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RESUMEN

A nivel global se encuentra un grave problema de contaminacion en las fuentes
de agua, debido a las grandes cantidades de deshechos humanos y por
actividades industriales que tiran sus residuos, las cuales repercuten en la salud
de las personas y en otros organismos vivos [1]. Durante afios se ha trabajado
para hacerle frente a estos problemas y se han llegado a diversos métodos de
tratamientos como la coagulacion, adsorcion y la filtracion [2-5], aun con estos
avances en la ciencia no se ha logrado eliminar contaminantes como colorantes y
detergentes los cuales obstruyen el proceso bioldgico y que se puede reutilizar el
agua. Para hacer frente a este tipo de contaminantes se han implementado
nuevas alternativas que se basan en el uso de la luz por su poder disociativo sobre
diversas moléculas para producir especies altamente oxidantes. A estos métodos
se les conoce como Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) y son eficientes para
degradar ciertos contaminantes presentes en el agua [1,6,7]. Dentro de los POA
se encuentra la oxidacion fotocatalitica, la cual emplea luz ultravioleta como fuente
de energia para lograr la oxidacion de los contaminantes, asi como
fotocatalizadores semiconductores para acelerar la reaccién [8-11]. En este
trabajo de tesis se emplearon tres diferentes catalizadores de cobre soportados
en dioxido de titanio (2.5Cu/TiO2, 5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2) obtenidos por

impregnacion a volumen incipiente.

La caracterizacion fisicoquimica de los fotocatalizadores se realiz6 por adsorciéon
de N2 a 77 K, difraccion de rayos X (DRX) y reflectancia difusa. Los resultados de
la caracterizacion fisicoquimica indican presencia de nanoparticulas de 6xido de

cobre en TiO:o.

Los estudios de degradacion fotocatalitica de los colorantes demostraron la
eficacia de los fotocatalizadores sintetizados a 25, 35 y 45 °C. Se observé una
degradacion del 100 % para el azul de metileno y naranja de metilo en la muestra
5Cu/TiOo.
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Capitulo I. Introduccién y Objetivos

[.1 Introduccion

Los colorantes tienen su origen desde tiempos prehistéricos, y en la actualidad,
se siguen ocupando en diversos procesos de tefiido, éstos generan residuos, que
a su vez provocan graves problemas de contaminacion ambiental [12]. La
necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la busqueda de nuevos
métodos para la eliminacion eficiente de los compuestos quimicos que alteran la
estabilidad de nuestros recursos naturales [7]. La contaminacién del agua es un
hecho de gran importancia ya que los contaminantes pueden acumularse y
transportarse tanto por las aguas superficiales como subterraneas para las cuales
la fuente principal de dafo son las aguas residuales industriales [13]. Debido a
que las moléculas de los colorantes son estructuras muy variadas y complejas [14-
17]. La mayoria de éstas son de origenes sintéticos muy solubles en agua,
altamente resistentes a la accion de agentes quimicos y poco biodegradables. Por
lo cual el proceso de tefiido en una planta textil produce un alto grado de
contaminacion ambiental, tanto por los volimenes de descarga como por su
contenido téxico [1]. Por otro lado, el uso extendido de colorantes azoicos R1-
N=N-R2, en el proceso de tefido textil, ha puesto en evidencia que algunos de
ellos y los productos derivados durante su aplicacion pueden ser cancerigenos
[18].

Ante esta situacion, se han investigado en los Gltimos afios nuevas técnicas que
utilizan otros fundamentos fisicos, el poder disociativo de la luz sobre algunas
moléculas para producir especies intermedias con alto poder oxidante (E°=2.8 V).
El elemento que se reduce es el que posee una capacidad oxidante mayor. La
capacidad oxidante es lo que se conoce como potencial de oxidacion (Eh), que
cuanto mas alto es, mayor es la capacidad oxidante del sistema y mayor es la
concentracion de la forma reducida. Estos métodos se conocen como POA y son
capaces de producir la degradacién de contaminantes de ciertos efluentes
industriales [12] .Dentro de los POA se encuentra la Oxidacién Fotocatalitica,

Ozonizacion catalitica, Oxidacion anddica, Fenton Heterogéneo, Electro-Fenton,
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la cual consiste en la degradacién de compuestos organicos mediante el uso de
radiacion ultravioleta (UV) y fotocatalizadores heterogéneos de TiO2 [19,20]. En
este proceso la oxidacién tiene lugar directamente en la superficie del
fotocatalizador o semiconductor, empleando luz ultravioleta y/o luz solar como

fuente de energia.

Existe una variedad de tratamientos y tecnologias disponibles para el tratamiento
de agua contaminada. Los tratamientos que se utilizan se dividen en fisicos,

quimicos y biologicos de acuerdo con la Tabla 11.3.

Tabla 1.1. Tratamientos convencionales de contaminantes de agua.

Tratamientos fisicos Tratamientos quimicos Tratamientos biolégicos

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

Flotacion Reduccién

Sedimentacion

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

de pequefay mediana escala [34].
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Los tratamientos biolégicos de los efluentes liquidos de la industria textil son
b&sicamente tratamientos aerdbicos y anaerobios, que pueden ser precedidos por
una o0 mas etapas de tratamiento primario. La eficiencia depende de la relacion
DBO/DQO [34].

