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RESUMEN

La contaminacion de fuentes de agua por la actividad industrial representa una
seria amenaza a la salud humana y a los organismos vivos. Para enfrentar esta
problematica existen diversas metodologias de tratamiento tales como adsorcion,
coagulacion vy la filtracion por membranas, no obstante dichos tratamientos no
son eficaces para eliminar contaminantes como colorantes y detergentes, los
cuales impiden que los procesos bioldgicos se lleven a cabo y que el agua pueda
ser reutilizada. Para tratar este tipo de contaminantes se han implementado
nuevas alternativas que utilizan el poder disociativo de la luz sobre diversas
moléculas para producir especies altamente oxidantes. A estos métodos se les
conoce como Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) y son muy eficientes para
degradar ciertos contaminantes presentes en el agua. Dentro de los POA se
encuentra la oxidacion fotocatalitica, la cual emplea luz ultravioleta como fuente
de energia para lograr la oxidacion de los contaminantes, asi como
fotocatalizadores heterogéneos para acelerar la reaccion. Los fotocatalizadores
empleados en este trabajo de tesis fueron tres diferentes porcentajes de plata (1,
2 y 3%) soportados en la silice mesoporosa tipo SBA-15, éstos se sintetizaron

por el método de impregnacién a volumen incipiente.

La caracterizacion fisicoquimica de los fotocatalizadores se realizé por
Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA), Difraccion de rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Transmision (MET), y Espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) . Los resultados de la caracterizacidon indicaron presencia de

nanoparticulas de plata metalica en el soporte SBA-15.

Los estudios de degradacion fotocatalitica de los colorantes demostraron la
eficacia de los fotocatalizadores de plata en SBA a 25 °C. La cinética de

degradacion fue de primer orden, alcanzando las condiciones de equilibrio a 60



minutos una vez iniciado el experimento. Se observo un 100 % de degradacién

de los colorantes en el fotocatalizador del 3Ag/SBA.

Vil



Capitulo I. Introduccién y Objetivos

[.1 Introduccion

La actividad industrial es una de los principales causantes de la contaminacion del
agua, debido a que la industria vierte a los rios una gran cantidad de compuestos
quimicos que no son capaces de degradarse por si mismos. La mayoria de los
residuos organicos son biodegradables, otros como los colorantes o detergentes,

permanecen en el agua e impiden que ésta sea reutilizada.

Los colorantes tienen su origen desde tiempos prehistéricos, y en la actualidad, se
siguen ocupando en diversos procesos de tefiido, éstos generan residuos, que a su
vez provocan graves problemas de contaminacion ambiental (Da Silva et al., 2004).
Debido a que las moléculas de los colorantes son estructuras muy variadas y
complejas. La mayoria de éstas son de origenes sintéticos muy solubles en agua,
altamente resistentes a la accion de agentes quimicos y poco biodegradables. Por
lo cual el proceso de teflido en una planta textil, produce un alto grado de
contaminacion ambiental, tanto por los volimenes de descarga como por su

contenido téxico (Chacon et al., 2006).

Por lo regular, los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente y los
métodos de tratamiento clasicos como son la filtracion, floculacion, sedimentacion
0 adsorcion no son Utiles en su remocioén pero la oxidacion o reduccion parcial de
estos compuestos, pueden generar productos secundarios altamente téxicos
(Chacon et al., 2006).

Por otro lado, el uso extendido de colorantes azoicos R1-N=N-R2, en el proceso de
tefido textil, ha puesto en evidencia que algunos de ellos y los productos derivados

durante su aplicacion pueden ser cancerigenos (Lopez, 2002).

Ante esta situacion, se han investigado en los ultimos afios nuevas técnicas que
utilizan otros fundamentos como los procesos de oxidacion los cuales por medio de
electrodos dentro de celdas electroliticas tienden a degradar disoluciones de

colorantes y otras técnicas han empleado el poder disociativo de la luz sobre



algunas moléculas para producir especies intermedias con alto poder oxidante.
Estos métodos se conocen como Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) y son
capaces de producir la degradacion de contaminantes de ciertos efluentes
industriales (Da Silva et al., 2004). Dentro de los POA se encuentra la Oxidacién
Fotocatalitica, consiste en la degradacién de compuestos organicos mediante el uso
de radiacion ultravioleta (UV) y Fotocatalizadores. Usualmente se emplean
fotocatalizadores heterogéneos de TiO2. En este proceso la oxidacién tiene lugar
directamente en la superficie del fotocatalizador o semiconductor, empleando luz

ultravioleta como fuente de energia.
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Figura I.1. Mecanismo de la fotocatélisis heterogénea en una particula de TiOz2.

El mecanismo por el cual este fotocatalizador puede degradar contaminantes
organicos, comienza con la degradacién de pares electron-hueco cuando el TiO2z se
excita con luz UV. Una vez producido el par electron-hueco positivo, se separan y
generan portadores de carga eléctrica que migran a la superficie del sélido donde
reaccionan con agua y oxigeno adsorbidos para producir diversos tipos de radicales
libres (O2-, OH-), los cuales son altamente reactivos y efectivos para descomponer
completamente especies organicas o iones metélicos adsorbidos (Fujishima et al.,
2000).

Sin embargo, la eficiencia de los catalizadores basados en TiO2 depende
directamente de su habilidad para generar pares electron-hueco con velocidad de



recombinacién reducida (Fu et al., 2005). Una forma de mejorar la eficiencia de
estos Fotocatalizadores es depositando o incorporando iones metélicos dopantes
dentro de particulas de TiO2, ya que esta medida afecta la transferencia interfacial
de la carga electronica entre los semiconductores y la dinamica de recombinacién
de los pares electron-hueco. Se ha documentado que el dopado con iones metélicos
del semiconductor TiO2 puede ser efectivo en el alargamiento de la vida media de
los portadores de carga regenerados (Choi et al., 1994). Recientemente se han
reportado una serie de estudios relacionados con la actividad Fotocatalitica de
catalizadores de TiO2 dopados con metales como Ni, Ga, Fe, Cd, Ag, Coy Au (Zhou
et al., 2006; Barakara et al., 2004; Armelao et al., 2007). En los ultimos afios se han
hecho esfuerzos para incrementar el &rea superficial de un fotocatalizador
dispersando nanoparticulas de éste sobre materiales de elevada area superficial.
Los soportes usados para tal propésito incluyen silice, alamina, carbon activado,
zeolitas y arcillas (Zheng et al., 1999; Anderson et al., 1997; Yoneyama et al., 2000;
Shimizu et al., 2002). Tianwen y colaboradores han estudiado la actividad
fotocatalitica de Ag soportado sobre ZnO, en la fotodegradacion de naranja de
metilo acuoso. Este autor ha reportado que la velocidad de degradacion del
colorante es significativamente mas alta sobre los fotocatalizadores soportados,
que, sobre plata pura, observando como factores de influencia el area superficial
del absorbente utilizado, asi como la cristalinidad y el tamafio de nanoparticula de

plata depositado.

[.2 Objetivos
[.2.1 Objetivo General

Estudiar la eficiencia de fotocatalizadores de plata soportados sobre la silice

mesoporosa tipo SBA-15 para la degradacion de colorantes.

1.2.2 Objetivos particulares

e Sintetizar por el método de impregnacién a volumen incipiente diferentes

porcentajes de plata sobre la superficie de SBA-15.



Caracterizar la estructura de los fotocatalizadores de plata mediante la
técnica de difraccion de rayos X.

Caracterizar los materiales obtenidos por microscopia electronica de
transmision.

Caracterizar los fotocalizadores por la espectroscopia fotoelectronica de
rayos X.

Estudiar la actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos en la
degradacion de naranja de metilo y azul de metileno por irradiacién con luz
uVv.



