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RESUMEN

“‘Degradacién del Colorante Rodamina B Mediante Fotocatalisis
Heterogénea: Especies Reactivas de Oxigeno (Oz2"y OH") y
Transportadores de Carga (h*y e).”

Por
Francisco Javier Guillen Martinez
Pasante en Ingenieria Quimica
Dirigida por
Dr. Rafael Huirache Acufia
Dr. Uriel Caudillo Flores

En esta investigacion se muestran los resultados de los efectos que tienen las
especies reactivas de oxigeno (Oz' y OH’) y los transportadores de carga (h* y e)
en la degradacion por fotocatalisis heterogénea de la Rodamina B (RhB) utilizando
dioxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador. El fotocatalizador que se utilizé para
realizar esta investigacion fue obtenido mediante el método de sintesis via
microondas seguido del proceso de secado por aspersion y una etapa de
calcinacion posterior. Como resultados se obtuvieron, que debido a la temperatura
de calcinacién del fotocatalizador (600°C) este solo presenta Unicamente la fase
cristalina anatasa del didxido de titanio. La parte experimental de esta investigacion
fue llevada a cabo en un reactor completamente mezclado, en el cual se ponen en
contacto la Rodamina B y el fotocatalizador, agregando un inhibidor con la finalidad
de estudiar el efecto que tienen las especie reactivas de oxigeno y los
transportadores de carga en la degradacion, los inhibidores usados fueron
Benzoquinona (BQ) para el Oz’ (Radical Super 6xido), Isopropanol (ISO) para el OH*
(Radical Hidroxilo), Nitrato de Plata (NP) para los e (Electrones) y Oxalato de Sodio
(OXS) para los h* (Huecos). Una vez realizada la experimentacion con los
inhibidores, la Rodamina B y el fotocatalizador con tratamiento térmico a 600°C (1-
600-SD), la especie con mayor efecto fue el O2" en la degradacion de la Rodamina
B, resultados que difieren a lo que se maneja en las diferentes bibliografias, en
donde se dice que la especie reactiva de oxigeno que tiene mayor efecto sobre la
degradacion por fotocatdlisis heterogénea es la especie OH'. Ademéas de la
presencia de la especie Oz’ también interactian las especies reactivas de oxigeno
como OH' y los transportadores de carga h* y e en la degradacion, teniendo
diferente efecto.
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ABSTRACT

"Degradation of Rhodamine B Color by Heterogeneous Photocatalysis:
Reactive Oxygen Species (O2" and OH") and Charge Conveyors (h*
and e’).”

By
Francisco Javier Guillen Martinez
Intern in Chemical Engineering
Supervised by
Dr. Rafael Huirache Acuia
Dr. Uriel Caudillo Flores

This research shows the results of the effects that reactive oxygen species (O2' and
OH") and charge conveyors (h* and e’) have on the degradation by heterogeneous
photocatalysis of Rhodamine B (RhB) using dioxide of titanium (TiOz2) as
photocatalyst. The photocatalyst used to perform this investigation was obtained by
the microwave synthesis method followed by the spray drying process and a
subsequent calcination stage. As results were obtained, that due to the calcination
temperature of the photocatalyst (600 ° C) it only has only the anatase crystalline
phase of titanium dioxide. The experimental part of this investigation was carried out
in a completely mixed reactor, in which Rhodamine B and the photocatalyst are
contacted, adding an inhibitor in order to study the effect of the reactive oxygen
species and the Icharge conveyors in the degradation, the inhibitors used were
Benzoquinone (BQ) for O2" (Radical Super oxide), Isopropanol (ISO) for OH*
(Radical hydroxyl), Silver nitrate (NP) for e” (Electrons ) and Sodium Oxalate (OXS)
for h* (voids). After experimentation with the inhibitors, Rhodamine B and the
photocatalyst with thermal treatment at 600°C (1-600-SD), the species with the
greatest effect was Oz’ in the degradation of Rhodamine B, results that differ to what
is handled in the different bibliographies, where it is said that the reactive oxygen
species that has the greatest effect on degradation by heterogeneous photocatalysis
Is the OH® species. In addition to the presence of the O2" species reactive oxygen
species such as OH® and the charge conveyors h* and e also interact in the
degradation, having a different effect.

Keywords: Inhibitors, Photocatalyst, Degradation, Oxidation, Rhodamine.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Actualmente, los problemas ambientales debidos a contaminantes organicos
(colorantes, solventes, medicamentos, metales pesados, plaguicidas, etc.)
presentes en aguas residuales, generados ya sea por fuentes antropogénicas o
industriales, causan graves consecuencias en la salud humana y alteran las
caracteristicas naturales de los ecosistemas en los que entran en contacto [1].

En la actualidad, el desarrollo industrial en el mundo ha abierto el catalogo existente
de materiales y sustancias quimicas empleadas en la elaboracion de gran variedad
de productos de innovacion cientifica y tecnolégica para la mejora de aspectos como
la salud, estética, limpieza, vestido, seguridad y para la conservacion de alimento.
En particular, los colorantes representan un factor comun en la elaboracion de
productos que pueden ser utilizados para conferirles una apariencia mas estética
gue impacta directamente sobre las tacticas de mercadotecnia para su venta [2].
Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de grupos funcionales que
contienen, su funcion o ambas. Con base en tales categorias, entonces pueden ser
antraquinénicos, ftalocianicos, tiaminicos, xantanos, indigoides y compuestos azo

3].

