounion, el papel de los puntos cuanticos fue propiciar que
los huecos generados se transfirieran a la superficie del TiO> y de esta
manera iniciar la reaccion de degradacion.

Se considera que el WOs al estar en forma de puntos cuanticos (didmetro de
particula inferior a diez nanémetros) tiene una mejor distribucion sobre la
superficie del TiO2, con respecto a la heterounion con WO3s comercial
(tamafio micrométrico). De esta manera se propicia una mayor superficie de

absorcion de la luz.
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5.9 Resultados de la degradacion de fenol

Se realizaron experimentos con fenol usando el catalizador 10% WO3zQDs/TiO2 (0.1
gramos/100ml). La figura 53 presenta el perfil de carbono organico durante la
degradacion de 15 ppm de fenol.

Perfil de carbon organico total durante la
degradacion de 15 ppm de fenol
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Tiempo (minutos).

Figura 53. Perfil de degradacion de carbén organico durante la degradacion de 15 ppm de fenol usando 10%
WO3QDs/TiO2.

Se observa que el carbdn organico se degrada inmediatamente al iniciar la reaccion,
lo que indica que la oxidacion total inicia de inmediato, se rompe el anillo bencénico

y se genera COo.

102



La siguiente figura muestra la degradacion fotocatalitica de 5 ppm de fenol y la
formacion de intermediarios durante 6 horas de reaccion usando el catalizador 10%
WO3QDs/TiO». Véase figura 54.

Perfiles de fenol e intermediarios, 5ppm de
Carbono en fenol.

Concentracién (ppm).

0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (minutos).

FENOL CATECOL HIDROQUINONA

Figura 54. Perfiles de concentracion de fenol, catecol e hidroquinona usando el catalizador 10% WO3/TiO2
usando HPLC con el catalizador 10% WO3QDs/TiO>.

Se observa el perfil de degradacion del fenol y aquellos de catecol e hidroquinona,
lo que podria sugerir un esquema de reacciones en paralelo, donde los
intermediarios aparecen y desaparecen. Sin embargo, los resultados del carbén
organico indican la ruptura inmediata del anillo bencénico a través de diversos pasos
en serie se produce CO: y en sintesis se propone que el esquema global de

reacciones es en serie-paralelo, tal como se indica en la siguiente figura 55.

Probablemente la razon por la cual la degradacion de fenol se efectda a través de
un mecanismo seria paralelo donde se efectian simultaneamente oxidaciones
totales y parciales se debe a que, en el catalizador se encuentran sitios activos que
permiten las oxidaciones totales y otros sitios activos permiten las oxidaciones
parciales. Los sitios que permiten las oxidaciones totales dan mas acceso a los

radicales OH que los sitios que Unicamente permiten oxidacion parcial.
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Figura 55. Esquema de reacciones serie paralelo para la degradacién de fenol usando el catalizador
WO3/TIO2. (35)

Basados en el esquema anterior de reacciones se deduce un modelo cinético para
describir la variacion de las concentraciones de cada compuesto durante el tiempo
de reaccion. Debido a que este sistema es heterogéneo se usa la expresion de

Langmuir para describir las velocidades de reaccién de cada compuesto, tal como

se hizo con el naranja de metilo.

La tabla 9 muestras las concentraciones de fenol, catecol e hidroquinona, durante

la degradacion de 5ppm de carbono en fenol.

Tabla 9. Concentraciones de fenol, catecol e hidroguinona, durante la degradacion de 5ppm de carbono en

fenol.

TIEMPO  FENOL CATECOL HIDROQUINONA

(minutos) (ppm) (ppm) (ppm)
0 4.74 0 0
30 3.87 0.41 0
60 4.33 0.44 0.62
120 3.34 0.57 0.95
180 1.9 0.68 0.94
240 1.61 1.10 0.95
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300 1.02 0.70 0.80
360 0.71 0.52 0.53

A continuacién, se presenta el modelo cinético que describe la degradacién
fotocatalitica de fenol usando el catalizador de TiO> con puntos cuanticos de WOs.
Moreira et al. 2012 trabajaron con un sistema muy semejante y se empleara en esta
tesis sus resultados de las constantes de adsorcién, usando los valores de las
contantes de equilibrio de adsorcidén correspondientes a las isotermas de la tabla
10. (35)

Tabla 10. Parametros de las isotermas de adsorcién con DP25. (35)

Compuesto Qm Kegde adsorcion
Fenol 1.991 0.107
Hidroquinona 1.697 0.095
Catecol 1.132 0.139

