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[ABSTRACT]

ABSTRACT

This research studied the physicochemical properties of the catalysts TiO;
and TiO,-Sn (doped at 3%, 6% and 9% tin) which favor the photocatalytic
degradation the dye Maxilon Blue 5G. The catalysts were synthesized by sol-gel
method and calcined at 350 ° C the impregnated catalyst at a 3% tin was calcined at
450 ° C, thus favoring the reaction time. The characterizations carried out at catalysts
are: UV-Vis spectroscopy by diffuse reflectance to afford an energy band gap with
results of 3.02-3.22 eV; nitrogen physisorption (BET) determined the specific area of
the catalysts from 65-117 m?/g, increasing when adding tin in TiO,; X-ray diffraction
(XRD) had as results the rutile and anatase crystalline structures in all catalysts and
in higher percentage anatase phase in the catalyst calcined at 450 ° C; Scanning
electron microscopy (SEM) with high resolution, materials presenting spherical
particles, whose sizes are 20-30 nm minimum for the primary particles
(nanoparticles); energy dispersive spectroscopy (EDS) gave a general mapping of
each catalyst, also the amounts of 1.18%, 3.31% and 11.97% in weight of tin
catalysts; and finally transmission electron microscopy (TEM) showed micrographs of
nanoparticles from 5 nm to 20 nm in diameter with orthorhombic structures

characteristics anatase crystal structure.

Photocatalytic degradation reactions were carried out in an oxidation system
which consists of a batch reactor with 0.20 g catalyst, 250 mL of Maxilon Blue 5G
solution with a concentration of 20 ppm in the presence of air flow (28 mL/s) and
illuminated with a UV lamp AQUA advantage-2 Trojan Technologies Inc. of 125 watts.
Having tested all of the catalysts was determined that better photocatalytic activity
which is present in powder TSn3-450 compared to TSn3/P-450 supported on glass
pearls, mainly by the reaction time was less, this for 210 minutes (3 hours and 30
minutes) compared to 360 minutes (6 hours) carried out with catalyst supported on

glass pearls.




[RESUMEN]

RESUMEN

En este trabajo se estudio las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
TiO, y TiO,-Sn (dopado en 3%, 6% y 9% de estafio) que favorecen la degradacion
fotocatalitica del colorante Maxilon Blue 5G. Los catalizadores se sintetizaron por el
método sol-gel y se calcinaron a 350°C, el catalizador impregnado en un 3% de
estafio se calcind a 450°C, favoreciendo asi el tiempo de reaccion. Las
caracterizaciones realizadas a los catalizadores son:. espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa, obteniéndose una energia de banda prohibida con resultados de
3.02-3.22 eV, fisisorcion de nitrégeno (BET) determing el area especifica de los
catalizadores desde 65 m?/g-117 m?/g, incrementando al adicionar mas porcentaje de
estafio al TiO;; difraccion de rayos X (DRX) tuvo como resultados estructuras
cristalinas rutilo y anatasa en todos los catalizadores y en mayor porcentaje fase
anatasa en el catalizador calcinado a 450°C; microscopia electrénica de barrido
(SEM) con alta resolucion, presentando los materiales particulas no esféricas, cuyos
tamafos minimos son de 20-30 nm para las particulas primarias (nanoparticulas);
espectroscopia dispersa de energia (EDS) proporcion6 un mapeo general de cada
catalizador, también las cantidades de 1.18%, 3.31% y 11.97% peso de estafio en
los catalizadores; y por dltimo la microscopia electronica de transmision (TEM)
presentd microfotografias de nanoparticulas de 5nm a 20nm de diametro con

estructuras ortorrombicas caracteristicas de la estructura cristalina anatasa.

Las reacciones de degradacion fotocatalitica se llevaron a cabo en un sistema
de oxidacion que consta de un reactor intermitente con 0.20 g de catalizador, 250
mL de solucién de Maxilon Blue 5G con una concentracion de 20 ppm en presencia
de flujo de aire (28 mL/s) e iluminado con una lampara UV AQUA advantage-2 Trojan
Technologies inc de 125 watts. Al haber puesto a prueba todos los catalizadores, se
determind que el que mejor actividad fotocatalitica presenta es el TSn3-450 en polvo
en comparacion con el TSn3/P-450 soportado en perlas de vidrio, debido
principalmente por el tiempo de reaccion que fue menor, siendo este de 210 minutos
(3 horas y 30 minutos), con respecto a los 360 minutos (6 horas) llevado a cabo con

el catalizador soportado en las perlas de vidrio.




[INDICE]

INDICE

INTRODUGCCION . ..o e e e e e e 1

3

CAPITULO I. MARCO TEORICO.....c.itiiiiiiiieiit et e e ee e e
1.1 FotocataliSis NeterOgeNEa. ... ...ovvuiieiie it i e e e e e 3
1.1.2 Procesos primarios en fotocataliSiS............ccoeveiiiiiiiieieanns 7
1.1.3 Estrategias para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico... 10
1.2 Caracteristicas del diéxido de titanio (TiO2)......ccvviiei i een, 11
1.2.1 TécniCa SOI-gel... ..o 13
1.2.2 Material SOPOItAUO. .. ....vue ittt e e e e e e 14
1.2.3 Métodos de depdsito recomendados de acuerdo al substrato....... 15
1.3 Metales NObIES Y StaN0.. ... e 17
1.4 Disefo de fOtOr ACION. ... v. et et e e e e e 18

1.4.1. Concentracion e iluminacion del catalizador / diametro del reactor 22

1.5 Influencia de los parametros fisicos que gobiernan la cinética................. 23
1.6 Efluente de la industria textil.............ccoooie oo 28
1.7 MaXilon BIUE 5G. ..o e 31
IR S AN g (= o= 0 =T 1 = 33
CAPITULO Il. METODOLOGIA. ... .ciiiiiiiiii e et et e, 38
2.1 Catalizadores de diéxido de titanio impregnado con estafio al 3%, 6% y
18 I =T 0 0 0 38
2.2 Sintesis de los catalizadores..........ccoiiiii i, 39
2.3 Técnicas de CaraCterizacCiOn..........c.ueuiieie e e e e e e e eens 44
2.3.1. Andlisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmicodiferencial
(DT A i e e e e e e e 44
2.3.2 DifracCion de ray0S X....o.oouie i e e e e e 44

2.3.3 Fisisorcion de nitrdgeno (BET).......ovviviiiiiiiieiiec i e e e 45



http://nanoudla.blogspot.com/2007/11/tcnica-sol-gel.html

[INDICE]

2.3.4 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa........................
2.3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)..........cccovviveiieiiinnns
2.3.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).............c.ccvvne

2.4 Actividad fotocatalitiCa.........c.v v e
2.4.1 Espectrofotometria UV-ViS........ooiiiiiiii i e e,
2.5 Andlisis de la calidad del agua contaminada con colorante Maxilon Blue

2.5.1 Demanda bioquimica de oxigeno en 5 dias DBOs..........cccevee....

2.5.2 Demanda quimica de oxigeno DQO............cooviiiiiiiiiieiieeeenas

CAPITULO Ill. RESULTADOS Y DISCUSIONES.........ccivvvieeeeiieee e,

3.1. Analisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmicodiferencial (DTA)......
3.2. Energia de banda prohibida................coooi i
3.3 Fisisorcion de nitrdgeno (BET).......oviri it et e e ee e
3.4 Difraccion de rayos X (DRX)....u et iie e e e e e e e e e eaeans

3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) con alta resolucion...............

3.6 Espectroscopia dispersa de energia (EDS)..........cocoviiiiiiiiiiiiiiiine e,

3.7 Microscopia electronica de transmision (TEM)..........cccevvivvii i viniennnn.

3.8 Actividad FotocatalitiCa............coevuiiiiie e e
3.8.1 Temperatura de calcinacion de los catalizadores.....................
3.8.2 Prueba del catalizador TSN3/P-450.........ccoceiiiiiiiiiiiii e

3.8.3 Cinética de la reaccion del colorante Maxilon Blue 5G...............

CAPITULO IV. CONCLUSIONES........ciieiieiiee e e,
BIBLIOGRAFIA ...t e e e e
ANEXO L. e e
ANEXO 2.0 e e,

45
45
46
46
49

51
51
52

53
53
56
60
63
64
74
80
86
88
90
01




[INDICE]

TABLA
11
1.2

1.3
1.4
15
1.6
1.7
1.8
2.1
2.2
2.3
2.4
3.1

3.2
3.3
3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

INDICE DE TABLAS

CONTENIDO
Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.............cccccccvvvvvvnnnnns

Constantes de velocidad (k en L mol™ s™) del radical hidroxilo............

Procesos primarios y tiempos caracteristicoS............cooevviiiiiiiiinnnn.
Métodos de depdsito recomendados de acuerdo al sustrato...............
Ejemplos estructurales de colorantes textiles...............ccooveiiiiiini
Diferentes tipos de radiaciones electromagnéticas.................cceevvennn.
Radiacion absorbida y color observado.............cccooooviiiiiiiiiiienn,
Datos toxicologicos del colorante Maxilon Blue 5G...............ccccceeeeeee.
Catalizadores SintetizadosS. .........vv it
Nomenclatura de los catalizadores..........c.ccoovoi i i
Reactivos de sintesis de los catalizadores..............ccoovv i e,
Propiedades fisicas de 10S reactivos.............coccoviiiiiiiiici e,
Longitud de onda y energia de banda prohibida..............................

Propiedades de superficie de los materiales...............c.ocooviiiiiinnnn .
Porciento en peso de los catalizadores............cccovviiiii i
Concentraciones de Maxilon Blue 5G obtenidas con los materiales

SINTETIZATOS . .. oot e e e e
Concentraciones de Maxilon Blue 5G obtenidas con el catalizador TSn3-

Concentraciones de Maxilon Blue 5G obtenidas con el catalizador
Andlisis de la calidad de agua contaminada con colorante Maxilon Blue

Limites maximos permisibles correspondientes a la NOM-CCA-014-
L@ 7 L 1
Limites maximos permisibles para contaminantes bésicos
correspondientes a la NOM-001-SEMARNAT-1996............ccccevveinennnn.

15
28
29
30
32
38
41
42
42
59
63
80

87

89

90

93

104




[INDICE]

FIGURA
11
1.2

1.3

1.4
1.5

1.6

1.7

1.8

1.9
1.10
1.11

2.1

2.2
2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8
3.1

INDICE DE FIGURAS

CONTENIDO

Rango de aplicacion de diferentes tecnologias de oxidacion................

Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de dioxido
(0 1= 1] = o1 P
Estructura cristalina de la anatasa (a) y del rutilo (B)............ccccoeiiiniis

Etapas del proceso dip-Coating.........c.ouveiieiieiie i

Sistema fotocatalitico en recirculacion con reactor iluminado mediante
=T 0] == L
Sistema fotocatalitico de reactor continuamente agitado iluminado con
=T ] 0= U=
Efecto de “apantallamiento” en reactores fotocataliticos para tratamiento

Influencia de los diferentes parametros fisicos que gobiernan la cinética
de la fotocatalisis: velocidad de reacCion r............ccooveviiviiiiiiie e,

Transiciones electronicas inducidas por la absorcién de energia............
Reaccion de obtencién del colorante Maxilon Blue 5G.........................
Formula del colorante Maxilon Blue 5G............cooiiiiiii i
Preparacion del catalizador...........c.oovveie i

Etapa de afiejamiento del catalizador................ccoov i

Diagrama de flujo de la sintesis del catalizador soportado en perlas de
vidrio por el método SOl-gel..........ovii i
Diagrama de flujo de la sintesis del catalizador en polvo por el método

Diagrama del sistema de reaccion del colorante Maxilon Blue 5G
utilizando catalizadores en forma de polvos... e
Diagrama del sistema de reaccion para prueba del catalizador TSn3/P-

Curva de calibracion del colorante Maxilon Blue 5G...........c.cooveveivin....

Analisis TGA-DTA del precursor Ti(OH), correspondiente al catalizador
THO 2350 .ttt it et e e e e

12
16

20

21

23

26
31

31
32
40
41

42

43

a7

48
50

51

54




[INDICE]

3.2

3.3

3.4

3.5
3.6
3.7
3.8
3.9

3.10
3.11
3.12
3.13
3.14
3.15
3.16
3.17
3.18
3.19
3.20
3.21
3.22
3.23
3.24
3.25
3.26
3.27

Andlisis TGA-DTA del precursor Ti(OH)4-Sn correspondiente al

CataliZaAdor TSONS-350.. ... et e e e e e e

Analisis TGA-DTA del precursor Ti(OH)4-Sn correspondiente al

catalizador TSn6-350..........ccevvveen. ...

Andlisis TGA-DTA del precursor Ti(OH)4-Sn correspondiente al

Catalizador TSNO-350. ..ot e e e

Espectro de absorcion del catalizador TiOz.......ccooiviiiiiiie e,

Espectro de absorcion del catalizador TSn3-350............cccvevvnennen.
Espectro de absorcion del catalizador TSn6-350.............cc.cvvvenne..
Espectro de absorcion del catalizador TSn9-350.............cccvevvnenee.
Espectro de absorcion del catalizador TSn3-450............ccccevveeennn.
Isoterma del catalizador TiO2-350.......ccviiiiiiii i e e
Isoterma del catalizador TSN3-350..........ccovviiiiiiii e e
Isoterma del catalizador TSN6-350..........ccccviiiiiriiiiiie e

Isoterma del catalizador TSN9-350.......oiniiiii e

Difractograma de los catalizadores TSn3-450 y TSn3-350..............

Fotomicrografia SEM del catalizador TiO»-350 (-0.1mm x 20.0K)....
Fotomicrografia SEM del catalizador TiO,-350 (-0.1mm x 90.0k).....
Fotomicrografia SEM del catalizador TiO,-350 (-0.1mm x 200k SE).
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (0.1mm x 22.0k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (0.1mm x 40.0k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (0.1mm x 110k SE).
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (-0.1mm x 600k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn6-350 (0.2mm x 15.0k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn6-350 (0.2mm x 90.0k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn6-350 (0.2mm x 110k SE).
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn9-350 (0.2mm x 20.0k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn9-350 (0.2mm x 20.0k SE)
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn9-350 (0.2mm x 90.0k SE)

54

55




[INDICE]

3.28
3.29
3.30
3.31
3.32
3.33
3.34
3.35
3.36
3.37

3.38
3.39
3.40

3.41

3.42

3.43

3.44

3.45

3.46

3.47

Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-450 (0.2mm x 25.0k SE)......
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-450 (0.2mm x 60.0k SE)......
Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-450 (0.2mm x 130k SE).......
Mapeo general del catalizador TiO2-350.......c.cvvvviiieiie e,
Mapeo general del catalizador TSN3-350..........ccciiiiiiiiii i
Mapeo general del catalizador TSN6-350.........c.ccevviiiiiiiiiiiieen,
Mapeo general del catalizador TSN9-350..........ccciiviiiiiiiiiiiicie e e,
Mapeo general del catalizador TSn4-450...........ccccoiiiiiiiiiii i,
Fotomicrografia TEM del catalizador TiO2-350.......c..cccevvviiiieiniiiennn.
Fotomicrografia TEM del catalizador TiO2-350 (40000X).........cvveunevanens

Fotomicrografia TEM del catalizador TiO2-350 (800000X).............vvuven..
Fotomicrografia TEM del catalizador TiO2-350 (500000X)..........cccevvvne...

Fotomicrografia TEM de los catalizadores con estafio (30000x y
2001010

Fotomicrografia TEM de los catalizadores con estafio (100000x y
L0000 PP
Fotomicrografia TEM de los catalizadores con estafio (600000x,
800000x y 1000000x)...