1.1 Justificacion.

Los problemas ambientales causados por el uso de colorantes, son debidos en gran
parte a que presenta estructuras quimicas muy estables [4]. La contaminacion
causada por éstos, en su mayoria, es debida a las industrias textileras del mundo;
ya que hacen uso de casi un 80% de los aproximadamente 10,000 colorantes
sintéticos conocidos. Ademas, de un 15-20% de las aguas utilizadas durante el
proceso de fijaciéon a las telas se descargan en cuerpos de agua sin tratamiento
previo [5].

En este contexto, los procesos de oxidacion avanzada (POA’s) particularmente la
fotocatalisis heterogénea, ha demostrado ser una técnica eficaz para la
descomposicion de este tipo de moléculas, basando su efectividad en la generacion
de especies reactivas de oxigeno, principalmente el radical hidroxilo (OH"),
mediante el uso de un semiconductor “altamente” activo [6-8]. De los diferentes
semiconductores que existen en la naturaleza el TiO2 es el material mas estudiado
debido a su resistencia a la fotocorrosion y a la elevada actividad que ha presentado
respecto a otros fotocatalizadores, en las distintas reacciones de degradacion
donde ha sido utilizado.




En este sentido, entre los pardmetros que influyen en el proceso de oxidacion-
reduccion, existen ciertas sustancias que pueden incidir de forma importante en la
eficacia, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del
contaminante. Algunos aniones inorganicos inhiben el proceso. La inhibicion se
relaciona con la adsorcién de dichos iones sobre el catalizador, que compite con la
adsorcion del contaminante [9].

Aun y cuando se tiene conocimiento que durante el proceso fotocatalitico se
generan diferentes especies reactivas de oxigeno y transportadores de carga; en la
mayoria de los trabajos reportados en la literatura y especificamente en trabajos
publicados donde se utiliza este tipo de dioxido de titanio (sintetizado via
microondas y secado por aspersion), en los cuales la actividad fotocatalitica del
TiO2 es atribuida Unicamente a la oxidacion generada por el radical hidroxilo; sin
embargo, no se realiza un estudio donde del efecto de las diferentes especies
reactivas de oxigeno y transportadores de carga. Por lo anterior, en este proyecto
se realizo un estudio del efecto de las distintas especies reactivas de oxigeno y
transportadores de carga en la degradaciéon de la molécula modelo Rodamina B,
utilizando TiO2 preparado mediante el método asistido por microondas y secado por
aspersion.

1.2 Objetivo General.

Evaluar el efecto que tienen las especies reactivas de oxidacion (Oz2', OH’) y
transportadores de carga (h*, e7,) en la degradacién del colorante Rodamina B
(RhB) por fotocatédlisis heterogénea en un reactor completamente mezclado
utilizando Dioxido de Titanio (TiO2) como fotocatalizador.

1.3 Objetivos especificos
1. Sintetizar el catalizador de TiO2 mediante el método asistido por microondas
y caracterizarlo mediante la técnica de difraccién de rayos X con la finalidad
de obtener informacién de su estructura cristalina.

2. Estudiar el efecto de las diferentes especies reactivas de oxigeno y
transportadores de carga en la degradacion del colorante Rodamina B,
mediante el uso de distintos agentes inhibidores: Benzoquinona (BQ) para el
O2 (Radical Super Oxido), Isopropanol (ISO) para el OH" (Radical Hidroxilo),
Nitrato de Plata (NP) para los e (Electrones) y Oxalato de Sodio (OXS) para
los h* (Huecos).




1.4 Hipétesis

Con el uso de diferentes inhibidores de especies reactivas de oxigeno (Oz’, OH") y
transportadores de carga (h*, e”,) permitird determinar cualitativamente el efecto de
cada una de ellas, en la fotodegradacion del contaminante Rodamina B.




CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Contaminacién del agua por colorantes.

En las ultimas décadas el desarrollo industrial y el crecimiento poblacional a nivel
mundial han contribuido a la liberacion de una gran cantidad de sustancias quimicas
toxicas, 0 que presentan estructuras quimicas muy estables y/o coloreadas al
medioambiente. Prueba de ello, son los efluentes de las industrias textiles que
representan un gran potencial de impacto sobre el medio ambiente, debido a los
grandes volumenes de agua residual generados con un alto contenido de materia
organica y una fuerte coloracion.

Los colorantes son un grupo de contaminantes de origen organico que ademas de
contribuir a la contaminacién no estética y la eutrofizacion de los ambientes
acuaticos son también tOxicos, que poseen una estructura muy estable
guimicamente y/o mutagénicos. Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo
al tipo de grupos funcionales que contienen, su funcion o ambas. Con base en tales
categorias, entonces pueden ser antraquinonicos, ftalocianicos, tiaminicos,
xantanos, indigoides y compuestos azo [10].

Desafortunadamente la contribucion al deterioro del medio ambiente por este tipo
sustancias va en aumento. En respuesta a esta problemética, las regulaciones y
leyes ambientales se han vuelto cada vez mas estrictas, lo que ha llevado a la
implementacion y el uso de tratamientos alternativos mas eficientes que los
convencionales.

2.2 Procesos de Oxidacion Avanzada.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s) son procesos que se caracterizan
por ser no selectivos, este es un atributo Gtil para un oxidante que es utilizado en el
tratamiento de aguas residuales y para la solucion de problemas de contaminacion.
Los POA’s pueden llevar a cabo la transformacion quimica del contaminante hasta
su mineralizacion, aunque hacen uso de diferentes sistemas de reaccion pero todos
se caracterizan por la misma funcién quimica, la produccion de radicales Hidroxilo
(OH"). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz
solar) o por otras formas de energia, y es una de las especies que son altamente
reactivas [11-13].




