UNIVERSIDAD DE SONORA
DIVISION DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INVESTIGACION EN POLIMEROS Y
MATERIALES

Estudio de la Degradacion de Naranja de Metilo y de p,p"—
DDD Mediante Fotocatalisis con‘Nanoparticulas de Au-Ag
soportadas en SBA-15

TESIS

Para obtener el grado de:

MAESTRO EN CIENCIA DE MATERIALES

Presenta ] ]
MANUEL GUILLERMO LOPEZ FELIX

Hermosillo, Sonora Febrero de 2018



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

(el

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



Esta tesis se realizé en el laboratorio de nanomateriales del departamento de
Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad de Sonora bajo la
direccion de la Dra. Judith Celina Tanori Cérdova, con el apoyo de una beca
otorgada por CONACyYT (No. Becario: 420519), asi como financiamiento del

proyecto CONACyYT 242943.



DECLARACION INSTITUCIONAL

La informacion generada en esta tesis es propiedad intelectual de la
Universidad de Sonora y del Departamento de Investigacién en Polimeros y
Materiales (DIPM). Se permiten y agradecen las citas breves del material contenido
en esta tesis sin permiso especial del director de tesis, siempre y cuando se dé el
crédito correspondiente. Para la reproduccion parcial o total de la tesis con fines

académicos, se debera contar con la autorizacion escrita del Director de la Tesis.

La publicacion en comunicaciones cientificas o de divulgacion popular de los
datos contenidos en esta tesis, debera dar los créditos al DIPM, previa autorizacion

escrita del manuscrito en cuestion del director de tesis.

Dra. Teresa del Castillo Castro

Jefe del Departamento



FORMA DE APROBACION
Los miembros del jurado designado para revisar la tesis maestria de Manuel

Guillermo Loépez Félix han dictaminado que el trabajo cumple satisfactoriamente
como requisito parcial para obtener el grado de Maestro en Ciencia de Materiales

otorgado por la Universidad de Sonora

N JE 5 S e

Dra. Judith Celina Tanori Cérdova

Presidente

|
% 0o al
R -
|
Dra. Diana Vargas Hernandez

Secretario

Dr. Ramoén Alfonso Moreno Corral

Sinodal

L (¢ ‘—'\-4.-.\_}, A G Oy

—_—————

Dr. Amir Dario Maldonado Arce

Sinodal

/

Dr. Arturo Garcia Borquez

Sinodal externo



AGRADECIMIENTOS
Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), por la beca

otorgada para realizar mis estudios de maestria y por el financiamiento al proyecto
242943.

A la Universidad de Sonora, que es como un segundo hogar para mi
abriéndome las puertas para mis estudios desde la licenciatura.

Al Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del IPN por las
facilidades otorgadas para la realizacion de los estudios por MET y DRX.

A la Dra. Judith Tanori, por tenerme confianza y apoyarme tanto en lo
académico como en mi formacion como persona, ha sido una fuente de inspiraciéon
para mi vida, muchas gracias la aprecio mucho.

A los miembros del jurado, la Dra. Diana Vargas que aparte de apoyarme con
mi formacion profesional es una amiga para mi, al Dr. Amir Maldonado a quien
admiro por su conocimiento y su sed por el mismo, siendo un excelente maestro, al
Dr. Ramon Moreno por su apoyo y al Dr. Arturo Bérquez por su ayuda a pesar de la
lejania y por apapacharme durante mi estancia en su localidad.

A mis padres Lupita Félix y Guillermo Lépez porque ellos estan ahi siempre
para mi a pesar de las complicaciones sé que puedo confiar en que ellos estaran
conmigo, a mi hermana Grecia y mi sobrino Axel que los amo.

A mis abuelos Manuel Zambrano y Carmen Félix por ser como mis segundos
padres y ayudarme a formarme como persona desde mi infancia.

A mis dos mejores amigas Diana y Julieta porque aparte de apoyarme en el
laboratorio, son unas excelentes amigas con las que puedo ser tal cual soy.

A mis amigos del laboratorio Alan, Dolores, Sarai y Ramsés, que sin su
compania no hubiera sido el laboratorio de nanomateriales un espacio de bienestar.



DEDICATORIA

A mi familia, quienes siempre me han apoyado en todo, mis padres hermana y abuelos.

A mis amigos de laboratorio que, a pesar de las preocupaciones, las risas a su lado nunca las
olvidaré.



iNDICE

FORMA DE APROBACION ........oooieeieeeeeeeeieetee e seeaes e s sessas s sass s sass s s asssessans s 3
AGRADECIMIENTOS ...ttt ettt ettt et 4
DEDICATORIA ...ttt b ettt ettt b et et be e 5
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt ettt 8
RESUMEN ...ttt sttt ettt e b ene s e st ee e b et ene et e besene s esenenens 12
ABSTRACT .ottt ettt b btttk s et et b e s en e s s b e b e neebe st e e b et ene e e s et ene e e etene 13
INTRODUGCCION ..ottt seeaes st s aes s aes s es s ssasses s sassssssessessennanes 14
OBUETIVOS ...ttt bbbt b et b e b bttt b e a et b et aeas 16
ODJEEIVO GENETAL.......ooiiieceeeteee ettt et be e e te s s beeaeenaesbeeanenes 16
ODbjJetiVOs PartiCUIGrES..........coooveiiiiiireee e 16

[ ANTECEDENTES ..ottt ettt st es et 17
1.1 Impacto de [as NanopartiCUIas .........cccovvviecerireeese e 17
1.2 Sintesis de nanoparticulas por técnica de microemulsiones...........cccccevvevveveeeerennene. 18
1.3 Contaminacion del aQUA .............ccuiiuiiieieiiicee ettt et be e 20
1.3.1 Contaminacién con Naranja de Metilo ..........ccooeiiieeiiiiccnc e, 21
1.3.2 Contaminacion Con DDD ... 22

1.4 FOLOCALANISIS .....ueveiiiciiiccc e 25
1.4.1 Reacciones en la fotoCataliSis ............cccoeiviiiiiiniiiniiic e 27

1. MATERIALES Y METODOS .......ooiieeeeeeeeeceeeteeeeeseee s seesssess s ssssesssss s ssssssssnnes 30
2.0 MAEEIIAIES.......ooeieeteee ettt et 30
2.2 Sintesis de nanoparticulas de oro-plata............cccceeeeviiieeieie e 31
2.3 Soporte de las nanoparticulas de oro-plata en SBA-15 ........ccccooveieeiicciiccecceesieenie, 31
2.4 Caracterizacion del fotocatalizador ...........cccocciviiniiniiiniici e 32
2.4.1 Microscopia electronica de transmision...........cccovevieiieieciec e 32
2.4.2 Analisis TermograviMEtriCO. ........ccevueiririrereieieeeesesree et 33
2.4.3 DifracCion de ray0S X......cccoieueririiiniiinieinieteiee sttt ettt 33

2.5 Estudios de Degradacion por FOtOCataliSis ...........ocvererieieineneneiceeeee e 34
2.5.1 Degradacién de Naranja de Metilo .........ccooviieieiiiiceeceee e 34
2.5.2 Degradacién de 4,4 -Diclorodifenil dicloroetano, p,p"—DDD.........cccccvvvvvveverennenns 34

2.6 Espectroscopia UV-ViSIDIE ...ttt sttt te e 35



[Il. RESULTADOS Y DISCUSIONES.........c.ciiete e 36

3.1 Sintesis y caracterizacion de las Nanoparticulas Au-Ag y, preparacion y

caracterizacion del sistema fotocatalizador NpsAU-Ag/SBA-15 .......ccoeveiiininencceee 36
3.1.1 Sintesis de nanoparticulas de oro-plata ...........ccoceveeiireeenice s 36
3.1.2 Silice mesoporosa SBA-15 como soporte de nanoparticulas Au-Ag........cccceu... 38
3.1.3 Analisis termogravimMELtriCO .........ccceiereeiececeeese e e 40
3.1.4 Caracterizacion por TEM-HAADF del sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15
................................................................................................................................................... 44
3.1.5 Estudio estructural en volumen de las NpsAu-Ag y del fotocatalizador NpsAu-
Ag/SBA-15 por difracCion de ray0Ss X.......ccceeiririinerieieieeriesesteeee e 45

3.2 Estudios de Degradacién de Naranja de Metilo y de p,p’-DDD Mediante Fotocatalisis

....................................................................................................................................................... 47
3.2.1 Estudio de degradacion de naranja de metilo..........ccccoeevvininenineinnreeeeee, 47
3.2.2 Estudio de degradacion de p,p -DDD ........ccoeeeeriiieiene e 62

[V. CONCLUSIONES ..ottt ettt sttt st sttt beese e nae e e e enesaens 66
REFERENCIAS ...ttt sttt et sttt sbesteae e e st eseesesaens 67



LISTA DE FIGURAS
Figura 1. a) Representacion de una microemulsion inversa, la cual se utiliza como

nanorreactor para la sintesis de las NpsAu-Ag y en b) se observan los iones del

oro y la plata en la fase acuosa al ser polares. ..........ccoooeviiiieiiiiiiiiie e 20
Figura 2. Molécula de naranja de metilo. ..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiie 22
Figura 3. Moléculas de a) DDT, b) DDD, €) DDE ............uuuiiiiiiiiiiiiiiie 24

Figura 4. Esquema representativo de un fotocatalizador donde sus electrones de
banda de valencia pasan a la de conduccién al ser irradiados por radiacion

ultravioleta dejando huecos en la banda de valencia. ..........c..c.ocooviiiiiiiice e, 27