Capitulo Il. Antecedentes

1.1 Industria textil en México

La produccién mundial de colorantes sintéticos para las textileras es de 7x10°
toneladas al afio, y ha ido aumentando utilizando una gran cantidad de colorantes
reactivos tipo azo, para cubrir la demanda de fabricacion de algoddén con colores
brillantes.

En la Tabla Il.1, se muestra el nUmero de establecimientos en México dedicados a
la fabricacién de prendas de vestir y otros articulos confeccionados segun la entidad

federativa.
Tabla 11.1. Establecimientos textiles por Entidad Federativa.
Entidad Numero de Entidad NUmero de
Federativa establecimientos Federativa establecimientos
Cd. De México 555 Puebla 451
Guanajuato 396 San Luis Potosi 36
Estado de México 519 Sonora 20

Fuente: INEGI. La industria textil y del vestido en México.

En términos generales, la industria textil mexicana se caracteriza por usar grandes
cantidades de agua la cual es contaminada durante la produccion de hilo o tela. La
concentracion de colorantes en el agua residual de la industria textil se debe a que,
durante el proceso de acabado de telas e hilos durante el tefiido, el colorante no es
fijado completamente quedando un residual que varia usualmente del 12 al 30 %
dependiendo del tipo de colorante y del proceso usado para su fijacion. Es asi como

este residual, es incorporado a las aguas superficiales (Rajaguru et al., 2000).

En la Tabla 11.2, se muestra el grado de fijacion del colorante al tipo de fibra y los
residuos que son incorporados al agua residual textil. Se observa que los colorantes
reactivos tienen el mas bajo porcentaje de fijacion, mientras que los colorantes

basicos se fijan mejor.



Tabla I.2. Grado de fijacion del colorante estimado para diferentes tipos de fibra.

Colorante Fibra Grado de fijacion Residual en
aplicado (%) efluente textil (%)
Acido Poliamida 89-95 5-20
Basico Acrilico 95-100 0-5
Directo Celulosa 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Mordente Lana 90-98 2-10
Reactivo Celulosa 50-90 10-50
De azufre Celulosa 60-90 10-40
De tinta Celulosa 80-95 5-20

Fuente: O’Neill et al, 1999.

Los colorantes directos se encuentran dentro del grupo de colorantes que mayor
contaminacion provocan en el agua, al incorporarse a la corriente hasta 30 % del

mismo usado en el proceso de tefido.

Actualmente son producidos en el mundo aproximadamente diez mil colorantes y
pigmentos diferentes, usados extensamente por la industria del tefiido y de
impresion. Se estima que entre el 10 y el 14 % del total de colorante se utilizan en
el tefido, el resto de colorante no se fija a la fibra por lo que se pueden encontrar
en el agua residual (Da Silva et al., 2004).

Los colorantes son compuestos quimicos xenobidticos, los cuales no se encuentran
de forma natural, sino que se obtienen de sintesis realizadas por el hombre. Segun
la estructura molecular del colorante y propiedades especificas, pueden ser de tipo
azo, acidos, basicos, dispersos, directos y reactivos. La aplicacion de este tipo de
colorantes es muy variada y depende del proceso de tefiido o estampado, pero en
la mayoria de los casos se requiere aplicar calor. El grupo azo puede estar presente
una o mas veces dentro de la estructura molecular del compuesto. De la gran gama
de colorantes azo sintéticos, se distinguen cuatro familias: los mono-azoicos, con
un grupo azo; los di-azoicos, con dos grupos azo; los tri-azoicos, con tres grupos

azo y los poliazoicos, con cuatro o mas grupos azo (Moeller et al., 2003).

Los colorantes sintéticos, en general, son dificiles de degradar; los del tipo azo en

consecuencia presentan esta dificultad. Para su tratamiento, se han utilizado varias



metodologias tales como adsorcion, neutralizacion, coagulacion, degradacion
quimica y degradacion fotocatalitica, ozonacién, filtracion por membranas e
intercambio i6nico. A pesar de que estos procesos fisicos y quimicos producen una
remocion de 100% del contaminante, en la mayoria de las ocasiones generan un
alto costo mientras que el tratamiento biolégico resulta mas economico (Quezada
et al., 1999; Cruz et al., 1996). Los colorantes azo son generalmente persistentes
bajo condiciones aerobicas, y en condiciones anaerdbicas, este tipo de colorantes
sufren una reduccion produciendo aminas aromaticas, las cuales son recalcitrantes
en los sistemas de tratamientos y requieren condiciones anaerobicas para su
degradacion, o bien en este tratamiento muchas veces se hace necesaria la
presencia de un co-sustrato. Por lo tanto, la reduccién anaerébica del grupo azo es
no especifica, por lo que el tratamiento de este tipo de moléculas requiere entonces
una etapa anaerdbica y luego una aerdbica para lograr la mineralizacién de las
aminas. El grado degradabilidad de un colorante va a estar determinado por la

estructura del mismo (Moeller et al, 2003).

II.2 Generacién del agua residual

El agua residual de la industria textil, es cada vez mas compleja gracias al
incremento de la diversidad de productos industriales. Los efluentes de la industria
texti comunmente contienen altas concentraciones de productos quimicos
organicos e inorganicos y se caracterizan por tener una alta demanda quimica de
oxigeno y altos valores de carbono orgénico total, y fuerte coloracion en las
descargas (Da Silva et al., 2004).

Los colorantes tienen muy variadas caracteristicas quimicas, son continuamente
mejorados y reemplazados por compuestos superiores, y son seleccionados segun
el material a tefiir. Por lo tanto, la composicion del efluente coloreado varia con el
producto textil. Una simple operacién de tincién puede utilizar un numero de
colorantes de diferentes clases quimicas resultando un agua residual muy compleja.
En muchos puntos de los procesos textiles, aparecen subproductos no deseados y

la mayoria de ellos se descargan directamente a los drenajes de aguas residuales



municipales. El mayor aporte de carga organica proviene de la etapa de desgomado
descargando alrededor del 50 % del total de la DQO (Mansilla et al., 2004).

Los principales componentes del agua residual de origen textil son: sdélidos en
suspension, carga idnica, carga organica, toxicidad y color. El color pocas veces se
ha considerado un contaminante a pesar de los dafios que provoca, sin embargo,
es uno de los parametros de mayor importancia en agua residual textil que puede
estar asociado a la presencia de compuestos téxicos y grupos cromoforos o

polimeros de alto peso molecular (Sudarjanto et al., 2005).

Una proporcion de los colorantes no son toxicos para los organismos vivos; sin
embargo, la fuerte coloracion que imparten a los medios de descarga puede llegar
a suprimir los procesos fotosintéticos en las corrientes de agua superficial, por lo

gue su presencia debe ser controlada.

Es por ello, que durante el tratamiento del agua residual, se debe prestar atencion
a la reduccién o eliminacién de color, contribuyendo de esta forma a reducir el
impacto sobre los ecosistemas donde el efluente final es vertido (Sudarjanto et al.,
2005).

11.3 Colorantes

Los colorantes se pueden clasificar en tintes y pigmentos, se diferencian en que los
tintes son solubles en agua y los pigmentos no. Sin embargo, se ha usado
indiscriminadamente el término “colorante” para los tintes. Los colorantes se
clasifican de acuerdo a su aplicacién en las fibras textiles y en funciéon a su

estructura quimica. (Sepulveda et al., 2006).
La clasificacién de acuerdo a su aplicacion en fibras textiles es:

Colorantes directos. Se fijan directamente sobre la fibra, generalmente lana y
seda, aunque también los hay para algodén, son con frecuencia compuestos
anibnicos tipo azo y su solubilidad en el bafio de colorantes se reduce a veces con

la adicidon de sal.
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Colorantes dispersos. Los productos sintéticos (acetato de celulosa, poliésteres)
son dificiles de colorear. Los colorantes dispersos se aplican en forma de materiales
finamente divididos que se absorben en las fibras con las que forman una solucion

solida.

