UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo

DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
POSGRADO EN INGENIERIA QUIMICA

“ESTUDIO DE LA SUPERFICIE DE TiO, — OT;; /HY COMO
FOTOCATALIZADOR PARA EL TRATAMIENTO DE AGUA
CONTAMINADA CON COMPUESTOS RECALCITRANTES”

T E S 1 S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRA EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)

PRESENTA:

1.Q. IVONNE FLORES MUNOZ
Matricula: 2212801700

Correo electronico: ivonne981207 @ gmail.com

DIRECTORES:

Dr. Carlos Omar Castillo Araiza

Dr. Victor Manuel Rivera Arredondo

JURADO:

Presidente: Dr. Francisco Javier Tzompantzi Morales
Secretario: Dr. Juan Edgar Carrera Crespo
Vocal: Dra. Dulce Kristal Becerra Paniagua

Iztapalapa, Ciudad de México, a 26 de julio de 2024



El jurado evaluador designado por la
Comision del Posgrado en Ingenieria Quimica
de la Division de Ciencias Bésicas e Ingenieria
de la Unidad Iztapalapa aprobé esta tesis
el dia 26 de julio de 2024.

Dr. Francisco Javier Tzompantzi Morales

Presidente

Dr. Juan Edgar Carrera Crespo

Secretario

Dra. Dulce Kristal Becerra Paniagua
Vocal

Universidad Autonoma Metropolitana — Iztapalapa
Division de Ciencias Basicas e Ingenieria
Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidraulica
Laboratorio de Ingenieria de Reactores Cataliticos (LIRC)
Edificio T, Laboratorio 254



A mis padres y hermanos

No solo te despiertas y te conviertes en mariposa,

el crecimiento es un proceso.

-Rupi Kaur.

II



AGRADECIMIENTOS

Deseo expresar mi profundo agradecimiento a todas las personas que me brindaron su apoyo y han estado

a mi lado durante esta etapa de mi desarrollo académico.

En especial, quiero expresar mi mas sincero agradecimiento a mis padres, Rafaela Muiioz y José
Flores, por su amor incondicional, su apoyo constante y su comprension inquebrantable, que siempre me
han brindado.

A mis hermanos Elizabeth, Mario, José Luis y Juan Carlos, les agradezco profundamente su apoyo

incondicional y por ensefiarme que, con dedicacion y esfuerzo, los suefios y metas son alcanzables.

A mis amigos, especialmente a Martha Hernandez, por su inquebrantable amistad, sus valiosos

consejos y por estar a mi lado en los momentos en que mas lo he necesitado.

A mis directores de tesis, Dr. Carlos Omar Castillo y Dr. Victor Manuel Rivera, por permi-
tirme formar parte de su equipo de trabajo, asi como por el respaldo brindado, sus valiosos consejos,

conocimientos y dedicacioén ejemplar durante la realizacién de este proyecto.

A mis sinodales: Dra. Dulce Becerra, Dr. Francisco Tzompantzi y Dr. Edgar Carrera, por
dedicar parte de su tiempo a apoyarme en la revision de la tesis, asi como por sus valiosos consejos y

orientacion en la etapa final del proceso.

Ala M. en C. Alexis Gomez y al MIQ. Alejandro Suarez por su invaluable apoyo y orientacién en
este proyecto, asi como por su amistad.

A mis amigos y compaiieros de laboratorio y posgrado: Ingrid, Itzayana, Dalia, Laura, Alberto,
Gerardo, Fernando, Moisés y Luis Angel. Estoy profundamente agradecida por su apoyo constante y

su compafierismo, que han sido cruciales para mi crecimiento en esta etapa académica.

A mis compafieros de experimentos: Madeline, Norma y José Manuel, por no rendirse cuando las
cosas se complican. Aprecio profundamente su dedicacién y esfuerzo en nuestro trabajo en equipo para

alcanzar nuestros objetivos.

III



Al Dr. Francisco Tzompantzi y a su equipo de trabajo, por compartir conmigo su conocimiento

sobre el tema, asi como por sus valiosos consejos y asistencia.

A todos los colaboradores en las técnicas de caracterizacién: Mtro. Marco Antonio Vera por '3C-
RMN, Dr. Mauricio Morales y Dr. Carlos Villareal por SEM y EDS, Dr. Julio Garcia por fisisorcién
de N, Mara Cordero e Itzayana Pinzon por UV-Vis DRS, Alfonso Mayrén por FTIR, y a los respon-
sables de DRX y XPS.

Finalmente, deseo expresar mi sincero agradecimiento al Consejo Nacional de Humanidades, Cien-
cias y Tecnologias (CONAHCYT) por el valioso apoyo recibido mediante la beca 803824. Asimismo,
estoy profundamente agradecida a la Universidad Autéonoma Metropolitana por proporcionarme ac-
ceso a sus servicios y recursos de laboratorio, los cuales fueron fundamentales para el desarrollo de este

proyecto.

I\Y%



RESUMEN

Este trabajo de tesis se enfoca en la investigacion de la fotocatalisis heterogénea para la degradacion y
mineralizacion de compuestos organicos recalcitrantes presentes en aguas. El objetivo principal es es-
tudiar el comportamiento de un catalizador prometedor que emplea ¢-oligotiofenos protonados (OT;")
como sensibilizadores de particulas de TiO, soportadas en zeolita Y protonada (TiO, — OT, /HY), du-
rante la oxidacion de diferentes moléculas bajo diversas condiciones de radiacion electromagnética, tanto

en términos de potencia como de longitud de onda de la luz (ultravioleta y visible).

La sintesis de los materiales se llevo a cabo mediante el método sol-gel, seguido de la sensibilizacién
con los OT;f. Se vari6 el contenido de TiO; al 20, 30 y 40% en peso para estudiar su influencia en la acti-
vacion del catalizador y la degradacion fotocatalitica. Se realizaron andlisis de propiedades estructurales,

Opticas y texturales utilizando diversas técnicas analiticas.

Primero, los catalizadores TiO, — OT, /HY se evaluaron en la degradacién de contaminantes como
el indigo carmin, fenol, 4-clorofenol y 2,4-diclorofenol. Se utilizaron diferentes configuraciones de fo-
torreactores en lotes. Los resultados mostraron que el material 40ST consiguié degradar completamente
al indigo carmin en solo 360 minutos utilizando un sistema con LEDs de luz visible de baja potencia
(10 W), mientras que el material de referencia TiO, — DP25 solo degrad6 aproximadamente un 2% del
indigo carmin. Los catalizadores TiO, — OT;" /HY no fueron efectivos para la degradacion de moléculas
fendlicas, donde a los 360 minutos el material 40ST solo degrad6 un 10% del 4-clorofenol.

Segundo, se evaluaron los catalizadores TiO, — OT; /HY en la degradacion del 2,4-diclorofenol (2,4-
DCEF) utilizando un fotorreactor operado por lotes. Este reactor operd bajo luz UV-C proveniente de una
lampara de mercurio de Pen-Ray con una potencia de 2.5 mW/cm? a 254 nm. Durante las pruebas,
se logré una mineralizacion del 80.21% del 2,4-DCF utilizando el catalizador 20T. Por otro lado, el
catalizador 20ST logr6 una mineralizacion del 41.45%, mientras que el TiO, — DP25 alcanz6 un 27.17%.
No obstante, se observé que la fotdlisis tenia un impacto significativo en la mineralizacion de la molécula,

alcanzando un 64.1%.

Tercero, se realizaron experimentos en un fotorreactor operado en lotes, irradiando al material con

un LED visible con una potencia de 100 W. Se encontré que el material 20T fue el més eficaz en la
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degradacion del 2,4-DCF, logrando una mineralizacion de hasta el 82.69%. Dentro de los materiales
sensibilizados, el catalizador 20ST fue el que mineraliz6 en mayor medida (64.1%) al 2,4-DCF.

Cuarto, con base en estos resultados, se diseilé un fotorreactor para evaluar los materiales cataliticos
configurado con LEDs de baja potencia (I W). Durante este andlisis, se observo que, al aumentar la
cantidad de 6xido de titanio en los catalizadores de TiO, — OT,f /HY, el porcentaje de mineralizacion
disminuy6 gradualmente, pasando del 48.9% con el material 20ST al 20.58% con el material 40ST bajo
luz visible. En conclusion, se determind que el material 20ST proporciona el mejor rendimiento en
términos de degradacién, lo que se relacioné con el tamano de particulas de titanio en la superficie y
al sensibilizador. Los resultados de la fotodegradacién utilizando los catalizadores TiO, — OT; /HY,

mostraron una actividad superior al material de referencia TiO, — DP25 (7.38%).

Quinto, se emplearon metanol, 1,4-benzoquinona (1,4-BZQ) y oxalato de amonio (OA) como agentes
de sacrificio en la degradacion del 2,4-DCF utilizando el fotorreactor equipado con LEDs de baja potencia
(1 W), que opera con luz UV-A o visible, junto con el catalizador 20ST. Al afiadir metanol, que captura los
radicales hidroxilos (*OH), se not6 que estos radicales no tienen un papel fundamental en la degradacién
de la molécula, ya que la tasa de degradacion disminuy6 del 61.74% al 57.23% bajo luz visible. Por otro
lado, al afnadir 1,4-BZQ se inhibi6 la reaccién de degradacion, destacando a los radicales superdxidos
(O57) como las principales especies oxidantes en la fotodegradacion del 2,4-DCF. Al emplear OA, que
captura los huecos (h™), se observé que estos tienen un papel importante, reduciendo la degradacién del
61.74% al 39.24% bajo luz visible.

Finalmente, con todos los resultados y con el objetivo de mejorar el comportamiento de los fotocata-
lizadores, se realizé una sintesis siguiendo una metodologia diferente enfocada en impregnar tinicamente
TiO; en zeolita Y protdnica, variando la concentracion de TiO, al 10, 15 y 20% en peso para investigar su
influencia en la generacion de particulas de titanio de menor tamafio sobre la zeolita, lo que permitiria una
mejor degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol bajo irradiacién UV-C. La evaluacion fotocatalitica de
la molécula recalcitrante se efectud con una ldmpara de mercurio Pen-Ray irradiando 2.5 mW/cm? a 254
nm. Se observé un impacto considerable de la fotdlisis en la degradacidon, alcanzando aproximadamente
el 50%. Se logré una degradacion del 78.68% del 4-clorofenol con el material 15TC y hasta un 91.57%
con el catalizador de referencia TiO,, sintetizado por el método sol-gel en solo 360 minutos. La nueva
sintesis redujo el tamafio de los cristalitos de TiO; a la mitad (D = 16.2 nm), en comparacion con la
sintesis anterior (D = 32.8 nm). Estos resultados sugieren que la presencia de la zeolita contribuye a la
activacion adecuada del material, gracias a una buena distribucion y dispersion del 6xido de titanio sobre
su superficie, asi como al tamafio reducido de los cristalitos. Se deben realizar mas estudios, enfocandose
especialmente en el método de sintesis y en el dopaje del 6xido de titanio con otros metales para mejorar
su desempeiio catalitico sobre la zeolita.
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ABSTRACT

This thesis work focuses on the investigation of heterogeneous photocatalysis for the degradation and
mineralization of recalcitrant organic compounds present in water. The main objective is to study the be-
havior of a promising catalyst that uses protonated c-oligothiophenes (OT;)) as sensitisers for TiO, par-
ticles supported on protonated zeolite Y (TiO, — OT, /HY), during the oxidation of different molecules
under various electromagnetic radiation conditions, both in terms of power and wavelength of light (UV

and visible).