Figura 5. Micrografias por TEM del sobrenadante obtenido en la sintesis de
NpsAu-Ag mostrando con relativa homogeneidad en tamano con diametros de

5.32 = 1.04 nm similares a las estudiadas en (Lépez, 2015).......cccceeeeeivvierrinnnnnnn. 37

Figura 6. Micrografias por TEM del precipitado de la sintesis de NpsAu-Ag
mostrando una polidispersidad de tamafos mayor con respecto a las observadas

€N €l SODIENAAANTE. ... e 38

Figura 7. Micrografias por TEM del sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15
donde en a) y b) se muestran micrografias representativas de las pruebas iniciales
con una variacion en los lavados y en c) y d) las representativas siguiendo el

protocolo final del sSOportado. .........ccooeiiiiiiiiiie e 40

Figura 8. Gréfica obtenida del TGA de SBA-15 en el rango de temperatura de 25 a
900 °C y su respectiva derivada. No se observa una pérdida de masa aparte de la

NUMEBAAA. ... e e e e e e et 42



Figura 9. Grafica de TGA de NpsAu-Ag y su correspondiente derivada en el rango

de temperatura de 25 2 900 °C. ... 43

Figura 10. Grafica de TGA de NpsAu-Ag/SBA-15 en el rango de temperatura de 25

8 900 “C. e e e e e e e e e e e 44

Figura 11. Micrografias por STEM en modo de contraste Z del sistema

NpsAuAg/SBA-15 calentado a 200 °C después del soportado. ..........cccceeeeveeennes 45
Figura 12. Patron de difraccion de rayos X de NpsAu-Ag y NpsAu-Ag/SBA-15.... 47

Figura 13. Recta de calibracion del naranja de metilo de 15 muestras con

concentraciones de 0.03 @ 29.46 PPM. ...cooiiiii i 48

Figura 14. Analisis de NpsAu-Ag/SBA-15 con tratamiento térmico de 300 °C: a)
micrografia, b) derivada de TGA, c) micrografia con area sefialada de donde se

hizo el EDS MOStrado €N d)......ovvveeiiiiiiiieeeee e 50

Figura 15. Grafica de disminucién de naranja de metilo con respecto al tiempo, con

NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 300 °C.........ccooeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e 51

Figura 16. Grafica de porcentaje de porcentaje de degradacion de naranja de
metilo con respecto al tiempo, con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 300

RO P PP E PP P R PPPRPTPP 52

Figura 17. Cinética de reaccion de concentracion en ppm con respecto al tiempo

con NpsAU-AG/SBA-15a 300 °C. ..o 52

Figura 18. Analisis de NpsAu-Ag/SBA-15 con tratamiento térmico de 250 °C: a)
micrografia, b) derivada de TGA, c) micrografia con area senalada de donde se

hizo €l EDS MOStrado €N d)........uuuiiii e 54



Figura 19. Grafica de disminucién de de naranja de metilo con respecto al tiempo,

con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 250 °C. ........ccccceiiiiiiiiieeeeiiinnnnn. 55

Figura 20. Grafica de porcentaje de porcentaje de degradacion de naranja de
metilo con respecto al tiempo, con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 250

ettt e et e e e e e e n e e e e e e e e e aeas 56

Figura 21. Cinética de reaccion de concentracion en ppm con respecto al tiempo

con NpSAU-AG/ISBA-15a 250 °C. ..o 56

Figura 22. Analisis de NpsAu-Ag/SBA-15 con tratamiento térmico de 200 °C: a)
micrografia, b) derivada de TGA, c) micrografia con area sefialada de donde se

hizo el EDS MOStrado €N d)......ovveeniiiiiiiieeeeee e 58

Figura 23. Grafica de disminucién de naranja de metilo con respecto al tiempo,

con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 200 °C..........ccccceeeiieiiiieieininnnnnnn. 60

Figura 24. Grafica de porcentaje de degradacion de naranja de metilo con

respecto al tiempo, con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 200 °C........ 60

Figura 25. Cinética de reaccion de concentracion en ppm con respecto al tiempo

con NpsSAU-AG/ISBA-15a 200 °C. ... 61

Figura 26. Grafica de curva de calibracién de DDD en metanol/agua al 20% de

muestras con concentraciones de 0.03 a 28.80 PPM. .....vveiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee e 62

Figura 27. Degradacién de p,p-DDD mostrando la concentracién en ppm con

respecto al IEMPO. .. ... et e e e eeeees 64

Figura 28. Resultados TEM-XEDS de los sistemas fotocatalizadores NpsAu-

Ag/SBA-15 después de la degradacién de naranja de metilo para las muestras: a)

10



NpsAu-Ag/SBA-15 200 °C, b) NpsAu-Ag/SBA-15 250 °C y c) NpsAu-Ag/SBA-15

300 T e e e e e e e e e e e 65

11



RESUMEN

Este trabajo se enmarca en la investigacion sobre nanomateriales de interés para
remediacion de agua contaminada. Asi, se sintetizaron nanoparticulas de oro-plata
con el método de microemulsiones y se soportaron en silice mesoporosa SBA-15
con tres tratamientos térmicos diferentes, 200, 250 y 300°. Se caracterizaron las
nanoparticulas de oro-plata y las nanoparticulas de oro-plata soportadas en SBA-
15 mediante difraccién de rayos x en polvos, mostrandose en los patrones de
difraccion de rayos x las senales provenientes de las distancias interplanares del
oro y la plata, asi como de diéxido de silicio con estructura mesoporosa para el
difractograma de las nanoparticulas de oro-plata y para el de las nanoparticulas de
oro-plata soportadas en la SBA-15, respectivamente.

Se hizo un analisis termogravimeétrico con el que se conocio la temperatura minima
necesaria para eliminar las moléculas organicas que recubren las nanoparticulas.
Con ayuda de microscopia electronica de transmision se obtuvieron imagenes para
determinar la distribucion de tamanos y la dispersién de las nanoparticulas en el
soporte SBA-15.

Se evalud la degradacion del colorante naranja de metilo y del pesticida 4,4'-
diclorodifenil dicloroetano (p,p’-DDD) por el método de fotocatalisis heterogénea,
midiéndose la concentracion de las moléculas contaminantes mediante
espectrofotometria de UV-VIS iniciando con concentraciones de 20 ppm y llegando
a una degradacion de hasta el 98.1 % en 135 min para el naranja de metilo, sin
embargo para el p,p’-DDD la mejor degradacion se logré a los 15 min sin irradiacion

de la lampara, logrando una disminucién de la sefal del pesticida de hasta 90 %.
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ABSTRACT

This work is part of the research on nanomaterials for the remediation of
contaminated water. Thus, gold-silver nanoparticles were synthesized with the
microemulsion method and supported on SBA-15 mesoporous silica, with three
different heat treatments, 200, 250 and 300 °. The gold-silver nanoparticles and the
gold-silver nanoparticles supported on SBA-15 were characterized by powder x-ray
diffraction. The diffractograms show the signals from the interplanar distances of
gold and silver in the x-ray diffraction patterns as well as silicon dioxide with a
mesoporous structure for the diffractogram of the gold-silver nanoparticles and for
the gold-silver nanoparticles supported in the SBA-15, respectively.

A thermogravimetric analysis was carried out with which the minimum temperature
necessary to eliminate the organic molecules that cover the nanoparticles was
known.

With the help of transmission electron microscopy, micrographs were
obtained to determine the size distribution and dispersion of the nanopatrticles on the
SBA-15 support.

The degradation of the methyl orange dye and the pesticide 4,4'-
dichlorodiphenyl dichloroethane (p, p'-DDD) was evaluated by the heterogeneous
photocatalysis method. The concentration of the polluting molecules was measured
by UV-VIS spectrophotometry starting with concentrations of 20 ppm and reaching
a degradation of up to 98.1% in 135 min for methyl orange, however for p, p'-DDD
the best degradation was achieved at 15 min without irradiation of the lamp,

achieving a decrease up to 90% of the pesticide signal.
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INTRODUCCION

Es conocido que la contaminacién en el mundo esta aumentando cada vez
mas, y el agua no esta libre de esto. Dos grandes contaminantes del agua son los
colorantes y los pesticidas, estos dos contaminantes son compuestos organicos.
Sobre tal caracteristica se incide este trabajo que el objeto del mismo es sintetizar
un material fotocatalizador para la descomposicion de compuestos organicos,
notablemente, del tipo de los compuestos contaminantes mencionados. La
fotocatalisis es un método de descomposicion muy util para compuestos organicos,
en la fotocatalisis hay dos grandes ramas, la homogénea que es cuando el
fotocatalizador y lo que se busca degradar estan en la misma fase, y la heterogénea
que es cuando estan en distintas fases. Al querer reutilizar el fotocatalizador para
futuras degradaciones, es mas facil recuperarlo si se encuentra en una fase distinta
a la que se encuentra el compuesto a degradar, por lo que se busco la fotocatalisis
heterogénea para este trabajo.

Para la elaboracion del sistema fotocatalizador primero se sintetizaron
nanoparticulas de oro-plata por el método de microemulsiones para soportarlas en
silice mesoporosa, monitoreando los sistemas fotocatalizadores sintetizados por
microscopia electrénica de transmision. Para estudiar su potencial de degradacién
se probaron con naranja de metilo y con 4,4’-Diclorodifenil dicloroetano conocido
como DDD o p,p’-DDD. Las pruebas se llevaron a cabo en un fotorreactor y el
monitoreo de la degradacion mediante espectrometria de UV-Vis conforme a la ley
de Beer-Lambert.