Degradacion del colorante Maxilon Blue 5G utilizando catalizadores
impregnados con estafio a diferente porciento en peso.......................
Degradaciéon del colorante Maxilon Blue 5G utilizando catalizadores
calcinados @350 ° C Yy 450 0 C.ourniiniiie e e e e

Degradacion del colorante Maxilon Blue 5G utilizando TSn3-450 y
TSN3/P-450 como catalizador.........co it
Cinética de la reaccion ajustada a una reaccion de pseudo primer
orden, con el catalizador TSN3-350.........c.ouiiiiiiiie e
Cinética de la reaccion ajustada a una reaccion de pseudo primer
orden, con el catalizador TSN3-450........c.ccoiiiiiiiiiii e,

73
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
82

83

84

85

88

89

91

92

92



[INTRODUCCION]

INTRODUCCION

El proceso de elaboracion de productos textiles consiste de un gran numero
de operaciones unitarias retroalimentadas que utilizan diversas materias primas,
como algodon, lana, fibras sintéticas, o mezclas de ellas. El impacto ambiental de
sus efluentes liquidos es variado, por las materias primas, reactivos y de métodos de
produccion. En los efluentes se pueden encontrar sales, almidon, peroxidos, EDTA,
tensoactivos, enzimas, colorantes, metales y otros compuestos organicos de variada

estructura, que provienen de las distintas etapas del proceso global.

En general, las corrientes de agua de descarga provienen principalmente del
desengomado 15 %, descruce y mercerizado 20 % y del blanqueo, tefiido y lavado
65 %. El mayor aporte de la carga organica proviene de la etapa del desengomado

que aporta alrededor de 50 % del total del la DBO.

Los procesos de la industria textil no liberan grandes cantidades de metales;
sin embargo, aun las pequefas concentraciones involucradas pueden producir
acumulacion en los tejidos de animales acuaticos. Muchas veces los efectos se
observan a largo plazo, y en la mayoria de los casos son dificiles y costosos de
tratar. Las descargas pueden aumentar la poblacion algas debido a su alto contenido

de nitrégeno, y agotar en el largo plazo el contenido de oxigeno disuelto en el agua.

Los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente y los métodos
de eliminacion clasicos no son Utiles, debido a que oxidaciones o reducciones
parciales pueden generar productos secundarios altamente tdxicos. Una gran
proporcion de los colorantes no son directamente 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 los cursos de agua, por lo que su
presencia debe ser controlada. ™

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas
mediante fotocatalisis heterogénea con didéxido de titanio como catalizador es, hoy
por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la

comunidad cientifica internacional. Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a

1



[INTRODUCCION]

diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede
emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes . Por otro lado, la
posibilidad de la utilizacion de la radiacion solar como fuente primaria de energia, le
otorga un importante y significativo valor medioambiental ®%: el proceso, constituye

un claro ejemplo de tecnologia sustentable.

En este proyecto se establece condiciones para tratar el agua residual de la industria
textil por medio de TiO,-Sn (diéxido de titanio dopado con estafio) como catalizador

que permita la degradacion del colorante Maxilon Blue 5G principalmente.



[CAPITULO I]

CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1 Fotocatalisis heterogénea.

Para eliminar parte de la contaminacion de las aguas con colorantes en la
industria textil se han utilizado hasta la fecha diferentes tecnologias de tratamiento
terciario, como son la nanofiltracion, la microfiltracién, la electrocoagulacion, los
procesos avanzados H,O,/UV y la fotocatélisis heterogénea y homogénea; asi
como, tratamientos combinados de fotocatdlisis y oxidacion electrolitica. En muchos
de los casos la aplicacion de algunas de estas metodologias ha disminuido la

concentracion de los colorantes en los efluentes tratados. [ ©

Las tecnologias de oxidacién avanzadas (TAOs) [® son especialmente Utiles
como pretratamiento antes de un tratamiento bioldgico para contaminantes
resistentes a la biodegradacion o como proceso de postratamiento para efectuar un

pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores ..

Se basa en los procesos involucrados que poseen una mayor factibilidad
termodinamica y una velocidad de oxidacion muy incrementada por la participacion
de radicales, principalmente el radical hidroxilo, HOe. Esta especie posee
propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos los compuestos organicos y
reaccionar 10°-10™* veces més rapido que oxidantes alternativos como el Os.

La tabla 1.1 que presenta potenciales de oxidacion de distintas especies,
muestra que después del fluor, el HOe+ es el oxidante mas enérgico. En la tabla 1.2 se
puede observar la gran diferencia en las constantes de velocidad de reaccion de
distintos compuestos con el radical hidroxilo y con el ozono. De todos modos,
debemos destacar que, para ser eficientes, las TAOs deben generar altas

concentraciones de radicales hidroxilo en estado estacionario.
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Tabla 1.1 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes 2.

Especie Eg (V, 25°C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.8
Oxigeno atoémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.7
Permanganato 1.68
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Tabla 1.2 Constantes de velocidad (k en L mol™ s™%) del radical hidroxilo %',

Compuesto HQOe 03
Alguenos clorados 10°-10** | 10*-10°
Fenoles 10°-10%° 10°
Aromaticos 108-10"° | 1-10°
Cetonas 10°-10%° 1
Alcoholes 10%-10° 107-1
Alcanos 10°-10° 10

Las TAOs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercializacion
variado, en constante cambio a medida que se avanza cientifica y tecnolégicamente
en el tema. Las técnicas de ozonizacion en medio alcalino, UV/H,0,, UV/Og3,

UV/H,0,/03, UV/Fenton y UV/TIiO, estan total o parcialmente comercializadas.

La figura 1.1 muestra una clasificacién de las distintas tecnologias existentes
para el tratamiento de contaminantes en agua, entre ellas los procesos de

fotocatalisis.
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Figura 1.1 Rango de aplicacion de diferentes tecnologias de oxidacién. ™"

El tratamiento utilizado en este trabajo es el de fotocatalisis heterogénea, el
cual pertenece al grupo de las denominadas Tecnologias Avanzadas de Oxidacién
(TAO'’s), conjuntamente con otros procesos basados también en la generacion de
radicales oxidantes, permite la degradacién, e incluso la mineralizacion, de
contaminantes organicos recalcitrantes presentes en el agua o en el aire,
basicamente mediante el uso de un semiconductor, una fuente de irradiacion y la

presencia de oxigeno en el medio de reaccion 2.

Aungue no existe una regla general, ya que cada aplicaciéon potencial de la
fotocatélisis debe desarrollarse individualmente, las siguientes directrices generales
acotan en un sentido amplio las condiciones en las que puede esperarse que un
determinado caso real pueda ser abordado mediante técnicas de fotocatalisis con

posibilidades de éxito:
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Concentracién _maxima orgénica de varios cientos de mg L2. Los procesos de

fotodegradacién son razonablemente eficientes cuando la concentracion de los
contaminantes es baja o media, hasta unos pocos de cientos de ppm de organicos.
Si bien el limite varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es
normalmente una opcidn conveniente si las concentraciones superan el valor de 1 g

L™ (a menos que se recurra a una etapa previa de dilucion).

Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos bioldgicos son en general

econdémicos, pero si los contaminantes no son biodegradables, los procesos

fotocataliticos se pueden constituir en una alternativa de mucho valor.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos. Una de las

principales ventajas de la fotocatalisis es su escasa o nula selectividad, permite que
se puedan tratar a los contaminantes no biodegradables que puedan estar presentes
en una mezcla compleja con otros compuestos organicos. Si bien el proceso puede
usarse para tratar aguas que contienen un Unico contaminante, sus ventajas

comparativas aumentan cuando es necesario tratar este tipo de mezclas complejas.

Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis, como

cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente util en aquellos
casos en los que los métodos convencionales son complejos y/o costosos. La
iniciativa privada, imprescindible para el completo desarrollo comercial de la
tecnologia o tecnologias asociadas al proceso, asumira los riesgos inherentes mas

facilmente en estos casos. 34!

Sin embargo, en las aplicaciones practicas del proceso de degradacion
oxidativa, no basta la desaparicion de los contaminantes; es imprescindible también
la conversion de, al menos un importante porcentaje del carbon organico en carbon
inorganico, en forma de CO,. El fin del proceso es la mineralizaciéon completa de todo
el carbono organico, para asegurar que tanto el contaminante como cualquier otro

producto intermedio formado durante el proceso fotocatalitico han sido degradados.
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En algunos casos, la degradacion parcial del contaminante puede ser aceptable si el
producto final es un producto inocuo.

1.1.2 Procesos primarios en fotocatalisis.

Mediante la absorcién de un fotén de longitud de onda menor que hv/Eg,
donde Eg es la energia del bandgap, un electron de la banda de valencia (BV) es
promovido a la banda de conduccion (BC), generandose consecuentemente un

hueco en la primera *°!

TiO, + hv > ey, + hy, (1)

Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones redox con
diversas especies quimicas, ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente
oxidante y el electron en la banda de conduccion es moderadamente reductor (ver

figura 1.2).
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Figura 1.2 Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de dioxido de

titanio.
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En los sistemas acuosos los constituyentes mas importantes son el agua, el
oxigeno molecular y otras especies disueltas, eventualmente contaminantes a ser
removidos del sistema. Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas,
pero normalmente son capturados por el agua o grupos OHe superficiales formando
radicales hidroxilo (ec. 2 y 3), normalmente retenidos en la superficie del catalizador
[16]:

h* + H,0 - OH* + H* 2

h* + OH- - OH* (3)

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 abstraccion de hidrogeno o de adicion a dobles ligaduras o a anillos aromaticos,
promueven la oxidacién de sustratos mediante la formacion de radicales libres que
reaccionan facilmente con el oxigeno disuelto, fragmentdndose hasta alcanzar
eventualmente la mineralizacion completa. De esta manera los compuestos
organicos pueden oxidarse con formacion de dioxido de carbono, agua y acidos
inorgénicos.

Entre tanto, los electrones presentes en la banda de conduccién, libres o
atrapados en la superficie, reducen al O, adsorbido para formar un radical
superoéxido (ec. 4):

0, + e~ > 05 4)

En esta forma se reduce la probabilidad de recombinacién del par hueco-electron.
Ademas, el radical superéxido puede reaccionar con diversas especies 0
generar radicales hidroxilo (como se vera mas adelante). Alternativamente, los
electrones pueden reaccionar con especies oxidantes presentes en el sistema. Los
procesos mencionados constituyen una primera aproximacion al problema. El estudio
de la dindmica de los mismos ha recibido considerable atencion en los ultimos afios
con el advenimiento de las técnicas de laser resueltas en el tiempo "), Basicamente,
éstas involucran la excitaciéon del semiconductor mediante un pulso de muy corta
duraciéon (nanosegundos a femtosegundos) seguida de la observacion de las

especies transitorias generadas por técnicas de absorcion o fluorescencia.
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En la tabla 1.3 se resume el conjunto de procesos primarios y los tiempos
caracteristicos determinados en soluciones coloidales de didéxido de titanio de
diametro de particula igual a 6 nm, en condiciones de baja intensidad de irradiacion

(menos de un par hueco-electrén por particula) 8 9,

Tabla 1.3 Procesos primarios y tiempos caracteristicos.

Generacion de portadores de carga

, fs
TlOZ + hv — e_BC + h+BV

Captura de portadores de carga

10
e gc +>Ti(lV) > Ti(III) irreversible
e gc +> Ti(IV)

100
OH —5 > Ti(II1)OH equilibrio dinamico

10
h* gy + > Ti(IV)OH —> > Ti(IV)OH*

Recombinacion de portadores de carga

100
e pc + > Ti(IV)OH* — > Ti(IV)OH

. 10ns .
h*gy + > Ti(lINOH — > Ti(IV)OH

Transferencia electrénica interfacial

100ns ,
> Ti(IV)OH* + D —— >Ti(IV)OH + D* oxidacion
egc + A =, oa reduccion

Dada la gran diferencia entre las energias de las bandas de valencia y de
conduccion (band gap, aproximadamente 3 eV) el diéxido de titanio es activo sélo en
el ultravioleta. La respuesta espectral puede ampliarse dopando el semiconductor
con iones metalicos o recubriéndolo con colorantes que absorben radiacién de menor
energia *°!. En este tltimo caso, la absorcién de radiacién promueve a la molécula
fotosensibilizadora a un estado excitado que es a la vez mejor donador y mejor
aceptor de electrones que el estado fundamental °\. La eficiencia de este proceso

depende del tipo de adsorcién o de la forma de unién quimica de la molécula de
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colorante sobre el semiconductor, ya que la transferencia de carga a la banda de
conduccion debe alcanzarse durante el tiempo de vida del estado excitado 2%,

La sensibilizacion de TiO, y otros semiconductores se desarrollo
fundamentalmente con la meta tecnoldgica de convertir luz solar en energia eléctrica
en celdas fotoelectroquimicas *?, pero su utilizacién ha trascendido esta area y tiene
también relevancia en fotocatalisis **.. Ambas aplicaciones aprovechan para distintos
fines el electron generado en la banda de conduccion por fotoexcitacion del
colorante: para cerrar el circuito de una celda fotoelectroquimica o para ser

transferido a un aceptor en solucién % 2,

1.1.3 Estrategias para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico.

A. Modificacién del semiconductor: ya sea para extender su respuesta a
radiaciones de mayor longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia
en la separacion electron-hueco y minimizar su recombinacion. La separacion
efectiva de las cargas fotogeneradas puede conseguirse, por ejemplo, por

18 | a

medio de la deposicion de metales en la superficie del semiconductor
presencia de depdsitos metalicos sobre la superficie del semiconductor altera
las propiedades eléctricas de éste, puesto que se crean nuevas interfaces de
tipo metal-semiconductor. Otro aspecto muy estudiado ha sido el dopado del

semiconductor con impurezas de metales de transicion.

B. Uso de un sistema de semiconductores acoplados: la iluminacion de uno
de los dos produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz
entre los dos '?°!. Con ello se logra aumentar la eficiencia de la separacion de
cargas fotogeneradas y extender la respuesta a irradiaciones menos

energeéticas.

10
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C. Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales
eléctricos: de esta forma, se separan las reacciones anddicas y catddicas, y

se reduce drasticamente la recombinacion electrén — hueco.

Existen varios factores que pueden ser favorables o desfavorables para la
eficiencia del método respecto a la degradacion de la materia organica, a saber:

1. El pH de la solucion: determina la carga de la superficie del semiconductor y
la capacidad del sistema de formar radicales del substrato, para ser
transformado.’*”

2. La adsorcion: puede tener una particular importancia ya que las reacciones
de fotocatélisis pueden realizarse en la interface solucion-superficie del
conductor, o bien ser promotores de que el sustrato se descomponga en
distintas especies que hacen que la reaccion de degradacién se produzca en
la solucién. 8!

3. La cinética de la reaccién: depende de la concentracion del substrato a
degradar y de que la energia que llegue a la solucion (fotones de luz UV) sea
suficiente para provocar la generacion del par electrén-hueco.

4. La temperatura: cuando se incrementa puede disminuir la solubilidad del O,
disuelto. Por lo tanto disminuye la disposicion de éste en la reaccion. Puede
suponerse que cuando la temperatura aumenta, la cinética de la reaccion
mejora al provocar un aumento del choque de las particulas del sustrato y del

semiconductor. 2%

1.2 Caracteristicas del dioxido de titanio (TiO>).

El TiO, en forma de polvo ultrafino, con tamafio de particula promedio entre 50
y 100 nm y predominio de la fase anatasa. Es el material comunmente usado en las
plantas de tratamiento de aguas para la degradacion de contaminantes; también es
el precursor usual en la preparacion de catalizadores soportados para el tratamiento

de aire. El dioxido de titano TiO», ocurre en la naturaleza en varias formas: rutilo

11
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(estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica) y brookita (estructura
ortorrombica). El didxido de titanio rutilo y el diéxido de titanio anatasa (figura 1.3) se
producen industrialmente en grandes cantidades y se utilizan como pigmentos y

catalizadores y en la produccién de materiales ceramicos.