The materials synthesis was carried out using the sol-gel method, followed by sensitization with
the OT,'. The TiO, content was varied at 20, 30, and 40% by weight to study its influence on catalyst
activation and photocatalytic degradation. Structural, optical, and textural properties were analyzed using

various analytical techniques.

First, the TiO, — OT, /HY catalysts were evaluated in the degradation of contaminants such as in-
digo carmine, phenol, 4-chlorophenol, and 2,4-dichlorophenol. Different batch photoreactor configura-
tions were used. The results showed that the 40ST material completely degraded indigo carmine in just
360 minutes using a system with low-power visible light LEDs (10 W), while the reference material
TiO, — DP25 only degraded approximately 2% of indigo carmine. However, the TiO, — OT, /HY cata-
lysts were not effective in the degradation of phenolic molecules, as the 40ST material only degraded
10% of 4-chlorophenol after 360 minutes.

Second, the TiO, — OT,f /HY catalysts were evaluated in the degradation of 2,4-dichlorophenol (2,4-
DCF) using a batch-operated photoreactor. This reactor operated under UV-C light from a Pen-Ray
mercury lamp with a power of 2.5 mW/cm? at 254 nm. During the tests, an 80.21% mineralization of
2,4-DCF was achieved using the 20T catalyst. On the other hand, the 20ST catalyst achieved a 41.45%
mineralization, while the TiO, — DP25 reached 27.17%. However, it was observed that photolysis had a
significant impact on the mineralization of the molecule, reaching 64.1%.

Third, experiments were conducted in a batch-operated photoreactor, irradiating the material with a
visible LED with a power of 100 W. It was found that the 20T material was the most effective in degrading
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2,4-DCF, achieving a mineralization of up to 82.69%. Among the sensitized materials, the 20ST catalyst
showed the highest mineralization (64.1%) of 2,4-DCF.

Fourth, based on these results, a photoreactor was designed to evaluate the catalytic materials confi-
gured with low-power LEDs (1 W). During this analysis, it was observed that as the amount of titanium
oxide in the TiO, — OT; /HY catalysts increased, the percentage of mineralization gradually decreased,
from 48.9% with the 20ST material to 20.58% with the 40ST material under visible light. In conclusion,
it was determined that the 20ST material provided the best performance in terms of degradation, which
was related to the size of titanium particles on the surface and the sensitizer. The results of photodegra-
dation using the TiO, — OT; /HY catalysts showed superior activity compared to the reference material
TiO, — DP25 (7.38%).

Fifth, methanol, 1,4-benzoquinone (1,4-BZQ) and ammonium oxalate (OA) were used as sacrificial
agents in the degradation of 2,4-DCF using the photoreactor equipped with low-power LEDs (1 W),
operating with UV-A or visible light, along with the 20ST catalyst. By adding methanol, which captures
hydroxyl radicals (*OH), it was noted that these radicals do not have a fundamental role in the degradation
of the molecule, since the degradation rate decreased from 61.74% to 57.23 % under visible light. On the
other hand, the addition of 1,4-BZQ inhibited the degradation reaction, highlighting superoxide radicals
(O57) as the main oxidant species in photodegradation. of 2,4-DCF. When using OA, which captures
holes (h™), it was observed that these play an important role, reducing the degradation from 61.74% to
39.24% under visible light.

Finally, with all the results and aiming to improve the performance of the photocatalysts, a synthesis
was carried out following a different methodology focused on impregnating only TiO; into protonated
zeolite Y, varying the concentration of TiO; at 10, 15 and 20% by weight to investigate its influence on
generating smaller titanium particles on the zeolite, which would allow for better photocatalytic degrada-
tion of 4-chlorophenol under UV-C irradiation. The photocatalytic evaluation of the recalcitrant molecule
was performed with a Pen-Ray mercury lamp irradiating at 2.5 mW/cm? at 254 nm. A significant impact
of photolysis on degradation was observed, reaching approximately 50%. A degradation of 78.68% of
4-chlorophenol was achieved with the 15TC material, and up to 91.57% with the reference TiO, cata-
lyst, synthesized using the sol-gel method in just 360 minutes. The new synthesis reduced the size of
the TiO, crystallites by half (D = 16.2 nm), compared to the previous synthesis (D = 32.8 nm). These
results suggest that the presence of the zeolite contributes to the proper activation of the material, due to
a good distribution and dispersion of the titanium dioxide on its surface, as well as the reduced size of
the crystallites. Further studies should be conducted, focusing especially on the synthesis method and the

doping of titanium dioxide with other metals to improve its catalytic performance on the zeolite.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la actualidad, la purificacion del agua y el aire representan un desafio tanto a nivel nacional como
mundial. A pesar de que existen procesos de tratamiento convencionales como la filtracion y la desin-
feccién, o procesos bioldgicos basados en el uso de lodos activados, algunos contaminantes como el
fenol y sus derivados clorados y nitrogenados, asi como algunos colorantes y fungicidas, no pueden
ser eliminados eficazmente del efluente debido a que poseen una estructura quimica estable, lo que los
hace resistentes al ataque de microorganismos o procesos de degradacion, ya sean bioldgicos o quimicos.
Como resultado, se han investigado otro tipo de procesos como los de oxidacién avanzada, siendo la
fotocatdlisis heterogénea uno de los més prometedores para para degradar y mineralizar este tipo de
compuestos (Cipagauta et al., 2012; Gémez-Llanos et al., 2021).

Una de las ventajas de la fotocatdlisis es la capacidad de oxidar compuestos orgdnicos usando un
catalizador solido que se activa con luz solar o artificial (ultravioleta o visible); es decir, el catalizador se
activa cuando se irradia un haz de fotones sobre la superficie del catalizador, ocasionando que se excite
un electrén hacia la banda de conduccion y se genere un hueco en la banda de valencia en femtosegundos
(10~15 5) (Gémez-Llanos et al., 2021). Estas cargas generadas se transportan a la superficie del material
catalitico y dependiendo su concentracion, reactividad y resistencia pueden producir radicales para llevar
a una oxidacion total de los contaminantes organicos presentes en agua y aire, normalmente la oxidacién

total se relaciona con la generacion de radicales hidroxilos o superéxidos.

Desde el punto de vista de la ingenieria, la fotocatdlisis enfrenta actualmente dos desafios principales.
En primer lugar, el disefio de un material con propiedades fotoeléctricas (banda prohibida, capacidad de
crear pares electron-hueco que generan radicales libres) adecuadas para activarse en presencia de luz
visible o ultravioleta y que a su vez tenga propiedades fotocataliticas (conversion, selectividad, velocidad
de reaccion) que permitan oxidar totalmente moléculas orgdnicas recalcitrantes. Y en segundo lugar, el
disefo de reactores industriales optimizados para mejorar la interaccion entre la cinética y los fendmenos

de transporte durante el proceso de fotocatalisis.

El 6xido de titanio (TiO;) es uno de los semiconductores mas estudiados en fotocatélisis heterogénea,

sin embargo, el valor de su banda prohibida efectiva es de 3.2 eV, lo que causa que sea esencialmente
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activo en luz UV, por lo que han surgido nuevas propuestas para mejorar su fotorrespuesta al espectro
de luz visible A =400 — 700 nm. Una alternativa actual es el uso de fotosensibilizadores, los cuales son
moléculas orgdnicas activas en luz visible. Estas moléculas donan electrones a la banda de conduccién
del 6xido de titanio para producir radicales superdxidos. El uso de estas moléculas permite extender el
rango de fotorrespuesta del fotocatalizador hacia la region visible (Sudrez-Méndez et al., 2022), lo cual

es una alternativa para utilizar fuentes renovables como la luz solar.

En un estudio reciente, Sudrez-Méndez et al. (2022) desarrollaron un catalizador innovador com-
puesto por TiO, y sensibilizado con un semiconductor organico, logrando una degradacién de hasta
un 99% del naranja de metilo utilizando luz visible en 360 minutos. Este catalizador, denominado
TiO, — OT;" /HY, consisti6é en 6xido de titanio soportado en zeolita Y protonica y sensibilizado con
a-oligotiofenos protonados. Aunque lograron una alta eficiencia en la degradacidn del naranja de metilo,
no se proporcionaron detalles sobre la mineralizacién del contaminante ni sobre la efectividad del cata-

lizador en la degradacion de otros compuestos recalcitrantes.

Considerando lo anterior, el objetivo principal de esta investigacion es evaluar como las caracteristicas
fisicoquimicas del catalizador TiO, — OT,f /HY influyen en el proceso de degradacion y mineralizacion
de diversos compuestos recalcitrantes, utilizando tanto luz ultravioleta como visible como fuentes de

activacion.

La estructura del proyecto se organiza de la siguiente manera: el Capitulo 2 ofrece una revision bi-
bliografica sobre el estado del arte y las generalidades relacionadas con el proyecto. Esta revision se
divide en subsecciones como: i) Impacto de compuestos recalcitrantes en la contaminacién del agua,
i1) Procesos de oxidacion avanzada, iii) Fotocatdlisis heterogénea, iv) Catalizadores prometedores basa-
dos en TiO,, v) Catalizadores sensibilizados con moléculas organicas, vi) Catalizadores utilizados para
degradar y mineralizar diferentes tipos de compuestos recalcitrantes, y vii) Historia de un catalizador
prometedor. En el Capitulo 3 se definen las preguntas de investigacion, las hipotesis y los objetivos, que se
derivan de la revision bibliografica realizada en el Capitulo 2. Para lograr estos objetivos, en el Capitulo 4
se describe la metodologia experimental empleada, que incluye la sintesis y caracterizacion fisicoquimica
del fotocatalizador, el sistema experimental utilizado para la fotodegradacion de compuestos recalci-
trantes, y las técnicas utilizadas para detectar radicales hidroxilos, superoxidos y huecos. El Capitulo
5 aborda la discusion de los resultados obtenidos mediante la metodologia propuesta, mientras que el
Capitulo 6 presenta las conclusiones que responden a las preguntas de investigacion planteadas. En el
Capitulo 7 se exponen las perspectivas, y el Capitulo 8, titulado “’Perspectivas logradas”, introduce una
nueva propuesta de sintesis para obtener 6xido de titanio soportado sobre la zeolita HY (TiO,/HY). En
este contexto, se llevo a cabo la caracterizacion fisicoquimica y la evaluacion fotocatalitica de diferentes
porcentajes de TiO, en la fotodegradacion del 4-clorofenol bajo luz UV. Finalmente, el Capitulo 9 detalla
las referencias bibliogréficas y el Capitulo 10 incluye los Apéndices.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES Y ESTADO DEL ARTE

2.1 Contaminantes organicos recalcitrantes

La Red Nacional de Medicién de la Calidad del Agua (RENAMECA), en colaboracién con la Comision
Nacional del Agua (CONAGUA, 2021), mencionan que aproximadamente el 59.1% de los sistemas flu-
viales en México que se monitorean presentan signos de contaminacion. Esta contaminacion se desen-
cadena por el escurrimiento de pesticidas y fertilizantes de cultivos agricolas, asi como por la continua
descarga de efluentes de aguas residuales provenientes de sectores urbanizados e industriales. Ademads,
diariamente una gran cantidad de contaminantes ingresan al medio ambiente a través de fuentes indus-

triales y domésticas.