Colorantes &cidos. Esta designacion tiene su origen en el uso de un &cido mineral
u organico en el tefiido de ciertas fibras, mediante bafio acido. Son solubles en agua,
se utilizan en la coloraciéon de nylon, lana y seda, industria alimenticia y papel. Son
compuestos aniénicos solubles en agua, tienen uno o mas grupos sulfonicos o
acidos carboxilicos en su estructura molecular. Los mordientes incluyen Cr, Sn, Cu,

Al. Generalmente son complejos azo, trialimetano o antraquinoa.

Colorantes bésicos. Deben su nombre al hecho de que la molécula ionizada
presenta una parte coloreada constituida por el catibn. La mayoria de los
compuestos basicos son compuestos amino o0 amino sustituidos solubles en acidos
gue se insolubilizan alcalinizando la solucion. Tifien en bafio neutro las fibras

animales y las vegetales mordentadas con taninos.

Colorantes reactivos. Reaccionan para formar un enlace covalente entre el
colorante y la fibra celulésica. Se preparan preferentemente haciendo reaccionar el
cloruro de cianurilo con algunos colorantes de los grupos azoicos antraquino,

ftalocianinicos, entre otros; que generalmente presentan grupos amino.

Colorantes mordientes. Algunos colorantes se combinan con sales metalicas para
formar materiales coloreados muy insolubles llamados lacas. Tifien las fibras

mordentadas con hidréxidos metalicos, formando lacas.

Colorantes sulfurados. Son de bajo costo y producen matices opacos en algodon.
Tienen buena resistencia a la luz, al lavado, y los acidos, pero son muy sensibles
al cloro. Son obtenidos por fusion del sodio y azufre con diversas sustancias

organicas.
Mientras que su clasificacion en funcion de su estructura quimica:

Se pueden clasificar los colorantes de acuerdo a los grupos funcionales croméforos

y mediante su estructura principal que a continuacion se describen:
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Colorantes nitrosados. Colorante con poca importancia comercial, la
caracteristica principal de estos colorantes es que en su estructura molecular esta

presente el grupo nitroso.

Colorantes de trifenilmetano. Grupo muy numeroso y variado de colores brillantes
poco fijos que se consideran como los precursores de los colorantes sintéticos. Se
usan en la industria alimenticia, cosmética, médica y textil. Su estructura molecular
posee grupos cromoéforos, auxocromicos y batocromicos, pero es la insaturacion de
los enlaces conjugados y el arreglo quinoide de su estructura, la causa de su

coloracion.

Colorantes xanténicos. Grupo pequefio de colorantes que en los tonos amarillo y
rojo presenta una fluorescencia extraordinaria. En general se consideran como
derivados de las ftaleinas y tienen diversos usos. Son derivados de xanteno
(dibencenpirano) y en su estructura molecular se encuentra un grupo croméfero ceto

0 amonio.

Colorantes acridinicos. Generalmente se presentan en tonos amarillos, rojo

anaranjados o pardos, derivados de la aridina o de la defenila.

Colorantes tiazdicos. Se consideran como intermedios para la fabricacién de otros
colorantes de grupos diferentes. Es importante hacer notar que los derivados
simples de tiazol no son sustancias coloreadas y que el color se presenta al

combinarse el tiazol con uno o mas grupos bencénicos.

Colorantes azinicos. Grupo de colorantes de los mas antiguos que ha sido
reemplazado por los colorantes azoicos. Son sustancias que por si mismas no son

coloreadas hasta que se introduce un auxocromo en su estructura.

Colorantes antraquinones. Colorantes con gran aceptacion en la industria textil
por su potencia tintérea y brillantez. Su aplicacién es extensa y variada a pesar de
sus altos costos de fabricacion. En su estructura molecular esta presente un nucleo
antraquinona con grupos auxocromos, hidroxilo y/o sulfonicos y algunos

sustituyentes que pueden ser incluso derivados del benceno.
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Colorantes indigoides. Grupo de colorantes que tanto en su forma sintética como
natural son los mas antiguos. Son bien aceptados en la industria textil por su solidez
y variedad. En su estructura molecular estd presente un grupo indigo con grupos
auxocromo hidroxilo y/o sulfénicos y sustituyentes amino, halégeno y tio, entre

otros.

Colorantes azoicos. Es el mas antiguo y variado grupo de colorantes, en su
estructura molecular esta presente uno o mas grupos (-N=N-), que es la parte de la
molécula del colorante que produce color o grupos croméforos (Ollgaard et al.,
1998).

II.4 Procesos utilizados para el tratamiento de agua residual
Existe una variedad de tratamientos y tecnologias disponibles para el tratamiento

de agua contaminada. Los tratamientos que se utilizan se dividen en fisicos,

quimicos y biolégicos de acuerdo a la Tabla I1.3.

Tabla 11.3. Tratamientos convencionales de contaminantes de agua.

Tratamientos fisicos Tratamientos quimicos Tratamientos biolégicos

Arrastre con aire Catalisis Lodos activados
Absorcién por carbén Clorolisis Lagunas aireadas
Centrifugacion Electrdlisis Digestion anaerobia
Destilacion Hidrolisis Compostaje
Electrodialisis Oxidacioén Tratamiento enzimatico
Evaporacion Ozonolisis Filtros percoladores
Filtracion Fotodlisis Balsa de estabilizacion
Floculacion Precipitacion

Flotacion Reduccion

Sedimentacion
Fuente: Hao, et al., 2000.

A pesar de los importantes logros en la bisqueda de una mayor eficiencia y
productividad de los procesos quimicos, el tratamiento de los efluentes industriales
conteniendo contaminantes organicos es todavia un serio problema a ser resuelto.
Una alternativa especialmente relevante es el tratamiento con agentes quimicos que
transforman los contaminantes organicos en compuestos inocuos, dioxido de
carbono y agua mediante procesos de oxidacion. Cabe mencionar que los paises
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industrializados han recurrido al uso de las tecnologias o procesos avanzados de
oxidacion para la remediacion y tratamiento de agua en efluentes de pequefa y

mediana escala (Da Silva et al., 2004).

Los tratamientos bioldgicos de los efluentes liquidos de la industria textil, son
basicamente tratamientos aerdbicos y anaerobios, que pueden ser precedidos por
una 0 mas etapas de tratamiento primario. La eficiencia depende de la relacidon
DBO/DQO (Mansilla et al., 2000).

En muchos casos los microorganismos son capaces de metabolizar un sustrato
como Unica fuente de carbon y energia, pero pueden transformarlo si se les aporta
un sustrato de crecimiento alternativo, al cual se le conoce como co-sustrato. A este
fenomeno se le llama co-metabolismo y se realiza cuando un microorganismo
transforma a un compuesto, pero sin que éste sea su fuente principal de carbono y

energia (Levin et al., 1993).

11.4.1 Procesos de oxidacion avanzada

En los ultimos afios, han surgido los denominados procesos de oxidacion avanzada
(POA), que posibilitan la completa mineralizacion de las sustancias organicas, es
decir, producen agua, didxido de carbono e iones inorganicos.

Los POA se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura del contaminante. Estos procesos involucran el uso de
oxidantes quimicos (usualmente perdéxido de hidrégeno, oxigeno u 0zono) y
frecuentemente catalizadores (sales u 6xidos de hierro, manganeso o titanio) y

pueden requerir irradiacion con luz ultravioleta o luz visible (Rossetti et al., 2001).