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

y energia.

En los ultimos 30 afios, han surgido los denominados procesos de oxidacién
avanzada (POA), que posibilitan la completa mineralizacién de las sustancias

organicas, es decir, producen agua, dioxido de carbono e iones inorganicos.

Los POA se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura del contaminante. Estos procesos involucran el uso de
oxidantes quimicos (radical hidroxilo OH) y frecuentemente catalizadores (sales
u o6xidos de hierro, manganeso o titanio) y pueden requerir irradiacién con luz

ultravioleta o luz visible.

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

mineralizacion del colorante. Se pueden observar en la tabla I.2.

El radical hidroxilo posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica
presente en el agua, y obtener una mineralizacion completa hasta COg, iones

inorganicos y agua [35].

Los procesos involucrados, poseen mayor factibilidad termodinamica y velocidad
de oxidacion que se incrementa gracias a la participacion de radicales,

principalmente el radical OH". Esta especie posee propiedades adecuadas para
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atacar a todos los compuestos organicos y reaccionar 106-1012 veces mas rapido
gue oxidantes alternativos como el Os. En la tabla 1.2 se muestra la velocidad de

reaccion del radical hidroxilo en comparacion al ozono.

Tabla |.2 Velocidad de reaccion del radical hidroxilo en comparacion al ozono

con distintos compuestos organicos.

Compuesto OH- O3
Alguenos clorados 10°- 101 10t -103
Fenoles 10° - 10%° 108
Aromaticos 108 - 10%° 1-10?
Cetonas 10° - 10%° 1
Alcoholes 108 - 10° 102-1
Alcanos 106 —-10° 107

La Tabla I.3. muestra los potenciales de oxidacion de distintas especies, en la cual

se observa que después del Flaor, el OH-, es el oxidante mas enérgico [35].

Tabla I.3. Potenciales RedOx de algunos agentes oxidantes.

Especie Formula E° (V,25°C)
Flaor F 3.03
Radical hidroxilo OH- 2.80
Oxigeno atémico O2 2.42
Ozono O3 2.07
Peréxido de hidroégeno H202 1.78
Permanganato MnO4 1.68
Dioxido de cloro ClO2 1.57
Acido hipocloroso HCIO 1.49
Cloro Cl 1.36
Bromo Br 1.09
Yodo I 0.54

El radical hidroxilo puede ser generado por diferentes medios que incluyen
procesos fotoquimicos y no fotoquimicos. Los procesos fotoquimicos se basan en
el empleo de radiacion luminosa en rangos de luz UV y luz visible para la
generacion de radicales; los no fotoquimicos originan especies reactivas a traves
de la transformacion de especies quimicas o mediante la utilizacion de distintas
formas de energia, con excepcion de la radiacion luminosa. En la Tabla I.4 se

muestra la clasificacion de los POA.
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Tabla 1.4. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada.

Procesos no Fotoquimicos Procesos Fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH) Oxidacion en aguas sub/ y super critica

Ozonizacion con peroxido de hidrégeno Fotdlisis de agua en UV
(O3/H202)
Oxidacion electroquimica UV/peréxido de hidrégeno
Plasma no térmico UV/Os3
Proceso Fenton (Fe?*/H202) vy Fotocatdlisis homogénea (foto Fenton)
relacionadas
Fotocatélisis heterogénea

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

mucho mas toxico que los productos originales [35].

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

convencional o de tratamiento biolégico.

La principal ventaja de aplicar estas tecnologias con respecto a las

convencionales se resume en:

. El contaminante sufre una transformacion quimica y no solo un
cambio de fase como ocurre con el carbon activado granular o el arrastre

de aire.

. Reactividad no selectiva ante la mayoria de los compuestos

organicos lo cual permite tratar agua con diferentes contaminantes.

. Generalmente se consigue la mineralizacion completa del
contaminante, hasta COz, iones inorganicos y H20, en comparacién con las
tecnologias convencionales que no emplean especies muy fuertemente

oxidantes sin alcanzar a oxidar completamente la materia organica.
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. Baja generacion de lodos.

. La activacion de los centros focataliticos puede realizarse

empleando luz solar.

. Los POA son especialmente Utiles como pretratamiento al
contaminante, resistente a la biodegradacion o como proceso de un post-
tratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los

cuerpos receptores.

Entre las desventajas se mencionan las siguientes:

. En general, los POA son mas adecuados para tratar caudales
pequefios.
. Su gran utilidad esta centrada en el tratamiento de aguas residuales

resientes a los tratamientos convencionales (en especial en el tratamiento

bioldgico).
\,\ hv 2Eg B
ﬁ = Reduccién

Banda de conduccion | e- B
I
' CONTAMINANTES
' ORGANICOS
18
'3

g s

|8 1o, |
&
: 0y *OH
1
1
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Banda de valencia At

Oxidacion

Figura I.1. Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea en una particula de TiO».