Dentro de estos contaminantes se encuentran los compuestos biodegradables que a menudo se degra-
dan o mineralizan por varios procesos quimicos, fisicos o bioldgicos. Sin embargo, hay otros contami-
nantes, como los organicos recalcitrantes, que solamente se transforman o dispersan y permanecen en los
ambientes receptores (IMTA, 2012). Este dltimo tipo de contaminantes poseen una estructura quimica
muy estable, esto hace que resistan a cualquier mecanismo de degradacion, ya sea bioldgico o quimico
(IMTA, 2012). Algunos ejemplos de estas moléculas son el fenol y sus derivados clorados y nitrogenados,

asi como fungicidas, colorantes y farmacos.

2.1.1 Los colorantes como contaminantes

Los colorantes son compuestos quimicos que poseen un conjunto de &tomos conocidos como croméforos,
los cuales son responsables de la coloracién de la sustancia. Los croméforos mas frecuentes incluyen
los grupos azo (—N = N—), nitro (—NO,), trifenilmetano ((C¢Hs)3CH), carbonilo (C = O), entre otros.
Dentro de los colorantes industriales, se destacan dos categorias importantes: los azoicos y los antraquin6-
nicos. Ademads, existen otros tipos como los ind6licos, donde el indigo es un ejemplo tipico con su ca-
racteristico color azul, asi como los colorantes de ftalocianina, como la ftalocianina de cobre que presenta

un tono turquesa, y los derivados de triarilmetano, como el verde de malaquita (Bucio-Rodriguez, 2020).



CAPITULO 2. GENERALIDADES Y ESTADO DEL ARTE

Actualmente, se estima que se producen alrededor de cien mil variedades de colorantes, y apro-
ximadamente la mitad de ellos son del tipo azo. Esto se debe a que los colorantes azo son ampliamente
utilizados en la industria textil, ya que tienen la ventaja de ser solubles en agua, estables y resistentes a la
accion de agentes quimicos. Los principales paises productores de colorantes son Alemania, Inglaterra
y Suiza, aunque también hay una notable produccion en paises como India, Brasil y México (Bucio-
Rodriguez, 2020).

Sin embargo, muchos de estos colorantes son altamente téxicos y poseen propiedades carcinogénicas
y mutagénicas, por lo que su eliminacién de los efluentes industriales y/o domésticos ha sido una prio-
ridad para la humanidad durante afios (Islam et al., 2023). Ademas, uno de los principales problemas de
los colorantes es su alta concentracion en aguas residuales vertidas en diversos ecosistemas acuéticos, lo
que dificulta la entrada de la luz solar en el agua y afecta procesos como la fotosintesis de las plantas,
causando un desequilibrio en los ecosistemas (De Andrade et al., 2012).

2.1.2 Lamolécula de indigo carmin como contaminante

El indigo carmin también conocido como azul dcido 74 es uno de los colorantes sintéticos de color azul
mas antiguos y, a su vez, uno de los mas toxicos en la actualidad. Su estructura quimica se basa princi-
palmente en grupos aromadticos que le dan una alta estabilidad quimica, dificultando asi su degradacion y
provocando una elevada toxicidad en organismos vivos (Hu et al., 2016). Se le considera como un sé6lido
azul-purpura, soluble en agua con una solubilidad de 10 g/L. a 25°C, y cuya férmula molecular empirica

es Ci1gHgN2Na;OgS,, con estructura quimica (Yao et al., 2014) como la que se observa en la Figura 2.1.

o A
Na®* g o H\
o) N
O — /(/)O_
N s”
H----- g Na*

Figura 2.1: Estructura quimica del indigo carmin.

El indigo carmin es ampliamente empleado en la industria textil para tefiir poliéster y jeans, ademas
de ser utilizado como colorante en la industria alimentaria y cosmética. A pesar de su alta solubilidad
en agua, lo que facilita el proceso de tefiido, presenta algunas desventajas notables. Estas incluyen

la coloracién del agua en azul durante el proceso, su persistencia ambiental, la posible generacion de
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subproductos téxicos debido a oxidaciones y reducciones parciales, y su resistencia a agentes quimicos,
luz y calor (De Keijzer et al., 2012).

Se han informado efectos adversos del indigo carmin en la salud humana cuando se ingiere, entra en
contacto con la piel o los o0jos. Se ha observado que la administracion intravenosa de este compuesto
en pacientes para evaluar el sistema urinario puede resultar en hipertension, impactos cardiovasculares
y respiratorios, asi como irritacion gastrointestinal que incluye nduseas, vomitos y diarrea (Quintero &
Cardona, 2010). Dado que el indigo carmin se utiliza comtiinmente como colorante en productos como
confiteria, bebidas y helados, la Administracién de Alimentos y Medicamentos (FDA) recomienda un

consumo maximo diario de 2.5 mg/kg (S.S. Deshpande, 2002).

2.1.3 Los fenoles como contaminantes

Los fenoles son moléculas que poseen un anillo aromdtico con un grupo hidroxilo (OH), lo que abarca
diferentes tipos como los fenoles dihidricos, nitrofenoles, cloroaminofenoles, metoxifenoles, entre otros.
Estos compuestos son conocidos por sus efectos toxicos y su capacidad de persistir y acumularse en seres
humanos, plantas y organismos acudaticos. Principalmente afectan el sistema nervioso central y pueden
ser mortales en exposiciones cortas (Ema et al., 1979). La exposicién aguda al fenol puede provocar
trastornos gastrointestinales graves, dafio renal, fallos circulatorios, edema pulmonar y convulsiones,
incluso puede ser letal si se absorbe en dosis altas a través de la piel (ATSDR, 2008). Tanto el fenol
como sus derivados clorados y nitrogenados se encuentran cominmente en los desechos de procesos
industriales, como en refinerias (entre 6 y 500 ppm), plantas petroquimicas (entre 2.8 y 1220 ppm),
fabricas de cerdmica, textiles, asi como en fungicidas y herbicidas (ATSDR, 2008).

2.1.4 La molécula de fenol como contaminante

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de Estados Unidos es responsable
de detectar los lugares con desechos peligrosos més criticos. El fenol ha sido detectado en al menos 595
de los 1699 sitios monitoreados, aunque el nimero total de sitios analizados en busca de esta sustancia
no se ha revelado. Esta informacion es importante porque estos sitios pueden representar una fuente de
exposicion, lo cual es perjudicial tanto para la salud humana como para el medio ambiente (ATSDR,
2008).

La Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades de los Estados Unidos (ATSDR,
por sus siglas en inglés) describe al fenol como un compuesto que, cuando esta puro, es un sélido incoloro
a blanco con un olor a alquitrdan y dulce. Tiene una moderada solubilidad en agua, con una solubilidad
de 83 g/L a 20°C. Su férmula molecular empirica es CcHsOH y su estructura quimica se muestra en la

Figura 2.2.
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OH

Figura 2.2: Estructura quimica del fenol.

El fenol se genera tanto de manera artificial como natural, y puede encontrarse en el aire y el agua
como resultado del uso y la eliminacién de productos que lo contienen. Se ha detectado principalmente
en aguas superficiales, agua de lluvia, sedimentos, agua potable, aguas subterrdneas y en los desechos
industriales (ATSDR, 2008). En la actualidad, més del 95% del fenol se produce mediante la oxidacion
del cumeno, mientras que el resto se obtiene a través de la oxidacion del tolueno o se recupera del
alquitran de hulla. En el afio 2008, la produccion mundial de fenol alcanzaba aproximadamente las 6
millones de toneladas por afio. Algunas fuentes de aguas residuales que contienen fenoles provienen de
la industria farmacéutica, la produccién de plasticos, la fabricacion de productos de madera, pinturas,

pulpas y papel, con concentraciones que varian entre 0.1 y 1600 ppm (Busca et al., 2008).

2.1.5 La molécula de 4-clorofenol como contaminante

Es un compuesto quimico generado al afadir cloro al fenol, siendo sélido a temperatura ambiente y
con un marcado sabor y olor medicinal, lo que permite detectar incluso pequefias cantidades en el agua
(Amado, 2018). Segun la base de datos de PubChem (PubChem, 2004), el 4-clorofenol se presenta como
cristales blancos con un fuerte aroma a fenol. Su solubilidad en agua es ligera (27 g/L a 20°C), variando
segun el isdmero. La férmula molecular es C¢H4CIOH y su estructura quimica se muestra en la Figura
2.3.

OH

Cl

Figura 2.3: Estructura quimica del 4-clorofenol.
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Este compuesto es utilizado en diversas actividades industriales como la produccion de herbicidas,
colorantes, resinas, y productos para la proteccién de la madera, entre otros usos. Las aguas residuales
generadas por estos procesos industriales suelen contener una variedad de clorofenoles, siendo el 4-
clorofenol (4-CF) uno de los mas destacados debido a su uso en diferentes sectores industriales. Por
ejemplo, en la industria farmacéutica se emplea como desnaturalizante de alcoholes (ATSDR, 1999). El
4-clorofenol puede tener un efecto significativo en el medio ambiente, especialmente cuando se vierte
en aguas residuales. Dado su caracteristico aroma distintivo y su alta solubilidad en agua, es detectable
incluso en concentraciones minimas. Esto subraya la necesidad de monitorear su presencia y controlar

su liberacion en el medio ambiente.

2.1.6 La molécula de 2,4-diclorofenol como contaminante

Las bases de datos Computer-Aided Management of Emergency Operation (CAMEO-Chemicals) y Pub-
Chem describen al 2,4-diclorofenol como un derivado del fenol con sustituyentes cloro en las posiciones
2 y 4. Mencionan que es un solido cristalino incoloro con olor medicinal que tiene un punto de fusién de
45°C. Su férmula molecular empirica es C¢H3Cl,OH y su estructura quimica es como se observa en la
Figura 2.4 (National Center for Biotechnology Information, 2023).