Se ve una caracterizacion del sistema fotocatalizador utilizando microscopia

electronica de transmision en modo normal y en campo oscuro de alto angulo
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anular, para ver la presencia y distribucion de las nanoparticulas en la silica
mesoporosa, también se utiliza el analisis termogravimétrico para observar la
presencia de moléculas organicas y un analisis por difractometria de rayos X, para

poder discernir entre el metal y el soporte.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar el sistema catalizador formado por nanoparticulas de oro-plata
soportadas en silice mesoporosa SBA-15 (NpsAu-Ag/SBA-15) asi como

probar su potencial de degradacién mediante fotocatalisis.

Objetivos Particulares

Sintetizar nanoparticulas de Au-Ag (NpsAu-Ag) bajo la técnica de
microemulsiones y realizar su caracterizacion.

Formar el sistema catalizador al soportar las NpsAu-Ag en un material de
silice mesoporosa SBA-15 (NpsAu-Ag/SBA-15).

Caracterizar el sistema catalizador NpsAu-Ag/SBA-15 mediante las técnicas
TEM, TGA y XRD.

Estudiar la degradacion de naranja de metilo con el sistema NpsAu-Ag/SBA-
15 mediante fotocatalisis para evaluar la capacidad de degradacion del
sistema fotocatalizador.

Estudiar la degradacion de p,p’-DDD en agua con el sistema NpsAu-Ag/SBA-
15 mediante fotocatalisis para evaluar la capacidad de degradacion del

sistema fotocatalizador.
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. ANTECEDENTES

1.1 Impacto de las Nanoparticulas

A nivel mundial la nanotecnologia ha tomado una gran importancia, ya
que se le ha nombrado “la ciencia del futuro”, parte de esto se debe a que es
una ciencia multidisciplinaria, solo Estados Unidos ha invertido miles de
millones de ddlares para investigacion cientifica en esta area. Desglosandola
en sus diferentes disciplinas podemos mencionar la nanomedicina dénde se
esta trabajando ampliamente en los medicamentos como NanoGel y
Hansaplast que contienden nanoparticulas de plata y sirven para el
tratamiento de heridas, en cambio otros medicamentos como el Abraxane,
Doxil y Emend son utilizados para distintos tipos de cancer, y esto es solo por
mencionar algunos; la nanoelectrénica se esta enfocando en los nanochips
como en algunos procesadores Pentium 4 o Intel con tamafos menores a 90
nm y esto es para guardar mas informacion en menor espacio o0 los
nanomateriales que pueden llegar a intensificar las propiedades fisicas o
quimicas de los materiales que ya se conocen a macroescala (El Naschie,
2006). Las diversas formas de la nanotecnologia presentan el potencial de tener un
impacto muy significativo en la sociedad. En general, se puede suponer que la
aplicacion de la nanotecnologia sera beneficiosa para las personas vy las
organizaciones. Muchas de estas aplicaciones implican nuevos materiales, que
proporcionan propiedades radicalmente diferentes funcionando a nanoescala,
donde los nuevos fendmenos estan asociados con el area de superficie muy grande

en relacion con el volumen experimentado en estas dimensiones y con los efectos
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cuanticos que no se obtienen en las dimensiones a la que estamos
acostumbrados a ver. Estos incluyen materiales en forma de laminas muy
finas utilizadas en la catalisis y electronica, nano-particulas de nano-tubos y
nano-alambres de dos dimensiones para los sistemas Opticos y magnéticos,
y también se utiliza en cosméticos, productos farmaceéuticos y revestimientos.

Los sectores industriales que abarcan mas facilmente la
nanotecnologia son el sector de la informacién y las comunicaciones incluyendo
campos electrénicos y optoelectrénicos, tecnologia de los alimentos, la tecnologia
de la energia y el sector de productos meédicos, incluyendo muchas facetas
diferentes de farmacos y sistemas de administracion de farmacos, diagnostico y
tecnologia médica, donde los términos nanomedicina y bionanotecnologia ya son
algo comun. Productos de la nanotecnologia pueden también ofrecer nuevos retos

para la reduccién de la contaminacion ambiental (SK Ansari, 2011).

1.2 Sintesis de nanoparticulas por técnica de microemulsiones

El método de preparacién juega un papel importante en las propiedades
estructurales y magnéticas de nanoestructuras. Se han reportado muchos enfoques
para la sintesis y funcionalizaciéon de nanocompuestos, incluyendo microemulsion,
coprecipitacion, la descomposicion térmica de los complejos organometalicos,
reaccion en fase gaseosa, y el proceso de sol-gel (Nica, Brinza, Caltun, &

Hempelmann, 2012).
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En este trabajo se utiliza el método de microemulsiones para la sintesis de
las nanoparticulas oro-plata adecuando procesos reportados en la literatura (Pileni
et al., 1999; Tanori & Pileni, 1997).

Una microemulsién es una dispersion termodinamicamente estable de dos
liquidos inmiscibles en presencia de un emulsionante o tensioactivo. Se caracteriza
por una ultra-baja tension superficial, gran area interfacial y la capacidad para
solubilizar tanto el agua como componentes de aceite. Las moléculas de surfactante
se autoensamblan para formar agregados que a las proporciones adecuadas se
obtienen microemulsiones, con las cuales se puede aprovechar el espacio dentro
de ellas como nanorreactores controlando el tamafo de particulas a sintetizar
(Tanori, Gulik-Krzywicki, & Pileni, 1997). En la Figura 1 se muestra una
representacion de una microemulsion agua en aceite, se puede apreciar que las
colas del surfactante se encuentran en direccion a la parte apolar a diferencia de las
cabezas que estan con direccion a la fase polar, en el inciso b se observa como los
iones metalicos prefieren la fase acuosa por lo que se inclinan por estar dentro de

las microemulsiones.
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Figura 1. a) Representacion de una microemulsién inversa, la cual se utiliza como
nanorreactor para la sintesis de las NpsAu-Ag y en b) se observan los iones del oro

y la plata en la fase acuosa al ser polares.

1.3 Contaminacién del agua

El agua es un suplemento vital para la existencia de los seres vivos, y se
estima que hay 1400 millones de kilometros cubicos en el planeta, del cual solo el
2.5% corresponde a agua dulce (FAO, 2013; Semarnat, 2012; UNEP, 2016),
encontrandose principalmente en lagos, rios, mantos de hielo y acuiferos del
mundo.

En México la precipitacién anual media es de 758 mm, que en volumen
equivalen a 1489 km3. Sin embargo aproximadamente el 72.5% se pierden en
evapotranspiracion y evaporacion directa de las masas de agua y vuelve a la
atmdsfera. Mucha de esta agua se va a rios, lagos y se escurren de forma natural
rellenando mantos acuiferos, el 50% de escurrimiento superficial ocurre solo en el
sureste, siendo el 20% del territorio nacional, mientras que al norte donde nos
ubicamos, el 30% del territorio aporta solo un 4% a dicho escurrimiento (FAO, 2013).
México tiene una disponibilidad media anual de agua dulce de 460 km?3 siendo

mayor que la mayoria de los paises europeos, aunque considerablemente menor a
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Estados Unidos (3051 km?), Canada (2902 km?3) o Brasil (8233 km3) (Semarnat,

2012).

La contaminacion del agua dulce esta aumentando principalmente en los
continentes de Asia, América y Africa, poniendo en riesgo a millones de personas
de contraer enfermedades letales, esto conlleva a pérdida de alimento y perjudicar
fuertemente la economia de estos continentes. Algunos tipos de contaminacion que
se encuentran son: la contaminacion patogénica que estda contaminada por
microbios, contaminacion salina, la carga antropogénica de nutrientes en lagos
puede ser la causa de la eutrofizacion o que esta aumente y la contaminacion
organica causada por desechos de compuestos organicos que aunque son
degradables muchos de ellos ocupan oxigeno para ello, lo cual afecta a los seres

vivos que habitan estos ecosistemas (UNEP, 2016).

1.3.1 Contaminacién con Naranja de Metilo

La industria textil es una de las mas demandantes de agua. La descarga de
aguas residuales altamente coloreadas de textiles, cosmética, farmacéutica, pulpa
y papel, alimentos y otras industrias no solo es estéticamente desagradable, sino
que también impiden la penetracién de la luz, alterando los procesos biologicos
dentro de una corriente (Ong, Min, Ho, & Wong, 2012). En México, la principal fuente
de suministro de agua para la industria textil es el agua subterranea (97%) y solo el
3% se obtiene de fuentes de agua superficial. Durante el proceso de manejo de
colorantes en la industria textil se obtienen bastantes residuos que se desechan
como aguas residuales, las cuales tienen una amplia variedad de productos

quimicos solubles en agua, éstos son dificiles de eliminar por métodos habituales,
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como filtracién, floculacion, sedimentacion o adsorcion. Mas de 100,000 diferentes
tipos de colorantes estan comercialmente disponibles y se producen 700,000
toneladas al afo en todo el mundo. Casi el 50% de estos colorantes son tintes tipo
azo de los cuales se encuentra el naranja de metilo (Chacon, Teresa Leal, Sanchez,

& Bandala, 2006; Xu, Cheng, Zhang, & Song, 2014).

SOy

Figura 2. Molécula de naranja de metilo.