El mecanismo por el cual este fotocatalizador puede degradar contaminantes
organicos comienza con la degradacion de pares electron-hueco cuando la banda
de electrones se excita con luz UV [2,21-23]. Una vez producido el par electron-

hueco positivo, se separan y generan portadores de carga eléctrica que migran a
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la superficie del sélido donde reaccionan con agua y oxigeno adsorbidos para
producir diversos tipos de radicales libres (-O2, "OH), los cuales son altamente
reactivos y efectivos para descomponer completamente especies organicas o

iones metalicos adsorbidos [24].

Sin embargo, la eficiencia de los catalizadores basados en TiO2 depende
directamente de su habilidad para generar pares electron-hueco con velocidad de
recombinacion reducida [21]. Una forma de mejorar la eficiencia de estos
fotocatalizadores es depositando o incorporando iones metalicos dopantes dentro
de particulas de TiOz, ya que esta medida afecta la transferencia interfacial de la
carga electronica entre los semiconductores y la dinamica de recombinacién de
los pares electrén-hueco. Se ha documentado que el dopado con iones metalicos
del semiconductor TiO2 puede ser efectivo en el alargamiento de la vida media de

los portadores de carga regenerados [25].

[.2 Objetivos
[.2.1 Objetivo General

Estudiar la eficiencia fotocatalitica de catalizadores de cobre soportados sobre el

oxido de titanio para la degradacién de naranja de metilo y azul de metileno.
[.2.2 Objetivos particulares

e Sintetizar diferentes fotocatalizadores de cobre soportado en TiO2
mediante el método de impregnacion a volumen incipiente.

e Caracterizar fisica, quimica y estructuralmente los fotocatalizadores
sintetizados.

e Determinar la energia de banda prohibida (Eg) de los fotocatalizadores
mediante reflectancia difusa.

e Estudiar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en la
degradacion de naranja de metilo y azul de metileno a diferentes

temperaturas.
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Capitulo Il. Antecedentes

I1.1 Colorantes
[1.1.1 Azul de Metileno

El azul de metileno tiene una estructura compleja (C1sH18CIN3S), resistente a la
decoloracion por exposicion a la luz y al agua. La estructura de este colorante es

la siguiente:
N
N
=
CH3;— lTl S l|\I—CH3
CHs CHs

Figura Il.1 Molécula de azul de metileno.

La estructura del colorante contiene un grupo amino secundario. La fraccion
aromatica del azul de metileno contiene atomos de nitrogeno y azufre. Los grupos
dimetilamino estan unidas a la unidad aromatica. La fraccion aromatica es plana
y la molécula esta cargada positivamente. Los colorantes basicos en general son
empleados para colorear papel, poliacrilonitrilo, nylon modificados, poliéster
modificado, y se usan en medicina para diversas aplicaciones. Originalmente se
usaban para la seda, la lana y el algodén. Estos colorantes solubles en agua
liberan cationes coloreados en la solucidn, razon por la cual reciben este nombre
[14,26-28]. En el caso del azul de metileno, el colorante es empleado para ciertos
usos médicos en grandes cantidades, y es ampliamente utilizado para coloraciéon
de papel, tefiido de lanas y algoddn, colorante temporal de cabello, y para la
coloracion de fibras textiles sintéticas [29,30].
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[I.1.2 Naranja de metilo

El naranja de metilo es un colorante azoderivado, con cambio de color de rojo a
naranja-amarillo entre pH 3,1 y 4,4. El nombre del compuesto quimico del
indicador es sal sbédica de acido sulfénico de 4-Dimetilaminoazobenceno. La

formula molecular de esta sal s6dica es C14H14N3NaOsS.

Figura I1.2. Molécula de naranja de metilo

En la actualidad se registran muchas aplicaciones desde preparaciones
farmacéuticas, colorante de tefido al 5%, determinacién de pH y en la industria

petrolera determinando la alcalinidad del fango.
II.2 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico que utiliza luz como fuente
de energia con una longitud de onda de 380 nm, esta es capaz de excitar a los
catalizadores (semiconductores) logrando que se comporte como un material
conductor cuya superficie se generan reacciones RedOx. Se generan radicales
libres (O27, OH) muy reactivos que atacaran a superficies a su alrededor
rompiendo enlaces moleculares y reduciéndolas u oxidandolas hasta convertirlas

en especies mas simples y a continuacion se muestran las reacciones generadas.

1. Absorcion de fotones eficientes por TiOo.
TLOZ + hv - ebc_ + hbv+

2. Primera etapa de reduccion de oxigeno; el grado de oxidacion del oxigeno
pasade Oa—1/2).

(Oz)ads + ebc_ - 02_
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Neutralizacion de grupos OH- para producir radicales OHo.

HO&H +0OH ) 4, +h"w >H"+0OH"

ads
Neutralizacion de Oze- por protones.
O, +H" > HO,
Formacion de peroxido de hidrégeno transitorio y dismutacion de oxigeno.
2HO, — H,0, +0,
Descomposicion de H202 y segunda reduccion del oxigeno.
H,O0,+e" ->0OH" +0OH"

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

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

R+h" - R™ — Productos de degradacion

Se genera una redccion en el grado de contaminacioén o peligrosidad de la especie

gue se trata. Existen varios factores que pueden ser favorables o desfavorables

para la eficiencia del método respecto a la degradacion organica [14,31]:

La adsorcion.
La cinética de la reaccion.