OH
Cl

Cl

Figura 2.4: Estructura quimica del 2,4-diclorofenol.

Se emplea en la fabricacion de herbicidas, colorantes, antisépticos y diversos productos quimicos,
siendo su uso principal como intermediario en la produccién del herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-
D). Quienes participan en la elaboracion de pesticidas pueden enfrentar un mayor riesgo de desarrollar
sarcoma de tejidos blandos debido a la rapida absorcion a través de la piel lo cual puede tener conse-
cuencias graves e incluso fatales (National Center for Biotechnology Information, 2023). La exposicion
a compuestos clorofendlicos como el 2,4-diclorofenol es comin entre la poblacién debido al uso de agua
clorada para desinfectar el suministro de agua potable. El 2,4-diclorofenol es volatil, altamente soluble
en agua (4.5 g/LL a 20°C) y se desplaza facilmente en el suelo. Se estima que la produccion global de este

compuesto alcanza alrededor de 88 millones de libras por afno (chemicalland, 2008).
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2.1.7 Normatividad para colorantes

La regulacion de los colorantes en México abarca la NOM-038-SSA1-1993, que define los requisitos
sanitarios generales para los colorantes organicos sintéticos, y la NOM-119-SSA1-1994, que especifica
los requisitos sanitarios para los colorantes orgédnicos naturales (Diario Oficial de la Federacién, 1995a,
1995b). Ademas, la Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS) en
México es la entidad encargada de regular el uso de colorantes como aditivos alimentarios, asegurando
su adecuada utilizacién en productos destinados al consumo humano (PROFECO, 2020). Es importante
tener en cuenta estas regulaciones para garantizar el uso seguro y adecuado de los colorantes en alimentos

y otros productos.

En particular, el limite médximo permisible de indigo carmin en agua en México no estd especificamen-
te establecido en las normativas oficiales referentes a aguas residuales. Las normas como la NOM-001-
SEMARNAT-1996 y la NOM-065-ECOL-1994 regulan los limites mdximos permisibles de contami-
nantes en las descargas de aguas residuales, pero no mencionan un limite para el indigo carmin en parti-
cular. Por lo tanto, no hay una cifra precisa disponible en las normativas consultadas para este colorante
especifico en el agua (SEMARNAT, 2022).

2.1.8 Normatividad para compuestos fendlicos

La NOM-001-SEMARNAT-2021 y la NOM-002-SEMARNAT-1996 son regulaciones mexicanas dise-
nadas para controlar la liberacion de aguas residuales. Estas normas se fundamentan en ocho pardmetros
de calidad de agua establecidos por la CONAGUA, como la temperatura, la presencia de materia flotante
y la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), entre otros indicadores (SEMARNAT, 2022). En México,
la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (Secretaria de Salud, 2000) establece los estandares
aceptables de calidad y los métodos de purificacion del agua destinada al consumo humano. Estos requi-
sitos deben ser cumplidos por los sistemas de suministro de agua. Por ejemplo, la norma especifica que
las concentraciones maximas permitidas para fenoles o compuestos fendlicos son de aproximadamente
0.001 mg/L.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2011) proporciona informacion detallada sobre sustan-
cias quimicas perjudiciales presentes en el agua potable. Por ejemplo, menciona que el pentaclorofenol
tiene un limite provisional de 9 ug/L, mientras que el 2,4,6-triclorofenol tiene un limite de 200 pug/L
segln las guias de la OMS. Asimismo, la OMS enumera otras sustancias como el 2-clorofenol, con un
rango de 0.1-10 ug/L, y el 2,4-diclorofenol, con un rango de 0.3-40 ug/L, que pueden causar dafios a
los humanos. Por otro lado, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA, 1999)
ha identificado once fenoles sustituidos como peligrosos para la salud humana y ha establecido limites

maximos permitidos en agua potable, que varian de 60 a 400 ug/L dependiendo de su toxicidad.
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2.2 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Existe una necesidad de estudiar el destino de los compuestos recalcitrantes para comprender y gestionar
mejor sus efectos en la salud humana y el medio ambiente. También es importante encontrar procesos
para degradar y mineralizar este tipo de moléculas, es decir, pasar de una molécula compleja a una simple

y obtener dioxido de carbono, agua y otros compuestos minerales o inorganicos.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) surgen como una medida para degradar y mineralizar
contaminantes altamente recalcitrantes. Estos procesos hacen uso del radical hidroxilo (*OH), que tiene
una elevada capacidad oxidante. Los POA se emplean en situaciones donde los métodos convencionales
de tratamiento fisico o biol6gico, como la filtracién, desinfeccién y sedimentacion, no han sido efec-
tivos en la eliminacion de contaminantes. Estos procesos se clasifican en categorias fotoquimicas y no
fotoquimicas, dependiendo de si emplean o no radiacion luminosa en el proceso (J. Huesa Water Tech-

nology, 2021), y se muestran ejemplos especificos en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Clasificacion de los procesos de oxidacién avanzada.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino Fotocatalisis homogénea
Ozonizacién con peréxido de hidrégeno Fotocatalisis heterogénea
Procesos Fenton Foto-fenton
Oxidacion electroquimica UV/H;0,

En la actualidad, dentro de los POA, se ha tenido un interés especial en aquellos que involucran el
uso de perdxido de hidréogeno (H,0O,), ozono (Os3) y radiacion ultravioleta (UV) tales como foto-fenton
y fenton modificado, asi como la combinaciéon de dos o mas de estos métodos. Dentro de los POA,
también se encuentra la fotocatdlisis heterogénea, la cual ha despertado un interés creciente debido a su
amplio campo de aplicaciones. Entre las reacciones que se pueden llevar a cabo mediante este proceso se
incluyen oxidaciones totales, deshidrogenacion, remocion de contaminantes gaseosos, descontaminacién
de agua, entre otras (Cipagauta et al., 2012). En este proceso, se utiliza generalmente un fotocatalizador,
que suele ser un semiconductor con una energia de banda prohibida capaz de absorber energia radiante,

ya sea en forma de luz ultravioleta (UV) o visible.
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2.2.1 Fotocatalisis heterogénea

En los procesos fotocataliticos, se aprovechan las interacciones de los materiales semiconductores con
los fotones para la generacion de radicales. La reaccion fotocatalitica comienza cuando un electrén (e™)
se excita y pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion del catalizador (semiconductor) debido
a la incidencia de un foton de energia igual o mayor a la de la banda prohibida (diferencia de energia entre
la parte superior de la banda de conduccién y la parte inferior de la banda de valencia) del catalizador
(Ramos, 2016). Esto, a su vez, conlleva a la generacién de un hueco (h™) en la banda de valencia del
semiconductor, el cual es capaz de oxidar directamente a los compuestos organicos o indirectamente a

través de la formacion de radicales hidroxilos (Ramos, 2016), como se observa en la Figura 2.5.

REDUCCION
BANDADE

5 (5 CONDUCCION BC) () &)

03 +H* > HOy
[ ] [ ]
HOy + HOy — H,0, + 0,

EXCITACION
NOIDVNIFINODTA

'Y
> ® ® ®

BANDA DE i .OH
VALENCTA (BY) OXIDACION )
Especies 0.— Especie ~|:e
oxidantes z reductora
h+

Figura 2.5: Fotoactivacion del semiconductor y reacciones primarias que ocurren en su superficie.

Segtn lo reportado por De Lasa et al. (2005) los pasos para mineralizar compuestos recalcitrantes via

fotocatdlisis heterogénea son como se observan a continuacion:

1. Se hace incidir un haz de luz sobre el material catalitico, ya sea que provenga de una fuente
artificial o del sol. Esta luz debe tener una energia mayor que la energia de banda prohibida del material,
por ejemplo hv > E, = 3.2 ¢V para el TiO,. El material debe ser un semiconductor para que se produzca
una excitacion, lo que hace que un electrén de la banda de valencia migre hacia la banda de conduccién

del semiconductor y genere un par electron-hueco, que sea relativamente estable:

Semiconductor +hv — eg + hiy, (2.1)
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2. Los electrones reaccionan con oxigeno molecular para formar radicales superéxidos:

(02)ads + epc — (Ozi)ads (2.2)

3. Una vez generados los radicales superdxidos se lleva a cabo una serie de reacciones para formar

perdoxido de hidrogeno:

(057 )ads + H — (HO3) ags (2.3)

HY + (HO3)ads + (05 )ads — (H202)ads + 02 (2.4)

4. El par electron-hueco reacciona con las moléculas de agua o iones hidroxilo adsorbidos en la

superficie del semiconductor produciendo asi los radicales hidroxilos:

(Ho0 S HT +OH ™ )ygs +hy — HT +*OHygs (2.5)

5. Se generan mas radicales hidroxilos a partir del peroxido de hidrégeno formado anteriormente:

(Hy03)ads +hv — 2HO® (2.6)

ads
6. Por tltimo, se lleva a cabo la oxidacién del contaminante orgdnico por ataques de los radicales

hidroxilos generados:

*OH,4, + contaminante — intermediarios — CO, + H,O 2.7)

Comunmente, se suele asociar la descomposicion del contaminante con la generacion de radicales
hidroxilos (*OH); no obstante, esta no es la Unica especie que puede originarse tras la exposicioén del
semiconductor a la luz. Las otras especies involucradas en el mecanismo de degradacion fotocatalitica

del contaminante organico recalcitrante se detallan en la ecuacién (2.8).

[*OHags, hy 6 (057 )ads] + contaminante — intermediarios — CO, +H,0 (2.8)

La fotodegradacion de diversos contaminantes organicos recalcitrantes se puede llevar a cabo me-

diante tres vias: 1) por interaccion directa con los huecos, ii) al reaccionar con los radicales hidroxilos y

Pagina 11 de 104



CAPITULO 2. GENERALIDADES Y ESTADO DEL ARTE

iii) al reaccionar con los radicales superéxidos (Rajendra C. Pawar & Caroline Sunyong Lee, 2015). Se
debe tener en cuenta que en este tipo de proceso se debe evitar la recombinacion del hueco generado y el
electron promovido a la banda de conduccidn, puesto que son estos los que participan activamente en la
degradacion de los productos. Esto puede reducirse suministrando suficiente oxigeno que puede actuar
como aceptor de electrones y, por ende, evitar la recombinacion electron promovido/hueco (Ramos,
2016).

2.3 Materiales fotocataliticos

Se ha experimentado un crecimiento en los ultimos afos en el uso de materiales semiconductores para
el proceso de fotocatdlisis. Estos tipos de materiales son los encargados de acelerar el proceso en el que
los compuestos contaminantes presentes en el aire y agua se oxidan y reducen, dando lugar a sustancias
quimicas mas simples y menos contaminantes como el CO,. Desde el inicio de la fotocatélisis, uno de
los catalizadores mas utilizados es el 6xido de titanio (TiO;), que se sintetiza con otro tipo de materiales

para mejorar sus propiedades descontaminantes (Albergrass, 2023).