Los procesos de oxidacion avanzados pueden ser clasificados segun la técnica de
aplicacion, pueden ser fotoquimicas y no-fotoquimicas en funcion del uso o no de
energia fotonica externa para la generacion del radical hidroxilo (Tabla 1).

PROCESOS NO FOTOQUIMICOS PROCESOS FOTOQUIMICOS

e Ozonizacion medio alcalino ¢ Oxidacién en agua sub/y
(Os/OH) supercritica

e Ozonizacién con perdxido de e Procesos fotoquimicos

hidrégeno (Os/Hz202) Fotdlisis del agua en el ultravioleta
e Procesos Fenton (Fe2+/H202) de vacio (UVV)
e Oxidacion Electroquimica UV/peroxido de hidrégeno
¢ Radidlisis y tratamiento con haces UV/Os3

de electrones Foto- Fenton y relacionadas

e Descarga electrohidraulica - Fotocatalisis heterogénea
Ultrasonido

Tabla 1. Clasificacion de los Procesos de Oxidacién Avanzada.

2.3 Fotocatalisis Heterogénea.

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

En la Figura (1) se esquematizan los procesos quimicos que ocurren en una
particula de semiconductor (fotocatalizador) cuando ésta es excitada con radiacion
de energia suficiente. En estas condiciones, se crean pares electron-hueco cuya
vida media esta en el rango de nanosegundos, lapso en el que los electrones y
huecos generados deben migrar a la superficie y reaccionar con especies
adsorbidas. Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar
con especies en la superficie se recombinan, y la energia se disipa. Esta
recombinacién puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la
particula [14].




O+®
Recambinacion
en el volume,

Figura 1. Proceso quimico que ocurre en la interfaz de la particula bajo iluminacion

a) Los semiconductores absorben fotones y generan pares electron-hueco.

b) Los pares electrén-hueco fotoinducidos se separan en electrones en la banda
de conduccion y huecos en la banda de valencia.

c) A continuacion, los pares electrén/hueco migran a los sitios activos de la
superficie de las particulas.

d) Finalmente, la descomposicién de los contaminantes puede llevarse a cabo
en la superficie del semiconductor o por la liberacibn de las especies
altamente oxidantes.

2.4 Di6xido de Titanio.

Desde su produccion comercial a principios del siglo XX, el dioxido de titanio (TiO2)
se ha utilizado ampliamente como pigmento, en filtros solares, pinturas, unguentos,
pasta de dientes, etc. [15].

El di6éxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética cerca de la region UV. En 1972, Fujishima y Honda descubrieron
este comportamiento de las particulas de TiO2 lo que género que este evento
marcara el comienzo de una nueva era en fotocatdlisis heterogénea [16].

En los dltimos afos, las aplicaciones a la limpieza ambiental han sido una de las
areas mas activas en la fotocatdlisis heterogénea. Esto estd inspirado en la
aplicacion potencial de fotocatalizadores basados en TiO2 para la destruccion total
de compuestos organicos en aire contaminado y aguas residuales [17-18].




El TiO2 presenta polimorfismo que se refleja principalmente en tres fases diferentes:
anatasa (tetragonal), broquita (ortorrombica) y rutilo (tetragonal) (Figura 2). Las tres
formas estan basadas en términos de octaedros y de acuerdo a su acomodo se
forman las estructuras correspondientes; asi para la fase anatasa los octaedros
estan unidos por los vértices (Figura 2.a), mientras que para la fase rutilo los
octaedros se encuentran unidos por las aristas (Figura 2.b) y la fase broquita se
caracteriza por la unién de ambos, vértices y aristas (Figura 2.c). Las tres formas
cristalogréficas poseen la misma composicion quimica; sin embargo, la aplicacién
del TiO2 depende fundamentalmente de la estructura cristalina, indice de refraccion,
densidad, tamafio de particula, morfologia y reactividad fotoquimica. Debido a esto
en fotocatalisis heterogénea, las fases cristalinas mas utilizadas del dioxido de
titanio son la anatasa y la rutilo [19].

a) b) c)

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiOz; a) Anatasa, b) Rutilo, c) Broquita.

Para poder realizar la activacion del material, es necesario superar la energia de
banda prohibida, que para el caso de la Anatasa es 3.2 eV mientras que para el
rutilo es de 3.0 eV [20]. Con base en el espectro electromagnético, la fase anatasa
necesita energia para generar pares hueco-electrén del ultravioleta cercano, el cual
se encuentra entre los 400 y 320 nm, mientras que la fase rutilo se activa en el rango
visible (>400 nm). A pesar de que se necesita de mayor energia para la activacion
de la fase anatasa, por lo general esta presenta mayor actividad fotocatalitica que
el rutilo, esto se atribuye a que presenta una mayor densidad de estados localizados
(defectos estructurales y vacancias de oxigeno), provocando que se incremente la
cantidad de radicales OH- adsorbidos en su superficie y que el proceso de
recombinacién de los portadores de carga sea mas lento con respecto al rutilo [21-
24].




2.5 Especies reactivas de oxigeno.

El oxigeno es el oxidante mas empleado ya que es el mas barato. Se ha
comprobado que cuando desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe
ninguna otra especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene totalmente [25-
26].

Las reacciones mas relevantes que se presentan y que ocurren en la superficie del
semiconductor una vez que este es irradiado [27-30] se presentan a continuacion.
Cuando la energia incide sobre la superficie del catalizador se genera el par
electrén-hueco.

TiO2+ hv — TiO2 (e'Bc + h*sv)

Los huecos generados en la fotocatalisis producen radicales hidroxilo en la interfase
del semiconductor con el agua.