El dioxido de titanio es el pigmento inorganico mas importante en términos

de produccién mundial.

#*'i__s'i'ft_#- I

{a) Anatasa (b) Ratilo

Figura 1.3 Estructura cristalina de la anatasa (a) y del rutilo (b).

La metodologia de destruccion de contaminacién que emplea el dioxido de
titanio cumple varios objetivos, por ejemplo, es un semiconductor inocuo que opera a
temperatura ambiente (reaccion en condiciones suaves, bajo consumo energético),
que actua bajo la accion de la luz ultravioleta (puede ser luz solar), de manera limpia
(idealmente, oxidando tanto los compuestos toxicos iniciales como los intermedios
generados en las reacciones de oxidacion) y no agota su fotoactividad tras una Unica
utilizacion (por lo que, idealmente también, puede ser utilizado durante un largo
periodo de tiempo). En la practica es posible que el catalizador vaya desactivandose
a medida que tiene lugar los procesos de oxidacion en su superficie (por adsorciéon
de especies que blogueen los sitios activos) y serd necesario, entonces aplicar

medidas de reactivacion del mismo. £°

12
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1.2.1 Técnica sol-gel.

En este caso las particulas de TiO, se generan en el mismo medio
dispersante. Como precursores se utilizan principalmente alcoxidos de titanio o, en
menor medida, TiCls. El proceso de formacion de las peliculas involucra los
siguientes pasos:

1. Hidrolisis del precursor con formacion de grupos OH terminales.
Condensacion por formacion de uniones =Ti-O-Ti= con pérdida de agua.

3. Condensacion cruzada con formacibn de polimeros o particulas
submicrométricas.

4. Gelificacion con formacion de una estructura tridimensional.
Deshidratacion y densificacion por calentamiento. Existen dos alternativas para el
proceso de hidrolisis:

i) hidrélisis controlada en medio alcohdlico con cantidades
estequiométricas o sub-estequiométricas de agua, que da lugar a la
formacion de polimeros inorganicos ¥132,

i) hidrélisis con un exceso de agua seguida de peptizacion en medio acido

0 basico, que da lugar a particulas submicrométricas. ¥4

El tamafio de particula y las caracteristicas de las peliculas depende de las
condiciones de sintesis del sol. Los soles poliméricos producen peliculas mas
compactas debido a la interpenetracion de las unidades poliméricas durante la
gelificacion y secado. A partir de soles particulados se obtienen peliculas cuya
porosidad depende del grado de agregacion de las particulas del sol. Cuanto mayor
es la repulsion entre las particulas, menor es la agregacion, y durante el secado se
empaquetan en forma compacta, generando peliculas microporosas; cuando hay
poca repulsion entre las particulas, el empaguetamiento en las peliculas es menos

compacto y son mas porosas %,

13
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En lo que respecta a la actividad fotocatalitica de las peliculas preparadas
con uno u otro método, se han informado resultados algo contradictorios;
probablemente porque no siempre los experimentos se realizaron en las mismas
condiciones y/o porque no se consideraron efectos de limitacion de transporte de
masa 1®. En general se acepta que deben conseguirse areas superficiales lo mayor
posible y que la fase mas fotoactiva es la anatasa. Sin embargo, tanto el area
superficial como la fase presente luego del tratamiento térmico, dependen

fuertemente del sustrato.

El método de sol-gel es empleado para obtener nanopeliculas de éxidos

metélicos, el cual es un método econémico y relativamente facil.

1.2.2 Material soportado.

El uso de TiO;, en polvo implica la necesidad de incorporar una etapa de
separacion y recuperacion del catalizador en el proceso de descontaminacion. Este
problema es particularmente critico en la purificacion de gases, donde la utilizacion
del catalizador en polvo es impracticable. La etapa de separacion puede eliminarse
utilizando TiO, soportado sobre substratos fijos. Si bien este procedimiento trae
algunos problemas, que mencionaremos a continuacion, sus ventajas son evidentes

en el tratamiento de gases y en la aplicacion de fotocatalisis asistida por potencial.

Cuando se diseia un proceso basado en el uso de fotocalizadores soportados deben

considerarse los siguientes aspectos:

a) El area superficial expuesta a la solucion, que es mucho mas baja que en el
caso de suspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

b) El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion. Debe conseguirse una
muy buena adherencia del TiO, al soporte; esta condicion es critica en el caso
de la purificacidbn de aguas, porque la abrasion provocada por el agua en

circulacién es importante.

14
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C)

d)

Como el soporte juega un papel importante tanto en la estabilidad de la
microestructura y estructura cristalina del TiO, como en los mecanismos de
reaccion, debe garantizarse que su interaccion con el catalizador sea
benéfica, o por lo menos que produzca una disminucibn minima de la
actividad del catalizador.

La estabilidad de la pelicula de catalizador debe ser adecuada como para
mantener su actividad aun después de procesar volimenes importantes de
fluido contaminado; en particular, debe asegurarse que no tienen lugar
fendmenos prematuros de envejecimiento y/o envenenamiento del catalizador.
Se puede agrupar a los distintos materiales soportados en dos grandes
grupos: fotocatalizadores dispersos en una matriz que le sirve de soporte y

fotocatalizadores en forma de recubrimientos, capas o peliculas.

1.2.3 Métodos de depdsito recomendados de acuerdo al substrato.

En la tabla 1.4 se resumen algunos métodos de depdsito recomendados de

acuerdo al substrato 7,

Tabla 1.4 Métodos de depdsito recomendados de acuerdo al sustrato.

Substrato Agente de deposito Método de depdsito
Acero, aluminio, concreto, Polvo de titania con una Grabado
resina, papel, fibra textil, resina que proteja al Dip coating
vidrio cristalino. substrato y sujete al Spray
substrato el catalizador.
Vidrio Agente de cubrimiento Dip coating
basado en una sintesis Screen printing
sol-gel. Spin coating
Ceramico Sol de titania en una Screen printing
suspension acuosa Spray
Dip coating

15
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Para aplicar la suspension o el sol sobre el sustrato, existen varios métodos
gue permiten hacerlo en forma controlada, es decir, regulando el espesor de la
pelicula a través del ajuste de variables bien definidas, tipicas de cada método. En

este trabajo se utilizé el método dip-coating.

Dip-coating: Se sumerge el sustrato en el sol, se mantiene inmerso durante un
tiempo, y luego se extrae a velocidad controlada. Se forma una capa de liquido
asociada a la superficie que, cuando emerge de la superficie del bafio, se separa en

dos corrientes: una que sigue al sustrato y otra que vuelve al bafio (figura 1.4).

—_ ~N—~
—_ ~N—~
Substrato e ~n
—_ A~
(-]
\ ( ~ — ) -
Inmersion Inicio Evaporacion Drenaje

Figura 1.4 Etapas del proceso de dip-coating.

En los procesos sol-gel, viscosidad del liquido (n) y la velocidad con la que se
retira el sustrato (U) no son en general suficientemente grandes, y debe considerarse
el efecto de la tension superficial que adelgaza la pelicula al incorporar el

componente vertical de la tension superficial (y), paralela a la de gravedad:

h = 0.94(nU)y ¢ (pg)*/? ()

16
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1.3 Metales nobles y estafio.

En un trabajo sistematico realizado por Choi y colaboradores ¥, se analiz6 el
efecto del dopado de nanoparticulas de TiO, con 21 metales. En este exhaustivo
trabajo se logré6 mejorar en algunos casos la capacidad oxidativa y en otros la
capacidad reductiva del TiO,. El dopado con Fe**, Mo>*, Ru®**, 0s*", Re”*, v** y Rh**
a niveles entre 0.1 y 0.5% incremento significativamente la fotorreactividad tanto para

la oxidacién como para la reduccién; en cambio, el dopado con Co*" y AI**

provoco
una disminucion en la fotorreactividad. Se pudo correlacionar los efectos observados
con la concentracion relativa de portadores atrapados. Los autores postulan una
compleja dependencia de la fotorreactividad con parametros como la naturaleza,

concentracion y distribucion del dopante.

El dioxido de titanio dopado con diferentes metales proporciona ventajas a la
actividad fotocatalitica que hace atractivo este tema de investigacion, en el cual se

utilizé como metal dopante el estafio.

Estafio: de simbolo Sn, es un elemento metalico, utilizado desde la antigiiedad.

Pertenece al grupo 14 (o IVA) del sistema periédico y su nimero atdmico es 50.

Metal mucho menos denso que el plomo, pero mas que el zinc, es ductil y
brillante, de color blanco plata. Su estructura es cristalina, cuando se dobla en
varillas se oye un crujido especial, llamado grito de estafio. El estafio es muy
maleable, pudiendo ser laminado en hojas de papel de estafio de algunas milésimas
de milimetro de espesor. No se altera en frio al aire seco o humedo, es atacado por
los 6xidos y por las bases, por lo que hay que evitar el traslado de estos productos
en recipientes estafiados de hojalata.

El mineral principal del estafio es la casiterita (o estafio vidrioso), SnO,, que
abunda en Inglaterra, Alemania, la peninsula de Malaca, Bolivia, Brasil y Australia.

En la extraccién de estafio, primero se muele y se lava el mineral para quitarle las

17



[CAPITULO I]

impurezas, y luego se calcina para oxidar los sulfuros de hierro y de cobre. Después
de un segundo lavado, se reduce el mineral con carbono en un horno de reverbero;
el estafio fundido se recoge en la parte inferior y se moldea en bloques conocidos
como estafio en lingotes. En esta forma, el estafio se vuelve a fundir a bajas
temperaturas; las impurezas forman una masa infusible. El estafio también puede

purificarse por electrolisis.

Aplicaciones: El estafio es un metal muy utilizado en centenares de procesos
industriales en todo el mundo. En forma de hojalata, se usa como capa protectora
para recipientes de cobre, de otros metales utilizados para fabricar latas, y articulos
similares. El estafio es importante en las aleaciones comunes de bronce (estafio y
cobre), en la soldadura (estafio y plomo) y en el metal de imprenta (estafio, plomo y

antimonio).

También se usa aleado con titanio en la industria aerospacial, y como
ingrediente de algunos insecticidas. El sulfuro de estafio (IV), conocido también como
oro musivo, se usa en forma de polvo para broncear articulos de madera.

Para su fabricacion el revestimiento de estafio se puede aplicar por inmersion en

cubetas de metal fundido o por electroposicion.

Electroposicién: Consiste en depositar un metal sobre el polo negativo o catodo de

una solucién de sus iones y permite obtener recubrimientos de muy bajo espesor.
Algunos compuestos de estafio tanto inorganico como organico, han encontrado
aplicacion en el campo de la ceramica (vidriados especiales). Rara vez se

encuentran en estado puro y en cantidades comerciales.

1.4 Disefio de fotoreactor.

Existen varios factores importantes a la hora de diseflar un reactor

fotocatalitico dado que la necesidad de utilizar un catalizador solido complica el
proceso al afladir otra fase al sistema. En este tipo de reactores es evidente que,
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ademas de tener que conseguir un buen contacto entre los reactivos y el catalizador
(elevada area superficial de catalizador por unidad de volumen del reactor), es
igualmente necesario lograr una exposicion eficiente del catalizador a la luz atil para
el proceso (distribucion 6ptima de luz dentro del reactor). Ademas hay que considerar
los parametros convencionales tales como distribucion de flujo, mezclado e
interaccién entre reactivos y catalizador, transferencia de masa, etc, que juegan un

papel relevante como ya se ha explicado anteriormente 9.

También se debe de tener en cuenta que el disefio y escalado de un reactor
multifase, en las diferentes posibles opciones posibles (catalizador en suspensiéon o
fijado en algun tipo de soporte para el caso de procesos en agua, o0 bien catalizador
monolitico o también soportado para el caso de procesos en fase gaseosa), es un
problema considerablemente mas complejo que el disefio y escalado de un reactor

quimico convencional o un fotoreactor homogéneo.

Es evidente que la aplicacion practica de todo proceso fotocatalitico va a
requerir el diseiilo de un foto-reactor que sea eficiente. Hasta la fecha, la
investigacion basica realizada a nivel de laboratorio se ha basado, normalmente, en
dispositivos experimentales en los cuales la eficiencia no resultaba tan importante
como la obtencidbn de unas condiciones experimentales que permitiesen una
adecuada reproducibilidad de resultados para la obtencibn de un conocimiento
exhaustivo sobre la influencia de los diferentes parametros relevantes del proceso.
Este planteamiento, que resulta adecuado desde un punto de vista cientifico, no es
suficiente cuando se intenta realizar un cambio de escala para poder llevar a una

aplicacion practica los conocimientos generados.

Los dos conceptos de reactores mas comunes en sistemas fotoquimicos de
laboratorio son los representados en las figuras 1.5 y 1.6. En el primer caso se
representa un foto-reactor iluminado dentro de un sistema en recirculacion, mientras

que el segundo representa un sistema fotoquimico de reactor continuamente agitado.
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Resulta claro que en este tipo de configuraciones, usadas tipicamente en
sistemas experimentales de laboratorio, solo un determinado porcentaje de los
fotones utiles son interceptados por el reactor por lo que, desde un punto de vista
practico, son altamente ineficientes. No es hasta el planteamiento de los primeros
disefios de plantas piloto que aparecen disefios optimizados de reactores para

procesos de fotocatalisis con TiO».

SENSORES m
MEZCLADOR
MAGNETICO e — —\
LAMPARA
FOTOREACTOR DE XENON
BOMBA I FILTRO NEUTRO
I J l
ENFRIADOR
VALVULA DE
MUESTREO

Figura 1.5 Sistema fotocatalitico en recirculacion con reactor iluminado mediante

lamparas.
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CanF VALVULA

SEPTUM —>»

FOTOREACTOR
<«— AGITADOR
MAGNETICO

o
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CELDADEAGUA — » _pmmger
DISCO OPTICO Aot

N

LAMPARA UV

Figura 1.6 Sistema fotocatalitico de reactor continuamente agitado iluminado con

lamparas.

La disposicién del catalizador dentro del reactor, asi como el tipo de soporte
inerte a utilizar, si no se quiere trabajar con suspensiones, es un aspecto todavia a
desarrollar ya que existen multiples propuestas y no hay una decision sobre cual
seria mas idonea B®. Se ha usado para ello tanto vidrio (en forma de bolas o
depositando el catalizador directamente sobre la superficie del tubo por donde circula
el agua), como diferentes materiales ceramicos, polimeros e incluso algunos
metales. Estos soportes pueden ser en forma de malla, reticulares, etc. Las ventajas
de trabajar con el catalizador inmovilizado en vez de en suspension son claras: se
evita la separacion posterior al tratamiento, su recuperacion en unas condiciones
Optimas que permitan su reutilizacion y la resuspension del sélido como paso previo

del proceso. Las desventajas de utilizar soportes dentro del reactor serian:
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141

La disminucién de superficie de TiO, activada, en un determinado volumen
de reactor, en comparacion con el mismo volumen con catalizador en
suspension.

Limitaciones en la transferencia de materia a bajos caudales. Este efecto es
mas intenso cuando se aumenta la potencia de iluminacién, no
aprovechandose una buena parte de ella. Cuando esto ocurre, la velocidad
de reaccidon no aumenta al hacerlo el flujo de fotones.