El concepto fue inicialmente establecido como procesos que involucran generacion
y uso de especies transitorias de gran poder oxidante, principalmente el radical
hidroxilo (OH) que reacciona rapidamente y de manera no selectiva con una gran
cantidad de compuestos organicos pudiendo lograr incluso, la mineralizacion del

colorante (Glaze et al., 2001).
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El radical hidroxilo posee alta efectividad para la oxidacidon de materia organica
presente en el agua, y obtener una mineralizacion completa hasta CO2, iones

inorganicos y agua (Domenech et al., 2004).

La integracién de lo POA llega a ser un pretratamiento para agua no biodegradable,
adecuando el efluente para ser transferido a un tratamiento bioldgico, minimizando

el tiempo de residencia y los agentes de consumo.

Los procesos involucrados, poseen mayor factibilidad termodindmica y velocidad de
oxidacion que se incrementa gracias a la participacion de radicales, principalmente
el radical hidroxilo (OH). Esta especie posee propiedades adecuadas para atacar
virtualmente a todos los compuestos organicos y reaccionar 10%-10'? veces mas
rapido que oxidantes alternativos como el Os. La Tabla 1.4 muestra los potenciales
de oxidacion de distintas especies, en la cual se observa que después del Fluor, el
OH, es el oxidante mas enérgico (Domenech et al., 2004).

Tabla Il.4. Potenciales Redox de algunos agentes oxidantes.

Especie Férmula E° (V,25°C)
Flaor F 3.03
Radical hidroxilo OH- 2.80
Oxigeno atémico O2 2.42
Ozono Os 2.07
Peréxido de hidrégeno H20:2 1.78
Radical perhidroxilo HO 1.70
Permanganato MnOa4 1.68
Dioxido de cloro ClO2 1.57
Acido hipocloroso HCIO 1.49
Cloro Cl 1.36
Bromo Br 1.09
Yodo I 0.54

Fuente: Domenech et al., 2004.

El radical hidroxilo puede ser generado por diferentes medios que incluyen procesos
fotoquimicos y no fotoquimicos. Los procesos fotoquimicos se basan en el empleo
de radiacion luminosa para la generacion de radicales; los no fotoquimicos originan
especies reactivas a través de la transformacion de especies quimicas o mediante
la utilizacidn de distintas formas de energia, con excepcion de la radiaciéon luminosa.

En la Tabla Il.5 se muestra la clasificacién de los POA.
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Tabla I1.5. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada.

Procesos no Fotoquimicos Procesos Fotogquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH) Oxidacion en aguas sub/ y super critica
Ozonizacion con peroxido de hidrégeno Fotdlisis de agua en UV
(O3/H202)

Oxidacion electroquimica UV/peréxido de hidrogeno

Plasma no térmico UV/Os3

Proceso  Fenton (Fe?*/H202) y Fotocatdlisis homogénea (foto Fenton)
relacionadas

Fotocatélisis heterogénea

Fuente: Doménech et al., 2004.

El radical hidroxilo no es selectivo, lo cual es un atributo en el tratamiento de aguas
residuales, pero también puede ser esperada la produccion de un gran numero de
productos de transformacion en el transcurso de la radiacion antes de completar la
mineralizacion. Algunos de estos productos de transformacion pueden ser mucho

mas toéxico que los productos originales (Doménech et al., 2004).

Los caudales a tratar y las concentraciones de los contaminantes determinan a
grandes rasgos, las condiciones en las cuales los POA (fotoquimicos y no
fotoquimicos) pueden resultar una variante a los procesos de tratamiento

convencional o de tratamiento biolégico.

La principal ventaja de aplicar estas tecnologias con respecto a las convencionales

Seé resume en:

e EIl contaminante sufre una transformaciéon quimica y no solo un cambio de
fase como ocurre con el carbén activado granular o el arrastre de aire.

¢ Reactividad no selectiva ante la mayoria de los compuestos organicos lo cual
permite tratar agua con diferentes contaminantes.

e Generalmente se consigue la mineralizacion completa del contaminante,
hasta COz2, iones inorganicos y H20, en comparacion con las tecnologias
convencionales que no emplean especies muy fuertemente oxidantes sin
alcanzar a oxidar completamente la materia organica.

e Baja generacion de lodos.
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e La activacion de los centros focataliticos puede realizarse empleando luz
solar..

e Los POA son especialmente Utiles como pre-tratamiento al contaminante,
resistente a la biodegradacion o como proceso de un post-tratamiento para
efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores
(Sepulveda et al., 2006).

Entre las desventajas se mencionan las siguientes:

e En general, los POA son mas adecuados para tratar caudales pequefios
(Sepulveda et al., 2006).

e Sugran utilidad esta centrada en el tratamiento de aguas residuales resientes
a los tratamientos convencionales (en especial en el tratamiento bioldgico)
(Sepulveda et al., 2006).

II.5 Procesos fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos o fotocataliticos estan basados en el uso de radiacion
ultravioleta. La energia radiante es absorbida por las moléculas para ser excitadas
y formar radicales libres. La excelente capacidad del radical hidroxilo para oxidar
compuestos organicos sugiere también la utilidad de explorar su generacién

fotoquimica (Doménech et al., 2004).

El uso de la radiacion proporciona ciertas ventajas en el tratamiento de agua y
efluentes que no se limitan al aprovechamiento del radical hidroxilo como oxidante.
Los costos operativos se ven reducidos debido a un menor consumo de potencia
para generar OH. La eficiencia de la destruccién fotoquimica de un determinado
compuesto puede alterarse drasticamente en funcion del disefio del reactor (tipo de
lampara, geometria, etc.) lo que incide sobre el consumo de energia eléctrica y sus
costos (Gernjak et al., 2005).

El intervalo del espectro solar que llega hasta la superficie de la tierra comienza en
300 nm y solamente el 4.5 % de este intervalo de radiacion solar se encuentra en el

intervalo de radiacién ultravioleta (300-400 nm), por lo tanto, cualquier sistema de
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descontaminacion que utilice radiacion solar, debe basarse en una sustancia
absorbedora activa a partir de los 300 nm. Esta situacion restringe la aplicacion de
los procesos de descontaminacion basados en el uso de peréxido de hidrogeno y
ozono de radiacion UV solar, ya que estos dos compuestos absorben radiacion por
debajo de los 300 nm (Rossetti et al., 2001).

[1.5.1 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o0 totales, deshidrogenacion, transferencia de
hidrégeno, intercambio isotropico de oxigeno (con 1s O) e hidrogeno (con deuterio),
depoésito de metales, descontaminacion de agua, remocion de contaminantes
gaseosos, accion bactericida, etcetera (Herrmann et al., 2004). Usada para
descontaminacion o desinfeccion, se la puede considerar como una de las nuevas
Tecnologias de Oxidacion Avanzada para los tratamientos de purificacion de aire y
agua (Blesa et al., 2004).

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa,
fases liquidas orgénicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la catalisis
heterogénea clasica, el proceso general puede descomponerse en cinco pasos
independientes:

Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

1.

2

3. Reaccion en la fase adsorbida.
4. Desorcién del/de los producto/s.
5

Remocién de los productos de la regién interfacial.

La dnica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador, ya que la activacion térmica es reemplazada por una activacion fotonica;
si los fotones corresponden a radiacion solar se habla de helio fotocatélisis. El modo
de activacién no tiene relacién con los pasos 1, 2, 4 y 5, aunque si existen la

fotoadsorcion y la fotodesorcion de algunos reactivos, principalmente del oxigeno.
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El paso 3 contiene todos los procesos fotoelectrénicos y puede descomponerse de

la siguiente manera:

3.1. Absorcion de los fotones por el sélido pero no por los reactivos. En la fase
absorbida no hay fotoquimica. En este sentido la fotocatalisis difiere

fundamentalmente de la fotosensibilizacion.