TiO2 (h*sv) + H20 — TiO2+ H* + OH"
TiO2 (h*sv) + OH  —»TiO2+ OH"

Por otro lado, los electrones generados requieren una especie aceptadora de
electrones, evitando de esta forma la recombinacion de éstos con los huecos. Asi,
el oxigeno molecular actia como aceptor de electrones generandose el radical
superoxido, promotor de mas radicales hidroxilos.

TiO2 (e'sc) + O2 — TiO2+ O2™
02" + H* - HO2'
HO2"+ HO2" — H202+ O2
TiO2 (e'sc) + H202 — OH" + OH-
H202 + O2" — OH" + OH" + O2

Por ultimo, ademas de que el OH' lleva a cabo la degradacion de los compuestos
organicos, otros portadores de carga pueden interactuar directamente con la
molécula contaminante:

Compuesto organico + OH* — CO2+ H20 + productos inorganicos oxidados

Compuesto orgénico + TiO2 (e’sc) — Reduccion de productos

———————————————
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Por lo que la presencia de oxigeno es esencial para que se produzca una oxidacion
efectiva. Por otro lado, una aireacion controlada permite la continua suspension del
catalizador en la disolucion, favoreciendo una degradacion mas homogénea [31-
33].

2.6 Obtencién del TiO2

El TiO2 se puede obtener de varias formas, una de ellas consiste en la explotacion
de fuentes minerales naturales extrayéndose directamente, o bien, realizar algin
tratamiento quimico a una materia prima (p. €j. ilmenita) para obtenerlo como TiOz2.
Existen comercialmente una variedad de proveedores que ofrecen el mismo
producto con diferentes caracteristicas fisicas (Tabla 2), destaca la amplia gama
con la cual puede encontrarse el TiOz2 en sus diametros de particula y area
superficial [34].

Proveedor Dp(nm) da(nm) Sg (m?g)

Aldrich 150-200 300 9.6
Merck 100-200 300 10
Fisher 100-300 400 8.0
Fluka 100-400 370 9.2

Degussa 30-90 700 48
Hombikat 80-100 900 352

Tabla 2. Diametro de particulas individuales (dp), diametro de los agregados
formados en agua conductividad 18MQ (da) y superficie especifica de polvos de
TiO2 (Sg) de catalizadores comerciales

Por otra parte, si el material requiere caracteristicas muy especificas, este puede
disefiarse y obtenerse en el laboratorio por medio de algiin método de sintesis [35].
Los métodos de sintesis suelen dividirse en dos tipos (Tabla 3); los no soportados,
gue se refieren practicamente a la obtencion de polvos y los soportados, que
consisten en la obtencién de delgadas peliculas cerdmicas que cubren un material
de soporte [36].




Preparacion de polvos. Materiales soportados.

Métodos en fase vapor Preparacion de peliculas

e Oxidacion en llama e Suspensiones de TiO2

e Plasma prefabricados (STPF)

e Haz de electrones e Suspensiones preparadas por

e Aerosoles sol-gel
Métodos en solucion o Dip, Slip y Spin-coating

e Sol-gel e Métodos en fase vapor

e Solvotérmico o Sputtering

e Hidrotérmico O Magnetron Sputtering

o (CVD).

Tabla 3. Métodos de obtencion de TiOz, en polvo y soportados.

El método de preparacion Sol-Gel ha sido exhaustivamente investigado desde que
fue promovido a finales de 1800, y es ampliamente utilizado para la obtencion de
TiO2 en polvo, en este, se parte de una solucion quimica o sol que actia como
precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de
polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos metélicos
y sales metélicas, que sufren varias reacciones de hidrdlisis y poli condensacion
para formar una dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un
gel; sin embargo, el tiempo empleado para la obtencidén del TiO2 es relativamente
amplio (desde horas hasta dias).

Otra técnica utilizada para la preparacion del TiOz es la sintesis hidrotérmica, la cual
se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °C, el
objetivo de esta técnica hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones habituales (p. €j., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros) [37]. El
método hidrotérmico juega un papel claro en la determinaciéon de las
microestructuras de TiO2, convencionalmente este procedimiento de sintesis
implica trabajar a temperaturas moderadamente elevadas (<200 °C) y altas
presiones, para la obtencion de las estructuras deseadas; sin embargo, al igual que
el método anteriormente descrito, se utilizan largos periodos de tiempo (aprox. 24
horas) para la obtencion de los materiales.




2.7 Sintesis asistida por microondas.

Una de las ventajas de utilizar la sintesis via microondas, deriva del fenomeno de
"gradiente invertido de temperatura”, con el cual el calentamiento de la mezcla
reaccionante se lleva a cabo del centro de la solucién hacia las paredes del
recipiente que la contiene (Figura 3).

Dicho fendmeno es generado por la interaccion de la componente eléctrica de las
microondas con la materia de la mezcla reaccionante mediante dos mecanismos;
uno de ellos es la "rotacion dipolar”, en donde las moléculas con una estructura
dipolar (p. ej. agua) tratan de alinearse con el campo fluctuante de las microondas
lo que provoca movimiento y friccion molecular elevando la temperatura del sistema
y el otro es la "conductancia i6nica" que, oscilando los constituyentes ionicos,
colisionan entre moléculas y atomos, generando movimiento, friccion y por tanto
calor [37]. El calentamiento interno eficiente, como consecuencia de la irradiaciéon
directa de la energia de microondas con las moléculas (solventes, reactivos y
catalizadores) permite disminuir los tiempos de sintesis, obtener mayores
rendimientos y materiales con propiedades especificas [38-40].