Los tintes azoicos representan la mayoria de todos los tintes textiles
producidos y comercializados. Son los que mas se utilizan en la industria textil, de
alimentos, en la fabricacion de papel, en la impresién de papel, cueros y cosmética
y son la clase de tintes mas grande y versatil. Estructuralmente, se caracterizan por
la presencia de uno o mas grupos azo (-N = N-) generalmente conectados al
benceno y anillos de naftaleno, pero también enlazados a aromaticos heterociclos

o grupos alifaticos enolizables (Mnif et al., 2016).

1.3.2 Contaminacién con DDD
Una fuente grande de contaminacién del agua son los plaguicidas,
compuestos quimicos utilizados en la agricultura para la destruccién o control de

plagas. En 1993 la base de datos de la American Chemical Society contaba mas de
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13 millones de productos quimicos, y por si fuera poco, afio con ano en esa época
iban saliendo 500 mil compuestos nuevos, donde algunos de ellos pueden
ocasionar problemas de contaminacion en el agua. La Internacional Joint Comission
estimé que mas de 200 productos quimicos afectan a los Grandes Lagos de
América del Norte conocidos por ser el mayor grupo de lagos de agua dulce del
mundo. El uso de plaguicidas utilizados en la agricultura tiene fuertes consecuencias
en el agua lo que provoca problemas ambientales (Ongley, 1997).

El DDT es un pesticida organoclorado famoso por su gran uso en la
agricultura desde 1940, también se utiliza para él control de enfermedades
transmitidas por vectores como tifus y malaria. EI DDT fue prohibido por primera vez
en Estados Unidos en 1972 al descubrir su toxicidad, siendo altamente cancerigeno,
y su perseverancia en el ambiente teniendo una vida media de hasta 30 afios. Se
estima que el consumo mundial de DDT entre 1950 y 1963 fue de aproximadamente
175 mil toneladas por ano, entre los afios 2000 y 2010 su consumo se redujo entre
19,677 y 4,822 toneladas por afo. En el 2000 la Organizacién Mundial de la Salud
anuncié que el DDT era necesario para la lucha contra el paludismo ya que era
exitoso en los continentes de Africa, Asia y América Latina para controlar los
vectores de esta enfermedad siendo en estas latitudes donde se encuentra
principalmente. Por esta razén en el 2006 se reintrodujo el DDT especificamente
para tratar este problema, lo que ayudé significativamente a la reduccion de casos
de malaria, he aqui el porqué se utiliza actualmente en paises en desarrollo
(Mansouri et al., 2017). En México se utilizé de 1957 al 2000 como insecticida de

eleccion para el control de los organismos transmisores de enfermedades sin
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embargo algunos pesticidas organoclorados se siguen utilizando en México a pesar

de su prohibicion en paises industrializados.

cl” [l \LEI {;/K\\j "ﬁ‘CI cl \CLGI

Figura 3. Moléculas de a) DDT, b) DDD, c) DDE

El DDT es un compuesto bioacumulable, es decir, se acumula a lo largo de
la cadena alimenticia aumentando conforme va subiendo la cadena, encontrandose
normalmente sus dos principales metabolitos: el DDE y DDD que a su vez son mas
persistentes y su toxicidad y ecotoxicidad son igualmente mayores. El DDT se
encuentra en el agua en muchas partes del mundo, principalmente en los paises en
desarrollo por lo ya mencionado con anterioridad, encontrandose en mayor cantidad
en el rio Bhopal en la India con una concentracién de 5,794 mg/L debido a el
derrame de pesticidas ocasionado por un accidente el 3 de diciembre de 1984
(Mansouri et al., 2017). EI DDT y sus metabolitos se han encontrado en los sueros
de nifos en Sonora, el DDE en mayor cantidad con 1.24 pug/L, aunque esta por
debajo de lo encontrado en el sureste del pais al ser una zona endémica de malaria
donde los valores se encuentran en 547 + 356 a 22,284 + 7,439 ug/L (Meza-
Montenegro et al., 2013). Se han encontrado de igual manera estos y otros
pesticidas en leche materna en mujeres mayas de Yucatan (Polanco Rodriguez et
al., 2017), por el lado de la agricultura en Sonora se estudiaron distintos granos
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(maiz, frijol, garbanzo y trigo), en el trigo fue donde se detect6 4,4-DDT, 4,4-DDE y
4,4-DDD, el 4,4-DDE en mayor concentracion con 11.9 £ 31 ng/g, en el garbanzo
solo el 4,4-DDT en menor cantidad con 2.0 £ 0.7 ng/g, mientras en el maiz y frijol
no se detectd ninguno de los tres compuestos, aunque estan dentro del maximo
permitido por la CICOPLAFEST.(Aldana-Madrid et al., 2008). Todo esto es debido
a que los suelos estan muy contaminados de igual manera, encontrandose un
maximo de concentracion 193.3 ug/g, 621.3 ug/g y 629.7 ug/g para p, p'-DDD, p, p'-

DDE y p, p'-DDT respectivamente (Cantu-Soto et al., 2011).

1.4 Fotocatalisis

Debido al notorio problema de contaminacion que hay en el mundo, en
México y en la region, se han hecho muchos estudios a nivel mundial sobre la
remediacion de los pesticidas organoclorados, utilizando microorganismos tales
como Pseudomonas, Neisseria, Moraxella, Vibrio y Acinetobacter, por mencionar
algunos (Carrillo, Ruiz, & Yeomans, 2004; Orozco-Borbon et al., 2008). La adsorcion
electronica con ayuda de cenizas de azucar (Gupta & Ali, 2001), solo por mencionar
algunos. Un método muy utilizado es el uso de fotocatalisis y particularmente la
fotocatalisis heterogénea para la degradacion de estos compuestos.

El campo de la fotocatalisis heterogénea ha ido incrementando su desarrollo
en las ultimas 4 décadas, principalmente en la generacion de energia y remediacién
ambiental. La fotocatalisis en general es la aceleracion de una fotorreaccion en
presencia de un catalizador. En la remediacion ambiental se utiliza tanto en agua
como en aire. En el campo ambiental se utilizan los fotocatalizadores para eliminar

contaminantes organicos e inorganicos a través de procesos redox. (Ibhadon &
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Fitzpatrick, 2013). Pero, ¢,por qué ha tenido tanto auge la fotocatalisis? La sociedad
consume gran cantidad de energia para hacer sus actividades, transporte, procesos
industriales, refrigeracion, calefaccion o hasta para el confort, y lo que se utiliza
principalmente para esto son petroleo y gas natural, energias que es conocido, son
no renovables. Aparte de que se estan escaseando con el tiempo provocan cambio
climatico debido a los gases que generan que a su vez son contaminantes.
(Heterogeneous Photocatalysis, 2016)

La energia solar es casi inagotable, por lo que es una buena opcién para
utilizarse en actividades donde se utilicen energias no renovables. El problema de
utilizar la energia solar es que se tiene baja densidad energética y depende
notablemente de los cambios de clima asi como de los cambios de dia y noche,
aunque hay formas de almacenar esta energia en otras, como la eléctrica. Una
opcion es almacenar la energia solar en compuestos quimicos que puedan ser
usados en su momento.

La fotocatalisis se basa en el uso de materiales capaces de absorber luz solar
y generar un estado de separacién de carga, comunmente electrones y a su vez
crear un hueco con carga positiva, siendo los semiconductores los materiales mas
utilizados debido a su estrecha banda prohibida, donde los electrones pasan de su
banda de valencia a la banda de conduccion, dejando el hueco positivo mencionado
anteriormente en la banda de valencia, los electrones se mueven por la banda de
conduccion y de igual manera los huecos se mueven pero en sentido contrario a los
electrones (Figura 4). Sin embargo algunos o6xidos metalicos, calcogenuros y
materiales carbonosos también tienen esa propiedad (Heterogeneous

Photocatalysis, 2016).
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Banda de Conduccion e

Radiacién

Banda Prohibida

Banda de Valencia

Figura 4. Esquema representativo de un fotocatalizador donde sus electrones de
banda de valencia pasan a la de conduccion al ser irradiados por radiacion

ultravioleta dejando huecos en la banda de valencia.

Uno de los fotocatalizadores mas utilizados es el TiO2 debido a su estrecha
banda prohibida de 3.2 eV lo que equivale a 387 nm de longitud de onda en la
radiacion. Lo que ocurre en la fotocatalisis que ocasiona la degradacién de
compuestos organicos es que se forman radicales libres, para esto tienen que estar
presente: el fotocatalizador, agua, oxigeno y la radiacion para que se dé tal reacciéon

redox.

1.4.1 Reacciones en la fotocatalisis
A continuacion se da una descripcion de lo que ocurre en la degradacién de

compuestos organicos mediante fotocatalisis.