Para fenol

dCpp _(kph—>0DHB + Kphoppus + kph*COZ)Cph

dt — (1+0.107C,p, + 0.095C,ppp + 0.139C,py5)
Para catecol

dCoDBH — kph—>0DHB Cph - koDHB—>pDHB CoDHB
dt (14 0.107C,, + 0.095C,py5 + 0.139C,py5)

Para hidroquinona

deDBH _ kph—»pDHB Cph + koDHB—»pDHB Copup — (kaHBecoz)CpDHB
dt (14 0.107Cpy + 0.095C,py5 + 0.139C,py5)

De esta forma se dispone de un conjunto de ecuaciones diferenciales que
constituyen un modelo cinético que permite predecir la variaciéon con el tiempo de
las concentraciones de los diferentes compuestos. Este modelo se ajusta a los datos

experimentales para estimar los parametros cinéticos y de esta forma realizar
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predicciones que estén sujetas a la restriccion del rango de concentraciones
iniciales de cero hasta 20 ppm de carbono en fenol. De esta forma, se evitara
realizar experimentos para predecir los perfiles de concentracibn a diversas

concentraciones iniciales dentro del rango indicado.

Se procedera a estimar los pardmetros cinéticos cuyos valores iniciales se reportan
en la tabla 11 realizando el ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de

concentracion de los compuestos reportados en la tabla 9.

Tabla 11. Valores iniciales de los parametros cinéticos a estimar para los datos experimentales de 5 ppm.

Constante Valor inicial

k ph-oDHB 1.45x103
k ph-pDHB 3.47x10°3
k ph-CO2 4.80x10°
k oDHB-pDHB 1.70x1072
k pDHB-CO2 3.47x103

Efectuando la estimacion utilizando el software Matlab con las subrutinas ODE45
para resolver las ecuaciones diferenciales y para hacer el ajuste a los datos
experimentales es la subrutina Isqcurvefit. Se obtienen los resultados que se

reportan en la figura 56.
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Figura 56. Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de degradacion de 5 ppm de carbon en fenol.

Se observa un ajuste regular dado lo disperso de los datos experimentales. La tabla
12 presenta los datos experimentales de concentracion de fenol, catecol e

hidroquinona para la degradacion de 10 ppm de carbono en fenol.

Tabla 12. Concentraciones de fenol, catecol e hidroquinona, durante la degradacién de 10ppm de carbono en
fenol.

TIEMPO  FENOL CATECOL HIDROQUINONA

(minutos) (ppm) (ppm) (ppm)

0 8.28 0 0

30 8.38 1.57 0.31

90 7.80 1.48 0.55

150 7.04 1.48 0.76

210 6.05 3.62 0.91

270 4.87 2.23 0.70

330 3.78 1.06 0.68
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De nuevo el modelo cinético presentado arriba seré ajustado a los datos cinéticos

de la tabla anterior y se usaran las constantes de adsorcion reportadas por Moreira

et al.2012 (35)

Se procedera a estimar los pardmetros cinéticos cuyos valores iniciales se reportan

en la tabla 13 realizando el ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de

concentracion de los compuestos reportados en la tabla 12.

Tabla 13. Valores iniciales de los parametros cinéticos a estimar para los datos experimentales de 10 ppm.

Constante Valor inicial

k ph-oDHB 2.22x10°
k ph-pDHB 3.47x10°3
k ph-CO2 4.00x10"
k oDHB-pDHB 2.49x103
k pDHB-CO2 7.88x10°3

Efectuando la estimacion utilizando el software Matlab con las subrutinas ODE45

para resolver las ecuaciones diferenciales y para hacer el ajuste a los datos

experimentales es la subrutina Isqcurvefit. Se obtienen los resultados que se

reportan en la figura 57.
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Figura 57. Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de degradacion de 10 ppm de carbdn en fenol.

Se observa un ajuste regular dado lo disperso de los datos experimentales. La tabla
14 presenta los datos experimentales de concentracion de fenol, catecol e

hidroquinona para la degradacion de 20 ppm de carbono en fenol.

Tabla 14. Concentraciones de fenol, catecol e hidroquinona, durante la degradaciéon de 20 ppm de carbono en

fenol.