340

320

Figura 3. Efecto del gradiente invertido de temperatura




2.8 Rodamina B (RhB).

La Rodamina B (PM = 479,02 g/mol) es un pigmento organico que presenta un color
rojizo, identificado con el nimero 6694 en The Color Index Catalog, de formula
guimica C2sH31CIN203. En su estructura quimica presenta un antraceno e
hidrocarburos aromaticos policiclicos (Figura 4), lo que lo asemeja a diversos
contaminantes altamente nocivos para la salud. Este compuesto quimico es soluble
en agua y se utiliza en procesos textiles (para la tincion de nylon, lana, seda, cuero,
fibras acrilicas modificadas). Se ha observado que este colorante presenta efectos
adversos sobre la salud ya que este compuesto quimico es carcinogénico [41].

COOH
/\N 0O \N’/\
J \

Figura 4. Estructura quimica de la Rodamina B (C2sH31CIN203)

2.9 Agentes Inhibidores.

Los inhibidores en la quimica tienen como principal funcién retardar, favorecer,
anular o bloquear las reacciones que se llevan a cabo en sistemas de reaccién
homogéneos y heterogéneos. En el caso de la fotocatalisis heterogénea, estas
sustancias han sido utilizadas, principalmente, para determinar la influencia de las
especies reactivas de oxigeno en los proceso de degradacion de distintos
contaminantes. En la tabla 4 se muestran los inhibidores que han sido utilizados en
esta investigacion para determinar el aporte del h*, e’, O2' y OH’, considerando los
distintos trabajos reportados en la literatura [42-47].




Compuesto Tipo de inhibidor

Isopropanol OH*
Benzoquinona 02"
Nitrato de Plata e

Oxalato de Sodio h*

Tabla 4. Lista de compuestos seleccionados como inhibidores de h*, e’, O2"y OH".




CAPITULO 3. METODOLOGIA

Para el desarrollo de esta investigacion el trabajo experimental se dividié en 2
secciones: Sintesis y obtencion del dioxido de titanio (1-600-SD) y actividad
fotocatalitica de las especies reactivas de oxigeno.

3.1 Sintesis y obtencidon del dioxido de titanio.

Para el proceso de sintesis y obtencion del dioxido de titanio se considero el
siguiente diagrama de flujo (Figura 5), el cual se divide en 3 etapas, la primera etapa
corresponde a la sintesis del catalizador via microondas; la segunda etapa
corresponde a el proceso de secado por aspersion del dioxido de titanio obtenido
en la etapa de sintesis, donde se elimina el solvente y el agua; y la tercer etapa
corresponde a el tratamiento térmico del didxido de titanio que se obtiene de la etapa
anterior para obtener un material cristalino [48].

Solverte
+
Ajua
Reacti Product Product Prodto
eaClvyos B P FOOUCHDS FOMCIOS .
1. Sintesis via 2. Secado par | 3. Tratamiento frél |
Butéxido microondas TiO, aspersion 105 térmico 10,
e titanio + Cristalino
+ Solverte
Etanel +
+ N;ua

AQua

Figura 5. Diagrama general de la sintesis y obtencién del dioxido de titanio.

3.1.1 Sintesis via microondas.

La preparacion del catalizador se llevo a cabo en un vial de propileno que contiene
una mezcla de 46.5% en peso de etanol (grado industrial al 96%), 8.3% en peso de
butéxido de titanio (Aldrich, 97.00%) y 55.3% en peso de agua desionizada,
posteriormente la mezcla se transfiere a un reactor de microondas (Anton Paar,
modelo Synthos 3000). La potencia del reactor se ajustdé a 600 W y se utilizaron
cuatro viales en cada prueba, la mezcla dentro del reactor se mantuvo agitada a




300 rpm, se utilizé una rampa de calentamiento de 20° C/min y temperatura de 120°
C, el tiempo de sintesis fue 2 minutos [48].

Figura 6. Reactor de microondas (Anton Paar, modelo Synthos 3000)

3.1.2 Secado por aspersion.

En el proceso de secado por aspersion, la suspension obtenida del reactor de
microondas se alimenta, mediante bombeo y aire presurizado, a través de una
boquilla atomizadora a la camara de secado donde el liquido es evaporado para
generar gotas atomizadas las cuales posteriormente dan lugar al polvo seco. La
separacion de los polvos se realiza mediante un sistema de extraccion acoplado a
un ciclén, lo que permite por un lado mantener la temperatura en la cadmara de
secado y a su vez la recuperacion de los polvos. El secado se llevo a cabo en un
equipo marca YAMATO modelo DL410, el aire de entrada se mantiene a 200° C, la
presion de aire de pulverizacion fue 2 bar, el flujo de alimentacion de 0.816 L h-1y
la velocidad de extraccion de aire en nivel 2 [48].




Flujo de alimentacion Gas presurizado

Inyector de Extractor
dos fluidos de aire

Calentador

Ciclon

Camara
de secado

Recipiente
colector

Alimentacion

Figura 7. Diagrama de un secador por aspersion.

3.1.3 Tratamiento térmico.

Después del secado la muestra recibe tratamiento térmico en atmdésfera de aire a
600° C durante 1 h. Esto se realiz6 ingresando los polvos en una mufla FELISA. En
la Tabla 4 se indica la nomenclatura utilizada para identificar el material obtenido
mediante el acoplamiento de la sintesis via microondas con el secado por aspersion.
En la nomenclatura utilizada para el tratamiento térmico (1-600-SD), el primer
namero corresponde a la temperatura de reaccion en el reactor de microondas (1 =
120° C); el segundo nimero se refiere a la temperatura de calcinacion, mientras que
SD se refiere al proceso de secado por aspersion (en inglés spray drying SD) [48].