La temperatura.

La fotocatalisis heterogénea con TiO2 se basa en factores como:

La activacion de la superficie de un semiconductor.
La generacién del par electron/hueco.

La produccion del radical hidroxilo.
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La fotocatalisis se puede lograr en diferentes medios como las disoluciones
acuosas, fases liquidas o fases gaseosas. La catélisis heterogénea clasica tiene
un proceso de cinco pasos:

1. Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
Reaccion en la fase adsorbida.
Desorcion del/de los producto/s.

o b~ 0N

Remocién de los productos de la regidn interfacial.

La catdlisis convencional tiene una diferencia la cual es el método de activacion

del catalizador, la activacion térmica se remplaza por la activacion foténica[24].

[1.3 Modelo de pseudo primer orden
El método de pseudo primer orden donde se usa en proceso -catalitico
heterogéneo, es la siguiente ecuacion (Ec.1) [32]:

dc _
dt

Ck Ec. (1)

donde r es la velocidad de reaccion que cambia con el tiempo, C es la
concentracion de la sustancia reaccionante, t es el tiempo de iluminacion y k

constante de velocidad.

n(2) = kapp t Ec. (2)

Ct

donde Coy Ct son las concentraciones del colorante en t=0 y t=t, respectivamente.

El térmico kapp €S la constante aparente de velocidad de pseudo primer orden.
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[ll. Metodologia experimental

[1l.1 Reactivos
Los precursores utilizados para la creacion de los catalizadores se utilizaron los

siguientes reactivos que se encuentran en la tabla Ill.1:

Tabla Ill.1 Precursores de los catalizadores.

Reactivo Formula molecular Pureza Marca
Nitrato de cobre Cu(NOs3)2 99.9%  Sigma-Aldrich
Di6xido de Titanio TiO2 99.9%  Sigma-Aldrich

Los reactivos estudiados se muestran en la Tabla I11.2.

Tabla Ill.2. Reactivos por degradar.

Reactivo Férmula molecular Pureza Marca
Naranja de metilo C14H14N3NaOs3S 85% Sigma-aldrich
Azul de metileno C16H18N3CIS 82% Sigma-aldrich

[1l.2 Preparacion de fotocatalizadores

Los catalizadores se obtuvieron por el método de impregnacién a volumen
incipiente. Por lo tanto, fue necesario conocer el volumen minimo de
impregnacion, adicionando lentamente agua sobre una cantidad determinada de
material hasta que éste quedo totalmente cubierto por el liquido. Se determiné que
el volumen requerido para que 1 gr de 6xido de titanio quede totalmente cubierto
es de 450pl. Una vez conocido el volumen de impregnacion, se disolvio la cantidad
necesaria de nitrato cuprico en este volumen de agua para obtener una cantidad
deseada y se procedio a la impregnacion del soporte. Para ello, se adiciono la
disolucidon precursora sobre el soporte en forma de polvo y se agitd con una
espatula suavemente para conseguir una distribucién lo mas homogénea posible

de la disolucion sobre el soporte.
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Figura Ill.1. Di6xido de titanio soportado en cobre sin calcinacion.

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

durante 10 h y después se calcin6 a 630 °C.

Figura 111.2. Diéxido de titanio soportado en cobre calcinado.
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I11.3 Pruebas fotocatalitica

Los experimentos de degradacion se realizaron bajo condiciones aerdbicas en un
reactor construido en vidrio Pyrex (Figura I11.3). El reactor se llena a un volumen
de 450 mL con una solucion acuosa de colorante en la que se dispersa el material.
Se emplea una lampara que emite radiacion electromagnética en el rango UV a
380nm. Periodicamente se retiran muestras de la reaccidon, para analizar la
concentracion del colorante mediante un espectrofotometro UV-Vis, midiendo el

maximo de absorbancia en la longitud de onda caracteristica de los colorantes.

Figura 111.3. Reactor para realizar la degradacion de colorantes.
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IV. Resultados y Discusién

IV.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores
IV.1.1 Adsorcion de N2 a 77 K

En la figura IV.1 se observan los resultados del andlisis textural por isotermas de
adsorcion-desorcion de Nz del TiOz y los catalizadores de cobre soportados en
TiO2. Las isotermas N2 de los catalizadores son de tipo 1V segun la clasificacion
BDDT tipica de los adsorbentes mesoporosos como lo es el TiOz, con un ciclo de

histéresis tipo H3 Indicando material formado por agregado de particulas planas.

—— 7.5CufTio,

——2.5Cu/Tio,

Volumen adsorbido (cm3/g)

0,0 : 0,2 l 0,4 0,6 l 0,8 I 1,0
Figura IV.1 Isotermas de adsorciérﬁfg(ésorcic’)n de nitrogeno a 77 K de los
fotocatalizadores.
En la Tabla IV.1 se observan los parametros texturales de las muestras, puede
observarse que la incorporacion de cobre en TiO2, provoca una disminucion en la

superficie especifica del TiOz con el incremento de cobre soportado en él.