TIEMPO  FENOL CATECOL HIDROQUINONA

(minutos) (ppm) (ppm) (ppm)

0 18.46 0 0

30 19.06 1.35 0.69

90 16.80 1.36 0.96

150 15.50 2.07 1.42

210 13.99 2.22 1.86

270 12.02 3.85 2.05

330 10.60 3.33 2.04

De nuevo el modelo cinético presentado arriba sera ajustado a los datos cinéticos
de la tabla anterior y se usaran las constantes de adsorcion reportadas por Moreira
et al.2012 (35)
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Se procedera a estimar los pardmetros cinéticos cuyos valores iniciales se reportan

en la tabla 15 realizando el ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de

concentracion de los compuestos reportados en la tabla 14.

Tabla 15. Valores iniciales de los parametros cinéticos a estimar para los datos experimentales de 20 ppm.

Constante Valor inicial

k ph-oDHB 1.18x10°3
k ph-pDHB 2.81x10°3
k ph-CO2 3.89x10°3
k oDHB-pDHB 1.38x1072
k pDHB-CO2 2.81x1073

Efectuando la estimacion utilizando el software Matlab con las subrutinas ODE45

para resolver las ecuaciones diferenciales y para hacer el ajuste a los datos

experimentales es la subrutina Isqcurvefit. Se obtienen los resultados que se

reportan en la figura 58.
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Figura 58. Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de degradacion de 20 ppm de carbon en fenol.

Se observa un ajuste aceptable y en este caso los datos no estan muy dispersos.
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La tabla 16 reporta los valores iniciales y estimados de los diferentes pardmetros
para las 3 concentraciones iniciales estudiadas. Las unidades para las constantes

cinéticas son mint. Donde V.. es el valor inicial y V.M. es el valor de Matlab.

Tabla 16. Valores iniciales y estimados de los pardmetros, para las concentraciones iniciales 5, 10 y 20 ppm.

5 ppm 10 ppm 20 ppm
Constante V.l V.M. V.1 V.M. V.1 V.M. promedios
Kph-oDBH 1.45x10°  2.22x10° 1.31x10° 2.98x10° 1.18x10° 2.44x10°% 2.54x10°3
Kph-pDBH 3.47x10°% 3.47x10° 3.13x10° 3.0x10* 2.81x10° 1.55x10°% 1.77x10°3
Kph-coz 4.8x10°3 4.0x10°  4.32x10° 4.0x10* 3.89x10° 4.0 x10* 4.0x10*
KopeHpoen  1.70x102  2.49x10° 1.53x102 4.29x10° 1.38x102 1.60 x10®  2.79x103
KpoBh-coz  3.47x10°  7.88x10° 3.12x10° 6.50x10° 2.81x10° 4.67 x10°  6.34x10°3

Para los parametros obtenidos con datos experimentales, para el intervalo de
confianza de 95%, los valores para 5 ppm pertenecieron al rango desde 1.6x10*
hasta 3.1x10°3. Para 10 ppm, de 7.5x10°° hasta 1.6x102y en este caso se nota una

mayor dispersion. Finalmente, para 20 ppm de 1.4x10“hasta 1.4x10°3,

Por regla general la velocidad de reaccion de cada paso disminuye al incrementar
la concentracion inicial de reactivo. Es razonable considerar un valor promedio de
estos parametros en el rango reducido de 0 a 20 ppm de carbono en fenol, de tal
manera que sea posible predecir el comportamiento de este sistema reaccionante
para el rango de concentraciones indicado. La ultima columna de la tabla 16 reporta

los valores promedio de los parametros. De esta forma el modelo cinético sera:

dCp,  —(2.53x107% + 1.77x1072 + 4.0x1072)C,py,
dt ~ (1+0.107C,p, + 0.095C,ppp + 0.139C,py5)

Para catecol

dCoppn 2.53x1073C,, — 2.79x1073Copyp
dt (14 0.107C,y, + 0.095C,pup + 0.139C,pyz)

Para hidroquinona
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ACpppr  1.77x1073Cyp + 2.79x103Coppp — 6.34x1073Cpps
dt— (140.107C,, + 0.095C,pys + 0.139C,ppp)

Este modelo cinético se usara para predecir los perfiles de concentracién del fenol,
hidroquinona y catecol en el rango de concentraciones de 0 a 20 ppm de carbono
en fenol.
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d)

f)

9)

CAPITULO 6
CONCLUSIONES

El catalizador que reporté mejores resultados de degradacion de naranja
de metilo fue el 10% WO3QDs/TiO2 debido a que:

Tiene la mayor acidez de Lewis y por lo mismo el anién de naranja de
metilo cede sus electrones y se adsorbe. Queda evidente que los puntos
cuanticos WOz incrementaron la acidez del material con respecto al TiO».
Tiene la menor energia de banda prohibida 3.0 eV (413 nandémetros), lo
gue permite que la reaccion quimica se realice utilizando luz visible y esto
representa una gran promesa ya que se pretende que la fotocatalisis
trabaje con la luz solar y los puntos cuanticos ocasionan una mejora en
estos catalizadores.