Microondas Secado por Calcinacion Nomenclatura
(°C) aspersion (°C) (°C)
120 200 600 1-600-SD

Tabla 5. Temperatura de sintesis, secado, calcinacién y nomenclatura.




3.2 Actividad fotocatalitica de las especies reactivas de oxigeno.

En esta parte de la investigacion se llevo a cabo la degradacion de la Rodamina B
en un reactor fotocatalitico completamente mezclado para asi evaluar la actividad
fotocatalica de cada una de las especies reactivas de oxigeno, lo cual se explica
mas a detalle en los siguientes puntos.

3.2.1 Reactor fotocatalitico.

La actividad fotocatalitica se evalu6 mediante un reactor heterogéneo
completamente mezclado con una capacidad maxima de 200 mL, utilizando como
fuente de irradiacion una lampara de luz UV-A Tecnolite modelo F8T5BLB, de 8 W,
localizada en el centro del reactor (Figura 8), en el cual se mezclaron la Rodamina
B y el fotocatalizador. Posteriormente se agregé un inhibidor para estudiar el efecto
gue tiene cada especie reactiva de oxigeno (Benzoquinona (BQ) para el Oz,
Isopropanol (ISO) para el OH’, Nitrato de Plata (NP) para los e y Oxalato de Sodio
(OXS) para los h*) en la degradacién [49-54].

oy
3 i

Figura 8. Esquema del reactor fotocatalitico. 1) Lampara UV-A, 2) Soporte
universal y pinza de tres dedos, 3) Sensor de temperatura, 4) Agitador magnético,
5) Sistema de aireacion, 6) Bomba neumatica, 7) Placa de agitacion, 8) Sistema
calentamiento-enfriamiento.

Las reacciones de degradacion dentro del reactor fueron realizadas a una
temperatura de reaccion de 25°C la cual fue controlada mediante un sistema
enfriamiento-calentamiento PolyScience modelo 1B13A0794. Los efectos de

L
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adsorcion se evaluaron colocando la solucion a condiciones de oscuridad y
agitacion durante 30 minutos para posteriormente encender la lampara UV para
iniciar el proceso fotocatalitico. Las concentraciones con las que se trabajé fueron
de 1,000 mg L de fotocatalizador, mientras que la del colorante fue de 20 mg L'y
5 mg L para el inhibidor [49-54].

3.2.2 Centrifugacion

Durante el tiempo en que se llevo a cabo la degradacion de la Rodamina B se
tomaron muestras en periodos de 10 min (aprox. 2mL de la solucién), las cuales se
sometieron a un proceso de centrifugacion utilizando una centrifuga miniSpin
Eppendorf durante 3 minutos, a 3,000 rpm, para lograr la sedimentacion del
catalizador.

3.2.3 Espectrofotometria UV Vis

Para la cuantificacion de la concentracion del colorante se realizé por medio de un
Espectrofotometro JENWAY (modelo UV/Vis 6505) en un intervalo de 250 a 750
nm, considerando la absorbancia del pico mas alto (553 nm), con lo cual se
determind la cinética de degradacion en el tiempo en el que fue tomada la muestra
para posteriormente analizar y desarrollar los graficos.




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se aborda el andlisis y la discusion de los resultados de cada una
de las secciones de la metodologia, como es la caracterizacion del fotocatalizador
y la actividad fotocatalitica de las especies reactivas de oxigeno.

4.1 Caracterizacion del fotocatalizador

4.1.1. Difraccién de rayos X

Se realizé un analisis mediante difracccion de rayos X del material sintetizado con
la finalidad de obtener informacion de su estructura cristalina.

En la Figura 5 se aprecia el difractograma obtenido del material 1-600-SD, en donde
se observan picos en las posiciones 25.3°, 36.9° 37.8°, 38.6°, 48.1°, 53.9°, 55.1°,
62.1° 62.7°, 68.8°, 70.3°, 74.03°, 75.03°, 76.02° y 82.7°, que de acuerdo con el PDF
21-1272 estas corresponden a los planos cristalograficos (101), (103), (004), (112),
(200), (105), (211), (213), (204), (116), (220), (107), (215), (301) y (224),
caracteristicos de la fase cristalina anatasa del TiOz2, por lo que no presenta ningun
pico en fase cristalina rutilo.
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Figura 9. Patrén de difraccion de rayos X (1-600-SD)




4.2 Actividad fotocatalitica de las especies reactivas de oxigeno y
transportadores de carga.

4.2.1 Caracterizacion de inhibidores.

Para determinar la cantidad 6ptima en mL de inhibidor que se debe adicionar a
nuestra mezcla en el reactor, fue necesario realizar pruebas con diferentes
volumenes de inhibidor, por lo que se dié inicio con la cantidad de 5mL para después
pasar a 10 mL, 15 mL, 20 mL y 25 mL (Tablas 5 y 6) con una concentracion de 5
mg L. En el siguiente grafico (Grafica 1) se muestran los resultados de las pruebas.
Se tomé como referencia la degradacion total de la Rodamina B sin la presencia de
inhibidor (60 min) con un periodo de adsorcion — desorcion (30 min). Los resultados
se presentan a continuacion:

ABS
TIEMPO

7(“,"“) s/l 5mL 10mL 15mL 20mL 25mL
-30 0.407 0.428 0.44 0.415 0.435 0.437
-20 0.402 0.415 0.434 0.415 0.42 0.41
-10 0.426 0.422 0.413 0.413 0.413 0.405