Tabla IV.1. Superficie especifica de los fotocatalizadores.

Muestra  Seer(m?/g) dp (nm) Vp(cm?3/g)

TiO2 13.63 6.44 0.0219
2.5Cu/TiO2 11.97 6.91 0.0206
5Cu/TiO2 11.36 6.96 0.0198
7.5CulTiO2 11.08 6.75 0.0187
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IV.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura IV.2 se muestran los patrones de difraccion del TiOz, 2.5Cu/TiOz,
5Cu/TiOz2 y 7.5Ag/TiO2 lo cual se muestran los siguientes cambios: los picos que
se encuentran en el 26 = 25.418°, 36.953°, 37.792°, 38.631°, 48,138°, 53.857°,
55.041°, 62.12°, 62.749°, 68.831°, 70.299, 74.974° y 76.009° que corresponden a
los planos cristalinos (011), (013), (004), (112), (020), (015), (121), (123), (024),
(116), (220), (225) y (031) respectivamente son los presentando en la fase
cristalina tetragonal [JCPDS No. 98-000-9853] tipica del TiO2 anatasa, y los picos
presentes en el 20 = 35.532°, 48.792°, 58.165°, 66.234°, 67.942° y 75.054° que
corresponden a los planos (002), (-202), (202), (-311), (113) y (004)
respectivamente son los presentes en la fase cristalina monoclinica [JCPDS No.
00-045-0937] correspondiente al CuO tenorita.

+ CuO —— 7.5CuTiO,

J‘ * Tio2 (sz) | \(—202) ¥ 202) (310113 (004)

A A U\ Jd: JUL_,H:__,.NJI‘I\._:»_-D L,L..,ﬂu__._w
- P 5Cu/TiO2
S | |

‘ F ‘ \1 )
3 M_JL_Wm,_w*_m.\ju‘b\_w_www,L_MMJu‘\W_Mm,_JJL_,_.N..Ju\ww,,v.ruww
T
S . :
3 | 2.SCu/T|o2
'
5 | | L0
- \. U L J o W "uJL..n__AJ\uL____
£ o11)

b .

“ (0o e (015) (121) Tloz

* 024
‘ (0133(‘;‘*(112) ‘ * % (12é) *) (116220 (125) (ga1)
| L e
S R U\ I\ W\ A\ AN \r.
. I r | T I r | . I
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 1V.2 Difractogramas de rayos X de los catalizadores.

Mediante la ecuacion de Scherrer, se puede relacionar el tamafio de las particulas
o cristalitos, en un solido con el ensanchamiento de un pico en un patron de

difraccion.
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KA
pcosO

Ec. (6)

Donde res el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos), K es
un factor de forma adimensional, A es la longitud de onda de los rayos X, B es la

linea que se amplia a la mitad de la intensidad maxima y 6 es el angulo de Bragg.

En la tabla V.2 podemos observar el tamafio de cristal de cada uno de los
cristalitos en los fotocatalizadores, para la muestra del 5Cu/TiO2 el tamafio de

particula es menor en comparacion con el resto de los catalizadores.

Tabla IV.2. Superficie especifica de los fotocatalizadores.

Fotocatalizador Tamafio de cristal (hm)
TiO2 102.67
2.5Cu/TiO2 96.84
5Cu/TiO2 93.42
7.5Cu/TiO2 99.75

IV.1.3 Reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa UV-Visible (DRS) de los catalizadores de
XCu/TiOz2 se presentan en la figura IV.3. Para obtener los valores de la energia de
banda prohibida (Eg) se determiné como el punto de interseccion entre el eje de
energia (eV) y la linea extrapolada de la porcion lineal del borde de absorcion en
una representacion de la funcién de Kubelka-Mulk contra la energia. Funcion
Kubelka-Mulk, F=(1-R)?/2R, se convirtié a partir de los datos de reflectancia difusa,
donde R es la reflectancia de una capa infinitamente gruesa en una longitud de
onda dada. Los valores de Eg para 2.5Cu/TiO2, 5Cu/TiO2 'y 7.5Cu/TiO2 son 1.30,
1.20y 1.25 eV, respectivamente.
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7.5CulTiO,

v ——— 5Cu/Tio,
—— 25CuITio,
——TiO,

1.4 21 2.8
Energia (eV)

Figura IV.3. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de los catalizadores.

IV.2 Estudio fotocatalitica
Se estudio el efecto de la degradacion fotocatalitica de los colorantes el naranja
de metilo y el azul de metileno en 2.5Cu/TiO2, 5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2 a 25, 35y

45°C durante un tiempo de 60 minutos.
IV.2.1 Estudio fotocatalitica de Naranja de Metilo a 25 °C

En la Figura V.4 se observa la degradacion de naranja en los fotocatalizadores
sintetizados a 25°C, el fotocatalizador 5Cu/TiO2 se obtuvo una degradacion del
95% mientras que los fotocatalizadores de 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2 se obtuvo una
degradacion entre 79 y 82 %, respectivamente. Esto puede ser debido al tamafio
menor de cristalito de las nanoparticulas de cobre en TiO2 (Tabla IV.2) y
posiblemente debido a una mejor dispersion en el soporte.
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Figura IV.4 Porcentaje de degradacién de naranja de metilo en catalizadores a 25°C.