1.- Absorcidon de fotones de igual o mayor energia a la banda de prohibida del

fotocatalizador

fotocatalizador + radiacion  ——— €7pc) + h*py)
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2.- El oxigeno adsorbido se reduce debido a los electrones en la banda de

conduccion generados por la radiacion

(O2)ads + €pc) ——» 02

3.- Neutralizaciéon del grupo OH- por los huecos en la banda de valencia lo que

produce radicales libres OH°

(H2O¢=> H* + OH )ads + h*(oy) ———>H* + OH°

4.- Neutralizacion del O2°- por protones

02° + H* ——>HOy°

5.- Peroxido de hidrogeno transitorio forma y dismuta oxigeno

2HO2°" ——— » H202 + O2

6.- Descomposicion de H202 y segunda reduccion del oxigeno

H2O2 + e ——» OH° + OH-

7.- Oxidacion del compuesto organico atacado por el radical OH®

R+ OH° ——— R+ H0

8.- Oxidacioén debido a los huecos

R+ H* » R*° » degradacion de productos.
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(Houas et al., 2001). La longitud de onda de 387 nm indica que para que el
electrén cruce la banda prohibida tiene que irradiarse con radiacién ultravioleta o
con radiacion de mayor energia. El problema con esto es que la mayor cantidad de
radiacion solar se encuentra en el rango del visible, por esto se han hecho estudios
con semiconductores dopados con metales para disminuir el ancho de la banda
prohibida y con ello requerir menos energia para lograr esta transicion, pudiendo
entonces funcionar con luz visible (Chaker, Cherif-Aouali, Khaoulani, Bengueddach,

& Fourmentin, 2016).
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Il. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Acido tetraclorodurico (HAuCls) al 99.9% de la casa comercial SIGMA-
ALDRICH numero de registro CAS: 16961-25-4, PM: 393.83.

Nitrato de plata (AgNOs3) al 299% de la casa comercial SIGMA-ALDRICH
numero de registro CAS: 7761-88-8, PM: 169.88.

Dioctilsulfosuccianato de sodio (C20H37NaO7S) (AOT) al 99% de la casa
comercial SIGMA numero de registro CAS: 577-11-7, PM: 444.55.
Isooctano 2,2 4-trimetilpentano al 299% de la casa comercial SIGMA-
ALDRICH numero de registro CAS: 540-84-1, PM: 114.23.

Hidrazina (H2NNH2) de la casa comercial ALDRICH numero de registro CAS:
302-01-2, PM: 32.05.

1-dodecanotiol (CH3(CH2)11SH) al 298% de la casa comercial ALDRICH

numero de registro CAS: 112-55-0, PM: 202.40.

Agua desionizada (H20) Milli-Q 18.2 Q Direct-Q 3UV.

Acetona (C3HsO) al 99.5% de la casa comercial FERMONT numero de
registro CAS: 67-64-1, PM: 58.05.

SBA-15 sintetizado en el laboratorio basado en (Gomez-Cazalilla, Mérida-
Robles, Gurbani, Rodriguez-Castellon, & Jiménez-Lopez, 2007).

4,4’-DDD (C14H10Cl4) al 99.5% de la casa commercial Fluka Analytical

Numero CAS: 72-54-8, PM: 320.04.
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2.2 Sintesis de nanoparticulas de oro-plata

La sintesis de nanoparticulas oro-plata se realizdé segun protocolo utilizado
en trabajos realizados en el grupo de investigacion, ver (Lopez-Félix 2015). Los
cambios realizados al protocolo son propios al escalamiento del proceso de sintesis.

Previo a la sintesis de nanoparticulas se prepararon una solucion de AOT 0.1
M en isooctano, otra de HAuCls 0.2 M en agua y una tercera de AgNOs 0.2 M en
agua. La preparacion se hizo a temperatura de laboratorio (25 °C) y a 759.71 mm
Hg.

Las sintesis de nanoparticulas por microemulsiones se hicieron en frascos
de vidrio de 250 mL a temperatura de laboratorio (25 °C) y a 759.71 mm Hg,
empezando con una solucion de AOT en isooctano 0.1 M, con un contenido de agua
(W) equivalente a 10, considerando que W= [H20O]/[AOT]; los iones de oro y plata
fueron introducidos al sistema a partir de soluciones de HAuCIl4 y de AgNO3 en
proporcion 1:1 a una concentracion de 0.4 mM. Se inici6 la reaccién al adicionar el
agente reductor, en este caso la hidracina en proporcion metal reductor de 1:3.
Tanto para parar el proceso como para estabilizar las nanoparticulas, se anadio1-
dodecanotiol en razén de 10 uL por mL de suspension.

Al afadir cada reactivo se hizo una agitacién fuerte, siendo el reactivo para
iniciar la reaccién de reduccion la hidracina y el ultimo en anadirse el 1-

dodecanotiol.

2.3 Soporte de las nanoparticulas de oro-plata en SBA-15
Para soportar las nanoparticulas de Au-Ag en silice mesoporosa SBA-15, se

ponen en contacto las particulas metalicas con el ceramico mesoporoso en una
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relacion de 2% p/p de metal. El sistema se mantiene en constante agitacion, se
afiade acetona en proporcién 1:1 en volumen para perturbar la microemulsion y
depositar las nanoparticulas en el ceramico mesoporoso. El sistema ceramico-
nanoparticulas precipita, se separa el sobrenadante y se hacen tres lavados con

isooctano para extraer las nanoparticulas libres del sistema de fotocatalisis.

2.4 Caracterizacion del fotocatalizador

2.4.1 Microscopia electrénica de transmision

La caracterizacion por microscopia electronica de transmision se llevo a cabo
en el Laboratorio de Microscopia Electronica de Transmision de la Universidad de
Sonora en un microscopio electrénico de transmision, TEM por sus siglas en inglés,
marca JEOL modelo JEM 2010F equipado con espectrometro de dispersion de
energia de rayos x, XEDS por sus siglas en inglés, y camara CCD Orius 200 de
Gatan, Inc.

También se realizaron estudios en el Laboratorio de Microscopia Electronica de
Transmisiéon de Alta Resolucion del Centro de Nanociencias y Micro y
Nanotecnologias del IPN en un microscopio de resolucién atémica, marca JEOL
modelo JEM-ARM200CF que opera en modo TEM y en modo STEM, equipado con
espectrometro XEDS, camara CCD, espectroscopia por pérdidas de energia
electronica, EELS por sus siglas en inglés y contraste Z o campo oscuro anular de
alto angulo, HAADF por sus siglas en inglés.

Los polvos a estudiar se suspendieron en etanol dispersando con ultrasonido.

Se depositaron 10 pL de suspension en una rejilla de cobre con recubrimiento de
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carbono (300 Mesh) y se dejé evaporar. Se dejaron a vacio por 24 horas y se

observaron.

2.4.2 Analisis Termogravimétrico

Se hizo el anadlisis en un equipo de analisis termogravimétrico marca
PerkinElmer modelo Pyris 1 TGA. Se pesaron entre 1.5 y 2 mg de muestra para
medir la pérdida de masa en el rango de temperatura de 25 a 900 °C.

Para la determinacion de las condiciones de tratamiento térmico del sistema
fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15 se tomaron 0.6 gramos del mismo, se secaron a
80 °C por 3 horas, de esta sintesis se tomaron 3 muestras de 0.2 gramos cada una.
Se calent6 una muestra a 200, otra a 250 y la tercera a 300 °C, por 3 horas para las

tres muestras.

2.4.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se realizd en el Centro de Nanociencias Micro y
Nanotecnologias en el Instituto Politécnico Nacional. Se utilizé un equipo modelo
XPert Pro de la marca Panalytical, equipado con detector Pixel y colimador paralelo.
La resolucion es de 0.0001 grados. Los sistemas estudiados por esta técnica son:
el sistema NpsAu-Ag/SBA-15 tratadas térmicamente a 200 °C y NpsAu-Ag
separadas del sistema de soporte junto con el sobrenadante y sometidas a

tratamiento térmico a 200 °C.
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2.5 Estudios de Degradacién por Fotocatalisis

2.5.1 Degradacion de Naranja de Metilo

Para cuantificar la degradacion del naranja de metilo se hizo una recta de
calibracion de la concentracion de colorante en solucion acuosa por medio de
espectroscopia de UV-Vis. Se midieron 15 muestras con concentraciones de 0.03,
0.01, 0.20, 0.29, 0.65, 1.64, 2.29, 3.27, 9.812, 13.09, 16.37, 19.64, 22.91, 26.19 y
29.46 ppm.

El estudio de degradacion por fotocatalisis se hizo en un fotorreactor Tekno-Lab
MAG-200 equipado con una lampara de mercurio de luz UV, de mediana presion,
emision 250-360 nm. Se prepararon 450 mL de soluciéon de naranja de metilo en
agua desionizada a 20 ppm. Se pesaron 0.15 gramos de catalizador y se afiadieron
a la solucion. El sistema NpsAu-Ag/SBA-15 en solucién de naranja de metilo, se
mantuvo en agitacion por 30 min sin irradiacién, se tomd una alicuota de este
sistema, marcada como tiempo cero, y se prendié la lampara para iniciar con la
irradiacion tomando una alicuota a los 5, 10, 15, 25, 40, 55, 70, 85, 100, 115, 130,
145, 160 y 175 minutos. Posteriormente cada una de estas alicuotas se analizaron
por espectroscopia UV-Vis y se analizaron las absorbancias obtenidas de acuerdo

a la curva de calibracion realizada para el naranja de metilo.

2.5.2 Degradacion de 4,4 -Diclorodifenil dicloroetano, p,p™-DDD

Para cuantificar la degradacion de p,p-DDD se realizé una recta de calibracion
de la concentracién de p,p-DDD en una solucién metanol-agua al 20% de metanol.
Se utilizaron las siguientes concentraciones de p,p-DDD: 28.80, 25.60, 22.40,

19.20, 16.00, 12.80, 9.60, 3.20, 1.60, 0.64, 0.29, 0.19, 0.10, 0.03 ppm.
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El estudio de la degradacion se hizo en el mismo fotorreactor Tekno-Lab MAG-
200 con el mismo equipamiento descrito antes. Se prepararon 450 mL de solucién
de metanol en agua desionizada al 20% con 20 ppm de p,p-DDD. Se pesaron 0.15
gramos de catalizador y se afiadieron a la suspension. El sistema NpsAuAg/SBA-
15 en la suspension de estudio se mantuvo 30 min. en agitacion sin irradiacion con
la ldmpara como periodo de adsorcion. Sin embargo, se observd que ya habia
degradacion para este tiempo por lo que también se estudié la degradacion para el
p,p-DDD tomando la primera muestra (tiempo cero) justo después de anadir el
catalizador a la solucidn conteniendo p,p-DDD, alrededor de 10 segundos.
Posteriormente se tomaron muestras cada 5 minutos hasta los 45 min a los 30 min

se prendio la lampara.