2.3.1 Materiales hibridos con oxido de titanio

Debido a la limitada fotorrespuesta del TiO, en el rango de luz visible, incluyendo su fotoactividad en
el rango de luz ultravioleta (A = 390 nm), diversos materiales basados en TiO, dopados con metales
de transicion o tierras raras, o sensibilizado con moléculas orgédnicas, han mejorado la fotocatdlisis he-
terogénea, al otorgar una mayor area interfacial, una mayor cantidad de sitios y una disminucién de la

energia de banda prohibida (Suarez-Méndez et al., 2022).

Algunos ejemplos de estos materiales se observan en la Tabla 2.2, donde se puede apreciar que el
TiO; ha sido modificado principalmente con metales para degradar desde colorantes como el naranja de
metilo hasta compuestos fendlicos como el 4-clorofenol. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que el
tipo de luz que ha sido irradiada proviene de ldmparas que tienen potencias altas, que van desde los 250
hasta los 500 W, y que abarcan desde el espectro de la luz UV hasta la visible, como es el caso de las
lamparas de xendn. Si bien, autores como Wang et al. (2015) pudieron degradar al naranja de metilo
hasta un 91% y mineralizarlo hasta el 49%, hay que destacar que la concentracion de este contaminante
es minima (10 ppm) y la potencia de la lampara es alta (300 W). Por otra parte, Shojaie et al. (2018)
lograron degradar el 4-clorofenol hasta un 97% usando lamparas UVC con baja potencia; sin embargo,
no llegaron a mineralizarlo, lo que da pie a entender que el 4-clorofenol pasé a intermediarios, algunos

de los cuales en muchas ocasiones pueden llegar a ser mas téxicos que el compuesto principal.
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2.3.2 Semiconductores organicos como sensibilizadores del éxido de titanio

Si bien, se han observado mejoras en los procesos de fotocatalisis del TiO, con materiales inorganicos,
otra alternativa que ha surgido es hacer interactuar al TiO, con moléculas organicas denominados sensibi-
lizadores cuya tarea es extender el rango de fotorrespuesta de un fotocatalizador, incluso en el espectro de
luz visible y donar sus electrones a la banda de conduccién del TiO; para producir radicales superéxidos
(Suarez-Méndez et al., 2022). Para que una molécula se considere como sensibilizador debe cumplir con

las siguientes caracteristicas:

* Una importante absorcion en la region del espectro donde el aceptor no absorbe considerablemente,

es decir, bandas de absorcion en el espectro de luz visible.

» Ser fotoquimicamente estable, es decir, que el material pueda absorber luz y promover electrones

sin sufrir degradacién o cambios quimicos significativos en su estructura con el tiempo.

* El potencial relacionado con su orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO, por sus
siglas en inglés) debe ser siempre menor al de la banda de conduccion del TiO,, que se encuentra
aproximadamente 0.5 V en relacion con el nivel de energia del vacio. Sin embargo, este valor
puede variar segun factores especificos como la estructura cristalina del TiO,, su estado de dopaje
y otros factores.

El mecanismo de sensibilizacién se basa en que el sensibilizador absorbe un fotén con la energia
adecuada para promover un electron del HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia) hacia el
LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia), haciendo que este pase de un estado fundamen-
tal a uno excitado. Posteriormente, el sensibilizador transfiere el electron hacia la banda de conduccion
del TiO,, como se observa en las ecuaciones (2.9)-(2.10), sin afectar su banda de valencia. Estos elec-
trones pueden interactuar con el O disuelto en el medio para formar radicales superéxidos (O3 ™), lo cual

facilita la degradacion de moléculas contaminantes (Pelaez et al., 2012).

Sens +hv — Sens* (2.9)

Sens™ 4 TiO, — Sens + TiOz (eq-) (2.10)

En la Tabla 2.3 se presentan trabajos reportados usando este tipo de moléculas. De dicha tabla se
puede observar que las moléculas que actian como sensibilizadores y que han sido utilizadas por los
autores son la eosina Y, el polipirrol, la antocianina, la clorofila, politiofenos (PTh) y los o-oligémeros
de tiofeno protonados (OT;"). Estos estudios reportan altas tasas de degradacion, cercanas al 100%, sin
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embargo, no proporcionan informacion sobre la mineralizacion de los compuestos recalcitrantes, que
generalmente son colorantes. Ademds, es notable que las concentraciones de estos colorantes en los
estudios son bajas, oscilando entre 5 y 25 ppm, mientras que las cantidades de fotocatalizador utilizadas

son altas.

Por otro lado, se destaca que las potencias de las fuentes de irradiacion son elevadas, siendo las
ldmparas de xendn las mas utilizadas para activar el material fotocatalitico. También se menciona que el
tiempo de irradiacion juega un papel crucial, siendo de 360 minutos en la mayoria de los casos estudiados.
Estos detalles son importantes para comprender el contexto en el que se realizan las investigaciones y los

resultados obtenidos.

En conclusion, aunque se han logrado altas tasas de degradacion de compuestos colorantes utilizando
moléculas sensibilizadoras, sigue siendo un desafio la mineralizacion de estos compuestos recalcitrantes,
especialmente en comparacion con los compuestos fendlicos. Queda por investigar si estas moléculas
organicas pueden ser efectivas para degradar y mineralizar compuestos fendlicos utilizando potencias de
irradiacion mads bajas, lo cual representa un area de interés y futuras investigaciones en el campo de la

fotocatélisis heterogénea.
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2.3.3 Materiales fotocataliticos para la degradacion y mineralizacion de indigo

carmin, fenol, 4-clorofenol y 2,4-diclorofenol

Considerando lo expuesto anteriormente, se busca identificar los materiales fotocataliticos propuestos
para llevar a cabo la degradacién y mineralizacién de moléculas modelo como el indigo carmin, el fenol,
el 4-clorofenol y el 2,4-diclorofenol. Estos datos se encuentran detallados en las Tablas 2.4, 2.5 y 2.6,

respectivamente.

La Tabla 2.4 muestra que la concentracion del contaminante indigo carmin se encuentra en su mayoria
alrededor de 10 ppm, y que las fuentes de irradiacion utilizadas son lamparas de mercurio y xenén con
potencias superiores a 100 W. En un caso especifico, Oppong et al. (2021) lograron una degradacién y
mineralizacion del 90% en 210 minutos utilizando un fotocatalizador de GO/Gd/ZnO con una carga de
1000 ppm, una concentracion de contaminante de 10 ppm y una irradiacion de lampara de 150 W. Aunque
se logré la mineralizacion, no se proporciona informacion sobre la fotdlisis, que en algunos casos puede
ser mas efectiva que la fotocatélisis. Por otro lado, AbouSeada et al. (2022) propusieron un fotocata-
lizador basado en COFe;0y4/Sn0O; y una lampara de mercurio de 15 W como fuente de irradiacién para
degradar el mismo contaminante. Sin embargo, la degradacion alcanz6 solo el 55%, lo que sugiere que
este tipo de ldmpara no activé adecuadamente el fotocatalizador o que el fotocatalizador propuesto no es
efectivo para este tipo de contaminante.

En la Tabla 2.5, se observa que la mayoria de los estudios proponen materiales basados en TiO, para
el fenol y el 4-clorofenol, el cual ha sido modificado con diversos metales. Ademads, se aprecia que la
concentracion del contaminante fluctud en las 50 ppm y que las fuentes de irradiacion incluyen lamparas
con potencias variables, desde 4.4 mW/cm? hasta 300 W. Es importante sefialar que en algunos casos se
utiliza per6xido de hidrégeno (H,O,) como agente oxidante adicional, lo cual genera una mayor cantidad
de radicales hidroxilos que ayudan a oxidar el contaminante en cuestion. En un ejemplo especifico, Yuan
etal. (2019) propusieron el polipirrol como fotocatalizador para tratar 50 ppm de fenol, pero solo lograron
degradarlo hasta un 20% en aproximadamente 300 minutos, utilizando una potencia de irradiacion de 300
W. En cambio, el material propuesto por Castillo-Rodriguez et al. (2023) logré degradar el 4-clorofenol
hasta un 82% y mineralizarlo hasta un 77% en 360 minutos, mediante una ldmpara Pen-Ray de 4.4
mW/cm?.

La Tabla 2.6 detalla los materiales fotocataliticos estudiados para degradar y mineralizar el 2,4-
diclorofenol. Investigadores como Ai et al. (2019) y Ramos-Ramirez et al. (2022) lograron degradar
este compuesto en mds del 90% en 120 minutos, empleando diferentes niveles de intensidad luminica.
Ai et al. (2019) emplean un catalizador a base de TiO, con talc (silicato de magnesio), mientras que
Ramos-Ramirez et al. (2023) utilizan un compuesto MgO —MgAIl,O4 junto a una ldampara UVC tipo
Pen-Ray de 2.5 mW/cm?. Si bien en la mayorfa de los casos se ha logrado degradar mas del 90% del

contaminante, no se han reportado resultados sobre su mineralizacion ni detalles acerca de la fotdlisis.
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Cabe mencionar que las concentraciones del contaminante oscilan entre 5 y 50 ppm, y los tiempos de

exposicion luminica generalmente alcanzan los 180 minutos.

Los investigadores han evaluado la efectividad de distintos materiales fotocataliticos y las fuentes
de luz empleadas para activar la superficie de estos materiales durante la degradacion de las moléculas
modelo mencionadas. Este andlisis indica que hay un vasto campo por explorar, desde el material foto-
catalitico hasta el comportamiento de estos compuestos resistentes cuando se exponen Unicamente a la luz
(fotdlisis). También se plantea la posibilidad de alcanzar una degradacién y mineralizacién en tiempos
de exposicion luminica més cortos, y se cuestiona si los radicales hidroxilos seran suficientes para oxidar
las moléculas sin recurrir a otros agentes oxidantes. Estos aspectos de investigacion son fundamentales
para los objetivos futuros de este proyecto, destacando que la fotocatdlisis heterogénea posee un gran
potencial en el tratamiento de aguas residuales, aunque persisten interrogantes sobre como optimizar el

proceso para obtener resultados mds efectivos y econémicos.
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2.4 Heterouniones

En los ultimos afios se han utilizado numerosos fotocatalizadores, tales como TiO;, ZnO, WO3, Fe;O3 y
otros, para degradar contaminantes orgénicos. Para que estos fotocatalizadores sean considerados “ide-
ales” deben poseer ciertas propiedades deseables, tales como una alta actividad bajo luz solar o visible,
facil acceso o disponibilidad, bajo costo y no ser toxicos (Boningari et al., 2018), entre otras. La ac-
tividad fotocatalitica se puede evaluar mediante diversos factores, incluyendo la eficiencia de la reaccién
catalitica, asi como la transferencia de carga y la absorcion de fotones. Sin embargo, la actividad foto-
catalitica de varios semiconductores tiene limitaciones, como la absorcion en la region de luz visible, una
gran energia de banda prohibida, una baja eficiencia de separacion de portadores fotogenerados (electron-
hueco), una velocidad de recombinacién rapida, asi como defectos e impurezas (D. Chen et al., 2020).
Por lo tanto, tener una gran energia de banda prohibida puede reducir la absorcién de luz en la region
visible, lo que conduce a una menor actividad en esa region y aumenta el costo del tratamiento. Ademas,
algunos fotocatalizadores pueden mostrar una alta eficiencia en la absorcidén de fotones pero tener una
baja actividad fotocatalitica, porque es esencial que estos fotones generen pares electrén-hueco de forma
efectiva. Si los electrones y huecos se recombinan rdpidamente antes de tener la oportunidad de participar

en las reacciones quimicas, la actividad fotocatalitica se vera reducida (Jabbar & Graimed, 2022).