Dificultades para conseguir una correcta iluminacién, cuando la fuente de
fotones no se sitla en el interior del reactor. Esto es particularmente
problematico cuando se pretende trabajar con radiacién solar.

Aumento de la pérdida de carga del reactor. La consecuencia es un
incremento de los costes energéticos, y del capital, ya que se deben instalar

sistemas de bombeo de mayor potencia.

Concentracién e iluminacion del catalizador / didmetro del reactor.

En bibliografia, aparecen multitud de estudios realizados sobre la influencia de

la concentracion de catalizador en la eficiencia del proceso. Los resultados son muy

diferentes, pero de todos ellos se deduce que la forma en que la radiacion incide

sobre el reactor y la longitud del camino Optico de ésta en su interior, son

fundamentales para determinar la concentracién optima de catalizador:

» Sila lAmpara esta en el interior de reactor y coaxial con éste, la [TiO;] para

rmax €S muy alta (del orden de varios gramos por litro) si el camino Gptico es
corto (varios mm). En cambio, la [TiO;] para rmax €s baja (cientos de mg por
litro) si alcanza varios centimetros.

Si la lampara esta en el exterior, pero el camino Optico es corto (1-2 cm
max.), rmax S€ consigue con 1-2 g L-1 de TiO,.

Si la lampara esta en el exterior (similar a lo que se produce en un reactor
iluminado por radiacion solar), pero el camino O6ptico alcanza varios
centimetros, la concentracion adecuada de catalizador es de unos cientos

de miligramos por litro.
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En todos los casos anteriormente expuestos, se produce también un efecto de
"apantallamiento”, cuando la concentraciéon de TiO, es muy alta. La velocidad de
reaccion disminuye debido a la excesiva opacidad de la disolucién, que impide que el

catalizador de la parte mas interna del reactor se ilumine (figura 1.7).

La intensidad de iluminacién afecta a la relacion entre la velocidad de reaccién
y la concentracion de TiO,. A mayor intensidad, mas elevada puede ser la
concentracion de catalizador. Ademas, la dispersion y absorcion de la luz provoca un
descenso aproximadamente exponencial de la densidad fotdnica, a lo largo del
camino éptico recorrido dentro de una suspension de catalizador “%. Por todo ello, se
hace necesario determinar experimentalmente la concentracion de catalizador éptima
para cada tipo de reactor considerado con el objetivo de determinar, en el caso de
procesos en fase acuosa, la concentracion minima a la que se obtiene la velocidad

de reaccidn maxima.

Figura 1.7 Efecto de “apantallamiento” en funcion de la posicién de la fuente de

alimentacion en reactores fotocataliticos para tratamiento de agua.

1.5 Influencia de los parametros fisicos que gobiernan la cinética.

Masa del catalizador; Ya sea que se trate de fotorreactores de flujo estaticos, de

mezcla o dinamicos, se suele encontrar que las velocidades iniciales de reaccidén son
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directamente proporcionales a la masa m del catalizador (figura 1.8 a). Esto indica un
verdadero régimen catalitico heterogéneo. Sin embargo, por encima de un cierto
valor de m, la velocidad de reaccidon se nivela y se independiza de m. Este limite
depende de la geometria y de las condiciones de funcionamiento del fotorreactor.
Estos limites corresponden a la cantidad maxima de TiO, en la que todas las
particulas, es decir, toda la superficie expuesta, estan completamente iluminadas.
Para cantidades mayores de catalizador, ocurre un efecto de filtrado de las particulas

en exceso, lo que enmascara parte de la superficie fotosensible.

Para aplicaciones, esta masa Optima de catalizador debe elegirse de manera
de (i) evitar un exceso inutil de catalizador y (ii) asegurar la absorcion total de los
fotones eficientes. Estos limites varian entre 0,2 y 2,5 g/L de titania en fotorreactores

batch tipo slurry.

Longitud de onda; Las variaciones de la velocidad de reaccion como funcién de la
longitud de onda siguen el espectro de absorcion del catalizador (figura 1.8 b), con
un umbral correspondiente a la energia del bandgap. Para TiO, con EG = 3,02 eV,

es necesario: € = 400 nm, es decir, longitudes de onda del UV cercano (UV-A).

Concentracion inicial; En general, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood que confirma el caracter catalitico heterogéneo del sistema; la
velocidad r varia proporcionalmente con el grado de cubrimiento €, ecuacién (6),
donde k es la verdadera constante de la velocidad, K es la constante del equilibrio de

adsorcion y C es la concentracion instantanea.

r=ké=k(KC) 6)

1+KC
Para soluciones diluidas (C < 10-3 M), KC <<1 y la reaccién es aparentemente

de primer orden, mientras que para concentraciones mayores que 5 x 10-3 M,

(KC>>1), la velocidad de reaccion es maxima y es de orden aparente cero (figura 1.8

C).
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Temperatura; A causa de la activacién fotonica, no es necesario calentar los
sistemas fotocataliticos, ya que pueden funcionar a temperatura ambiente (figura 1.8

d). La verdadera energia de activacion Et, relativa a la verdadera constante de

—-EC
velocidad(k = koexpﬁ), es nula, mientras que la energia de activacion aparente Ea

a menudo es muy pequefia (unos pocos kJ/mol) en el rango de temperaturas medias

(20°C =t = 80°C). Esto significa que la temperatura es un parametro secundario.

Flujo radiante; Se ha demostrado, para todo tipo de reacciones fotocataliticas, que
la velocidad de reaccion r es proporcional al flujo radiante ® (figura 1.8 e). Esto
confirma la naturaleza fotoinducida de la activacién del proceso catalitico, con la
participacion de cargas eléctricas fotoinducidas (electrones y huecos) en el
mecanismo de la reaccion. Sin embargo, por encima de cierto valor, que se estimoé
alrededor de los 25 mW/cm? en nuestros experimentos de laboratorio, la velocidad de
reaccion r se vuelve proporcional a ®1/2, lo que indica que la velocidad de formacion
de pares electron-hueco es mayor gque la velocidad fotocatalitica, lo que favorece la
recombinacion electron-hueco. En cualquier dispositivo fotocatalitico, la utilizacion
optima de la energia de la luz corresponde al dominio dentro del cual r es

proporcional a ®. !
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Figura 1.8 Influencia de los diferentes parametros fisicos que gobiernan la cinética

de la fotocatalisis: velocidad de reaccion r.
1.6 Efluente de la industria textil.
La industria textil, es generadora de grandes cantidades de aguas residuales.

Los colorantes son los mayores contaminantes de este tipo de aguas, requiriéndose
gue sean eliminados, y las sustancias quimicas que los conformen sean degradadas.

26



[CAPITULO I]

La cantidad de agua empleada en los procesos textiles varia en forma
considerable, dependiendo del proceso especifico y del equipamiento utilizado por la
planta. Por ejemplo, en el tefiido con colorantes dispersos, se utilizan entre 100 y 150
litros de agua por kilogramo de producto. En la tincidon con colorantes reactivos, las
cifras varian entre 125 y 170 litros por kilogramo de producto (EPA Office of
Compilance Sector Notebook., 1997). 2

Por lo general, resulta bastante dificil tratar los efluentes textiles debido a que
las industrias producen aguas residuales multicomponentes. Las aguas residuales
coloridas contienen una gran cantidad de sélidos suspendidos, una alta demanda
quimica de oxigeno y el pH es fluctuante, lo cual hace que sean dificiles de tratar
(Bhattacharyya y Sarma, 2003). *3) Ademas, el colorante contenido en los efluentes
puede variar diariamente e incluso cada hora, estas variaciones oscilan entre 10 y
200 mg L™ (Doble y Kumar, 2005). 4

En general, las moléculas de los colorantes utilizados en la actualidad son de
estructuras muy variadas y complejas. La mayoria de ellos son de origen sintético,
muy solubles en agua, altamente resistentes a la accion de agentes quimicos y poco
biodegradables. Alrededor del 60 % de los colorantes en uso en la industria textil
actual son colorantes reactivos, que se caracterizan por formar una union éter con la
fibra, lo que garantiza una mayor duracion del color en el tejido. Sus estructuras
frecuentemente contienen grupos azo, antraquinona, inddlicos, oxazina (tabla 1.5),
dadas sus caracteristicas de solubilidad y estabilidad, los métodos tradicionales de
floculacion, sedimentacion o adsorcion no son utiles en la remocion de estos

compuestos.
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Tabla 1.5 Ejemplos estructurales de colorantes textiles.

Familia Grupo Gama de Ejemplo
cromoéforo colores
HO
. Ar-N=N-Ar Amarillo- CH3C0HN@N=N©
Azoicos |
azu OH
Grupo azo . .
P Amarillo disperso 3
O NH,O NH,
| QD e (LI
Antraquinonas .
violeta
@) NH,O NH;
Antraquinona Tetraaminoantraquinona
O H
O H
ofaeel
Inddlicos E 2 Azul-violeta Br N
H O
indigo Purpura de tiro
O N(CHS)Z
® O
© | ©
Colorantes de Naranja- (HaC)oN
triarimetano O violeta ©
Cation N(CH3)2
trifenilmetilo Violeta de cristal
N N\\
=
. Z
Oxazina . Azul-verde | (CHg)N 0 N(C,Hs),
Cl
Oxazina

Maxilon Blue 5G
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Teoria del color

Los compuestos que presentan coloracion pueden tener una estructura
quimica muy variada, todos mantienen en comdn que son capaces de absorber y
emitir radiacion en el rango visible (rango de longitudes de onda de 380-750 nm). Las
radiaciones electromagnéticas de mayor o menor longitud no son visibles al ojo
humano (tabla 1.6).

Tabla 1.6 Diferentes tipos de radiaciones electromagnéticas.

Regiones del espectro electromagnético

Radiacion Longitud de onda
Rayos vy <10 pm

Rayos X <10 nm
Ultravioleta lejano <200 nm
Ultravioleta cercano <380 nm

Visible <750 nm
Infrarrojo cercano <2.5pum
Infrarrojo medio <50 pm
Infrarrojo lejano <1 mm
Microondas <30cm

Ondas de radio de ultra alta frecuencia <1lm

Ondas de radio de muy alta frecuencia <10m

Onda corta <180 m
Onda media (AM) <650 m
Onda larga <10 Km

Ondas de radio de muy baja frecuencia > 10 Km

El color que presenta una sustancia es realmente el complementario del de la

radiacion que absorbe, ya que corresponde a la radiacion que refleja. Asi, una
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sustancia que absorbe radiacion correspondiente al color azul (A= 430-480 nm) tiene
color amarillo, mientras que otra que absorbe radiacion amarilla, presenta color azul.
La relacion entre la radiacién absorbida y el color reflejado por una sustancia se
muestra en la tabla 1.7.

Tabla 1.7 Radiacidon absorbida y color observado.

Longitud de onda (nm) Radiacién absorbida Color observao-lo
(complementario)
<400 Zona UV (incoloro) Incoloro
400-430 Violeta Verde-amarillo
430-480 Azul Amarillo
480-490 Verde-Azul
490-510 Azul-verde
510-530 Verde Purpura
530-570 Amarillo-verde
570-580 Amarillo Azul
580-600 Naranja
600-680 Rojo
680-750 Purpura
> 750 nm Zona IR (incoloro) Incoloro

Si el contenido energético de la radiacion incidente se corresponde con la
diferencia de energia entre un nivel energético ocupado por un electron y otro vacio,
se produce la transicion electronica entre el estado fundamental y el correspondiente
estado excitado (figura 1.9); es decir, la percepcion del color esta asociada con
transiciones electronicas entre niveles permitidos. Una vez que el sistema vuelve al
estado fundamental, mediante diversos mecanismos de relajacion, se emite energia,

que puede ser en forma de radiacion (fluorescencia, color, etc.). [*%
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Figura 1.9 Transiciones electrénicas inducidas por la absorcion de energia.

1.7 Maxilon Blue 5G

El colorante Maxilon Blue 5G es un tipo de tinte basico el cual es preparado
con colorantes amarillo, azul marino y negro como base y colorantes verde azul,
turquesa y verde olivo como componentes obscuros. El colorante Maxilon Blue 5G
pertenece al grupo cromoforo oxazina (tabla 1.5), tiene un peso molecular de 359.89

uma y un tamafio molecular de 19.24 (Sepulveda, Febrero 2011). [4°!
Es utilizado principalmente para tefir la fibra acrilica, este puede ser
combinado con otros colorantes para obtener el tono adecuado. Se prepara mediante

condensacion del N,N-dietil-N-(3-metoxi-4-nitrosofenil) con 3-(dietilamina)fenol (figura
1.10).

N NEt, Et,N" o NEt,
NO N

Figura 1.10 Reaccién de obtencion del colorante Maxilon Blue 5G.

Et,

La formula de Maxilon Blue 5G a degradar es la siguiente (figura 1.11).
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(H5C2)2N i

Cl

J& mue\
e N(C2H3),

Figura 1.11 Férmula del colorante Maxilon Blue 5G.

La hoja de seguridad (Huntsman International, LLC. MSDS) presenta los

siguientes parametros que determinan la toxicidad del colorante en la tabla 1.8:

Tabla 1.8 Datos toxicoldgicos del colorante Maxilon Blue 5G.

Parametros

DBO (mg/g) 267
DQO (mg/g) 837
pH 4.5

Efectos potenciales a la salud.

Contiene &cido acético. La inhalacion de los vapores de acido acético puede
causar irritacion a las membranas mucosas del sistema respiratorio, con congestion
de la faringe a altas concentraciones de vapores. Repetidas inhalaciones de los
vapores pueden causar una inflamacion cronica del tracto superior respiratorio y
bronquitis cronica. En la piel puede causar dermatitis y en los 0jos causa irritacion y
posible dafio en la retina; el ingerirlo causa irritacion en el tracto digestivo el cual

puede resultar en la perforacion del esofago, vomitos y dolor de la garganta.

Medidas de seguridad.

» Ojos. Inmediatamente lave los ojos con abundante flujo de agua durante 15

minutos hasta que el quimico sea removido.
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= Piel. Si la ropa esta contaminada quite y lave antes de rehusarla. Limpie
inmediatamente con jabdn y suficiente agua.

» |nhalacion. Salga a un lugar ventilado, si no cuenta con mascarilla de
respiracion artificial.

» Ingestion. No induzca el vomito.

Si persisten molestias en alguno de los casos anteriores busque atencion

médica.

Este colorante es usualmente utilizado en la industria textil, en la etapa del
tefido de la fibra acrilica, y la corriente utilizada es desechada con el agua de
proceso, el cual es tratada con microorganismos que eliminan los contaminantes, sin
embargo este tratamiento bioldgico no es eficiente y las descargas de agua a las

lagunas presentan aun colorante que hace evidente la contaminacion generada.
1.8 Antecedentes.

Mediante los siguientes catalizadores: TiO,, SnO, y SnO,/TiO, inmovilizados
sobre una superficie conductora transparente, formando una celda electrolitica con
un contraelectrodo de platino se observo la eliminacion total del color después de 30
minutos de irradiacion. Al irradiar con A > 300 nm, una solucién que contenia los
colorantes naranja acido-7 o naftol azul-negro, manteniendo un potencial positivo en
el fotoelectrodo para minimizar la recombinacién electron-hueco (Vinodgopal y
Kamat, 1996). ["]

Se estudio la degradacién de ocho colorantes comerciales de diferentes tipos:
reactivo, directo, acido y cationico; utilizando suspensiones de TiO; y luz solar como
fuente de radiacion, se obtuvo un 90 % de decoloracion y un 60 % de reduccion del
COT (acompafiado por la formacion de iones cloruro y sulfato) después de 240
minutos de irradiacién (Y. Wang, 2000). *®!
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Con relacién a los costos de cada tratamiento de colorante mediante la
oxidacion avanzada, se han informado algunas cifras basadas en el consumo
energético (kWh) necesario para tratar un volumen fijo de colorante (m®) y reducir el
COT, o la concentracion inicial del colorante, en un orden de magnitud. Este valor ha
sido definido en la literatura como EE/O (en inglés, electric energy per order, kWh/m®)
(Calgon Carbon Corporation, 1996). !