2.6 Espectroscopia UV-Visible

Para las mediciones de absorbancia en UV-Vis se utilizé el espectrometro UV-
Vis Perkin Elmer modelo Lambda 20, con este se obtuvieron las curvas de
calibracion tanto del naranja de metilo como del p,p-DDD. Con las curvas de
calibracion se obtuvieron las concentraciones de las alicuotas obtenidas durante la
degradacion. Para el naranja de metilo se utilizé como blanco agua desionizada, y

para el p,p-DDD se us6 metanol/agua al 20%.
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lll. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Sintesis y caracterizacién de las Nanoparticulas Au-Ag y, preparacion y

caracterizacion del sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15

3.1.1 Sintesis de nanoparticulas de oro-plata

Se hizo la sintesis de nanoparticulas de oro-plata basandose en el trabajo
previo en el grupo de investigacion (Lopez, 2015). Los cambios introducidos al
proceso de sintesis son el escalamiento a 100 mL de nanoparticulas en suspension
para obtener una cantidad suficiente para la preparacion de un sistema
fotocatalizador soporte-nanoparticulas. La diferencia observada respecto del trabajo
mencionado es que en la sintesis hay precipitacion de las nanoparticulas. Por
visualizacion macroscopica se observa aglomeracion entre ellas, dicha
aglomeracion desaparece después de agitacion vigorosa por lo que se tiene que
afinar la sintesis a esta escala. Se tomaron muestras de la suspensiéon y el
precipitado y se observaron en TEM. El sistema de NpsAu-Ag presenta una
poblacion con polidispersidad de tamafos. En la parte del sobrenadante, Fig. 5, se
observa una poblacion con relativa homogeneidad en tamafno con diametros de 5.32

*+ 1.04 nm similares a las estudiadas en (L6pez, 2015):
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Figura 5. Micrografias por TEM del sobrenadante obtenido en la sintesis de NpsAu-
Ag mostrando con relativa homogeneidad en tamafio con diametros de 5.32 + 1.04

nm similares a las estudiadas en (Lépez, 2015).

Por otra parte, la observacion del precipitado mostré la presencia de
nanoparticulas con alta polidispersidad en tamafnos destacandose la presencia de

una gran cantidad de particulas menores a 3 nm, Figura 6.

37



Figura 6. Micrografias por TEM del precipitado de la sintesis de NpsAu-Ag
mostrando una polidispersidad de tamafios mayor con respecto a las observadas

en el sobrenadante.

3.1.2 Silice mesoporosa SBA-15 como soporte de nanoparticulas Au-Ag

Las nanoparticulas sintetizadas se soportaron en silice mesoporosa y se
observaron en TEM, los resultados se muestran en la Figura 7. En las micrografias
de los incisos a y b se observa como las nanoparticulas se encuentran tanto sobre
el soporte de silice mesoporosa como fuera de él. Con el propésito de tener a las
nanoparticulas unicamente asociadas al soporte se implementaron varios procesos
de lavado del sistema, quedando finalmente el propuesto en el capitulo anterior,
punto 2.3. En el inciso c y d de la Figura 7 se presentan micrografias representativas
del sistema de fotocatalisis preparado segun se reporta en el punto 2.3 antes
mencionado. Se puede observar que las nanoparticulas se encuentran
exclusivamente en el soporte aunque no puede concluirse si estan sobre la

superficie del soporte y/o al interior de los canales de la mesoestructura de la silice.
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También se encontraron diversas zonas donde las NpsAu-Ag no se observan con
nitidez lo que atribuimos a la presencia de moléculas organicas, en este caso
principalmente de 1-dodecanotiol ya que el Aerosol OT se eliminé en gran medida
con los lavados. Se pueden apreciar también los canales de microporos que forma
la SBA-15, en la Figura 7 inciso c se observa de mejor manera debido a la

perspectiva de observacion.
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Figura 7. Micrografias por TEM del sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15
donde en a) y b) se muestran micrografias representativas de las pruebas iniciales
con una variacion en los lavados y en c) y d) las representativas siguiendo el

protocolo final del soportado.

3.1.3 Analisis termogravimétrico
Se hizo analisis termogravimétrico (TGA) para conocer a que temperatura se
degrada el material organico que se encuentra asociado al sistema fotocatalizador

debido a que se utilizan para la sintesis: Aerosol OT y 1-dodecanotiol. La funcion
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del 1-dodecanotiol es estabilizar las nanoparticulas y mantenerlas dispersas en el
medio de dispersion ya que, el azufre forma un enlace coordinado con el oro y la
plata, esto evita el contacto entre las nanoparticulas, por lo tanto disminuye la
coalescencia entre las mismas. Sin embargo, una vez en el soporte, las
nanoparticulas protegidas en su superficie por estas moléculas podrian presentar
menor actividad catalitica por lo tanto tendrian menor rendimiento al momento de la
fotodegradacién de moléculas organicas. Una forma de eliminar las moléculas
organicas de la superficie de las nanoparticulas es sometiéndolas a tratamiento
térmico. El analisis termogravimétrico se realizd tanto para el soporte solo como
para las nanoparticulas y el sistema soporte-nanoparticulas: TGA de SBA-15,
NpsAu-Ag y NpsAu-Ag/SBA-15. Los resultados se presentan en las Figuras 8, 9y
10 respectivamente de 25 a 900 °C. En la Figura 8 se observa un ligera disminucion
de masa aproximadamente a los 100 °C esto puede ser debido a humedad, sin
embargo no se observa alguna otra pérdida de masa mas adelante por lo que se

puede intuir que el soporte SBA-15 no tiene compuestos organicos asociados.

41



Ril
z I
: £ »
iF E
a0 *
_m.
H
_..
®
- . . . .
o ] ) GO0 ] 1000 =
| [——— [ . 1] ADO (Fi 200 D00

Figura 8. Grafica obtenida del TGA de SBA-15 en el rango de temperatura de 25 a
900 °C y su respectiva derivada. No se observa una pérdida de masa aparte de la

humedad.

Para el sistema de nanoparticulas Au-Ag, Figura 9, el estudio por TGA
presenta dos perdidas de masa: una antes de los 100 °C, esta puede atribuirse
isooctano, solvente utilizado para la sintesis de nanoparticulas y humedad, también
se ve una segunda pérdida de masa en aproximadamente 250 °C, lo cual se le

atribuye al 1-dodecanotiol que protege las nanoparticulas.

42



Tiermype s *IC

Tempe s T

Figura 9. Grafica de TGA de NpsAu-Ag y su correspondiente derivada en el rango

de temperatura de 25 a 900 °C.

Para el sistema soporte-nanoparticulas, NpsAu-Ag/SBA-15, el TGA presenta
una pequefa disminucién de masa antes de los 100 °C, Figura 10, debido a la
perdida de isooctano y humedad, también presenta pérdida de masa a los 250 °C
aproximadamente. En este caso es menor pérdida de masa respecto al sistema
NpsAu-Ag, esto es debido a la cantidad de material organico presente en cada uno
de los sistemas: para nanoparticulas solas, cada nanoparticula trae consigo cierta
cantidad de material organico en su superficie mientras que en el sistema NpsAu-
Ag/SBA-15 es mayor la cantidad de SBA-15 respecto a la cantidad de NpsAu-Ag

por lo que disminuye la cantidad de AOT y de 1-dodecanotiol.

43



i
&l
a
P £
E a
® E 4
Al i
3
20
L]
i &
(] a1 400 (=51 i v Lt o LU 400 =0 L] oo
Tempersiuss "G Temperius O

Figura 10. Grafica de TGA de NpsAu-Ag/SBA-15 en el rango de temperatura de 25

a 900 °C.

A partir de estos resultados se definieron condiciones de tratamiento térmico
para el estudio, tanto caracterizaciéon como de comportamiento en fotocatalisis, del
fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15: secado del sistema fotocatalizador por tres
horas a 80 °C, posteriormente separacion de tres alicuotas para tratamiento térmico
a 200 °C, 250 °C y 300 °C. Bajo estas condiciones, los resultados de TGA para el
fotocatalizador presentan ausencia de material organico en todos los casos. Los
resultados se presentan en cada uno de los apartados de los estudios de

degradacion del fotocatalizador.

3.1.4 Caracterizacion por TEM-HAADF del sistema fotocatalizador NpsAu-
Ag/SBA-15

A partir del estudio de microscopia electronica modo TEM del fotocatalizador,
no es clara la ubicacion de las nanoparticulas Au-Ag en el soporte SBA-15 por esta

razon se realizaron estudios por microscopia electronica modo STEM, mas
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precisamente por TEM-HAADF. Los estudios se realizaron para la muestra de
fotocatalizador con tratamiento térmico a 200 °C. Los resultados observados en la
Figura 11 muestran que las nanoparticulas metalicas se encuentran ubicadas en
diferentes niveles del soporte, por un lado observamos nanoparticulas con nitidez y
brillantez propia de un material con mayor densidad electrénica que el material que
le rodea, son las nanoparticulas metalicas sobre la superficie del soporte. También
observamos nanoparticulas con menor nitidez y brillantez que las primeras pero con
mayor brillantez que el material mesoestructurado que las soporta, estas
posiblemente estan entre capas del soporte y/o en los poros de la mesoestructura

del soporte.