En la Figura IV.5 se observa que la disminucion de la concentracion del colorante
con el paso del tiempo es mayor en 5Cu/TiO2 mientras y al aumentar hasta
7.5Cu/TiO2 no se logra la disminucion de colorante con la misma rapidez, esto
puede ser a la obstruccién de los poros por las nanoparticulas de cobre (Tabla
IV.1).
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Figura IV.5. Degradacion de naranja de metilo en los catalizadores a 25°C.
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En la Figura IV.6 se describe el In (Co/Ct) contra el tiempo para la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo a 25°C, los simbolos son los resultados
experimentales y la linea punteada el ajuste tedrico de pseudo primer orden,
donde la constante de velocidad kapp puede determinarse a partir de la pendiente

de la recta obtenida.

. = TiO,-7.5Cu
® TiO,-5.0Cu
A TiO,-2.5Cu
. v TiO,
< Lampara e
o
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£
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- -y
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Figura IV.6 Gréfica de Ln(Co/Cy) contra tiempo para la fotodegradacién de naranja de

metilo a temperatura de 25°C.

Los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a
25°C con el modelo de primer orden se muestran en la Tabla IV.3, se observa que
el valor mayor de la constante de velocidad es de 0.0505 min para 5Cu/ TiO2en

comparacién con los demas fotocatalizadores.

Tabla IV.3 Parametros cinéticos de la degradacion de naranja de metilo

temperatura de 25°C.

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~1) R?
Lampara Ln(Co/Ct) = 0.0011x — 0.0012 0.0011 0.9992
TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.023x + 0.0239 0.023 0.9987
2.5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0268x — 0.0147 0.0268 0.9994
5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0505x + 0.0357 0.0505 0.9993
7.5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0465x + 0.0338 0.0465 0.9993
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IV.2.2 Estudio fotocatalitica de Naranja de Metilo a 35 °C

En la Figura IV.7 se observa la degradacion del naranja de metilo en los
catalizadores a 35°C, al igual que el estudio de la degradaciéon del colorante a
25°C nuevamente el fotocatalizador del 5Cu/TiO2 se obtuvo una mayor
degradacion del 100%, mientras que los fotocatalizadores de 2.5Cu/TiO2 y

7.5Cu/TiO2 se obtuvo una degradacion entre 82 y 85%, respectivamente.
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o | |
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80 ~ e = A
— ™ u v
X
b A v
c
S L] y .
S ® TiO,-7.5Cu
© 2
g ° v e TiO,-5.0Cu
(o] .
2 = v A TiO,-2.5Cu
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20 + - < Lampara
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0 < < < <
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Figura IV.7 Efecto del tiempo sobre la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a
temperatura de 35°C.

En la Figura IV.8 se observa la disminucién de la concentracion de los colorantes
en los catalizadores, donde el colorante disminuye mas rapidamente en 5Cu/TiO2

en comparacion del 2.5Cu/TiOz y 7.5Cu/TiOx.
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Figura IV.8 Degradacién de naranja de metilo en los catalizadores a 35°C.

En la Figura IV.9 se observa el ajuste por el modelo de pseudo primer orden para

obtener la Kapp.

TiO,-7.5Cu
TiO,-5.0Cu
TiO,-2.5Cu
TiO,
Lampara

A 4 > o1

Ln (Co/Ct)

Tiempo (min)

60

Figura IV.9 Gréfica de Ln (Co/Cy) contra tiempo para la fotodegradacion de naranja de

metilo a temperatura de 35°C.

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

el modelo de primer orden se muestran en la Tabla 1V.4. En la que se observa que

la velocidad de degradaciéon a 35°C para el 5Cu/TiOz es 0.0564 mint, mayor a
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comparaciéon del 0.0306 y 0.0490 min' de los 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiOz,

respectivamente.

Tabla IV.4. Parametros cinéticos de la degradacion de naranja de metilo a

temperatura de 35°C

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~1) R?
Lampara Ln(Co/Ct) = 0.0029x + 0.0057 0.0029 0.9988
TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0206x — 0.0194 0.0206 0.9988
2.5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0306x + 0.0269 0.0306 0.9991
5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0564x — 0.0087 0.0564 0.9995
7.5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.049x + 0.0245 0.0490 0.9997

IV.2.3 Estudio fotocatalitica de Naranja de Metilo a 45 °C

En la Figura IV.se observa la degradacion del naranja de metilo a 45 °C, al igual

que estudio a 25y 35 °C, el catalizador del 5Cu/TiO2 se obtuvo una degradacion

del 100 % pero a 50 minutos, mientras que los fotocatalizadores de 2.5Cu/TiO2 y

7.5Cu/TiO2 se obtuvo una degradacion entre 85 y 90%, respectivamente, al

transcurrir los 60 minutos.
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Figura IV.10 Efecto del tiempo sobre la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a

temperatura de 45°C.
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En la Figura IV.11 Se observa la disminucion de la concentracion del colorante
respecto al tiempo en los catalizadores, donde es mas rapida la degradacion del
colorante en 5Cu/TiO2 en comparacion con 2.5Cu/TiOz2y 7.5Cu/TiOx.