En otra investigacion de degradacion de colorantes en efluentes, se
encontraron algunas de las ventajas que derivan de la utilizacion de la electroquimica

en ultrasonografia como

a) Desgasificacion en la superficie del electrodo.
b) Alteracién de la capa de difusion, lo que reduce el agotamiento de las especies
electroactivas.

c) La mejora en el transporte de masa de los iones a través de la capa de difusion.

La concentracion inicial del colorante Maxilon Blue 5G fue de 15 mg/dm®y se
degrado por medio de la sonoelectrdlisis en 50 min. aprox., no asi con la electrolisis y
la sondlisis las cuales utilizaron mas tiempo para la degradacion (J. P. Lorimer y col.,
2001). B9

En el 2008 se publicé un estudio en el cual, se prepararon peliculas delgadas
de TiO,/Ag nanocristalino recubriendo esferas de poliestireno (PS) por el método sol-

gel y por la técnica de recubrimiento spin.

Las peliculas de TiO,/Ag se prepararon después de la calcinacion a una
temperatura de 450 °C durante 4 horas y se utilizaron tres diferentes tamafios de
esferas de PS (50, 200 y 400 nm) para el recubrimiento.

El catalizador fue caracterizado por Difraccion de rayos X (DRX) y por
microscopia electronica de barrido para revelar sus estructuras y las diferencias
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morfoldgicas y las propiedades fotocataliticas se evaluaron en la degradacion de azul
de metileno con radiacion UV.

Los resultados de DRX mostraron que todas las peliculas de TiO2/Ag
presentan una importante fase anatasa. En la fotodegradacion, el catalizador
recubierto en esferas de PS de 200 nm y dopado con 1 mol% Ag presenta la mejor
eficiencia fotocatalitica ya que el azul de metileno se descompone hasta un 100%
alrededor de 8 horas (Chung-Chieh Chang y col., 2008). *!

Especificamente en el caso del colorante Maxilon Blue 5G, el uso de sepiolita
para la eliminacion de soluciones acuosas a diferentes tiempos de contacto,
velocidad de agitacion, concentracion inicial del colorante, pHs intensidades ionicas y

temperaturas fueron aplicadas en esta investigacion, obteniéndose lo siguiente;

1. El proceso de adsorcion alcanzo el equilibrio dentro de los 60 min.

2. La velocidad de agitacion no tuvo un efecto importante.

3. Se demostro que la adsorcion de Maxilon Blue 5G en sepiolita puede ser descrito
por la ecuaciéon de pseudo-segundo orden

4. El valor positivo de AH * y * AG muestra que el proceso es endotérmico y no
espontaneo.

5. La energia de activacion del sistema (Ea) se calculé como 19.25 kJ/mol (Dogan
M. y col., 2008). 1*?

Presentar la fotocatalisis como una tecnologia simple, econdémica, eficaz e
innovadora, para el tratamiento de aguas residuales contaminadas por colorantes,
encontradas en los efluentes de varios procesos industriales es lo que pretende este
proyecto; determinando las condiciones Optimas de operacion e identificando los

paradmetros que rigen el proceso.

El atractivo de esta tecnologia radica en su rentabilidad, facil implementacion y

uso, y la inversion requerida de capital es minima, en comparacion con otras
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tecnologias. La radiacion UV proveniente del sol o de fuentes artificiales (lamparas
UV), se usa para activar el catalizador (TiO;) y con él, destruir muchos de los

contaminantes organicos presentes en efluentes liquidos.

Ademas permite el cumplimiento de la norma oficial mexicana NOM-CCA-014-
ECOL/1993 y la NOM-001-ECOL-1997 la cual se enuncia a continuacion:

A. NOM-CCA-014-ECOL/1993: La norma oficial mexicana establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a

cuerpos receptores provenientes de la industria textil.

Considera que las descargas de aguas residuales en las redes colectoras, rios,
cuencas, cauces, vasos, aguas marinas y demas depdsitos o corrientes de agua y
los derrames de aguas residuales en los suelos o su infiltracion en los terrenos,
provenientes de la industria textil, provocan efectos adversos en los ecosistemas, por
lo que es necesario fijar los limites maximos permisibles que deberan satisfacer

dichas descargas, ver anexo 1.

La Secretaria de Agricultura y Recursos Hidraulicos por conducto de la
Comision Nacional del Agua, es la autoridad competente para vigilar el cumplimiento
de la presente norma oficial mexicana, coordinAndose con la Secretaria de Marina
cuando las descargas sean al mar y con la Secretaria de Salud cuando se trate de

saneamiento ambiental.

El incumplimiento de la presente norma oficial mexicana serd sancionado
conforme a lo dispuesto por la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccién al
Ambiente, la Ley de Aguas Nacionales y demas ordenamientos juridicos aplicables,

ver anexo 1.

NOTA: Esta norma oficial mexicana coincide parcialmente con la norma Textile Mills
(Fabricacién de Textiles)-EPA 440/1-82/022 de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos

de América.
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B. NOM-001-SEMARNAT-1996: la norma oficial mexicana; establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en

aguas y bienes nacionales.
Objetivo y campo de aplicacion

Esta norma oficial mexicana establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales vertidas a aguas y bienes
nacionales, con el objeto de proteger su calidad y posibilitar sus usos, y es de
observancia obligatoria para los responsables de dichas descargas. Esta norma no
se aplica a las descargas de aguas provenientes de drenajes pluviales

independientes, ver anexo 2. 4

El estudio de la degradacion fotocatalitica del colorante Maxilon Blue 5G-01
Lig tiene el propdsito de evaluar los catalizadores de TiO,-Sn preparado por el
meétodo sol-gel y soportado en perlas de vidrio. Se estudid la fotocatalisis, en un

reactor fotoquimico disefiado en el laboratorio con luz UV.
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CAPITULO I
METODOLOGIA

2.1 Catalizadores de didoxido de titanio impregnado con estafio al 3%, 6% y 9%

en peso.

En este proyecto de investigacion se prepararon catalizadores de TiO, por el
meétodo sol-gel (ver tabla 2.1), impregnado con diferente porciento en peso de estafio
de 3%, 6% y 9%, ademas otra de las variables de la sintesis que se modificé fue la

temperatura de calcinacion del catalizador, siendo de 350 °C y 450°C.

El catalizador impregnado con 3% en peso de estafio fue soportado en perlas
de vidrio de 4 mm de diametro, para estudiar su comportamiento en la actividad
fotocatalitica, ya que es probable la recuperacion del catalizador después de la

reaccion.
La variacion de las temperaturas en la etapa de calcinacion del catalizador se
contempla como un parametro que determine una posible mejora en la degradacion

fotocatalitica del colorante Maxilon Blue 5G.

Tabla 2.1 Catalizadores sintetizados.

Nomenclatura | Presentacion | Porciento | Temperatura de

de Estafio | Calcinacién (°C)
TiO,-350 Polvo 0 350
TSn3-350 Polvo 3 350
TSn6-350 Polvo 6 350
TSn9-350 Polvo 9 350
TSn3-450 Polvo 3 450
TSn3/P-450 Perla 3 450
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2.2 Sintesis de los catalizadores.

Los reactivos que se mencionan a continuacion fueron utilizados para la

preparacion de los catalizadores.

Acido nitrico (HNOs): es un liquido cuyo color varia de incoloro a amarillo palido, de
olor sofocante. Es soluble en agua, generandose calor. No es combustible, pero
puede acelerar el quemado de materiales combustibles y causar ignicion.
Propiedades fisicas y termodindmicas; punto de fusion: -42 °C, punto de ebullicion:
86 °C, viscosidad dinamica (a 20°C): 0,746 cps, peso molecular: 63.02 g/mol, grado

de pureza: 66.3%. [

Aire (gas): el aire es un gas que se obtiene mediante la compresion de aire
atmosférico o a partir de una mezcla elaborada de sus componentes (oxigeno y
nitrogeno) mediante la destilacion criogénica. El aire no tiene color, olor, ni sabor. No

es un gas combustible pero favorece la combustidon. Es considerado un gas oxidante.

1-Butanol (CH;-CH,-CH,-CH,OH): el butanol de marca J.T Baker (alcohol butilico o 1-
butanol) es un alcohol primario constituido por 4 carbonos cuya férmula es C4H;00;
es un liquido incoloro, flamable, con un olor caracteristico, su vapor irrita las
membranas mucosas produciendo un efecto narcético a altas concentraciones. El
butanol es miscible en solventes organicos comunes y parcialmente miscible en agua
(Lee et al., 2008). °® pPropiedades fisicas y termodinamicas; punto de ebullicion: 118
°C, punto de fusion: -89 °C, punto de inflamacion: 37 °C, viscosidad (a 20°C): 3.7 cSt,

peso molecular: 74.121 g/mol, grado de pureza: 99.9%.

Butoxido de titanio IV (Ti(OC4Hg)s4): nombre quimico &cido ortotitanico
tetrabutilester de la marca Aldrich, cuyo peso molecular es de 340.32 g/mol,
densidad de 1.00 g/cm?, con un punto de fusién de 55 °C, punto de ebullicién de 206

°C y grado de pureza de 97%. 1
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Cloruro de estaiio I, dihidratado (SnCl,): agente fuertemente reductor. Reacciona
fuertemente con peroxidos y agentes oxidantes, al calentarla intensamente forma
humos corrosivos y téxicos. La sustancia absorbe oxigeno del aire y forma oxicloruro
insoluble, soluble en agua, alcalis, acido tartarico y etanol. Propiedades fisicas y
termodinamicas; punto de ebullicion: 623 °C, punto de fusion: 246.8 °C, peso

molecular: 189.61 g/mol. P!

a) Preparacion del precursor de diéxido de titanio impregnado con estafio.

El método de sintesis empleado es sol-gel 7). Se pesa la cantidad de alc6xido
(butéxido de titanio IV, 97% Aldrich) dentro de una camara con atmésfera inerte de
N>, el alcoxido es mezclado con ¥ partes del peso total del alcohol (1-butanol, 99.9%
J.T.Baker) en un reactor de vidrio de 500 mL de capacidad, utilizando un agitador
mecénico se homogeniza la mezcla durante 1 hora a 1000 rpm. Posteriormente, se
afiade gota a gota el resto del alcohol total, la cantidad de agua destilada calculada
para llevar a cabo la hidrélisis (sol) y el acido nitrico (HNO3, 66.3% Baker) para

obtener 4 de pH. El estafio (Sn) es agregado en un 3, 6 y 9 % de peso para cada

catalizador y se agita la mezcla durante 10 min (figura 2.1).

Figura 2.1 Preparacion del catalizador.
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b) Soporte del precursor sobre las perlas de vidrio.

El precursor de diéxido de titanio impregnado con estafio es soportado en las
perlas de vidrio por medio de la técnica dip-coating. Las perlas son previamente
tratadas con metanol y agua destilada por 3 horas en un bafio de ultrasonido y
secado 24 horas a 80 °C. Las perlas de vidrio soportadas son afejadas (reposo)
durante 24 horas a temperatura ambiente y posteriormente secadas a 100 °C durante
24 horas. El polvo se obtuvo con el resto de la solucién, el cual recibié un tratamiento
hidrotérmico con reflujo en un bafio de etilenglicol a una temperatura constante de
65°C durante 2 horas, afiejado y secado ver figura 2.2, como el tratamiento que
recibieron las perlas.

Figura 2.2 Etapa de afiejamiento del catalizador.
c) Calcinacion de las perlas y el polvo.
Las perlas y el polvo fueron calcinados a 350 °C y 450 °C durante 2 horas en

atmoésfera dinamica con aire aproximadamente de 20 mL/min y una rampa de
calentamiento de 5 °C/min.
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Las figuras 2.3 y 2.4 muestran el procedimiento de elaboracion de los
catalizadores:

Butoxido Butanol

deTitanio

(18 g)

(12.25 g) . , ,
SOLUCION ALCOXIDO ‘

Butanol y agua e || <m—
destilada
SOLUCION DE SOL ‘

HNO;
(1/16 VIV) 4 pH

Metal: Sn - Inmersion de las
_ perlas de vidrio

SECADO
100 °C, 24 horas

i

CALCINACION
350y 450°C, 3 horas

TSn3/P-450

Figura 2.3 Diagrama de flujo de la sintesis del catalizador soportado en perlas de

vidrio por el método sol-gel.
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|
v R ‘E
deTitanio (18 9)
(12.25 g) e -

SOLUCION ALCOXIDO

Butanol y

HNO3

agua " |\,=| (1/16 VIV)

destilada

4 pH

SOLUCION DE SOL ‘

. —
/

TRATAMIENTO
HIDROTERMICO

X
SECADO
100 °C, 24 horas

X
CALCINACION
350 y 450 °C, 3 horas

b

TSn3-350, TSn6-350,

TSn9-350, y TSn3-450

Figura 2.4 Diagrama de flujo de la sintesis del catalizador en polvo por el método

sol-gel.
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2.3 Técnicas de caracterizacion.

En este proyecto se emplearon técnicas de caracterizacion en los
catalizadores de diéxido de titanio soportado con estafio (TiO,-Sn) y didxido de
titanio (TiO,) para poder determinar las propiedades que permitan una mejora a la

actividad fotocatalitica.

2.3.1. Andlisis termogravimeétrico (TGA) y Analisis térmicodiferencial (DTA).

Con estos analisis se determind la estabilidad de los catalizadores
sintetizados: como la pérdida de peso principalmente por la eliminacion del agua y
materia organica contenida en el precursor y los intervalos de temperatura en la cudl
dichos materiales sufren cambios estructurales por efectos de temperatura como
transiciones de fase (fusion, inversion en la estructura cristalina, evaporacion,
sublimacién) o cambios quimicos (reacciones de disociacién, descomposicion,
oxidacion, reduccién). Se evalud la temperatura a la cual el catalizador ya no tiene
pérdida de peso, ademas se estudid los cambios térmicos posibles debido a

reordenamientos estructurales del catalizador.

Para este analisis, se utiliz6 un equipo TA Instruments STD 2960
Simultaneous DCS-TGA con el que se cuenta en los laboratorios del posgrado en

Ingenieria Quimica del ITCM.

2.3.2 Difraccién de rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X permitira caracterizar la homogeneidad de
la fase cristalina asi como el diametro promedio de los cristales a lo largo de una
direccion [h k I]. Esta técnica puede ser aplicada tanto al analisis cualitativo como
cuantitativo, identificando con esto los compuestos quimicos cristalinos que
constituyen el catalizador. Para este analisis se utilizd6 un difractometro de rayos X
marca Bruker AXS D8 Advance, en el cual se emplean 0.5 gr de muestra y el método
de polvos.
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2.3.3 Fisisorcion de nitrégeno (BET).

El analizador de adsorcién fisica marca Quantachrome modelo Autosorb - 1
trabaja con los gases nitrégeno y helio, para determinar el area de la superficie y
realizar el analisis del tamafio de poro, en este caso utiliz6 el gas nitrégeno a la
temperatura del nitrégeno liquido, operando en forma automatica por medio de un
software. La determinacion del area especifica de la muestra, se realiza a partir de

las isotermas de adsorcion utilizando el modelo BET para adsorcidon en multicapas.
2.3.4 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa.