0 0.426 0.432 0.426 0.402 0.425 0.401

10 0.217 0.337 0.355 0.373 0.384 0.362
20 0.134 0.273 0.32 0.343 0.359 0.338
30 0.076 0.218 0.287 0.317 0.326 0.315
40 0.04 0.169 0.255 0.289 0.311 0.288
50 0.026 0.129 0.229 0.26 0.284 0.271
60 0.002 0.093 0.194 0.239 0.269 0.263

Tabla 6. Inhibidor (Benzoquinona) en material 1-600-SD
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C/Co

TIEMPO
(Min) S/l 5mL 10mL 15mL 20mL 25mL
-30 1 1 1 1 1
-20 0.9877149 0.9696261 0.9863636 1 0.9655172  0.9382151
9 7 4 4
-10 1.0466830 0.9859813  0.9386363 0.9951807 0.9494252 0.9267734
5 1 6 2 9 6
0 1.0466830 1.0093457 0.9681818 0.9686747 0.9770114 0.9176201
5 9 2 9 4
10 0.5331695 0.7873831 0.8068181 0.8987951 0.8827586  0.8283752
3 8 8 8 2 9
20 0.3292383 0.6378504  0.7272727 0.8265060  0.8252873  0.7734553
3 7 3 2 6 8
30 0.1867321  0.5093457  0.6522727 0.7638554  0.7494252  0.7208238
9 9 3 2 9
40 0.0982801 0.3948598  0.5795454  0.6963855 0.7149425 0.6590389
1 5 4 3
50 0.0638820 0.3014018  0.5204545 0.6265060 0.6528735 0.6201373
6 7 5 2 6
60 0.004914 0.2172897  0.4409090 0.5759036 0.6183908 0.6018306
2 9 1 6

Tabla 7. Inhibidor (Benzoquinona) en material 1-600-SD
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C/Co vs TIEMPO

C/Co

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70

TIEMPO

——S/I —@—5mL @— 10mL @— 15mL —@—20mL —@—25mlL

Grafica 1. Perfil de fotodegradacion del Inhibidor (Benzoquinona) en material 1-
600-SD

Como se puede observar en el gréfico, al incluir los volumenes de 15 mL, 20 mL y
25 mL no se observa gran variacion en la degradacion final, tomando en cuenta el
tiempo de degradacion de la Rodamina B sin inhibidor, por lo anterior se tomé la
cantidad de 20 mL como la 6ptima para la adicion del inhibidor a la mezcla del
reactor y asi poder determinar la actividad fotocatalitica que tienen las especies
reactivas de oxigeno en la degradacién de la Rodamina B.

4.2.2 Especies reactivas de oxigeno y Transportadores de carga.

Los perfiles de actividad fotocatalitica de las especies reactivas de oxigeno y
transportadores de carga se llevaron a cabo con una solucién de 200 mL con
concentraciones de 1000 mg L de fotocatalizador 1-600-SD, 20 mg L de colorante
Rodamina B y 5 mg L* de inhibidor dentro del reactor fotocatalitico. Se tomé como
referencia la degradacion total de la Rodamina B sin la presencia de inhibidor (60

———————————————
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min) con un periodo de adsorcion — desorcion (30 min). Los resultados se presentan
a continuacion:

INHIBIDOR RADICAL

BENZOQUINONA S)L(JIPDE(ES
ISOPROPANOL HIDROXILOS

OLATODE o
NIT;{&'I;'%DE ELECTRONES

Tabla 8. Inhibidores

ABS
TIEMPO ISOPROPANO OXALATODE NITRATO DE

(min) 1-600-SD BENZOQUINONA L SODIO PLATA
-30 0.402 0.435 0.447 0.464 0.456
-20 0.407 0.42 0.426 0.453 0.429
-10 0.426 0.413 0.432 0.433 0.436
0 0.426 0.425 0.437 0.448 0.418
10 0.217 0.384 0.325 0.309 0.208

20 0.134 0.359 0.255 0.222 0.17
30 0.076 0.326 0.204 0.16 0.148
40 0.04 0.311 0.165 0.118 0.118
50 0.026 0.284 0.129 0.079 0.089
60 0.002 0.269 0.101 0.056 0.078

Tabla 9. Actividad fotocatalitica con la presencia de
inhibidores en material 1-600-SD
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C/Co

TIEMPO ISOPROPANO OXALATODE NITRATO DE
(min) 1-600-SD BENZOQUINONA L SODIO PLATA
-30 1 1 1 1 1
-20 1.01243781 0.96551724 0.95302013 0.97629310  0.94078947
-10 1.05970149 0.94942528 0.96644295 0.93318965  0.95614035
0 1.05970149 0.97701149 0.97762863 0.96551724  0.91666666
10 0.53980099 0.88275862 0.72706935 0.66594827  0.45614035
20 0.33333333 0.82528735 0.57046979 0.47844827  0.37280701
30 0.18905472 0.74942528 0.45637583 0.34482758  0.32456144
40 0.09950248 0.71494252 0.36912751 0.25431034 0.2587719
50 0.06467661 0.65287356 0.28859060 0.17025862  0.19517543
60 0.00497512 0.61839080 0.22595078 0.12068965  0.17105263
Tabla 10. Actividad fotocatalitica de Rodamina B con
diferentes Inhibidores en material 1-600-SD
C/Co vs TIEMPO
1.2
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Gréfica 2. Perfiles de fotodegradacion de Rodamina B
utilizando Inhibidores con material 1-600-SD
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En el grafico 2 se puede observar que en la denominada zona oscura (adsorcion-
desorcion), como se observa en la grafica 2 se presenta una relativamente pequeia
adsorcién del colorante (3-9%) para todos los casos en que se utilizé inhibidor,
siendo el inhibidor Nitrato de Plata quien obtuvo una mayor adsorcion con el 9% en
el periodo de 30min.