L/\,z\,\,>
P

P e v s
20 _! - —— - =
< <
< <
«
v m TiQ_-7.5Cu
5 .02 C
£ e TiO,-5.0Cu
_5 . v 4 TiO,-2.5Cu
5 :
v TiO
8 104 v 2
s A 4 Lampara
o [
c n v
=]
O A v
54 ™ v
L ] n A
] A
] n
. r
0 T T T T T T T T T ? I
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura IV.11 Degradacién de naranja de metilo en los catalizadores a 45°C.

En la Figura IV.12 se describe el modelo de pseudo primer orden en la
degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a 45°C para conocer la Kapp.
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Figura IV.12 Gréfica de Ln (Co/C;) contra el tiempo para la fotodegradacion de naranja

de metilo a temperatura de 45°C.
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Los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con

el modelo de primer orden se muestran en la Tabla IV.5, se observa que la mayor

degradacion se llevo a cabo en 5Cu/TiOs2.

Tabla IV.5 Parametros cinéticos de la degradacion de naranja de metilo a 45°C

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~1) R?
Lampara Ln(Co/Ct) = 0.0033x — 0.0011 0.0033 0.9995
TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.024x — 0.0174 0.0240 0.9994
2.5CUu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0344x + 0.0251 0.0344 0.9993
5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.738x — 0.0354 0.0738 0.9997
7.5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0564x — 0.0087 0.0564 0.9995
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IV.2.4 Estudio fotocatalitica de Azul de Metileno a 25 °C

Se realiz6 el estudio la degradacion fotocatalitica del colorante de azul de metileno
en los fotocatalizadores sintetizados a 25, 35 y 45 °C. En la Figura V.13 se
presenta la degradacion del azul de metileno en los catalizadores a 25 °C, se
observa que aun tiempo de 50 minutos después de iniciar el experimento la
molécula fue degradada completamente en el 5Cu/ TiO2, mientras que la molécula
del naranja de metilo fue a un tiempo de 60 minutos estos puede ser debido a
gue la molécula de azul de metileno es cationica y el naranja de metilo anionica
por lo cual los fotocatalizadores tendran una mejor selectividad hacia el azul de

metileno por tener carga superficial negativa.
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Figura IV.13 Porcentaje de degradacién del colorante en los fotocatalizadores a 25°C.

En la Figura IV.14 se observa la disminucion de la concentracion de colorante en
los catalizadores, sin embargo, en el 5Cu/TiO2 disminuye mas rapido en

comparacion con el 2.5Cu/TiOz2y 7.5Cu/TiO2.
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Figura IV.14. Degradacion de azul de metileno en catalizadores a 25°C.

En la Figura IV.15 se describe el modelo de pseudo primer orden para la
degradacion de azul de metileno en los catalizadores a 25 °C para obtener la Kapp.
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Figura IV.15. Gréfica de Ln (Co/Cy) vs tiempo para la degradacion de azul de metileno a
25°C

Los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno con
el modelo de primer orden se muestran en la Tabla IV.6. Se observa que la

velocidad de degradacion del colorante en 5Cu/TiO2 es 0.068 min?, mayor a
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comparaciéon del 0.0097 y 0.0224 min' de los 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiOz,

respectivamente.

Tabla IV.6. Parametros cinéticos de la degradaciéon de azul de metileno a 25°C.

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~") R?
Lampara Ln(Co/Ct) = 0.0022x — 0.0013 0.0022 0.999
TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0144x + 0.0044 0.0144 0.9993
2.5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0097x + 0.0083 0.0197 0.9991
5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.068x - 0.0301 0.068 0.9997
7.5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0224x + 0.0193 0.0224 0.9991

IV.2.5 Estudio fotocatalitica de Azul de Metileno a 35 °C

En la Figura IV.16 se observa la degradacion fotocatalitica del azul de metileno a
35°C, al igual que el estudio realizado a 25 °C se observa que la muestra del
5Cu/TiO2 presenta una degradacion del colorante a un tiempo de 50 minutos, sin
embargo, esta es mayor en comparacion a la del estudio a 25 °C. Esto puede ser

debido a un incremento de la velocidad de reaccidon con el incremento de la

temperatura.
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Figura IV.16. Porcentaje de degradacion de azul de metileno a 35°C.
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En la Figura IV.17 se observar la disminucién de la concentracion del colorante en
los catalizadores a 35 °C, esta es mas notoria cuando se utiliza el catalizador
5Cu/TiOa.
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Figura IV.17. Degradacion de azul de metileno en catalizadores a 35°C.

En la Figura V.18 se describe el modelo de pseudo primer orden para conocer las

constantes de velocidad de degradacion del colorante a 35 °C.
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Figura IV.18 Grafica de Ln (Co/Cy) vs tiempo para la degradacién de azul de metileno a
35°C.
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Los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno a 35
°C con el modelo de primer orden se muestran en la Tabla IV.7 La velocidad de
degradacién para el 5Cu/TiO2es 0.0747 min't, mayor a comparacion del 0.0309 y
0.0696 min't de los 2.5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiOz2, respectivamente.