Para superar algunas limitaciones mencionadas anteriormente, se han adoptado varios enfoques para
mejorar la actividad fotocatalitica tales como modificaciones en las propiedades morfoldgicas, asi como
electronicas. Dichas modificaciones incluyen lo que se conoce como heterouniones de semiconductores,
sensibilizadores de superficie o colorantes (Kim et al., 2009), deposicion de metales, dopaje con ele-
mentos extrafios (X. Chen & Burda, 2008), entre otros. Las estrategias mencionadas pueden modificar
la energia de banda prohibida, reducir la tasa de recombinacion del par electron-hueco y aumentar la
absorcidn de fotones en la region de luz visible, lo que lleva a obtener un tratamiento de fotocatdlisis més
rentable (G. Li et al., 2014). Se sabe que las heterouniones son la interfaz entre dos o mas semiconduc-
tores con diferentes estructuras de bandas. Entre la modificacion de los fotocatalizadores y los enfoques
de disefo, la construccion del sistema de heterounion ha sido uno de los métodos mas cominmente em-
pleados para la fabricacion de fotocatalizadores debido a su viabilidad, respuesta en la region de la luz
visible, alta actividad y efectividad en la separacion espacial de pares de electrones/huecos, conllevando
a una menor tasa de recombinacion.

La heterounion semiconductor-semiconductor (heterounion S-S) ha sido una de las tecnologias mas
eficaces para aumentar el nimero de cargas e inhibir la recombinacién del par electron-hueco a través
del efecto sinérgico entre los dos semiconductores. También se conocen dos tipos de heterouniones
de semiconductores: las heterouniones p-n y las heterouniones no p-n. Las heterouniones tipo p-n se
producen cuando se combinan dos semiconductores de diferentes tipos de dopaje: uno tipo p (con exceso
de huecos) y otro tipo n (con exceso de electrones) (Q. Xu et al., 2020). Por otro lado, las heterouniones no

p-n se forman al unir dos semiconductores que no presentan una diferenciacion simple entre tipo p y tipo
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n. Esto puede incluir combinaciones de semiconductores con diferentes bandas de energia o estructuras
cristalinas. Estas heterouniones se clasifican en tres tipos segiin cémo se produce la transferencia entre
los electrones y los huecos en los semiconductores: tipo I, tipo II y heterounién de esquema Z (Q. Xu
et al., 2020). En resumen, las heterouniones p-n tienen una estructura mas simple basada en la unioén de
materiales dopados, mientras que las heterouniones no p-n pueden involucrar una variedad més amplia
de combinaciones de materiales con propiedades diferentes.

2.5 Historia de un material fotocatalitico prometedor

En el afio 2022, Sudrez-Méndez et al. propusieron un material novedoso basado en a-oligdmeros de
tiofeno como sensibilizadores de 6xido de titanio soportado en zeolita Y proténica (TiO, — OT, /HY).
Realizaron los primeros estudios con el objetivo de hacer que el TiO; fuera fotoactivo bajo radiacion
visible, ya que como se ha mencionado en las secciones anteriores presenta limitaciones. Como resul-
tado, algunos autores han recurrido a diversos sensibilizadores para aumentar la fotorrespuesta de este

semiconductor, y han observado que los sistemas 7 conjugados son factibles para alcanzar este objetivo.

Basados en lo anterior, Sudrez-Méndez et al. (2022) probaron el uso de a-oligdmeros protonados
a base de tiofeno (OT, donde n=2-5), como posibles sensibilizadores del 6xido de titanio debido a su
estabilidad tanto térmica y quimica. Sin embargo, este compuesto solo se forma gracias a la reaccion que
ocurre entre el tiofeno y los sitios dcidos de Bronsted en la zeolita Y protonica, un hallazgo de Rivera
et al. (2020). Esta es la idea en la que se basa la propuesta de Sudrez-Méndez et al. (2022) que utiliza
la zeolita Y proténica como soporte de la titania, quedando estd en la superficie del aluminosilicato,

generando a su vez los a-oligotiofenos protonados mediante el uso de vapores de tiofeno.

Una vez que lograron obtener el fotocatalizador en la forma deseada, su siguiente desafio fue com-
probar que era activo bajo la luz visible. En el mismo afio, propusieron degradar el colorante naranja de
metilo bajo luz visible y observaron una degradacién de hasta el 99% del mismo en comparacion con el
6xido de titanio comercial DP25 que tuvo una degradacion del 7.71%. Esto se logré a través del uso de
una lampara de xen6n de 35 W y una irradiacion durante 360 minutos. También observaron que dicha
degradacion se llevo a cabo por radicales superoxidos, los cuales fueron los principales agentes oxidantes
de esta molécula modelo (Suarez-Méndez et al., 2022).

2.5.1 Mecanismo de activacion del material fotocatalitico

La Figura 2.6 muestra la propuesta de Suarez-Méndez et al. (2022) sobre el mecanismo de activacion del
TiO, — OT;" /HY bajo irradiacién con luz visible. Este fotocatalizador es reconocido por su capacidad de

activarse con luz visible, lo que sugiere que los sensibilizadores pueden transferir electrones a la banda
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de conduccién del TiO».

LUMO
Banda de conduccion _L_
(0.5 V) i
hv<28eV
0,/0,” Oxido de titanio :

HOMO

(-0.33 V)

Banda de valencia
(2.7 eV)

Sensibilizador

Figura 2.6: Mecanismo de activacion del TiO, — OT; /HY bajo irradiacién con luz visible (figura
tomada y modificada de Sudrez-Méndez et al., 2022).

El mecanismo propuesto detalla los pasos previos a la degradacion del naranja de metilo. En la
etapa inicial de la fase fotoquimica, los sensibilizadores se activan con energias de 2.72, 2.37 y 2.25
eV, permitiendo la transicion del estado fundamental de la molécula (SO) al primer estado excitado (S1),

como indican los autores en la ecuacion (2.11).

TiO, — OT;_/HY +hv — TiO, — OT; s /HY (2.11)

Posteriormente, se lleva a cabo la transferencia de electrones desde el LUMO del sensibilizador a la
banda de conduccién del TiO,, como se muestra en la ecuacion (2.12).

TiO; — OT{*s/HY — TiO, — OT5 ' /HY +e~ (2.12)

Tras la transferencia de carga, los sensibilizadores pueden regenerarse para mantener su estabilidad
fotoquimica a través de dos mecanismos: i) mediante un proceso de recombinacién (ver ecuacion (2.13)),
o i1) utilizando especies donantes de electrones (D), como el agua, para generar radicales hidroxilo, los

cuales tienen un impacto limitado en el proceso de degradacion (ver ecuacion (2.14)).

TiO, — OT3 "5 /HY +e~ — TiO, — OTy /HY (2.13)
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TiO, — OT5 "5 /HY +D — TiO, — OT{ /HY +D** (2.14)

Después, los electrones reaccionan con el oxigeno disuelto para generar las especies reactivas clave,
especificamente los radicales superéxido, como se indica en la ecuacién (2.15). Por dltimo, se procede
con la degradacion fotocatalitica del naranja de metilo utilizando los radicales superdxido como las es-

pecies reactivas principales.

e” +0, — 05" (2.15)
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PREGUNTAS DE INVESTIGACION, OBJETIVOS E
HIPOTESIS

3.1 Preguntas de investigacion

e (El catalizador de TiO, — OT, /HY sera capaz de producir radicales hidroxilos y superéxidos que

puedan degradar y mineralizar compuestos més recalcitrantes que un colarante?

* (El catalizador de TiO, — OT; /HY ser4 capaz de degradar y mineralizar compuestos recalcitrantes
con el uso de luz UV y visible?

» ;Cudl es el impacto de las particulas de TiO,, la zeolita HY y el sensibilizador en la produccién de

*OH, superoxidos y huecos para la degradacién o mineralizacién del compuesto recalcitrante?

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Analizar el impacto de las propiedades fisicoquimicas del fotocatalizador de TiO, — OT; /HY durante la
degradacion y mineralizacion de compuestos recalcitrantes de distinta naturaleza con el uso de luz UV y
visible.

3.2.2 Objetivos especificos

* Evaluar el material fotocatalitico en la fotodegradacion de compuestos recalcitrantes con el uso de
distintas fuentes de luz.
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e Estudiar el efecto del contenido de TiO, sobre HY y los OT;" en la reaccién de fotodegradacion de

los compuestos recalcitrantes presentes en medio acuoso.

» Conocer el impacto que tienen los *OH, O3~ y h™ en la degradacién y mineralizacion del com-
puesto recalcitrante, con el fin de identificar el posible mecanismo de reaccion.

3.3 Hipotesis

Las nanoparticulas de TiO, depositadas en la zeolita Y protdnica y sensibilizadas con q-oligotiofenos
protonados (TiO, — OT, /HY) se activardn en la region visible, mejorando la formacién de radicales
hidroxilos, superéxidos y huecos. Esto conducird a una degradacién y mineralizaciéon mas eficaz de

compuestos recalcitrantes en comparacion con el catalizador comercial TiO, — DP25.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La Figura 4.1 muestra la metodologia que serd implementada en este proyecto, la cual se compone de

tres fases: la sintesis del fotocatalizador, la caracterizacion fisicoquimica del mismo y la evaluacion

fotocatalitica. Estos pasos contribuirdn a dar respuesta la hipdtesis planteada.

Hipotesis de
investigacion

Sintesis del
fotocatalizador

Distintas cargas de
TiO2 en HY

DRX, DRS, FTIR,
RMN, SEM, XPS.

Caracterizacion
No fisicoquimica

;Se logré sintetizar el
fotocatalizador de
manera adecuada?

Si

Evaluacién
fotocatalitica

Colorantes Compuestos

fendlicos

Diferentes

Luz UV y visible
fotocatalizadores y

Damos respuesta a

Sensibilizacién
con tiofeno

Técnica de deteccion de
huecos y radicales
superoxidos e hidroxilos

Degradacion y
mineralizacién

¢El material es prometedor?