3.2. Creacion de pares electron-hueco que se disocian en fotoelectrones y

fotohuecos positivos (vacancias electronicas).

3.3. Reacciones de transferencia de electrones tales como ionisorcion (en el caso
del Oz, NO, etc.), neutralizacion de cargas, formacion de radicales libres, reacciones

superficiales, etc.

Cuando un catalizador semiconductor de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros
metalicos) es iluminado con fotones cuya energia solar es igual o superior a la de
su banda prohibida (Eg), ocurre una absorcion de fotones y la creacion dentro del
material de pares electrén-hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la
banda de conduccién y en fotohuecos en la banda de valencia, como se muestra en
la Figura Il.1. (Fujishima et al., 2000).

Irradiacion UV
A =400 nm \\“
Energia del e~ D
Banda de conduccion Adsorcion Oz (E;
1 . Oxidacion del R
| T 326V ) =
¥ contaminante P A
] D
Banda de valencia Adsorcion H+-0H | A
C
Adsorcion (H20) I
Adsorcion 0]
v N
(contaminante P) —
E

Figura Il.1. Diagrama de la banda prohibida de una particula esférica de dioxido de
titanio.
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Simultaneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido) ocurre una
adsorcion espontdnea y dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de
cada adsorbato, se verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras, mientras que un fotohueco positivo es transferido a una molécula
donadora (en realidad la transferencia del hueco corresponde a la cesion de un

electron por parte del donador al sélido), segun el siguiente mecanismo:

hv+(SC) »>e +h” Ec. (1)
A(ads) +e~ — A(ads)” Ec. (2)
D(ads)+h* — D(ads)” Ec. (3)

Cada ion formado reacciona posteriormente para formar intermedios y los productos
finales de la reaccién catalitica. Como consecuencia de las reacciones (1-4), la
excitacion foténica del semiconductor aparece como el primer paso de la activacion
de todo el sistema catalitico; la energia del foton debe adecuarse a las propiedades
de absorcion del catalizador y no de los reactivos. La activacion del proceso pasa
por la excitacion del solido pero no por la de los reactivos: no hay proceso

fotoquimico en la fase adsorbida sino un verdadero régimen heterogéneo.

La actividad fotocatalitica o el rendimiento cuantico puede verse reducido por la
recombinacién entre un electrén y un hueco positivo para formar un centro neutro
N, con liberacion de una cantidad de energia E (igual a la del fotbn absorbido)

normalmente en forma de calor.
e +h" ->N+E Ec. (4)

Se han probado diversos calcogenuros: TiOz, ZnO, CeOz2, ZrO2z, SnO2, Sh204, CdS,
ZnS, etc.) Como fotocatalizadores, pero los mejores desempefios y rendimientos se
obtienen siempre con diéxido de titanio. Ademas, la anatasa es la forma alotrépica
mas activa entre las diferentes formas disponibles, ya sea natural o artificial (rutilo y
brookita). Dependiendo de la reaccion considerada de laboratorio, es frecuente el
uso de fotoreactores tipo batch, ya sea con agitacibn mecanica o magnética, e

iluminados con lamparas UV.
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[ll. Metodologia experimental

I11.1 Reactivos
Tabla Ill.1. Caracteristicas de los reactivos.
Férmula
Reactivo molecular Pureza Marca
Nitrato de plata AgNOs 99%  Sigma-aldrich
Naranja de metilo C14H14N3NaOs3S 85%  Sigma-aldrich
Azul de metileno C16H18N3CIS 82%  Sigma-aldrich
Naranja de Metilo Azul de metileno

crz N\
SO35” _
/©/ CH— N S N—CHs
N:N CH3 CH3

Figura I11.1. Moléculas de colorantes utilizados.

[1l.2 Preparacién de fotocatalizadores

Los precursores de los hanomateriales se obtuvieron por impregnacion a volumen
incipiente. Por lo tanto fue necesario conocer el volumen minimo de impregnacion,
adicionando lentamente agua sobre una cantidad determinada de material soporte
en forma de polvo hasta que éste quede totalmente cubierto por el liquido. El

volumen incipiente fue de 1.5 mL/g para la silice mesoporosa tipo SBA-15.

Una vez conocido el volumen de impregnacion, se disolvio la cantidad necesaria de

nitrato de plata en este volumen de agua para obtener una cantidad determinada
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del precursor de plata metélica y se procedio a la impregnacion del soporte. Para
ello, se adiciond la disolucién precursora sobre el soporte en forma de polvo y se
agitd con una espatula suavemente para conseguir una distribucion lo mas

homogénea posible de la disolucion sobre el soporte.

Una vez finalizado el proceso de impregnacion, se dejo secar el sélido se seca

durante 12 h y después se calciné a 550 °C para la eliminacion de los nitratos.

I11.3 Caracterizacion de los fotocatalizadores

Enla Tabla lll.2 se presentan las técnicas de caracterizacion que se emplearon para
los fotocatalizadores.

Tabla Ill.2. Técnicas utilizadas en la caracterizacion de los materiales.

Técnicas de sintesis y Objetivo
caracterizacion

Espectroscopia de absorcion atbmica  Conocer el porcentaje real de plata en
el soporte.

Difraccion de rayos X Conocer la composicién y la estructura
cristalina de la materia.

Microscopio electronico de transmision Caracterizar morfologia y textura
superficial de los materiales.

Espectroscopia  fotoelectronica de Permite identificar los elementos

rayos X guimicos que existen en la superficie de
la muestra.

I11.4 Pruebas fotocataliticas

Los experimentos de degradacion se realizaron bajo condiciones aerdbicas en un
reactor construido en vidrio Pyrex (Figura l11.5). El reactor se llena a un determinado
volumen con una solucidn acuosa de colorante en la que se dispersa el material. Se
emplea una lampara que emite radiacion electromagnética en el rango UV.
Periddicamente se retiran alicuotas de la mezcla de reaccion, para analizar la

concentracion del colorante mediante un espectrofotometro UV-Vis, midiendo el
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maximo de absorbancia en la longitud de onda de 463 nm caracteristica del

colorante.

Figura 11l.2. Reactor para realizar la degradacion de colorantes.
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IV. Resultados y Discusién

IV.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores

IV.1.1 Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)

La carga metalica de obtenida para las muestras por EAA fue del 1.01, 1.98 y 3.01
% plata, respectivamente.

IV.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X a alto angulo de los catalizadores con diferente carga
de plata presentan picos a 38.115°, 44.299°, 64.443°y 77.397° correspondientes a
los planos (11 1), (200), (22 0)y (3 11)respectivamente, los cuales son tipicos
de los cristales de plata metalica. Puede apreciarse que para el fotocatalizador de
baja carga no se observan estos picos, esto es debido a la pequefia cantidad de Ag

presente en la muestra o a la buena dispersion del mismo.

- Agfl
y R 3Ag/SBA

2Ag/SBA

I —————————————

*/\)k

T b 1 L L] Y. 1
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20 (°)

Intensidad (u.a.)

Figura IV.1. Difractograma de rayos X a alto angulo de los fotocatalizadores.

IV.1.3 Microscopia electronica de transmisién (MET)

El analisis por microscopia electronica de transmisién avala algunas de las

consideraciones hechas anteriormente, sobre las propiedades morfolégicas y
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estructurales de los fotocatalizadores, con base en el analisis por difraccién de rayos
X.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de los catalizadores de
plata soportados en SBA-15 se muestran en la figura IV.2. Para los catalizadores
se observa el arreglo de los poros hexagonales ordenado y se confirma que la
estructura del material SBA-15 no se ve afectada por el incremento de plata en su
superficie. Se muestra el catalizador soportado antes de la reaccion con una
dispersion de nanoparticulas de plata en la superficie, este resultado coincide con

lo observado en el difractograma de rayos X.