Tabla IV.7. Parametros cinéticos de la degradacion de azul de metileno a

temperatura de 35°C.

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~1) R2
Lampara Ln(Co/Ct) = 0.0175x — 0.0033 0.0175 0.9999
TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0177x + 0.0079 0.0177 0.9995
2.5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0309x + 0.0266 0.0309 0.999
5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0747x + 0.0858 0.0747 0.9982
7.5Cu/TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0696x + 0.0438 0.0696 0.9994

IV.2.6 Estudio fotocatalitica de Azul de Metileno a 45 °C

En figura V.19 se presenta la degradaciéon del azul de metileno en los
fotocatalizadores a 45 °C. Al igual que al realizar el estudio en las temperaturas
del 25y 35 °C se observa una degradacion del 100 % del colorante obteniendo a
un tiempo de 40 minutos es mas rapido en comparacion con las temperaturas del
25y 35 °C.
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Figura IV.19 Porcentaje de degradacion de azul de metileno a 45°C.
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En la Figura IV.20 se observa la disminucion de concentracion del colorante con

el paso del tiempo, observamos que el colorante se degrada mas rapidamente en

la muestra del 5Cu/TiO2 y 7.5Cu/TiO2 en comparacion con el 2.5Cu/TiOz2.
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Figura 1V.20. Degradacion de azul de metileno en los catalizadores a 45°C.
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En la Figura 1V.21 se describe el modelo de pseudo primer orden en la

degradacion fotocatalitica de azul de metileno a una temperatura de 45°C, para

conocer la constate de degradacion.
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Figura IV.21. Gréfica de Ln (Co/Co) vs tiempo para la degradacion de azul de metileno a

45°C.
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Los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno a

45°C con el modelo de pseudo primer orden se muestran en la Tabla I1V.8, se

observa que la velocidad de degradacién del colorante en 5Cu/TiOzes 0.0804 min
L mayor a comparacion del 0.0182 y 0.0149 min-! de los 2.5Cu/TiO2y 7.5Cu/TiO2,

respectivamente.

Tabla 1V.8. Pardmetros cinéticos de la degradacion de azul de metileno a

temperatura de 45°C.

Muestra Cinética de reaccion Kapp (Min~1) R?
Lampara Ln(Co/Ct) = 0.018x + 0.0192 0.018 0.9985
TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0204x — 0.0103 0.0204 0.9989
2.5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0182x + 0.0038 0.0482 0.9994
5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0804x + 0.0595 0.0804 0.9992
7.5Cu/ TiO2 Ln(Co/Ct) = 0.0149x + 0.0153 0.0749 0.9988
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V. Conclusiones
1. Los resultados que se obtuvieron en el trabajo demuestran que el proceso
de fotocatalisis heterogénea es efectivo para tratar soluciones con
colorantes azoicos a nivel laboratorio. Lo que nos da un punto de partida
para buscar soluciones a un nivel industrial para asi poder combatir la

contaminacion causada por la industria textil.

2. Con este trabajo se logr6 comprobar que en cantidades altas o bajas de
cobre en los fotocatalizadores. El proceso de degradacion puede alcanzar
un 100% de efectividad en las condiciones adecuadas ya que la

experimentacion mostro un 100% de eficacia en tan solo 60 minutos.

3. Al estudiar el efecto de la concentracion, se comprobé que las
concentraciones elevadas la degradacion ocurrird mas rapidamente, pero
si se excederse, ya que si se eleva demasiado el catalizador empieza a
perder efecto. EI mejor resultado obtenido fue con 5Cu/TiO2 esto se pudo
corroborar al repetir el experimento con azul de metileno ya que presento

un comportamiento similar.

4. Se comprobo6 que a mayores temperaturas el fotocatalizador trabaja mejor,
esto se comprobd al experimentar con temperaturas de 25, 35 y 45°C
donde al subir las temperaturas se lograba tener una mayor degradacion,
esto sucedio de igual manera en las soluciones de naranja de metilo y azul

de metileno.

5. Los resultados indican que el proceso de degradacion fotocatalitica es una
opcion viable para el tratamiento de agua contaminada por colorantes como
los utilizados en la industria textil, cumpliéndose el objetivo planteado al

inicio.
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VI. Recomendaciones

1. Se recomienda dar una continuacion a este trabajo para encontrar nuevos
catalizadores con diferentes soportes que permitan una rapida degradacion
fotocatalitica de colorantes debido a que éste es un método viable.

2. Estudiar la degradacion de soluciones en entornos reales de efluentes de
la industria textil, sobre los catalizadores sintetizados.

3. Explorar nuevas sintesis de nanomateriales metélicos para obtener una
mayor variedad de fotocatalizadores que puedan ser usadas en diferentes
condiciones o con colorantes.

4. Usar como fuente de energia la irradiacion de la luz solar lo que permitiria

una disminucién de los costos durante los tratamientos.
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