Si No

Nuevos métodos de
la hipdtesis sintesis

Figura 4.1: Metodologia experimental.
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4.1 Sintesis del material fotocatalitico

Se realizé mediante la técnica sol-gel catalizada por acido reportada por Y. Xu & Langford (1997) para

posteriormente sensibilizar mediante lo propuesto por Suarez-Méndez et al. (2022).

* Formacion del sol: El sol de TiO; se form6 mezclando 14.5 mL de isopropéxido de titanio (> 97%
Aldrich) en 5 mL de etanol (> 99.5% Sigma-Aldrich) bajo agitacion constante a 500 rpm durante
10 min. La mezcla resultante se afiadié a 100 mL de una solucién 0.12M de HNOj3 (69-70% J.T.

Baker) dicha mezcla se dej6 bajo agitacion a 900 rpm durante 6 h a temperatura ambiente.

» Soportar el sol en la zeolita: Se utiliza zeolita Y en su forma amoénica (Aldrich Molecular sieves
Si/Al=3.1). Se llevo a cabo la hidratacion de la zeolita poniendo en contacto 2.25 g de zeolita con
5 mL de agua desionizada por 30 min. Posteriormente, se agregaron ciertas cantidades del sol de
TiO; (20, 30 y 40 mL) obtenido previamente y se mantuvo en agitacién a 700 rpm durante 1 h. La
mezcla resultante se filtr6 al vacio usando papel filtro Whatman #40 con didmetro de 70 mm y se
secO con ayuda de una mufla programable Felisa FE-341 a 120°C durante 1 h. Para la obtencion

de los polvos se calciné a 450°C durante 12 h en aire estatico usando una rampa de 5°C/min.

* Sensibilizacion con tiofeno: Se puso en contacto cierta cantidad de cada una de las muestras sinte-
tizadas de TiO, /HY con vapores de tiofeno (> 99% Aldrich) a 45°C durante 2 h en una parrilla de
calentamiento Thermo Scientific SP-131325.

4.2 Caracterizacion fisicoquimica del material fotocatalitico

Han sido desarrolladas diversas técnicas de caracterizacidn para conocer la estructura, propiedades y
fases cristalinas de diferentes tipos de semiconductores, incluyendo el TiO,. Estas técnicas no solo se
utilizan para comprender los mecanismos que conllevan a la fotocatélisis, sino también para mejorar los
métodos de sintesis propuestos para diversos materiales fotocataliticos, logrando un mejor desempefio
en la evaluacién de dichos materiales (Luo et al., 2017). De este modo, las técnicas de caracterizacién
proporcionan informacién sobre la composicion quimica, estructura, textura, actividad y selectividad
catalitica. A continuacion, se describen con mayor detalle las técnicas de caracterizacion propuestas para

el material fotocatalitico.

4.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

Es una técnica espectroscOpica no destructiva que se utiliza principalmente para obtener informacién

sobre las caracteristicas Opticas de materiales en estado s6lido. Su principio se fundamenta en el efecto
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fotoeléctrico, que consiste en medir la cantidad de luz reflejada por una muestra en relacién con la longi-
tud de onda en la region ultravioleta (200-400 nm) y visible (400-800 nm) del espectro electromagnético.
En dichas regiones ocurren principalmente, pero no exclusivamente, las transiciones electrénicas que
son detectables por el espectrometro (Holguin, 2018). En el caso de las moléculas, iones moleculares y
radicales, la presencia de bandas en el espectro UV-Vis son debido a las transiciones de estados funda-

mentales a excitados de estas (n — w* o T — 7*).

Se han creado diversas teorias para entender como la luz se comporta en sistemas dispersivos, siendo
una de las mas utilizadas y reconocidas en tiempos recientes el modelo de Kubelka-Munk. Este modelo
explica la disminucion en la intensidad de la radiacion debido a la dispersion y absorcion en dichos
sistemas. La ecuacion de Kubelka-Munk establece una relacion entre la intensidad de la luz detectada y
los coeficientes de absorcion (K) y dispersion (S) (Holguin, 2018), tal como se muestra en la ecuacién
4.1).

_ 2
Fr.) = (R K

R (4.1)

Donde F(R.) es conocida como la funcién de remisién de Kubelka-Munk, (R..) es la medida de la
intensidad de la luz reflectada de la muestra dividida entre la intensidad de la luz reflectada de un blanco

estandar.

Esta técnica permite determinar de manera cuantitativa la energia de banda prohibida de un semicon-
ductor, el cual depende principalmente de sus transiciones electronicas y del método de extrapolacion
empleado. En el caso del 6xido de titanio, su energia de banda prohibida puede ser obtenida modifi-
cando la funcién de Kubelka-Munk cuando esta se aproxima al coeficiente de extincién, mismo que tiene

distintas definiciones matemdticas (Holguin, 2018).

Esta espectroscopia se obtuvo mediante el uso de un espectrofotometro UV-Vis Perkin-Elmer Lambda
35 con una resolucion de 1 nm en el modo de reflectancia difusa. El estudio se llevé a cabo en un rango
de 200-600 nm utilizando la funcién de Kubelka-Munk, F(R). Para determinar si la zeolita HY altera
la banda de energia prohibida de la titania se emple6 el método recomendado por Rodriguez & Ibarra

(2014), donde se modifico la funcién de Kubelka-Munk como se observa en la ecuacion (4.2).

a(hv) ~B(hv —E)" (4.2)

Donde: a: coeficiente de extincion; B: constante de absorcion; Eg: energia de banda prohibida;
h: constante de Plank (Js); v: frecuencia de la luz (1/s) y n: valor que depende de la naturaleza de la

transicion electronica.
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La modificacién de la ecuacion (4.2) produce la expresién mostrada en la ecuacion (4.3), donde la
funcién F(R) se acerca a a. Por consiguiente, al realizar una regresion lineal de esta funcidn, se puede

determinar el valor de Eg obtenido cuando & = 0, tal como se indica en la ecuacién (4.4).

[F(R)hv]» = B(hv —E,) (4.3)
b
By=—— (4.4)

4.2.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

DRX es un método conocido para realizar andlisis estructural de nanocompuestos, el cual ha sido uti-
lizado por innumerables investigadores desde la década de 1950. Para determinar la estructura cristalina
de materiales s6lidos, se utiliza una técnica que implica el uso de un polvo fino del material en lugar de un
unico cristal, ya que la obtencién de un cristal perfecto puede resultar complicada o incluso imposible en
algunos casos. La técnica se basa en el fendmeno de difraccion, que ocurre cuando una onda de rayos X
incide sobre un cristal y se dispersa en distintas direcciones debido al interactuar con los 4tomos o iones
que posee el cristal. Los patrones de difraccion resultantes proporcionan informacion sobre la estructura

cristalina del material (D. Rodriguez, 2020).

Se utiliza un difractometro de rayos X para registrar los patrones de difraccion en forma de picos de
intensidad en funcién del dngulo de dispersion. Posteriormente, estos patrones de difraccion se comparan
con los reportados en base de datos de estructuras cristalinas conocidas para identificar el material y
determinar su estructura. Esta técnica se utiliza en campos como la quimica, los nuevos materiales, la
farmacologia, la geologia, entre otras, puesto que brindan una informacién detallada sobre materiales
s6lidos (D. Rodriguez, 2020).

Se utilizé un difractémetro Bruker D8 con radiacién CuKe (A=1.542 A) con un intervalo de barrido
de (20)= 5°-80° para la obtencion de los difractogramas de las muestras previamente sintetizadas. El

tamano de los cristales del TiO; se determiné con el uso de la ecuacién propuesta por Scherrer:

0.894
D= 4.5
B(26)cosb (43)
Donde: D: tamaifio de cristalito (nm); A: longitud de onda de los rayos X (nm); B(260): ancho a la

altura media del pico (FWHM) y 0: dngulo de Bragg (grados).
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4.2.3 Resonancia magnética nuclear de 3C (RMN 13C)

Es una técnica utilizada para estudiar la estructura y composicién molecular de compuestos que contienen
atomos de carbono-13 (Merck, 2023). Se fundamenta en el fenémeno de la resonancia magnética nuclear
(RMN) basada en la interaccion de nucleos atdmicos con un campo magnético y ondas de radiofrecuen-
cia. A diferencia del is6topo més comun del carbono, el carbono-12, que no tiene un momento magnético

nuclear, el carbono-13 si lo tiene, y puede ser detectado mediante RMN.

Durante el proceso, se expone una muestra que contiene compuestos orgdnicos o inorganicos con
carbono-13 a un campo magnético intenso y se le aplica un pulso de radiofrecuencia. Los nicleos del
carbono-13 absorben energia de la radiofrecuencia, lo que conlleva a su excitacion y a un estado de mayor
energia. Posteriormente, cuando los nucleos regresan a su estado de menor energia, emite esta energia en
forma de una sefial detectable. Dicha sefial se registra y analiza para determinar la frecuencia o desplaza-
miento quimico de los 4tomos de carbono en la muestra. Este desplazamiento brinda informacidon sobre el
entorno quimico del carbono y se utiliza principalmente para identificar grupos funcionales presentes en
la molécula (Merck, 2023). La RMN '3C es una de las técnicas més valiosas para caracterizar compuestos
organicos complejos, como productos naturales, fairmacos y polimeros, debido a que brinda informacién

detallada sobre la conectividad y disposicién espacial de los &tomos de carbono en las moléculas.

Para llevar a cabo la RMN '3C, se emple6 un espectrémetro Bruker modelo Avance NEO 600 con
el detector CPMAS BroadBand de 4 mm para adquirir el espectro de carbono-13 a 150 MHz, utilizando
una velocidad de giro de 10 kHz y un pulso de contacto de 2 milisegundos. Posteriormente, los datos

recolectados fueron analizados utilizando el software TopSpin 3.6.5.

4.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta metodologia se emplea en el andlisis cualitativo de grupos funcionales, fundamentandose en el efecto
fotoeléctrico que provoca cambios en el momento dipolar de las estructuras al absorber radiacion infrar-
roja, generando movimientos vibracionales y rotatorios (Mondragén, 2020). El espectro infrarrojo se
divide en tres regiones: infrarrojo cercano, medio y lejano, abarcando longitudes de onda entre 14,000 y
10 cm~!, siendo el infrarrojo medio, que va de 4,000 a 400 cm ! la region mas utilizada en aplicaciones
de esta técnica (Mondragon, 2020). Esta técnica posibilita monitorear la interaccion entre las moléculas
adsorbidas y el fotocatalizador, identificando cualitativamente, a través del tamafio de los picos, los gru-
pos funcionales y las vibraciones de diversos enlaces quimicos presentes en el material sélido (Guzméan
Jiménez et al., 2013). De este modo, se puede verificar la presencia de los grupos funcionales deseados

en los materiales sintetizados.