Figura 11. Micrografias por STEM en modo de contraste Z del sistema

NpsAuAg/SBA-15 calentado a 200 °C después del soportado.

3.1.5 Estudio estructural en volumen de las NpsAu-Ag y del fotocatalizador
NpsAu-Ag/SBA-15 por difracciéon de rayos X
Se realiz6 el estudio estructural de las NpsAu-Ag y del fotocatalizador NpsAu-

Ag/SBA-15 por difraccion de rayos X para un sistema de preparacion de muestra de
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fotocatalizador segun el apartado 2.4.3, de esta muestra se separaron: el
precipitado de NpsAu-Ag/SBA-15 y, aparte, el aglomerado de NpsAu-Ag restante
mas el sobrenadante. Para ambas muestras se evaporaron los solventes y fueron
tratadas térmicamente a 200 °C segun el apartado 2.4.3. En la Figura 12 se
presentan los patrones de difraccion de rayos X, en (a) para el aglomerado de
NPsAu-Ag y en (b) para el sistema de fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15. El patrén
de difraccion para el aglomerado de particulas presenta diferentes fases cristalinas
del material sintetizado y del sistema de reaccion: se observan los picos a 38.3° y
44.6° de 26 caracteristicos de una aleacion Au-Ag, corresponden a los planos (111)
y (002) respectivamente de una fase cristalina cubica centrada en las caras, fcc,
[JCPDS No. 60-4771]; se observan picos para 20 igual a 27.5°, 37.8°, 45.6° y 56.6°
que corresponden a los planos (111), (002), (022) y (222) respectivamente de una
fase cristalina cubica centrada en las caras, fcc [JCPDS No. 16-9462] de NaCl, este
material se atribuye a productos de la reaccion ya que el Na y el Cl estan presentes
a partir del surfactante AOT y del precursor de oro, HAuCls. Aparecen también dos
picos a 20 igual a 32.3° y 54.9° que corresponde a los planos (111) y (022)
respectivamente de una fase cristalina cubica centrada en las caras para Ag20
[JCPDS No. 17-4089]. Se observa también una banda ancha alrededor de 26 igual
a 23° atribuible a SiO2 amorfo, ademas se observan picos a bajo angulo, 26 igual a
3.1°y 2.1° [JCPDS No. 51-1591] y [JCPDS No. 50-0511] respectivamente, angulos
atribuibles a distancias caracteristicas de la estructura mesoporosa del SiO2 en su
forma SBA-15. Para el sistema de fotocatalizador NpsAuAg/SBA-15, las sefal
predominante es la banda ancha del SiO2 amorfo ademas de los picos a bajo

angulo, sin embargo, se observan también los picos correspondientes a los planos
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(111) y (002) de la estructura fcc de la plata. Cabe notar que aunque no se
obtuvieron resultados cuantitativos sobre la proporcion de NpsAu-Ag en el soporte
y que como maximo el sistema podria tener 2% de NpsAu-Ag, al observar los
patrones de difraccion del sistema fotocatalizador y de las NpsAu-Ag y tomando en
cuenta la observacién de la gran cantidad de Nps que quedan en el sobrenadante
del sistema de reaccion del proceso de lavado, es probable que se tenga menos de

1% de NpsAu-Ag en el sistema fotocatalizador.
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Figura 12. Patrén de difraccion de rayos X de NpsAu-Ag y NpsAu-Ag/SBA-15.
3.2 Estudios de Degradacion de Naranja de Metilo y de p,p’-DDD Mediante

Fotocatalisis
3.2.1 Estudio de degradacion de naranja de metilo

3.2.1.1 Curva de calibracion de naranja de metilo
La curva de calibracion de naranja de metilo se presenta en la Figura 13

obteniendo una R? aceptable de 0.9997. Esta curva de calibracion se utilizé para
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obtener la concentracién de naranja de metilo en cada una de las alicuotas del

sistema de degradacion y obtener los porcentajes de degradaciéon del naranja de

metilo.
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Figura 13. Recta de calibracion del naranja de metilo de 15 muestras con

concentraciones de 0.03 a 29.46 ppm.

3.2.1.2 Degradacién con sistema fotocatalizador de Au-Ag/SBA-15 con
tratamiento térmico a 300 °C

Para el sistema, el estudio por TGA se presenta en la Figura 14 b, se observa
que a temperaturas menores a los 100 °C hay una disminucién de la masa, esto es
debido a la humedad que tenia la muestra, inherente al ambiente. Después no hay
un cambio significativo que muestre la pérdida de material en el intervalo de 25 °C
a 900 °C. Esto indica la ausencia de compuestos organicos, por lo que se concluye
que calentar a 300 °C por 3 horas el sistema elimina las moléculas organicas del
material. Este resultado es compatible con lo mostrado en las Figuras 9y 10 ya que
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T=300 °C es una temperatura mayor que la temperatura donde se presenta la
segunda pérdida de masa en los estudios presentados anteriormente. El estudio por
TEM, Figura 14 a del sistema fotocatalizador tratado a 300 °C revela que las
nanoparticulas se encuentran abundantemente distribuidas sobre el soporte con
diversidad de tamanos destacandose una gran cantidad de particulas muy
pequenas que podrian estar incluso al interior de los poros del soporte mesoporoso.
El microanalisis quimico por TEM-XEDS, Figura 14 incisos ¢ y d muestra la

presencia de ambos metales en las nanoparticulas soportadas.
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Figura 14. Anadlisis de NpsAu-Ag/SBA-15 con tratamiento térmico de 300 °C: a)

micrografia, b) derivada de TGA, c) micrografia con area sefialada de donde se hizo

el EDS mostrado en d).

La degradacion del naranja de metilo con este sistema fotocatalizador
presenta una disminucion en concentracidn de naranja de metilo desde 20.55 ppm
hasta 1.19 ppm en un tiempo de 180 min, Figura 15. El porcentaje de degradacién
para este tiempo fue de 94.21%. El comportamiento en porcentaje de degradacion

se presenta en la Figura 15.
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Figura 15. Grafica de disminucién de naranja de metilo con respecto al tiempo, con

NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 300 °C.

La cinética de reaccion para la degradacion con este sistema fotocatalizador
se ajusta a una cinética de reaccién de cero orden hasta un tiempo de 105 min,
cuando la degradacién ha alcanzado 6.48 ppm, equivalente al 68.48% de

degradacion de naranja de metilo. Figura 16.
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Figura 16. Grafica de porcentaje de porcentaje de degradacién de naranja de metilo

con respecto al tiempo, con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 300 °C.
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Figura 17. Cinética de reaccién de concentracion en ppm con respecto al tiempo

con NpsAu-Ag/SBA-15 a 300 °C.
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3.2.1.3 Degradacién con un sistema fotocatalizador de NpsAu-Ag/SBA-15 con
tratamiento térmico a 250 °C

Para este sistema, el estudio por TGA obtenido de las NpsAu-Ag/SBA-15
calentado a 250 °C se muestra en la Figura 18 inciso b, se muestra que a
temperaturas menores a 100 °C hay un decremento en la masa del material,
después de 100 °C no hay un cambio significativo en la masa del material por lo que
concluimos que el tratamiento térmico a 250 °C realizado al fotocatalizador es
suficiente para eliminar las moléculas organicas presentes en el sistema de
reaccion. El estudio por TEM realizado al fotocatalizador tratado a 250 °C, Figura
18 inciso a revel6 que se tiene una abundante distribucion de nanoparticulas
soportadas en la SBA-15, similar al sistema fotocatalizador tratado a 300 °C. De
igual manera, el microanalisis quimico por TEM-XEDS, Figura 18 incisos c y d revela

la presencia de ambos metales en las nanoparticulas soportadas en la SBA-15.
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Figura 18. Analisis de NpsAu-Ag/SBA-15 con tratamiento térmico de 250 °C: a)
micrografia, b) derivada de TGA, c) micrografia con area sefialada de donde se hizo

el EDS mostrado en d).

La degradaciéon del naranja de metilo con el sistema NpsAu-Ag/SBA-15
tratado térmicamente a 250 °C presenta una disminuciéon en concentracion de
naranja de metilo desde 20.72 ppm hasta 0.69 ppm para un tiempo de 180 minutos,
Figura 19, representando un 96.66% de degradacién de naranja de metilo. El
comportamiento en porcentaje de degradacién se presenta en la Figura 20. La

cinética de reaccién para la degradacion con este sistema fotocatalizador se ajusta

54



a una cinética de reaccion de orden cero hasta un tiempo de 105 minutos, cuando
la degradacion ha alcanzado 3.40 ppm, equivalente a 83.58% de degradacién de

naranja de metilo. Figura 21.
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Figura 19. Grafica de disminucion de de naranja de metilo con respecto al tiempo,

con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 250 °C.
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Figura 20. Grafica de porcentaje de porcentaje de degradacién de naranja de metilo

con respecto al tiempo, con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 250 °C.
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Figura 21. Cinética de reacciéon de concentracion en ppm con respecto al tiempo

con NpsAu-Ag/SBA-15 a 250 °C.
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3.2.1.4 Degradacion con un sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15 con
tratamiento térmico a 200 °C
El estudio por TGA obtenido para el sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-

15 tratado térmicamente a 200 °C se presenta en la Figura 22. Puede observarse
que, aunque la temperatura de tratamiento térmico es una temperatura menor que
la temperatura de maxima degradacion de las moléculas organicas, las tres horas
de tratamiento son suficientes para eliminar las moléculas organicas, de nuevo el
TGA solo presenta pérdida de masa a temperaturas cercanas a los 100 °C. No se
observa cambio significativo en pérdida de masa en el intervalo de temperatura
entre 100 °C y 900 °C. Este resultado permite utilizar este sistema fotocatalizador

en la degradacion de las moléculas organicas en estudio.
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Figura 22. Analisis de NpsAu-Ag/SBA-15 con tratamiento térmico de 200 °C: a)
micrografia, b) derivada de TGA, c) micrografia con area sefialada de donde se hizo

el EDS mostrado en d).