B u_-'é';‘g‘i"?r" FIN ':au.,
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Figura IV.2. Micrografias MET de las muestras de plata soportados en SBA-15.
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IV.1.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El estudio del estado quimico de los elementos y su cuantificacion relativa en la
superficie de los catalizadores se realiz6 mediante esta técnica. Se registraron los
espectros XPS de los catalizadores.

La sefial Ag 3d permite conocer el estado quimico de la fase activa de los
catalizadores. La Tabla IV.1 recoge las energias de ligadura a las que aparecen las
diferentes sefiales de las regiones en estudio. En el caso de la regiéon C 1s se
observa que la energia de ligadura tiene asignados dos valores distintos para cada
material. Para el C 1s, estas contribuciones se deben al carbono adventicio a los
284.5- 285 eV. En el O 1s, la contribucién a 532.5-533.2 eV se puede asignar al
oxigeno de la silice SiO2. En la region de Ag 3dsi2, se observa un pico principal. De
acuerdo con la literatura (Xiaodong et al., 2013), la banda a menor energia de
ligadura, a 368 eV, corresponde a plata reducida o pequefios clusters de Ag

formados por la fuerte interaccién entre la plata y el soporte.

Tabla IV.1. Energias de enlace (eV) de los diferentes catalizadores.

Catalizador Cls O 1s Si 2p Ag 3ds2
1Ag/SBA  288.50 (62.92%) 533.03 (100%) 103.49 (100%) 368.20 (100%)
285.17 (51.55%)

2Ag/SBA  288.00 (81.52%) 532.83 (100%) 103.33 (100%) 368.00 (100%)
285.05 (18.48%)

3Ag/ISBA  288.50 (52.37%) 532.95 (100%) 103.43 (100%) 368.10 (100%)
284.95 (47.63%)

En las Figuras IV.3, IV.4 y IV.5 se observa el espectro de la region Ag 3d de los
espectros XPS de los catalizadores. El pico principal corresponde a Ag 3 dsi2. Los
espectros de los catalizadores con mayor carga metalica presentan unos picos mas
intensos que los picos obtenidos para el catalizador con un 1 % de Ag, como era de
esperar. De acuerdo con los datos de la Tabla IV.1 y las figuras antes mencionadas,
la especie predominante es el Ag®, estos resultados coinciden con lo observado en

los difractogramas de rayos X (Figura IV.1).
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Figura 1V.3. Espectro de XPS de la regién de Ag 3d del catalizador 1Ag/SBA.
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Figura IV.4. Espectro de XPS de la regién de Ag 3d del catalizador 2Ag/SBA.
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Figura IV.5. Espectro de XPS de la region de Ag 3d del catalizador 3Ag/SBA.

V.2 Estudio fotocatalitico

IV.2.1 Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo

Se estudio el efecto del tiempo en la degradacién fotocatalitica de naranja de metilo
a temperatura ambiente durante un periodo de 1 hora empleando fotocatalizadores
de diferentes porcentajes de plata soportados sobre SBA-15 (1, 2y 3 %). Como se
muestra en la Figura IV.6, la degradacion de naranja de metilo es mayor cuando se
emplea el catalizador al 3 % en plata esto puede ser debido a la mayor cantidad de
plata metéalica que se encuentra en el soporte, tal como se observa las Figuras V.1
y IV.5, por lo cual existen mayor numero de sitios cataliticos en la superficie
permitiendo asi la degradacion de un mayor numero de moléculas del colorante
naranja de metilo, podemos apreciar que se alcanza el equilibrio desde los 45
minutos, mientras que en el caso de los fotocatalizadores a 1 y 2 % en carga

metalica de plata se logra la total degradacion a los 60 minutos.
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Figura IV.6. Efecto del tiempo sobre la degradacion fotocatalitica de naranja de
metilo.

En la siguiente Figura IV.7 se muestra la relacion entre la concentracién del
colorante y el tiempo de reaccién, puede apreciarse con mayor claridad el efecto de
las diferentes concentraciones de plata en el soporte SBA-15, asi conforme
aumenta el contenido de plata aumenta también la rapidez con la que disminuye la

concentracion de naranja de metilo en el agua.
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Figura IV.7. Relaciéon de concentracion de naranja de metilo con respecto al
tiempo de reaccion.

La mejor descripcion del comportamiento cinético de la reaccion de degradacion de
colorante por el método de primer orden donde se hizo uso de la expresion cinética
mas comunmente utilizada para procesos cataliticos heterogéneos, la isoterma de

Langmuir—Hinshelwood, que estéa dada por:

_dC_ ke
dt 1+KC

Ec. (7)

Donde r representa la velocidad de reaccion que cambia con el tiempo, C es la
concentracion de la sustancia reaccionante, t es el tiempo de iluminacion, k la
constante de velocidad de reaccion, K es el coeficiente de adsorcion de la sustancia
reaccionante. Cuando la concentracion quimica Co es pequefia la ecuacion anterior

se puede simplificar a una ecuacién de primer orden:

C
|n(C°j = K gt Ec. (8)
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Donde Co y C son las concentraciones del colorante ent = 0 y t, respectivamente.

El térmico Kapp €s la constante aparente de velocidad de primer orden.

En la Figura IV.8 se describe el In (Co/C) vs tiempo para la degradacion fotocatalitica

de naranja de metilo. La constante de velocidad Kapp puede determinarse a partir de

la pendiente de la recta obtenida.
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Figura IV.8. Grafica de Ln (Co/C) contra tiempo para la fotodegradacion de naranja

de metilo.

Los pardmetros cinéticos de la degradacién fotocatalitica de naranja de metilo con

el modelo de primer orden se muestran en la Tabla IV.2. En la que se observa que

la velocidad de reaccion para el 3Ag/SBA es 0.1042 mint, mayor a comparacion del
0.0381 y 0.0481 mint del 1Ag/SBA y 2Ag/SBA, respectivamente.

Tabla IV.2. Parametros cinéticos de la degradaciéon de naranja de metilo.

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~1) R?

1Ag/SBA Ln(Co/Cy) = 0.0381x + 0.0227 0.0381 0.9984
2Ag/SBA Ln(Co/Cy)= 0.0481x +0.0689 0.0481 0.9982
3Ag/SBA Ln(Co/Ci)= 0.1042x - 0.0334 0.1042 0.999
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Se ha estudiado el comportamiento de la degradacion de naranja de metilo y se
reportd que los defectos de oxigeno y/o nano particulas metalicas en la superficie
de nanobarras de SiO2 mejorarian la separacion de pares de agujeros electron-
hueco fotogenerados, y por lo tanto mejora la actividad fotocatalitica de
fotocatalizadores basados en SiO2. El proceso de reaccion fotocatalitica se puede

proponer de la siguiente manera (Zheng et al., 2007):
SiO, +hv—e,. +h,~ Ec.(9)
Vo tte, oV, Ec. (10)
V,+0, -V, "+0, Ec. (11)
Ag —> Ag” +e (oe,. ) Ec. (12)
e (oc,, )+0O, >0,  Ec. (13)

e, +Ag" > Ag Ec. (14)

h,, + OH™ — «OH Ec. (15)

Con base en lo anterior, se llega a la conclusion de que: 1) las nanobarras de SiO2
sirven como fuente de electrones y huecos (ver ecuacion 9) para la degradacion de
colorante organico; cuando nanocristales semiconductores son irradiados con luz
UV con una energia mayor o igual a la de la banda prohibida de nanocristales de
SiO2, un electron (e”) en la banda de valencia (BV) puede ser excitado a la banda
de conduccion (BC) generando simultaneamente un hueco (h*) en la BV; (2)

defectos de vacantes de oxigeno (ver Vo' y Vo” en las ecuaciones 10 y 11) y
nanoparticulas de Ag en la superficie de nanobarras de SiO2 actian como un
sumidero de electrones (ver las ecuaciones 12 y 14) y mejoran la separacion de los
pares electron-hueco generados en la ecuacion 9; (3) los fotoelectrones pueden ser
facilmente atrapado por aceptores de electrones como O2 adsorbido, para producir
ademas un anion radical superoxido (O2:) (ver ecuacion 13). Los agujeros

fotoinducidos pueden ser facilmente atrapados por OH para fomentar la produccion
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de una especie de radical hidroxilo (OH-) (véase la ecuacion 15); el radical aniéon
superoxido generado (-O2) y especies de radicales hidroxilos (OH-) determinan la
reaccion fotocatalitica en general; por ejemplo, -OH es un oxidante extremadamente

fuerte para la mineralizacion parcial o completa de productos quimicos organicos.