La energia de banda prohibida (Ey) propuesta por Ibafiez y cols B8 se calculd
mediante esta técnica, la cual consiste en encontrar el punto donde ocurre el cambio
abrupto en la pendiente de la curva de absorbancia contra longitud de onda. La
posicion de este punto, en términos de longitud de onda (Ay), se localiza en la
interseccion de las dos lineas tangentes a la curva. El valor de la E4 para el dioxido
de titanio comercial (Degussa) es localizada alrededor de 3.1 electronvolts (eV), la
cual se calcul6 con la siguiente expresion:

E, = [%M)Jev (7)

g

Este analisis se llevd a cabo con una esfera de integracién acoplada al
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-240. Para la realizacion de los analisis solo
es necesario secar la muestra y molerla para poder colocarla en el portamuestra. Se

usé sulfato de bario como referencia. ©*°
2.3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM).
La microscopia electronica de barrido proporciona informaciéon morfologica y

topografica de la superficie de los sélidos, la cual normalmente es utilizada para

entender el comportamiento de las superficies. Asi, un examen por microscopia de
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electrones es a menudo la primera etapa en el estudio de las propiedades de las
superficies de un sdlido.

La microscopia electronica de barrido (SEM) determina la distribucién de
tamanfo y localizacion de los componentes especificos; para el caso presente se trata
de particulas metélicas o metales soportados en los catalizadores de TiO, en este
caso dopados con Sn de los materiales micro y mesoporosos.

En este analisis se utilizé un equipo SEM Hitachi S-5500 acoplado con analisis

elemental el cual se llevé a cabo en la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

2.3.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La técnica tiene como finalidad observar la estructura interna y los detalles
ultraestructurales de la muestra analizada. Es muy empleada para indicar el tamafo
del cristal del metal soportado, y cambios en su estructura, tamafio y posicion, debido

al uso del catalizador.

Es muy util para obtener datos de:

v Morfologia (tamafio y forma)
v Cristalografia (disposicion y orientacion)

v' Composicion (concentracion).

2.4 Actividad fotocatalitica

Las pruebas fotocataliticas de cada uno de los catalizadores se llevo a cabo
en la degradacioén del colorante Maxilon Blue 5G; las reacciones se realizaron en un
sistema de oxidacion el cuél consta de un reactor por intermitente, lampara UV

AQUA advantage-2 Trojan Technologies inc. de 25 watts (figura 2.5).
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Las condiciones en las que se llevaron a cabo las reacciones fueron las siguientes:

Temperatura = 30 °C

Presion = atmosférica

Masa del catalizador = 0.20 g

O, =28 mL/s

Concentracion de Maxilon Blue 5G = 20 ppm
Volumen de la solucion = 250 mL

Tiempo de reaccién = 2 a 7 horas.

Lampara

Contaminante

Aire

Figura 2.5 Diagrama del sistema de reaccion del colorante Maxilon Blue 5G

utilizando catalizadores en forma de polvos.

El sistema esta provisto de agitacion constante. La concentracion del colorante

se determind en un espectrofotometro UV-Vis Milton Roy 21 D.

Para las pruebas fotocataliticas del catalizador TSn3/P-450 se utiliz6 un
sistema de oxidacion, el cual consta de un reactor semicontinuo con una lampara UV

AQUA advantage-2 Trojan Technologies inc. de 25 watts (figura 2.6).
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Las condiciones en las que se llevaron a cabo las reacciones fueron las siguientes:

Temperatura = 30 °C

Presion = atmosférica

Masa del catalizador = 150 perlas con catalizador de TSn3/P-450
O, =28 mL/s

Concentracion de Maxilon Blue 5G = 20 ppm

Volumen de la solucion = 250 mL

Tiempo de reaccion = 6 horas y media.

Lecho
catalitico:
TSn3/P-450

Maxilon
Blue 5G

Figura 2.6 Diagrama del sistema de reaccion para prueba del catalizador TSn3/P-

450.
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2.4.1 Espectrofotometria UV-Vis.

La espectrofotometria se refiere a la medicidon relativa de la luz transmitida
como una funcion de longitud de onda. Las mediciones son relativas porque la
intensidad de luz transmitida por el material muestra (Is) esta relacionada con la

intensidad de la luz transmitida por el material de referencia (Ir) o “blanco”. La
. . .. l . .
transmitancia, entonces es la relacion entre 5 Por la ley de Beer, la transmitancia (T)

esta relacionada inversamente proporcional con la concentracion (c) de la sustancias

absorbentes y la longitud del paso de luz (b) a través de la muestra.

T=—=10"%¢ (8)

Aungue la espectrofotometria mide la cantidad relativa de luz transmitida. Este
valor es comunmente convertido a absorbancia, por una tabla o por conversion
electrénica, para observar los resultados directamente en absorbancia
(absorbancia A = —logT). Esta es directamente proporcional a la concentracion, por

lo tanto de mayor utilidad para el operador.

A = abc. (9)

Esta ecuacion se mantiene para soluciones “verdaderas”. Pues las particulas
en suspension pueden causar errores. Estas absorben y dispersan luz pero de una
forma no relacionada a la ley de Beer. Generalmente, se desean los resultados en

absorbancia para relacionarlos directamente con la concentracion por la ley de Beer,
Absorbancia = absortividad x long. de paso x concentracion. (10)

Cuando se utiliza la absorbancia, se puede construir una curva de calibracion
de la solucién problema con los valores de absorbancia contra los valores de
concentracion de las muestras estandar. La concentracion desconocida de las

sustancias se obtendra interpolando los valores de absorbancia en la curva estandar

49



[CAPITULO 1]

construida. Las mediciones de absorbancia son muy utiles para estudios cinéticos y

para reacciones que no cumplen con la ley de Beer y por lo tanto no tienen una curva
estandar lineal.

Por medio de espectrofotometria UV-Vis se realizaron las mediciones de
concentracion del colorante Maxilon Blue 5G y se calculd la cinética de reaccion.

Obtencion de la curva de calibracion.

Como primer término, se calculd la curva de calibracion del colorante, para
poder determinar las diferentes concentraciones que se obtienen a lo largo de la
reaccion. La longitud de onda utilizada es de 654 nm, y se utilizaron concentraciones
del colorante Maxilon Blue 5G de 10, 15, 20 y 25 partes por millon (ppm), figura 2.7.

Figura 2.7 Muestras estandar del colorante Maxilon Blue 5G.

La curva de calibracion es de tendencia lineal, con la ecuacion dada y =

0.0801x + 0.0517 obtenida mediante regresion lineal, para los calculos de las
concentraciones a medir, ver figura 2.8.
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Figura 2.8 Curva de calibraciéon del colorante Maxilon Blue 5G.

2.5 Analisis de la calidad del agua contaminada con colorante Maxilon Blue
5G.

Al término de las reacciones, se realizaron pruebas de DBO, DBO5 y DQO,
para analizar si se descontamind el agua con presencia de Maxilon Blue 5G y asi
cumplir la NORMA Oficial Mexicana NOM-CCA-014-ECOL/1993 (anexo 1), que
establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de

aguas residuales a cuerpos receptores provenientes de la industria textil.

2.5.1 Demanda bioquimica de oxigeno en 5 dias (DBOs).

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es la cantidad de oxigeno usado
por la actividad respiratoria de los microorganismos que utilizan la materia organica
del agua residual para crecer y para metabolizar a partir de ella y de otros
microorganismos sus componentes celulares. Es necesario distinguir entre el ensayo
del la DBO y otros ensayos que se le realizan a las aguas contaminadas como los
ensayos del TOC (carbdon organico total) y de la DQO (demanda quimica de

oxigeno). Los resultados de estos ensayos guardan ciertas relaciones entre si, pero
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tienen significados diferentes. La DBOs se mide como mg/L o ppm de O3
consumidas durante un periodo de 5 dias a 20 °C en la oscuridad. La DBO es la
medida por excelencia utilizada por las agencias reguladoras en todo el mundo para

medir el impacto de la contaminacién causada por las aguas residuales. ©
2.5.2 Demanda quimica de oxigeno DQO

Es la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la totalidad de la materia
oxidable, tanto organica como mineral. Se mide en ppm o mg/L. Es el resultado de
una oxidaciéon quimica en humedo por medio de mezcla sulfo-cromica en caliente.
Guarda cierta relacion con la DBOs, siendo esta ultima una fraccion de la primera
gue oscila entre el 2 y el 70 %. En deshechos poco biodegradables como la gasolina
y los hidrocarburos, se dan las relaciones mas bajas. En aguas poco contaminadas

debera ser inferior a 50 ppm.

La demanda bioquimica de oxigeno al quinto dia (DBOs), la residual (DBOTr) y
demanda quimica de oxigeno (DQO) se calcularon de acuerdo a lo reportado en la

literatura, empleando la siguiente ecuacion:

DBOs = DBO, (1-e ) (11)
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CAPITULO 1l
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados de esta investigacion proporcionan bases para entender el
comportamiento de los catalizadores preparados y las condiciones que contribuyen a
qgue las reacciones de degradaciéon del colorante Maxilon Blue 5G se desarrollen

favorablemente.

3.1 Andlisis termogravimétrico (TGA) y Andlisis térmicodiferencial (DTA).

La figura 3.1 presenta la curva del analisis termogravimétrico (TGA) que indica
la pérdida de peso del precursor del catalizador de TiO, en funcion de la
temperatura, siendo este alrededor de un 13% en el intervalo de 40 a 400°C, lo que
sugiere pérdida de agua y combustién de materia organica; sin embargo, a partir de
los 400 °C hasta 500 °C, el dioxido de titanio no registra pérdida de peso debido a
que el material presenta un ordenamiento estructural. En la curva del analisis
térmico diferencial (DTA) se observan picos exotérmicos a los 90°C, 210° y 280 °C
debido a evaporacion de agua y la combustién de la materia organica ®, también se
observan picos endotérmicos a 230 °C y 390 °C. Después de los 400 °C los picos
son de menor intensidad estos corresponden a reordenamientos estructurales y

cambios de fase cristalina rutilo y anatasa.

La figura 3.2 del precursor del catalizador de diéxido de titanio impregnado con
3% peso de estafio, presenta caracteristicas similares al TiO,, aunque se puede
observar en ambas curvaturas (TGA-DTA) pérdida de materia organica y
reordenamiento estructural en el material alrededor de 90 °C, 225 °C, 260 °C y 450
°C en el cual se registran picos exotérmicos, hay picos exotérmicos a 250 °C, 280 °C.

En el caso de las siguientes figuras 3.3 y 3.4, muestran una pérdida de peso
de menos del 10% y estabilidad en su estructura después de 400 °C con picos

endotérmicos menos intensos, el comportamiento es similar en ambos precursores.
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Figura 3.2 Andlisis TGA-DTA del precursor Ti(OH)4-Sn correspondiente al
catalizador TSn3-350.
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catalizador TSn6-350.
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3.2. Energia de banda prohibida.

La determinacion de la longitud de onda de activacion del catalizador se hace
por medio de la técnica de reflectancia difusa. Con esta técnica es posible estimar la

energia de la banda prohibida (E4) para cada catalizador.

Dvoranova y col (2002) *® reportan 3.2 eV, para fase anatasa y 3.02 eV para
la fase rutilo, valores semejantes, coincidiendo que son valores de Eg adecuados

para llevar a cabo reacciones fotocataliticas.

En las siguientes figuras se muestran los espectros de reflectancia difusa de
los materiales sintetizados, asi como la longitud de onda a la cual el catalizador se
activa; en el caso del TiO; (figura 3.5) la longitud de onda resultante fué 395 nm que

corresponde a una energia de banda prohibida (E4) de 3.16 eV.

Los célculos se obtuvieron mediante la ecuacion 7 vista en el capitulo anterior.
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Figura 3.5 Espectro de absorcion del catalizador TiO».
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En la figura 3.6, correspondiente al espectro de absorcién del catalizador
TSn3-350, el cual su longitud de onda resultante fue de 411 nm, con una energia de
banda prohibida de 3.02 eV. Este catalizador presento la energia de banda prohibida

mas baja.
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Figura 3.6 Espectro de absorcion del catalizador TSn3-350.

Los espectros de absorcion de los catalizadores TSn6-350 y TSn9-350 tienen
una longitud de onda resultante de 398 nm y 395 nm, con energia de banda
prohibida de 3.12 eV y 3.16 eV, energia de banda prohibida similar al didéxido de
titanio sintetizado (figura 3.7 y 3.8).

El catalizador TSn3-450 presenta un espectro de absorcidon con una longitud

de onda de 382 nm y energia de banda prohibida de 3.22 eV la mas alta en

comparacion con los otros catalizadores, ver figura 3.9.
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Figura 3.7 Espectro de absorcion del catalizador TSn6-350.
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Figura 3.8 Espectro de absorcion del catalizador TSn9-350.
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Figura 3.9 Espectro de absorcion del catalizador TSn3-450.

La siguiente tabla resume los valores obtenidos en el andlisis a los

catalizadores.

Tabla 3.1 Longitud de onda y energia de banda prohibida.

Catalizadores Temperatura °C A (nm) Eg (eV)
TiO, Degussa P-25 |  --—--- 387 3.20
TiO,-350 350 395 3.16
TSn3-350 350 411 3.02
TSn6-350 350 398 3.12
TSn9-350 350 395 3.16
TSn3-450 450 382 3.22

En la tabla 3.1 se muestran los valores de longitud de onda y energia de la
banda prohibida para el dioxido de titanio preparado por sol gel, asi como el de los

catalizadores impregnados con estafio.
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La energia de banda prohibida en todos los casos se encuentra alrededor de
3.1 eV, el cual es un valor adecuado para las reacciones fotocataliticas. La
impregnacion con estafio de la titania ocasiond incremento ligero del valor de la Eg
respecto a la titania pura, estas ultimas tienen un valor similar a la del diéxido de
titanio comercial (Degussa P-25) Eg = 3.1 eV % sin embargo, el catalizador TSn3-
450 calcinado a 450 °C obtuvo un valor de Eg = 3.22 eV, siendo mejor este resultado

para la reaccion de oxidacion reduccion del colorante Maxilon Blue 5G.

3.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Este analisis permite determinar las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno en catalizadores, con la finalidad de calcular el area especifica de estos

materiales, el diametro promedio de poro y el volumen promedio de poro.

Las figuras 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13 muestran isotermas de adsorcidén-desorcion
de N, todos los catalizadores tienen isotermas de tipo IV caracteristicas de
materiales mesoporosos, corresponde a adsorcidon en multicapas sobre materiales

porosos.

La histéresis para TiO, es de tipo H1 propia de materiales con tamafio y
forma de poro uniforme. La adicion del estafio modificé esencialmente el fenomeno
de desorcion, presentando un tipo de histéresis H3, generalmente encontrados en
sélidos constituidos de agregados o aglomerados de particulas, generando una
forma de poro de tamafio de 73, 82 y 88 A y forma no uniforme en los catalizadores
TSNn9-350, TSn6-350 y TSn3-350 (ver figuras 3.11, 3.12 y 3.13).
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Figura 3.10 Isoterma del catalizador TiO,-350.
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Figura 3.11 Isoterma del catalizador TSn3-350.
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Figura 3.12 Isoterma del catalizador TSn6-350.
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La tabla 3.2 resume las propiedades de los catalizadores determinados por el
método BET; en donde se puede observar que al adicionar el estafio se mejoraron

las propiedades texturales del catalizador.
El catalizador TSn9-350 que presenta un 9 % peso de estafio, es el que tiene
un area especifica, un volumen promedio de poro y diametro de poro mayor que los

demas catalizadores con 3 % y 6 % peso de estafo.

Tabla 3.2 Propiedades de superficie de los materiales.