Reporto estabilidad en la produccion de huecos, debido a que los perfiles
correspondientes a una hora y dos horas fueron iguales. Lo anterior indica
gue este catalizador tiene capacidad para realizar de manera sostenida a
la reaccidon quimica.

Contiene grupos hidroxilo necesarios para realizar la reaccidon quimica
detectados con FTIR.

Para la reaccion de naranja de metilo, reportd la mayor velocidad de
degradacion lo que indica que la energia de activacion para naranja de
metilo tiene un valor pequefio comparado con la energia de activacion de
isopropanol.

Al activar la heterounion, el papel de los puntos cuanticos fue propiciar
gue los huecos generados se transfieran a la superficie del TiO2 y de esta
manera iniciar la reaccion de degradacion.

Cabe resaltar que los materiales que fueron construidos con puntos
cuanticos fueron los Unicos capaces de degradar al naranja de metilo
completamente y ademas lograron activar al TiO> bajo irradiacion de luz
visible.

Es evidente a través de la isoterma de adsorcién que el naranja de metilo

primero se adsorbe rapidamente sobre el catalizador y luego se efectta
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la reaccion quimica de manera lenta, de tal forma que esta Ultima es el
paso controlante.

El catalizador que tuvo mas capacidad de degradacion de los grupos
croméforo y fenilo fue el 10% WO3sQDs/TiO2, logrando una degradacién
del 100% del grupo cromoforo y de 84% del carbdn orgénico a través de
la ruptura del grupo fenilo.

Se considera que el WOz al estar en forma de puntos cuanticos (diametro
de particula inferior a diez nanémetros) tiene una mejor distribucion sobre
la superficie del TiO2, con respecto a la heterounion con WOz comercial
(tamafio micrométrico). De esta manera se propicia una mayor superficie
de absorcién de la luz y se confirma la formacion de la heterounion tipo B
por la transferencia de huecos generados sobre el punto cuantico hacia
el TiO..

Para la degradacion de fenol, basados en los resultados experimentales
obtenidos con el cromatografo de liquidos de alta resolucion (HPLC) vy el
aparato de carbdn organico, se propone un esquema de reacciones en
serie paralelo, debido a la degradacion inmediata del carbono y a la
aparicion simultanea desde el inicio de hidroquinona y catecol.

Para predecir el sistema reaccionante de la degradacion de fenol, se
propone un modelo cinético constituido por ecuaciones diferenciales tipo
Langmuir y se estiman los parametros cinéticos de cada paso de
reaccion, obteniendo un modelo que consigue predecir de manera
razonable a los perfiles de concentracion de cada componente en el rango
de concentraciones iniciales de fenol estudiado.

La hipotesis propuesta se acepta porque se degrado mas del 50% de
naranja de metilo y fenol, debido a que se logré formar la heterounion tipo
B y se comparten los huecos formados en el sensibilizador durante el

tiempo de reaccion (seis horas).
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APENDICE A

Diagramas de analisis de UV-Vis de los catalizadores sintetizados WOg3,
WO3QDs/TiO, WO3QDS/Ti02/g-C3N4
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APENDICE B

Tablas de areas de acetona, 1 propanol, propeno, isopropanol y diisopropileter

durante la descomposicién de isopropanol a 300°C.

Acetona 1-Propanol

0

0

0
238.01
299.12
318.75
3378.48
401.73
564.95
634.87
572.44
569.61
578.26
638.54
680.21
617.52
635.27
645.24
689.04
709.12

0

248.4
3746.6
4545.25
5903.11
11481.25
14320.34
14015.31
13013.19
16357.53
16508.54
17241.58
17098.99
17540.06
18664.88
21473.52
19805.66
19692.9
19549.3
19852.29

Propeno
0
135900.6
133588.02
123164.16
130979.07
145829.08
161132.79
182192.48
196353.49
220754.87
209875.57
236760.81
223310.17
234404.56
241697.7
235869.24
233196.99
232552.74
234064.66
237979.38

Isopropanol

0

3485.38
232360.6
354366.24
404601.81
407503.31
484514.19
577827.96
696661.1
756243.03
648804.92
646974.66
646871.6
698183.81
724855.79
621591.95
643641.28
654616.42
699350.5
729463.37

Diisopropileter

0

0
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35010.7
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