De acuerdo a los resultados experimentales anteriores, se propone la estructura
quimica de los productos de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo en la
Figura IV.9. Cuatro compuestos principales aparecieron durante el proceso

fotocatalitico. Provienen de la desmetilacion y la hidroxilacion de naranja de metilo.

CHs CHs

|° oH | OH
CH3—N\©\ /©/803- H—N /@/SOS-
N=N N=N
CH3

W say

CHs H

- /O/SOB- H_N\O\ /©/SOS-
QNzN i

Figura IV.9. Productos propuestos de degradacion de naranja de metilo.

IV.2.2 Degradacion fotocatalitica de azul de metileno

Asi mismo se llevé a cabo la degradacion fotocatalitica de azul de metileno en los
catalizadores utilizados para el caso del naranja de metilo durante un tiempo de
noventa minutos para conocer el comportamiento de la reaccion, los resultados son
similares a la degradacion del colorante naranja de metilo nuevamente en la
muestra al 3Ag/SBA se observa una mayor degradacion del colorante esto es

debido a la mayor cantidad de plata metalica presente en el soporte en comparacion
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con las otras dos muestras, solo que en este caso la total degradacion se alcanzé a

los 90 minutos transcurridos desde el inicio del experimento. (Figuras IV.10y IV.11).
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Figura IV.10. Efecto del tiempo sobre la degradacién fotocatalitica de azul de
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Figura IV.11. Relacion de concentracion de azul de metileno con respecto al

tiempo de reaccion.
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El ajuste de la cinética de reaccion de la degradacion de azul de metileno puede

observarse en la Figura IV.12.
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Figura IV.12. Grafica de Ln (Co/C) vs tiempo para la fotodegradacion de azul de

metileno.

Los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno con el
modelo de primer orden se muestran en la Tabla IV.3. La muestra 3Ag/SBA

presenta una mayor constante de velocidad en comparacion con las otras muestras.

Tabla I1V.3. Pardmetros cinéticos de la degradacion de azul de metileno.

Muestra Cinética de reaccién Kapp (Min~") R?2
1Ag/SBA  Ln(Co/Ci) = 0.0262x - 0.0395 0.0262 0.9987
2Ag/SBA  Ln(Co/Ci)= 0.0343x +0.0294 0.0343 0.9987
3Ag/SBA  Ln(Co/Ci)= 0.0462x - 0.0454 0.0462 0.9991

Houas A. y colaboradores proponen el siguiente mecanismo de degradacion para

el azul de metileno (Houas et al., 2001).
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. Absorcion de fotones eficientes por SiOa.
SiO, +hv—e, +h,~

. Primera etapa de reduccién de oxigeno; el grado de oxidacion del oxigeno
pasadeOa-1/2).

(Oz)ads + ebcf - 027
. Neutralizacion de grupos OH- para producir radicales OHo.

(H O&H"+0H ), +h'ow > H" +OH"®

ads
. Neutralizacion de O2-- por protones.
O, +H" > HO,

. Formacién de peréxido de hidrégeno transitorio y dismutacién de oxigeno.
2HO, — H,0, +0,

. Descomposicion de H202 y segunda reduccion del oxigeno.

H,O,+e" - 0OH"+0H"

. Oxidacion del reactivo organico a través de sucesivos ataques de los

radicales OH -.
R+OH —-R"+H,0
. Oxidacion directa por reaccién con agujeros.

R+h" - R™ — Productos de degradacion
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Figura IV.13. Mecanismo propuesto para la degradacion de azul de metileno.
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V. Conclusiones

1. Los resultados obtenidos en este trabajo, muestran que el proceso de
fotocatélisis heterogénea, es efectivo para el tratamiento de soluciones
preparadas con colorantes azoicos a nivel laboratorio, o que es un punto de

partida para tratar soluciones reales de efluentes textiles.

2. Se comprob6 que, en cantidades altas o bajas de plata en los
fotocatalizadores, el proceso de degradacion se puede retardar, pero sin
aumentar el tiempo de reaccion, pues se logré eliminar el color en un 100%
en un tiempo de 60 minutos. Al estudiar el efecto de la concentracion del
fotocatalizador, se comprobd que a concentraciones elevadas la degradacion
ocurria rdpidamente. ElI mejor resultado obtenido fue con 3Ag/SBA esto se
corroboré al repetir el experimento con azul de metileno al presentar un

comportamiento similar al del naranja de metilo.

3. La caracterizacion por difraccion de rayos X y por microscopia electrénica de
transmision pone en evidencia que la plata metélica queda adherida

homogéneamente en el soporte SBA-15 con un alto grado de dispersion.

4. De esta forma, los resultados indican que el proceso de degradacion
fotocatalitica es una opcion viable para el tratamiento de agua contaminada
por colorantes azoicos como los utilizados en la industria textil, cumpliéndose

el objetivo planteado al inicio.
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VI. Recomendaciones

1. Estudiar la degradacion de soluciones reales de efluentes de la industria textil,
sobre los catalizadores sintetizados y como fuente de irradiacion la luz solar lo que

permitird una disminucion de los costos durante el tratamiento.

2. Se recomienda dar una continuacién a este trabajo para encontrar nuevos
catalizadores con diferentes soportes que permitan una rapida degradacion

fotocatalitica de colorantes debido a que éste es un método viable.

3. Explorar nuevas sintesis de nanomateriales metalicos que permitan una mayor
dispersion de la fase metalica para asi aprovechar al maximo sus centros cataliticos
y con esto tener una mayor degradacion de colorantes, como se observo con el
catalizador 3Ag/SBA.
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Anexo A. Métodos de caracterizacion

A.1 Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)

La determinacion de la plata en los fotocatalizadores, se realizd por la técnica de
EAA. Este analisis se llevo a cabo en el equipo AA240FS de la marca Varian. Las
condiciones del equipo para el analisis de plata, fueron: Intensidad de lampara de
4.0 mA, longitud de onda de 328.1 nm, utilizando para esto una llama de acetileno-

aire.

A.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X constituye una parte de la llamada espectroscopia de rayos
X gue se basa en medir la difraccion de la radiacion electromagnética. Estas
medidas dan una informacion muy 0til sobre la composicion y la estructura de la

materia.

El fundamento de esta técnica se basa en hacer incidir un haz monocromatico de
rayos X sobre la muestra soélida a analizar y la difraccion de rayos X tendra lugar
cuando el espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente de la misma
magnitud que la longitud de onda de la radiacién utilizada, y ademas, exista una

distribucion regular de los planos de dispersion.