Catalizadores As Ve Dp Tipo de isoterma
(m2/g) (ccl/g) (A) (T) / histéresis (H)
TiO, Degussa P-25 55 | s | e | e
TiO2-350 66 0.145 78 TIV/H1
TSn3-350 65 0.12 73 TIV/H3
TSn6-350 94 0.19 82 TIV/H3
TSn9-350 117 0.26 88 TIV/H3

3.4 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica proporciond las fases cristalinas presentes en los materiales. La
figura 3.14 muestra los difractogramas del 6xido de titanio impregnado en 3% de
estafo y calcinado a 350 y 450°C, este material esta constituido de una mezcla de

fase anatasa-rutilo.

Este andlisis permitié observar que las fases cristalinas del catalizador estan
en funcion del la temperatura de calcinacion del precursor, el tamafio de cristal
disminuye gradualmente con la temperatura de calcinacion, el crecimiento de la fase
rutilo se presenta en (69.47°) y fase anatasa (25.21°, 37.81°, 47.74°, 54.89°, 62.35°,

74.7°) considerada como la mas foto-reactiva en los procesos fotocataliticos .
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Figura 3.14 Difractogramas de los catalizadores TSn3-350 y TSn3-450.

3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) con alta resolucion.

SEM de TiO,-350.

Las imagenes 3.15 y 3.16, muestran fotomicrografias del catalizador TiO,-350
a 20.0k y 90.0k, en las cuales se observa la superficie uniforme con destellos debido

al reflejo cristalino de las particulas.
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En la fotomicrografia 3.17 del TiO,-350 a 200 k, se observan particulas no
esféricas, cuyos tamafios minimos son de 20-30 nm para las particulas primarias

(nanoparticulas). Las estructuras son de tipo rutilo (estructura tetragonal) y anatasa

(estructura octahédrica), principalmente.

I 1 I T
500nm

UTSA 30.0kV -0.1mm x90.0k SE

Figura 3.16 Fotomicrografia SEM del catalizador TiO,-350 (90.0k SE).
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Figura 3.17 Fotomicrografia SEM del catalizador TiO,-350 (200k SE).

SEM de TSn3-350.

En las imagenes 3.18 y 3.19, se muestran fotomicrografias del catalizador
TSn3-350 a 22.0 k y 40.0 k, que al igual que el TiO,-350 presentan la superficie
uniforme, sin embargo, la figura 3.18 muestra aglomerados transparentes debido a

gue la particula es cristalina.

Se observa claramente en la figura 3.19 una muestra de 2.16 um constituida

por placas y aglomerados en la superficie con distintos diametros de 0.27 ym a 0.81

um.
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UTSA 30.0kV 0.1mm x40.0k SE 1.00um
Figura 3.19 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (40.0k SE).
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La figura 3.20 presenta una muestra del catalizador a 110 k, con un tamafo
aproximado de 833 nm y particulas primarias no tan esféricas e irregulares de 125

nm.

Al adicionar Sn al TiO, en un 3% en peso, genera un tamafo de aglomerado
mayor con respecto al TiO,-350, ademas el catalizador TSn3-350, presento alta

transparencia no asi con el catalizador TiO,-350.

1

L ; E ..'."-.. I I
UTSA 30.0kV 0.1mm x110k SE 500nm

Figura 3.20 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (110k SE).

La fotomicrografia 3.21 del catalizador TSn3-350 fue tomada a mayor
resolucién a 600 k, presenta particulas no esféricas, cuyos tamafios minimos son de
20-30 nm para las particulas primarias (nanoparticulas) al igual que el catalizador

anterior.
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Figura 3.21 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-350 (600k SE).

SEM de TSn6-350.

La fotomicrografias 3.22 y 3.23, corresponden al catalizador TSn6-350 tomada
a 15.0 ky 90.0 k, en los cuales se observa una muestra con un tamafo aproximado
de 3 ym y con aglomerados de 0.2 ym; en la figura 3.23 se observa uniformidad en la

superficie del catalizador y un aglomerado de 244 nm de diametro.
La figura 3.24 muestra la imagen de las particulas del catalizador TSn6-350 a

110 k, se observa particulas esféricas de tamafos variables de 170 nm a 315 nm,

con un color blanco, menos transparente que el catalizador TSn3-350.
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Figura 3.23 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn6-350 (90.0k SE).
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Figura 3.24 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn6-350 (110k SE).

SEM de TSn9-350.

El catalizador TSn9-350 el cual contiene 9 % peso de estafio esta constituido
aparentemente por placas sélidas con superficies irregulares, estas observaciones se
muestran en la fotomicrografias 3.25 y 3.26 tomadas a 28.0 k y 20.0 k. La primera
imagen corresponde a una particula con tamafio aproximado de 5 pm con
aglomerados de hasta 1.25 um, la segunda corresponde a una muestra de 3.55 nmy

aglomerados de 0.387 um.

En la fotomicrografia 3.27 se muestra al catalizador TSn9-350 a 70.0 k, en
esta imagen se observan aglomerados grandes de 350 nm como tamafo
aproximado, con estructuras irregulares en la superficie y algunos destellos por la

cristalinidad de la particula.
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Figura 3.26 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn9-350 (20.0k SE).
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Figura 3.27 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn9-350 (70.0k SE).

SEM de TSn3-450.

Las fotomicrografias 3.28 y 3.29, corresponden al catalizador TSn3-450 a 25.0
k' y 60.0 k, en la primera imagen se observan aglomerados de 0.4 ym de tamafo
aproximado y en la segunda de 430 nm respectivamente, la muestra tiene particulas
con estructuras esféricas definidas, y se observa destellos correspondiente a la

caracteristica cristalina.

En la ultima fotomicrografia del catalizador TSn3-450 tomada a 130 k, se
observa el tamafio de la particula de aproximadamente 320 nm, con una superficie
uniforme. Este material tiene una cantidad de 3% peso de estafio y calcinada a 450

°C, lo que estabiliz6 la estructura 'y la uniformidad del material.
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UTSA 30.0kV 0.2mm x60.0k SE 500nm

Figura 3.29 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-450 (60.0k SE).
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UTSA 30.0kV 0.2mm x130k SE

Figura 3.30 Fotomicrografia SEM del catalizador TSn3-450 (130k SE).

3.6 Espectroscopia dispersa de energia (EDS).

Se presentan resultados del analisis por espectroscopia dispersa de energia
(EDS) y se relaciona con el SEM para poder determinar el comportamiento y la
influencia de los componentes en el catalizador. La distribucion de la cantidad de
concentracion en % peso de Ti, 0, Sn, C por este método se detecta en cantidades

superiores a 0.01 % en peso y en diversas zonas del catalizador.

En la figura 3.31, se muestra un mapeo general del catalizador TiO,-350
tomada a un aumento de 150000x con un HV de 30.0 kV, en el cual se observa la
cantidad presente de cada elemento que contiene; los puntos verdes es la cantidad

de titanio y los azules la cantidad de oxigeno.
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Figura 3.31 Mapeo general del catalizador TiO,-350.

Con el andlisis elemental EDS se determina exactamente las cantidades de Ti,
y O presente, en mayor cantidad se observa el oxigeno, esta informacion se resume

en la tabla 3.3.

El mapeo realizado a un aumento de 35000x con un HV de 30.0 kV al
catalizador TSn3-350 corresponde a una particula cuyo tamafo es de 2.8 uym (figura
3.32). Para realizar el mapeo del catalizador TSn3-350, fue necesario poner un
recubrimiento de Au, para poder trabajar con el SEM, debido a la cristalinidad que

presenta el catalizador. El Sn presente de color azul turquesa esta esparcido sobre el
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catalizador uniformemente, siendo 1.18 % peso (tabla 3.3). En esta muestra el

estafio no corresponde al 3 % peso propuesto inicialmente.

Silver Nanoparticles,100nm,98.95% 75
SEl MAG: 35000 x HV: 30.0 KV WD: 0.2 mm

$053 981 . : 500'mm
MAG: 35000 X HV:30:0 Y| MAG: 35000 x HV: 30.0 kV

505 2 981

Figura 3.32 Mapeo general del catalizador TSn3-350.

La figura 3.33, muestra un mapeo realizado a un aumento de 30000x con un
HV de 30.0 kV al catalizador TSn6-350, corresponde a una particula cuyo tamafo es
de 2.16 ym. El Sn presente de color azul, esta esparcido sobre el catalizador
uniformemente y con un % peso de 3.31 (tabla 3.3).
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Silver Nanopowder,25wt% 45

SEI MAG: 30000 x HV: 30.0 kV WD: 0.1 mm

Figura 3.33 Mapeo general del catalizador TSn6-350.

El mapeo realizado a un aumento de 11000x con un HV de 30.0 kV al
catalizador TSn9-350 corresponde a una particula cuyo tamario es de 10.5 um, figura
3.34. El Sn presente de color verde es de mayor cantidad con respecto a los
catalizadores TSn3-350 y TSn6-350, el porciento en peso obtenido mediante el
analisis EDS es de 11.97 (tabla 3.3).
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Figura 3.34 Mapeo general del catalizador TSn9-350.

Por ultimo al catalizador TSn3-450, se le realiz6 un mapeo a un aumento de
100000x con un HV de 30.0 kV, correspondiente a una nanoparticula cuyo tamafo
es de 325 nm, figura 3.35. El Sn presente de color verde esta esparcido sobre el

catalizador uniformemente y el porciento en peso obtenido mediante el analisis EDS

es de 0.38 (tabla 3.3).
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O-KA
S053979
MAG: 100000 x HV: 30.0 kV

S053979 .
MAG: 100000 X HV: 30.0KV

Figura 3.35 Mapeo general del catalizador TSn4-450.

A continuacion la tabla 3.3 resume el % peso de cada elemento que compone
cada catalizador.
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Tabla 3.3 Porciento en peso de los catalizadores.

% Peso
Catalizadores Ti O Sn
TiO2-350 29.09 7091 | -
TSn3-350 40.03 58.79 1.18
TSn6-350 23.86 72.83 3.31
TSn9-350 2.46 85.57 11.97
TSn3-450 29.67 69.95 0.38

3.7 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La fotomicrografia 3.36, muestra la nanoparticula del catalizador TiO,-350 con
un tamafio de enfoque de 10 A y un HV de 200.0 kV.

10 Angstroms
HV=200.0kV

Figura 3.36 Fotomicrografia TEM del catalizador TiO,-350.
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En la figura 3.37, se observa un aglomerado del catalizador TiO,-350, en el
cual aparecen ciertos puntos negros los cuales podrian ser materia orgénica
presente, esta fotomicrografia TEM se realizé a un aumento de 40000x.

La fotomicrografia tomada a un aumento de 800000x muestran
nanoparticulas de hasta 5 nm de dimetro con estructuras ortorrombicas
caracteristicas de la estructura cristalina anatasa al igual que la fotomicrografia
tomada a 500000x, estas son correspondientes a las figuras 3.38 y 3.39.

100 nm
HV=200.0kV

Figura 3.37 Fotomicrografia TEM del catalizador TiO,-350 (40000x).
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5 nm
HV=200.0kV

Figura 3.38 Fotomicrografia TEM del catalizador TiO,-350 (800000x).

5 nm
HV=200.0kV

Figura 3.39 Fotomicrografia TEM del catalizador TiO,-350 (500000x).
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La caracterizaciéon TEM, correspondiente a los catalizadores TSn3-350, TSn6-
350, TSn9-350 y TSn3-450 registrados en la fotomicrografias 3.40, 3.41, 3,42 y 3.43,
fueron analizados a aumentos de 30000x y 40000x con un HV de 200.0 kV; se
observa que los cuatro catalizadores que contienen estafio presentan pequefios
puntos obscuros, debido a la sombra que genera el material, con muy similar

estructura.

Las muestras de los catalizadores tienen los siguientes tamarfos: TSn3-350
particula de 450 nm, TSn6-350 una particula de 275 nm, TSn9-350 una particula de
330 nm y el catalizador TSn3-450 un tamafio de 350 nm, con nanoparticulas en su

composicion de tamafios variados.

10 Angstroms
HV=200.0kV

100 nm
HV=200.0kV

Figura 3.40 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn3-350 (40000x).
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10 Angstroms
HV=200.0kV

100 nm
HV=200.0kV

Figura 3.41 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn6-350 (40000x).

10 Angstroms
HV=200.0kV

100 nm
HV=200.0kV

Figura 3.42 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn9-350 (30000x).
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10 Angstroms
HV=200.0kV

100 nm
HV=200.0kV

Figura 3.43 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn3-450 (40000x).

El estafio en los catalizadores provocé un aumento de aglomeraciéon en las
particulas. Ademas influyé en la brillantez del catalizador haciéndolo aun mas

cristalino.

En las imagenes 3.44, 3.45, 3.46 y 3.47 se observan claramente las
estructuras ortorrombicas caracteristicas de la estructura cristalina anatasa, que es la
que predomina principalmente en los catalizadores, el andlisis se realizO a un
aumento de 100000x para los catalizadores TSn6-350, TSn9-350 y TSn3-450, y un
aumento de 150000x para TSn3-350, todos estos analisis con un HV de 200.0 kV.
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20 nm
HV=200.0kV

Figura 3.44 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn3-350 (150000x).

20 nm
HV=200.0kV

Figura 3.45 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn6-350 (100000x).
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20 nm
HV=200.0kV

Figura 3.46 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn9-350 (100000x).

20 nm
HV=200.0kV

Figura 3.47 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn9-350 (100000x).
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Se obtuvo al igual que el didxido de titanio puro, nanoparticulas de 5 nm, en la
mayoria de los casos. Fotomicrografias 3.48, 3.49, 3.50 y 3.51 tomadas a aumentos
de 600000x, 800000x y 1000000x con un HV de 200.0 kV. Las nanoparticulas

presentaron estructuras hexagonales muy definidas, prevaleciendo la fase anatasa

antes que rutilo.

5 nm

HV=200.0kV

Figura 3.48 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn3-350 (600000x).
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5 nm

HV=200.0kV

Figura 3.49 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn6-350 (1000000x).

5 nm

HV=200.0kV

Figura 3.50 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn9-350 (800000x).
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5 nm
HV=200.0kV

Figura 3.51 Fotomicrografia TEM del catalizador TSn3-450 (600000x).

Como siguiente punto, se realiza las pruebas a los materiales, para analizar su
actividad.
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3.8 Actividad fotocatalitica.

Los catalizadores fueron probados en reacciones de degradacion fotocatalitica
del colorante Maxilon Blue 5G, al cual se le realizaron analisis en el
espectrofotometro UV-Vis, con la finalidad de obtener las concentraciones generadas
durante las reacciones. Ademas de obtener la cinética de las reacciones generadas.
En las reacciones de degradacion fotocatalitica del colorante se utilizaron los

catalizadores calcinados a 350°C.

La tabla 3.4 presenta las concentraciones obtenidas del colorante Maxilon

Blue 5G a diferentes tiempos durante la reaccion, asi como el pH de solucion.

El tiempo de reaccidén de degradacion fotocatalica del colorante Maxilon Blue
5G utilizando el TiO,-350 como catalizador, fue de 390 minutos y el pH de la solucion
disminuy6 de 8 a 7 en treinta minutos comenzada la reaccion. Con el catalizador
TSn3-350 el tiempo de reaccidon se redujo a 330 minutos, el pH de solucién se redujo

de 8 a 7 en 60 minutos.

El catalizador TSn6-350 presento un tiempo de reaccion a 360 minutos y el pH
de solucion disminuyo de 8 a 7 en 120 minutos, no mejorando el tiempo de reaccion,
al igual que el TSn9-350, cuyo tiempo de reaccion aumenté a 410 minutos; sin
embargo, el pH de solucién disminuy6 de igual manera de 8 a 7 en 90 minutos, en

menor tiempo que los anteriores catalizadores TSn3-350 y TSn6-350.