Por otro lado, tras la irradiacion con luz UV-A nuestra mezcla en el reactor presento
diversos comportamientos, tras utilizar cada uno de los inhibidores se puede
observar que al inhibir la presencia de electrones (e”) se logré la degradacién del
77% utilizando como inhibidor el nitrato de plata, el 81% de la fotodegradacion de
Rodamina B inhibiendo huecos (h*) cuando se usa oxalato de sodio como inhibidor,
para el radical hidroxilo (OH") con isopropanol se logra el 73% de la fotodegradacion
y al inhibir el radical superoxido (O2) con la Benzoquinona, se logra la menor
fotodegradacion de Rodamina B (36%), Menor influencia del oxalato de sodio,
nitrato de plata e isopropanol, indica que la oxidacién no procede primeramente a
través de la reaccion entre radicales (OH"), (h*), (e”) y la Rodamina B. La presencia
de Benzoquinona (inhibidor de O2") inhibe significativamente la degradacion, lo
anterior sugiere una mayor participacion del radical (O2") en este sistema, el cual es
atrapado mediante un mecanismo simple de transferencia de carga [55].

Debido a que la benzoquinona no inhibe los (h*), lo anterior podria favorecer la
formacion de radicales (OH") a través de la reaccion de los huecos con H20 y OH"
.Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas
organicas y muchas especies inorganicas. En el primer caso, a través de reacciones
de abstracciéon de hidroégeno o de adicion a dobles ligaduras o a anillos aromaticos,
promueven la oxidacion de sustratos mediante la formacion de radicales libres que
reaccionan facilmente con el oxigeno disuelto, fragmentadndose hasta alcanzar
eventualmente la mineralizacion completa. De esta manera los compuestos
organicos pueden oxidarse con formacion de diéxido de carbono, agua y acidos
inorganicos [56].

En algunos reportes [51], se asume que los radicales (OH") son las especies en
mayor parte responsables de las reacciones fotocataliticas de oxidacion, basadas
en evidencias que incluyen la deteccion de especies de intermediarios y productos
hidroxilados [51]. Sin embargo, en este trabajo se observa un efecto diferente ya
gue a pesar de que los (h*) no son inhibidos por la benzoquinona, los radicales (OH")
formados no participaron en la fotodegradacion de la Rodamina B como se
esperaba. Lo anterior podria deberse a diversos efectos: probabilidad de
recombinacioén del par hueco-electrén, lo cual afecta la oxidacién directa (formacién
de cation D) e indirecta (reaccion de radicales OH* con D, D = compuesto organico
donador), pH no adecuado para la adsorcion de la Rodamina B la cual tiene un

———————————————
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caracter catiénico y se favorece su adsorcion electrostatica a valores de pH
superiores al punto isoeléctrico del fotocatalizador. En esta parte, el trabajar con
valores altos de pH indica la presencia de mayores concentraciones de OH vy la
posterior generacion de radicales OH® a partir de la reaccién entre (h*) y OH-, el
inhibir la formacion de radicales superoxido Oz2" que a sSu vez genera otras
reacciones para la formacion del radical hidroperoxil (HO2") y perdxido de hidrogeno
(H202), podria afectar la formacion de radicales OH’, como se muestra a
continuacion:

TiO2 (e'sc) + O2 — TiO2+ O2™
02" + H* - HO2’
HO2"+ HO2" — H202+ O2
TiO2 (e'sc) + H202 — OH" + OH-

H202 + 02 — OH' + OH + O2

J. Ryu y col. (2004) reportaron un mayor efecto del radical superéxido O2" en la
oxidacion de As (Ill) a As (V) utilizando TiO2 como fotocatalizador comparado con
radicales OH". Los autores hacen mencién de la posibilidad de una mayor
generacion de radicales superoxido por medio de una eficiente transferencia de
electrones a través de la banda de conduccién y el O. Este efecto, aunado a los
mencionados anteriormente podria explicar el comportamiento observado para las
diferentes especies reactivas e inhibidores estudiados en este proyecto [57].
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se logro obtener el fotocatalizador de TiO2 mediante el método asistido por
microondas, al igual que su caracterizacion mediante la técnica de difraccion de
rayos X con la que se obtuvo la informacién de su estructura cristalina.

El fotocatalizador sintetizado no presento ninguno de sus picos en la fase rutilo por
lo que se puede decir que su estructura cristalina es 100% anatasa, lo cual lo hace
diferente al fotocatalizador que se conoce comercialmente (Degussa P25
considerado como el fotocatalizador referencia por los diversos grupos de
investigacién que tiene una composicion en peso de anatasa 70%-80% y de rutilo
30%-20%).

Se determind la actividad fotocatalitica de las especies reactivas de oxigeno en la
fotodegradacion de Rodamina B, en donde se observo que el radical superéxido es
el que tiene mayor efecto sobre la fotodegradacion de la Rodamina B, a las
condiciones estudiadas en este proyecto.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES

Estudiar los radicales libres activos mediante Espectroscopia de
Resonancia Paramagnética Electronica.

Andlisis de los intermediarios mediante cromatografia liquida acoplada a
Espectrometria de masas con analizador de trampa iénica.

Estudiar el efecto del pH en sistemas con inhibidores.

Evaluar el costo de obtencion del didxido de titanio mediante el proceso
acoplado de sintesis por microondas y secado por aspersion.

Estudiar el comportamiento de inhibidores con otro(s) colorante(s).

Realizar el mismo andlisis con fotocatalizadores comerciales (Degussa
25).
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