En 1912, W. L. Bragg estableci6 la ley que estudia la difraccién de rayos X por
sélidos cristalinos. Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con
un angulo de incidencia 0, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de
fase y por lo tanto de lugar a la difraccion, es necesario que la diferencia de recorrido
de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda:

2-d-senfd=n-A Ec. (5)

Siendo d la distancia interplanar, 6 es el angulo de incidencia de los rayos X, n un
namero entero que representa el orden de difraccion y A la longitud de onda de la

fuente de rayos X. Sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion sen 6 =n
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N2 d, la interferencia sera constructiva. Es decir, slo cuando el angulo de incidencia
satisface la ecuacion de Bragg se produce la difraccion de rayos X. Esta ecuacion,
de enorme importancia para la interpretacion de la difraccién de rayos X, es la
llamada Ley de Bragg.

La difraccidbn de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de la
materia. Como cada sustancia cristalina tiene determinados pardmetros
caracteristicos, como por ejemplo los espacios entre planos atémicos, el
conocimiento de estas distancias es suficiente para identificarla de una manera
inequivoca y definitiva. La identificacion de especies a partir del difractograma
resultante se basa en la posicién de las lineas de difraccion y sus intensidades

relativas.

La caracterizacion de muestras por medio de la técnica de DRX, se llevo a cabo en
un difractdmetro de la marca Rigaku modelo Miniflex 600 con un tubo de rayos X

con radiacion Cu Ka (I=1.54 A®) con un foco lineal, con 40 Kvy 15 mA.

A.3 Microscopia electrénica de transmision (MET)

La microscopia electrénica es una técnica que nos permite obtener informacion
“local” de la especie estudiada. Asi, la microscopia electrénica necesita cantidades
de muestra mucho mas pequefias, por debajo del nanémetro en el microscopio

electrénico de transmisién (MET).

La mayor interacciébn de los electrones con la materia nos permite observar
fenémenos de difraccién muy débiles que en muchos casos no son detectados por
métodos de difraccién de rayos X o de neutrones.

A pesar de sus multiples ventajas, la microscopia conlleva también una serie de
desventajas como la baja representatividad de los datos obtenidos, pues la cantidad

de muestra observada es siempre una minuscula cantidad de la muestra original.

En un microscopio electronico de transmision la muestra es iluminada por un haz

de electrones producidos en el cafidn situado en la parte superior del microscopio;
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este cafion puede ser termoidnico o de emision de campo. Cuando el haz
interacciona con la muestra tienen lugar varios procesos: procesos elasticos en que
los electrones incidentes son dispersados sin pérdida de energia y procesos
inelasticos en que los electrones incidentes ceden parte de su energia a los
electrones internos del material. La lente objetivo, situada debajo y alrededor de la
muestra, focaliza los haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El
hecho de que los electrones estén cargados permite que tras un fenémeno de
difraccién equivalente al que ocurre con los rayos X, los electrones dispersados

puedan ser focalizados para formar una imagen.

La primera imagen intermedia es luego aumentada por una serie de lentes
proyectoras para llegar a hacer visible en la pantalla fluorescente, que puede ser
elevada para permitir que los electrones sean recogidos sobre una pelicula
fotografica o a través de una camara digital. El fenbmeno de difraccion es igual al
que tiene lugar con los rayos X excepto que éstos no estan cargados, con lo cual

no se pueden focalizar y consecuentemente no pueden formar una imagen.

El principio fundamental a la hora de obtener imagenes en MET, pasa por ver el
diagrama de difraccion de electrones puesto que es éste el que nos da informacién
sobre como dispersa una muestra. En la mayoria de los casos no es posible asociar
de forma directa la imagen obtenida en el microscopio con la estructura del objeto;
ahora bien, con ayuda de otras técnicas y sobre todo con el conocimiento de la
simulaciébn de imagenes se puede hacer una correcta interpretacion de las

micrografias.

Las micrografias electronicas de transmision de las muestras se obtuvieron con un
microscopio de transmision JEOL JEM2DIOF equipado con espectrometro de
dispersiéon de energia de rayos X, XEDS y camara de CDD ORIUS 200 de Gatan,
Inc. Ambas muestras se dispersaron en etanol y se coloco el fotocatalizador de plata

en una rejilla de Cu de 3.5 mm de diametro.
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Figura Al. Microscopio electrénico de transmision.

A.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X se basa en el efecto fotoeléctrico
(Hertz, 1887), descubierto a finales del siglo XIX. En la actualidad, la espectroscopia
fotoelectrénica, que se caracteriza por su elevada sensibilidad superficial, se puede
aplicar al analisis de multitud de materiales y se utiliza en una gran variedad de
campos de estudio como catalisis, aleaciones, polimeros, ceramica,

semiconductores, por nombrar unas pocas de las multiples aplicaciones.

Esta espectroscopia se basa, como todas las espectroscopias, en la interaccion
entre la materia y los fotones; en este caso, el principio fisico aplicado es el efecto
fotoeléctrico. Cuando se irradia una muestra con fotones con una energia superior
a la de ligadura de los electrones de los 4tomos, los electrones salen de la muestra
con una energia cinética igual al exceso de energia del foton respecto a la energia

de la ligadura del electron (Figura A2).
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Figura A2. Proceso de emision de fotoelectrones.

La energia cinética medida con el analizador del espectrémetro es funcion de la
energia del foton, la energia de ligadura del electrén y de la funcion de trabajo del
espectrometro Qespec, factor que puede aproximarse a una constante en cada
equipo y su valor debe ser comprobado periédicamente. Por tanto, la energia

cinética podemos expresarla mediante la siguiente ecuacion:
E.=hv-Ec=hv-EL-g.. Ec. (6)

Como consecuencia de la relajacién de los iones excitados que quedan tras la
fotoemision, pueden emitirse también electrones Auger, aproximadamente 10-

segundos después del efecto fotoeléctrico.

Si se representa el numero de electrones detectados por intervalo de energia frente
a su energia cinética se obtiene el espectro de XPS. Como cada elemento quimico
se caracteriza por tener un conjunto de niveles electronicos con energias definidas,
en el espectro apareceran picos fotoelectrénicos que permiten identificar los
elementos quimicos que existen en la superficie de la muestra. Para referirse a los
picos fotoelectronicos se usa la anotacion de acoplamiento espin-orbita, 2psi2, 2pis2,
3dsi2, 3ds2, etcétera. Ademas, la intensidad de la sefial fotoeléctrica es proporcional
a la concentracion de atomos de un elemento dado, lo que permite obtener
resultados cuantitativos. El error relativo que se comete en la determinacion de las

concentraciones puede llegar a ser del orden del 20 %.
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Por otro lado, el estado de oxidacion del atomo y el nimero y caracteristicas de los
atomos vecinos, afecta a la energia de ligadura de los electrones y provoca
pequefios desplazamientos quimicos que son caracteristicos. Por tanto, mediante
el empleo de esta técnica pueden identificarse los elementos quimicos, evaluar su

contenido y conocer su estado quimico.

Los fotoelectrones emitidos de los atomos han de alcanzar el analizador de energia
sin sufrir pérdidas en su energia cinética; por este motivo, es necesario que en su
recorrido no encuentren obstaculos con los que puedan interaccionar. Debido a
esto, la presion residual de la camara de analisis suele ser del orden de 1.77x10°-
1.77x10® Pa. Asimismo, el recorrido libre medio de los fotoelectrones en el material
sélido es muy pequefio (valor medio de 2.5 nm), lo que indica que los fotoelectrones
detectados proceden solo de las primeras capas atomicas superficiales. Se trata,

pues, de una técnica de alta sensibilidad superficial, Unica para el analisis quimico.

La caracterizacion por espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizo en el
laboratorio de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X del departamento de fisica
de la Universidad de Sonora en un XPS marca Perkin EImer modelo PHI 5100,
fuente dual de Aluminio-Magnesio, en este caso se utiliz6 Magnesio para las
muestras, con una presion de vacio de 3x10° Torr y potencia de 15 KVA, 300 watts
y 20 mA (Figura A3).

Figura A3. Espectroscopio fotoelectrénico de rayos X.
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