El catalizador que mejor resultado present6 en la reaccion de degradacion del
colorante Maxilon Blue 5G fue el TSn3-350, este presenta menor porcentaje de
estafio de 3 %, el estafio le proporciona al diéxido de titanio mejores propiedades
cataliticas que favorecen el tiempo de reaccion; cabe mencionar que en pequefas
cantidades el estafio da excelentes propiedades a la titania pura, ya que al aumentar
el % peso de estafio disminuye la eficiencia en la reaccidbn de degradacion del
colorante Maxilon Blue 5G.
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Tabla 3.4 Concentraciones de Maxilon Blue 5G obtenidas con los materiales
sintetizados.

CAT. TiO,-350 TSn3-350 TSn6-350 TSn9-350

0 Maxilon pH Maxilon pH | Maxilon | pH | Maxilon pH

(min) | Blue 5G Blue 5G Blue 5G Blue 5G
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

0 20.08 8 20.08 8 20.08 8 19.70 8
30 17.58 7 18.08 8 17.71 8 17.83 8
60 15.40 7 15.58 7 16.83 8 16.71 8
90 14.59 7 14.34 7 15.40 8 15.52 7
120 11.81 7 10.22 7 11.59 7 13.84 7
150 8.99 7 6.60 7 9.52 7 12.31 7
180 7.63 7 4.35 7 7.41 7 10.72 7
210 5.85 7 2.48 7 5.62 7 8.72 7
240 4.15 7 1.73 7 3.67 7 7.09 7
270 3.15 7 0.60 7 2.14 7 5.35 7
300 1.75 7 0.42 7 0.63 7 3.80 7
330 0.99 7 0.22 7 0.47 7 2.40 7
360 0.49 7 -- -- 0.05 7 1.25 7
390 0.00 7 -- -- -- -- 0.32 7
410 - -- -- - -- -- 0.02 7

La figura 3.52 muestra el grafico de concentracién del colorante Maxilon Blue
5G con respecto al tiempo de la reaccion, para los diferentes catalizadores. El
catalizador con el cual se obtuvo menor tiempo de reaccion del colorante es el TSn3-
350; con base en este resultado, se determina crear un nuevo catalizador, que
contenga la misma cantidad de estafio que el catalizador TSn3-350 ya que generé

las mejores condiciones de reaccion, sin embargo se establece otro parametro a
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evaluar, la temperatura de calcinacion de los catalizadores. Este parametro se

estudia a continuacion.

25,00
> TiO2-350
__ 20,00 @ X TSn9-350
g 9 ATSn6-350
5 vOX
S 15,00 @ é ¢ TSn3-350
2 >
S X
= &
& 10,00 o
3 AR
- X
o % y
5,00 -
< X
>
® o ko X
0,00 e & 8 % x
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo (minutos)

Figura 3.52 Degradacion del colorante Maxilon Blue 5G utilizando catalizadores

impregnados con estafio a diferente porciento en peso.

3.8.1 Temperatura de calcinacion de los catalizadores.

La temperatura de calcinacion de los catalizadores, es una variable a estudiar
muy importante, ya que de esta depende el reacomodo estructural cristalino del

catalizador.

Para el nuevo catalizador, la temperatura de calcinacion es de 450 °C, ya que
la fase cristalina que predomina a esta temperatura es la anatasa, se realiza un
comparativo con el catalizador calcinado a 350 °C. La figura 3.53 muestra que el
catalizador TSn3-450 proporciona menor tiempo de reaccion de degradacion del
colorante. La temperatura de 450 © C de calcinacion del catalizador mejora la

actividad fotocatalitica en las reacciones de oxidacion.
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Figura 3.53 Degradacion del colorante Maxilon Blue 5G utilizando catalizadores
calcinados a 350° C y 450° C.

La tabla 3.5 muestra las concentraciones del Maxilon Blue 5G, durante la
reaccion, con el catalizador TSn3-450, para comparar con el catalizador TSn-3-350,

el cual dio buenos resultados.

Tabla 3.5 Concentraciones de Maxilon Blue 5G obtenidas con el catalizador TSn3-

450.
Catalizador utilizado:
TSn3-450
0 (min) Maxilon Blue 5G pH
(ppm)

0 21.33 8
30 15.58 8
60 10.72 7
90 4.97 7
120 2.35 7
150 0.73 7
180 0.48 7
210 0.09 7
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El tiempo de reaccion del colorante Maxilon Blue 5G es de 210 minutos,
mucho menor que el que se obtuvo con el catalizador TSn3-350. El pH de la solucion
disminuy6 de 8 a 7 en 60 minutos, dejando la solucion neutra, esto debido a la
descomposicion de la molécula basica que corresponde al colorante, cuyo grupo

cromoéforo es la oxazina.

3.8.2 Prueba del catalizador TSn3/P-450.

Al haber puesto a prueba todos los catalizadores en polvo, se determina que
el que mejor actividad fotocatalitica presenta es el TSn3-450. Es por ello que este
catalizador en polvo, se soporta en perlas de vidrio de 4 mm de diametro y se prueba
con el colorante Maxilon Blue 5G, con la finalidad de recuperar el catalizador y que
sea reutilizado. Para esta reaccion de degradaciéon fotocatalitica del colorante se
utilizé un reactor tipo semicontinuo (tabla 3.6).

Tabla 3.6 Concentraciones de Maxilon Blue 5G obtenidas con el catalizador TSn3/P-

450.
Catalizador utilizado:
TSn3/P-450
0 (min) Maxilon Blue 5G pH
(ppm)

0 20.08 8
30 17.21 8
60 15.58 7
90 13.90 7
120 11.31 7

p150 8.979 7
180 7.27 7
210 5.37 7
240 3.69 7
270 2.15 7
300 0.97 7
330 0.14 7
360 0.00 7
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El catalizador TSn3/P-450 no mejoré las reacciones de degradacion
fotocatalitica del colorante Maxilon Blue 5G puesto que el tiempo de reaccién fue de
6 horas en comparacion con el catalizador TSn3-450 que fue de 3 horas y media,
como se puede observar en la figura 3.54; sin embargo, una de las ventajas que
aporta el catalizador soportado en perlas de vidrio es que el catalizador puede ser
recuperado facilmente que el catalizador en polvo.
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n
2000 ¢ @TSn3/P-450
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o
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s ®
3
£ 10,00 u °
q) )
o (]
S Y
O
5,00 - Y
®
] o
®
0,00 " m g o o
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (minutos)

Figura 3.54 Degradacion del colorante Maxilon Blue 5G utilizando TSn3-450 y
TSn3/P-450 como catalizador.

3.8.3 Cinética de la reaccion del colorante Maxilon Blue 5G.

El orden de las reacciones de degradacion fotocatalitica del colorante Maxilon Blue
5G es de primer orden. La velocidad de la reaccion con el catalizador TSn3-350 es

T, = 0.011% y con el catalizador TSn3-450 es ry =0.057ﬁ. Aumentando la

velocidad de reaccion al utilizar el catalizador calcinado a 450°C, gréfica 3.55 y 3.56.
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Figura 3.55 Cinética de la reaccién ajustada a una reaccién de pseudo primer orden,

con el catalizador TSn3-350.
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Figura 3.56 Cinética de la reaccién ajustada a una reaccién de pseudo primer orden,

con el catalizador TSn3-450.
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El andlisis realizado al agua contaminada con Maxilon Blue 5G después de la
reaccion de degradacion, tuvo como resultado que esta dentro de los limites
maximos permisibles que determina las normas NOM-CCA-014-ECOL/1993 y NOM-
001-SEMARNAT-1996 (ver anexo 1y 2).

La tabla 3.7 presenta los resultados obtenidos de DBOs, DBO, y DQO. Se
puede observar que en el caso de utilizar el catalizador TSn3-450, resulta mas
favorable la disminucion del DBO,. Hasta el momento, no se ha reportado este tipo

de analisis para el colorante Maxilon Blue 5G.

Tabla 3.7 Analisis de la calidad de agua contaminada con colorante Maxilon Blue

5G.
Concentracion de
Catalizador utilizado Maxilon Blue 5G DBOs mg/L DBO;, DQO
(ppm) inicial mg/L final mg O3
TSn3-350 20 38.16 3.0 46.35
TSn3-450 20 38.17 1.20 46.36
TSn3/P-450 20 38.17 1.21 46.38
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion, se obtuvieron resultados que permiten
establecer los parametros adecuados, para la reaccion de degradacion fotocatalitica

del colorante Maxilon Blue 5G sobre materiales TiO,-Sn.

El Analisis termogravimétrico (TGA) y Analisis térmicodiferencial (DTA),
permitié determinar las temperaturas a las cuales el precursor no presenta cambios
en su estructura y se vuelve mas estable, con respecto al dioxido de titanio se
observd una pérdida de peso del 13% en un intervalo de temperatura de 40°C a
400°C y presenta estabilidad después de los 400°C; en el precursor del catalizador
de dioxido de titanio impregnado con 3% de estafio se observa solo pérdida de peso
del 10 %, existe un reordenamiento de estructura alrededor de los 450°C; es por ello
que se decide calcinar este catalizador a una temperatura de 350°C y 450°C (TSn3-
350 y TSn3-450). Los precursores de los catalizadores TSn6-350 y TSn9-350
presentan el mismo comportamiento que TSn3-350 y TSn3-450, Unicamente el
reordenamiento a los 450°C, no se visualizan los picos exotérmicos tan intensos

alrededor de los 200 ° C de igual manera como en ambos catalizadores.

La energia de banda prohibida de los catalizadores sintetizados es de 3.02 eV
hasta 3.22 eV. El estafio produjo un ligero incremento de energia de banda prohibida
de 3.02 hasta 3.16 eV en los catalizadores TSn3-350, TSn6-350, TSn9-350; el
catalizador calcinado a 450°C present6 una energia de banda prohibida de 3.22 eV.
El incremento de este parametro favorecio las reacciones de oxidacion, que se

enunciaran posteriormente.

El area especifica de los catalizadores es de 65 m?g hasta 117 m?g,

incrementando esta al adicionar mayor porcentaje de estafio al TiO».
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Difraccion de rayos X (DRX) proporcion6 como resultados estructuras
cristalinas rutilo y anatasa en todos los catalizadores y en mayor porcentaje fase
anatasa en el catalizador calcinado a 450°C. La degradacion del colorante Maxilon
Blue 5G fue promovido principalmente al utilizar el catalizador TSn3-450 que

corresponde al catalizador con fase cristalina anatasa que fase rutilo.

Con la caracterizacion SEM, se observé que la morfologia de los catalizadores
presenta particulas no esféricas, cuyos tamafios minimos son de 20-30 nm para las
particulas primarias (nanoparticulas). La superficie es uniforme para todos los

catalizadores, segun lo muestran las fotomicrografias.

El mapeo general de cada catalizador, proporcioné las cantidades de 0.38%,
1.18%, 3.31% y 11.97% peso de estaiio en los catalizadores; TSn3-450, TSn3-350,
TSn6-350, TSn9-350, respectivamente. La distribucion del estafio se muestra de
manera uniforme en los catalizadores. El porcentaje de estafio que favorece al
diéxido de titanio como catalizador en las reacciones de degradacion del colorante
Maxilon Blue 5G es de 0.38% en peso, el cual fue proporcionado por el EDS para el
TSn3-450.

Los andlisis TEM presentaron nanoparticulas de 5 nm a 20 nm de diametro,
con estructuras hexagonales caracteristicas de la estructura cristalina anatasa para

la mayoria de los catalizadores.

El catalizador que presenté mejor actividad fotocatalitica es TSn3-450, debido
a que redujo el tiempo de degradacion del colorante Maxilon Blue 5G, el cual es de 3
horas y 30 minutos; por consiguiente el parametro cinético de la velocidad de

reaccion aumenté para este catalizador. La velocidad de la reaccion para el

catalizador TSn3-350 es 1y = 0.0llﬁ y TSn3-450 es r4, = 0.057 ﬁ Esta reaccion

corresponde a una reaccion de pseudo primer orden.
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En cuanto a la calidad del agua que se obtuvo con el tratamiento fotocatalitico
aplicado al Maxilon Blue 5G, se observa que al realizar el calculo de la DQO, DBO, y
DBOs, los parametros estan dentro de las especificaciones que reportan las normas
NOM-CCA-014-ECOL/1993 y NOM-001-SEMARNAT-1996 ver anexos 1y 2.

El trabajo de investigacion obtenido proporciona una alternativa efectiva para
la remocion del colorante Maxilon Blue 5G, proveniente de la etapa de tefiido dentro
de la industria textil. Ademas, los materiales obtenidos no solo remueven el colorante
Maxilon Blue 5G, también otros colorantes utilizados en esta etapa, pero este seria
otro caso de estudio.
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[ANEXO 1]

Limites maximos permisibles correspondientes a la NOM-CCA-014-ECOL/1993.

PARAMETROS LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PROMEDIO INSTANTANEO
DIARIO
pH (unidades de pH) 6-9 6-9
Demanda bioquimica de oxigeno (mg/L) 100 120
Demanda quimica de oxigeno (mg/L) 200 240
Sélidos sedimentables (mg/L) 1.0 1.2
Grasas y aceites 20 30
Sélidos suspendidos totales (ml/L) 100 120
Cromo total (mg/L) 1.0 1.2
Sulfuros (mg/L) 0.2 0.4
Fenoles (mg/L) 0.1 0.2
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[ANEXO 2]

Limites maximos permisibles para contaminantes basicos correspondientes a la NOM-001-SEMARNAT-1996.

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA CONTAMINANTES BASICOS

PARAMETROS RIOS EMBALSES NATURALES Y AGUAS COSTERA SUELO
ARTIFICIALES
(miligramos Uso de riego | Uso publico Protecciéon Uso enriego | Uso publico Explotacion Recreacién ESTUARIOS Uso enriego | HUMEDALES
por litro, agricola (A) | urbano (B) de vida agricola (B) | urbano (C) pesquera, (B) )] agricola (A) | NATURALES
excepto acuatica (C) navegacion y ®
cuando se otros y usos (A)
especifique) P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D P.M. P.D
Temperatura
o (1) N.A N.A 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 N.A N.A 40 40
Grasas 'y
Aceites (2) 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25
Materia ause | ause | ause | ause | ause | ause | ause | ause | ause | ause | ausent | ausent | ausen | ause | ause | ausent | ause | ause | ause | Aus
Flotante (3) nte nte nte nte nte nte nte nte nte nte e e te nte nte e nte nte nte | ente
Sélidos
Sedimentables 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 N.A N.A 1 2
(mL/)
Sélidos
Suspendidos 150 200 75 125 40 60 75 125 40 60 150 200 75 125 75 125 N.A N.A 75 125
Totales
Demanda
Bioguimica de 150 200 75 125 40 60 75 125 40 60 150 200 74 125 75 125 N.A N.A 75 125
Oxigeno
Nitrégeno
Total 40 60 40 60 15 25 40 60 15 25 N.A N.A N.A N.A 15 25 N.A N.A N.A N.A
Foésforo Total 20 30 20 30 5 10 20 30 5 10 N.A N.A N.A N.A 5 10 N.A N.A N.A N.A

(1) Instantaneo, (2) Muestra simple Promedio Pondera, (3) Ausente segin el Método definido en la NMX-AA-006. P.D.- Promedio Diario; P.M.-
Promedio Mensual; N.A.- No es aplicable. (A), (B) y (C): Tipo de Cuerpo Receptor segln la Ley Federal de Derechos.
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