La degradaciéon del naranja de metilo con el sistema NpsAu-Ag/SBA-15
tratado térmicamente a 200 °C presenta una disminuciéon en concentracion de
naranja de metilo desde 20.07 ppm hasta 0.23 ppm para un tiempo de 180 minutos,
Figura 23, representando un 98.86% de degradacién de naranja de metilo. El
comportamiento en porcentaje de degradacidon se presenta en la Figura 24. La
cinética de reaccién para la degradacion con este sistema fotocatalizador se ajusta

a una cinética de reaccion de orden cero hasta un tiempo de 105 minutos, cuando
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la degradacion ha alcanzado 1.17 ppm, equivalente a 94.19% de degradacién de
naranja de metilo, Figura 25.

El sistema fotocatalizador NpsAu-Ag/SBA-15 que presenta mejores
resultados es el tratado térmicamente a 200 °C, ver Tabla 1. Esto puede deberse a
que al tratar a mayor temperatura el sistema, las nanoparticulas tiendan a oxidarse
y por lo tanto presenten menor actividad catalitica. Sin embargo, no se descarta que
otros fendmenos pudieran estar presentes, por ejemplo, cambios en la estructura o
proporcion de la aleacién Au-Ag en las nanoparticulas que cambie la sinergia en la
actividad catalitica de la aleacion oro-plata. En estudios previos (Lopez-Félix, 2015)
se observo que las NpsAu-Ag preparadas similarmente a las de este estudio
presentan heterogeneidad quimica, dicha heterogeneidad quimica podria estar
cambiando con respecto a los tratamientos térmicos realizados, redundando en
cambios de estructura o proporcion en las nanoparticulas en aleacion, por lo tanto
presentando un comportamiento relativamente diferente en cuanto a actividad en la

degradacion de las moléculas organicas.
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Figura 23. Grafica de disminucién de naranja de metilo con respecto al tiempo, con

NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 200 °C.
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Figura 24. Grafica de porcentaje de degradacion de naranja de metilo con respecto

al tiempo, con NpsAuAg/SBA-15 calentado previamente a 200 °C.
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Figura 25. Cinética de reaccion de concentracion en ppm con respecto al tiempo
con NpsAu-Ag/SBA-15 a 200 °C.

Tabla 1. Concentraciones en ppm del naranja de metilo, para diferentes tiempos,
sometido a degradaciéon por el sistema NpsAu-Ag/SBA-15 para diferentes

temperaturas de tratamiento del fotocatalizador.

Tiempo 0 min. 105 min. 135 min. 180 min

61



3.2.2 Estudio de degradacién de p,p’-DDD

3.2.2.1 Curva de calibracion de p,p -DDD
Se realizo el estudio de concentraciones para obtener la curva de calibracion

del p,p"-DDD para conocer las concentraciones de p,p’-DDD en el sistema de
degradacion. Dicha curva de calibracién se muestra en la Figura 26 obteniendo una
R? de 0.9922. Con esta informacién se calcularon los porcentajes de degradacion

del p,p’-DDD vy las cinéticas de reaccion.

18 y=0.0623x-0.0131
Ri=09922 %
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Figura 26. Grafica de curva de calibracién de DDD en metanol/agua al 20% de

muestras con concentraciones de 0.03 a 28.80 ppm.

El estudio de degradacion de p,p’-DDD se realizo utilizando solo un sistema
fotocatalizador, el que presentd mayor potencial de degradacioén de los sistemas
fotocatalizadores estudiados: el sistema de NPsAu-Ag/SBA-15 tratado

térmicamente a 200 °C.
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Los resultados para la degradacion del p,p"-DDD se presentan en la Figura
27. El sistema en estudio, suspension de NPsAuAg/SBA-15 con 20 ppm de p,p’-
DDD en agua-metanol se mantuvo primero en agitaciéon, a oscuras por 30 minutos,
para propiciar la adsorcion de las moléculas de p,p-DDD en el catalizador.
Posteriormente se inicio la fotocatalisis con el encendido de la [ampara UV en el
fotorreactor. Los resultados de degradacién del p,p’-DDD se observan en la Figura
27 inciso a). Puede observarse que para la primera alicuota tomada al tiempo cero,
justo antes de encender la lampara UV, la concentracién de p,p’-DDD es menor a
la inicial en el sistema, (a) 5.46 ppm y de (b) 5.04 ppm. Cabe mencionar que a
diferencia del proceso de degradacion con el naranja de metilo, al poner en contacto
el catalizador con el sistema de degradacion se observo una ligera efervescencia
en el medio de reaccion. Debido a esta disminucion en la concentracién de p,p’-
DDD solo al estar en contacto con el sistema fotocatalizador a oscuras, en otra
corrida de degradacion, se tomaron alicuotas durante el tiempo de adsorcion en el
fotocatalizador. Los resultados se observan en la Figura 27 inciso c). La
concentracion de p,p’-DDD medida para la primera alicuota tomada alrededor de
10 segundos después de ponerlos en contacto es de 8.66 ppm, para la alicuota
tomada cinco minutos después la concentracion de p,p"-DDD es de 7.37 ppm y
para la alicuota tomada diez minutos después es de 1.96 ppm, la concentraciéon
minima medida para la degradacién de p,p’-DDD. Presumiblemente la degradacién
se da como una reaccién de degradacion con el catalizador sin necesidad de
fotoactivacion. Sin embargo, para las alicuotas tomadas después de 10 minutos de
contacto catalizador-suspension de p,p’-DDD, la concentracién aumenta cercana a

4 ppm, valor alrededor del cual se mantiene con irradiaciéon UV en todos los casos.
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Es posible que el aumento en la concentracion observado para alicuotas
tomadas después de 10 minutos se deba a la formacion de otras especies similares
al p,p’-DDD, sin embargo, no se pudieron realizar analisis, por cromatografia de
gases acoplada a masas por ejemplo, para conocer las especies formadas después

de la degradacion del p,p"-DDD.
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Figura 27. Degradacion de p,p-DDD mostrando la concentracion en ppm con

respecto al tiempo.

Finalmente, el estudio de los fotcatalizadores NPsAuAg/SBA-15 por TEM y
TEM-XEDS comparados antes y después de tomar parte en la degradacién no
presentan cambios morfolégicos y quimicos significativos como puede verse en la
Figura 28 para fotocatalizadores observados por TEM después de ser utilizados en

la degradacion del naranja de metilo.
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Cu Au

Cu Au

Figura 28. Resultados TEM-XEDS de los sistemas fotocatalizadores NpsAu-
Ag/SBA-15 después de la degradaciéon de naranja de metilo para las muestras: a)
NpsAu-Ag/SBA-15 200 °C, b) NpsAu-Ag/SBA-15 250 °C y c) NpsAu-Ag/SBA-15 300
°C.
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IV. CONCLUSIONES

El escalamiento en la sintesis de nanoparticulas Au-Ag produjo
nanoparticulas con mayor grado de polidispersidad en tamafo con una alta
poblacién de nanoparticulas menores a 3 nm comparada con la sintesis a baja
escala de la cual se partio, reportada en (Lopez, 2015). Esto facilita la mayor
inclusion de material metalico en los poros del soporte mesoporoso. El escalamiento
en la sintesis de nanoparticulas no es solo una relacion directa de las
composiciones, se requiere adecuar condiciones fisicoquimicas en la preparacion.

Se desarrolld6 un protocolo de inclusion de nanoparticulas de Au-Ag
sintetizadas por el método de microemulsiones para ser soportadas sobre silice
mesoporosa SBA-15, se realizd su caracterizacién y adecuacion para utilizar dicho
sistema como fotocatalizador. Los tres sistemas de NpsAu-Ag/SBA-15 preparados
activaron la degradacién de naranja de metilo al ser irradiados con luz ultravioleta.
Asi, sistemas de NpsAu-Ag soportadas en silice mesoporosa en proporcion menor
a 1%, pueden actuar como fotocatalizadores y degradar naranja de metilo hasta en
un 98%. Contienen gran cantidad de nanoparticulas con diversidad de tamanos
soportadas en la superficie y en los poros del ceramico mesoporoso sin que se
aprecien cambios morfoldgicos y quimicos significativos antes y después de su
desempefio como catalizadores.

Para |la degradacion de p,p’-DDD, el sistema NpsAu-Ag/SBA-15 actua como
catalizador sin requerir la radiacion ultravioleta para su activacion, con un tiempo de

diez minutos para degradar el p,p"-DDD en un 90%.
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