Los espectros fueron adquiridos utilizando un espectrometro IR PerkinElmer modelo Spectrum Two

™ 1

con una resolucién de 4 cm~! en un intervalo de 4000 a 400 cm ™!, empleando una celda de reflexién
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total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). La interpretacion de los datos se llevé a cabo utilizando el
software denominado SPECTRUM 10.

4.2.5 Fisisorcion de nitrégeno

Esta técnica es ampliamente utilizada para medir el 4rea superficial especifica y la distribucién del tamafio
de poro en materiales sélidos, siguiendo el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Su principio
basico radica en la adsorcion de nitrogeno a 77 K, lo que permite obtener isotermas que describen el
proceso de adsorcion y desorcion del gas en el sélido. En la representacion gréfica de estas isotermas, se
observa como varia el volumen de nitrégeno adsorbido en el s6lido en relacion con la presion relativa del

nitrégeno (Fraile Sainz, 2022).

El método de BET ha sido ampliamente utilizado para la determinacion del area superficial, sin
embargo, posee algunas limitaciones cuando se trata de s6lidos microporosos. La estimacion de esta
area se debe principalmente al volumen de gas absorbido de la monocapa los cuales son volumenes
correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato que comprende entre 5 y 20% (Fraile
Sainz, 2022). La interaccion entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante puede
ser seguida a través de la isoterma de adsorcion producida; esta isoterma facilita la interpretacion de los
resultados experimentales mediante la aplicacion de la ecuacion de BET, que se emplea para determinar

el area superficial especifica del material:

P 1 +C—1 P
V(Pp—P) VnC VnC P

(4.6)

Donde: P representa la presion, Py es la presion de saturacion, V indica el volumen del gas adsorbido

a la presion P, Vi, es el volumen asociado a la monocapa, y C representa la constante de BET.

La interaccion entre las moléculas adsorbidas y la presion relativa de equilibrio (P/Py, donde Py es
la presion de saturacion) a temperatura constante se representa en uno de los seis tipos de isotermas de
adsorcién, como se ilustra en la Figura 4.2, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC (Sing et al.,
1985).

» Laisoterma tipo I se distingue por la adsorcion a bajas presiones relativas y es tipica de materiales

microporosos con un ancho de poro promedio de < 20 A 0 2 nm.

* La isoterma tipo II es tipica de materiales macroporosos o no porosos (anchura de poro media de

> 500 A 0 50 nm). Esta isoterma refleja una adsorcién monocapa-multicapa sin restricciones.

* La isoterma tipo III ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja en sélidos no

porosos. Esta isoterma tiene una forma convexa respecto al eje P/Pg en toda su extension.

Pagina 33 de 104



CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

* La isoterma tipo IV es caracteristica de s6lidos mesoporosos (anchura de poro media de 20-500
A 0 2-50 nm). Presenta un aumento significativo en la cantidad absorbida a presiones relativas
intermedias y ocurre a través de un mecanismo de llenado en multiples capas. Se caracteriza por

presentar un bucle de histéresis.

* La isoterma tipo V, similar a la isoterma de tipo III, es tipica de interacciones débiles entre el
adsorbato y el adsorbente. Sin embargo, se distingue de la isoterma tipo III porque el ultimo

segmento no es asintotico.

* Laisoterma tipo VI es poco comun y se observa inicamente en casos de adsorcidn en escalones,

lo cual se presenta en materiales s6lidos con una superficie uniforme y no porosa.
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Figura 4.2: Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcién de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC.

La discrepancia entre las curvas de adsorcion y desorcion en algunas isotermas genera un fendémeno
llamado ciclo de histéresis. Este ciclo indica la existencia de condensacion capilar en los poros de la
superficie del material adsorbente, especialmente en s6lidos mesoporosos. Este fendémeno se manifiesta
cuando se produce una adsorcion fisica en multiples capas en las isotermas. La forma especifica del ciclo
de histéresis estd relacionada con la estructura particular de los poros, los cuales son clasificados por la
IUPAC (Sing et al., 1985) como Tipo H1, H2, H3 y H4, como se ilustra en la Figura 4.3.
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Cantidad Adsorbida

Presian Relativa ————p

Figura 4.3: Ciclos de histéresis de acuerdo con la clasificacion de la [UPAC.

* El Tipo H1 se distingue por tener ramas de adsorcion y desorcion casi verticales y paralelas, indi-
cando la presencia de aglomerados esféricos con cierto grado de orden y una distribucion estrecha

de tamafios de poros.

* El Tipo H2 se caracteriza por estructuras de poro mas complejas, con una rama de desorcién mas
vertical que la rama de adsorcidn, y se forma en materiales con poros en forma de cuello de botella.
Este tipo de estructura se atribuye a diferentes mecanismos de condensacién y evaporacién que

ocurren en poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos.

* El Tipo H3 no muestra una meseta de adsorcién limite en presiones relativas altas cercanas a la
saturacion, y se encuentra en materiales con agregados de particulas que tienen poros en forma de

laminas.

* El Tipo H4 exhibe ramas de adsorcién y desorcién casi horizontales y paralelas en un amplio rango
de presion relativa, y se encuentra en estructuras porosas estrechas con forma de laminas, lo que

sugiere la existencia de microporos adicionales.

Para determinar las caracteristicas texturales de los materiales, se empleé un equipo Quantachrome
NOVA 4200e. Previamente a los anélisis de adsorcion de nitrégeno, las muestras fueron desgasificadas a
100°C durante 24 horas.
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4.2.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica se utiliza para realizar andlisis de la composicién quimica y electronica en la superficie
de un material sé6lido, tanto cualitativamente como cuantitativamente, y para determinar el estado de
oxidacion de los elementos quimicos presentes en dicha superficie. Por lo tanto, es una herramienta
valiosa en la investigacion de materiales, especialmente de semiconductores, catalizadores y polimeros
(SCALI, n.d.). Su fundamento esta basado en el efecto fotoeléctrico y sucede cuando un haz de rayos X
se dirige hacia la superficie del material de interés, lo que provoca la emision de electrones fotoeléctricos
desde la superficie. Dichos electrones son analizados para determinar la energia cinética y el nimero
de electrones emitidos, lo que proporciona informacién sobre los d&tomos presentes en la superficie del
material y su estado electrénico (SCAI n.d.).

Para analizar el material mediante la técnica XPS, se utilizé un equipo SPECS de Alemania equipado
con un analizador de energia PHOIBOS 150 1D-DLD. Se emple6 una fuente de rayos-X Al Koo (FOCUS
500) operada a 100 W para las mediciones. La energia de paso del analizador hemisférico se establecid
en 100 eV para los espectros generales y en 20 eV para los espectros de alta resolucién. La compensaciéon
de carga superficial se control6 utilizando un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) operado a 50 uA-1.2
eV. Al final de cada andlisis, se registr6 nuevamente la regiéon C 1s para verificar la evolucién de la
carga superficial de la muestra. La muestra se mont6 sobre cinta conductora de cobre en portamuestras

metalicos de acero inoxidable. La interpretacion de los datos se realizé utilizando el software CasaXPS.

4.2.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS)

Esta técnica permite examinar la morfologia de la superficie y obtener la distribucion del tamafio de
particula de las muestras solidas o liquidas. Su principio bédsico implica el bombardeo de un haz de elec-
trones en la superficie a visualizar. Estos electrones dispersados o emitidos son recogidos por detectores
y proyectados sobre una pantalla de televisién que proporciona una imagen tridimensional del objeto.
Mientras que la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) es una

técnica analitica que permite la caracterizacion quimica y el analisis elemental de materiales (SCI, 2022).

Este estudio se llevo a cabo utilizando un microscopio electronico de barrido FEG (Field Emission
Gun) QUANTA FEG 650. Los materiales fotocataliticos fueron previamente colocados sobre portamues-
tras metélicos con cinta adhesiva de carbon y recubiertos con una pelicula delgada de oro. Las imédgenes
se tomaron en alto vacio, con un voltaje de aceleracién de 30 kV. Para el andlisis EDS, se utilizé un
voltaje de aceleracion de 30 kV y un detector EDAX APOLO X con una resolucion de 126.1 eV (en. Mn
Ka), junto con el software EDX Génesis, que proporciond informacion semicuantitativa de los elementos

quimicos.
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4.3 Evaluacion fotocatalitica

Para la preparacion de las soluciones y evitar la interferencia de iones durante la reaccion, se utiliz6 agua
desionizada. Se procedid a evaluar la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores sintetizados para la
degradacion individual de indigo carmin, 2,4-diclorofenol, 4-clorofenol y fenol en un medio acuoso. Se

emplearon diferentes configuraciones de reactores, que se describieron detalladamente a continuacion.

En la configuracion experimental denominada Configuracion 1, como se muestra en la Figura 4.4,
se llevd a cabo el andlisis de la fotodegradacidn catalitica individual de 250 mL de indigo carmin, fenol
y 4-clorofenol, cada uno a una concentracién de 25 ppm, utilizando un fotocatalizador con una carga
de 100 ppm. Este proceso se realizé en un fotorreactor tipo batch de vidrio cilindrico con un volumen
total de 300 mL. El fotorreactor estuvo equipado con tiras de LED de 1 W para emitir luz UV-A o visible
alrededor de su superficie, cubriéndolo por completo, y un LED de 10 W en la parte superior que irradiaba
la solucién. La solucion fue agitada durante 60 minutos en oscuridad a 800 rpm, a temperatura ambiente
y con una corriente constante de burbujeo de aire. Una vez completada la etapa de adsorcidn-desorcion,
se procedio a iniciar la irradiacion para llevar a cabo la reaccion durante 360 minutos, manteniendo las

condiciones mencionadas anteriormente y monitoreando el pH de manera continua.

Soporte
universal y

LED UV-A o visible abrazadera

Sistema de

Medidor . burbujeo de aire
de pH
Fotorreactor
enchaquetado con LED’s
Parrilla con
agitacion : oon

Figura 4.4: Sistema de reaccion para la fotodegradacion de moléculas recalcitrantes bajo irradiacion de
LEDs con luz UV-A o visible. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).

En la configuracion experimental denominada Configuracion 2, presentada en la Figura 4.5, se llevo
a cabo la fotodegradacion catalitica individual de 250 mL de 2,4-diclorofenol y 4-clorofenol, cada uno a
una concentracion de 50 ppm, utilizando una carga de fotocatalizador de 250 ppm. Esta mezcla se agregd
en un fotorreactor tipo batch cilindrico con un volumen total de 300 mL. Dentro del reactor, se colocé
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un tubo de cuarzo con una ldmpara UV de mercurio Pen-Ray que irradiaba a 2.5 mW/cm? a 254 nm. Se
mantuvieron las mismas condiciones que en la Configuracién 1.

Lampara de mercurio

Pen-Ray Soporte

universal y

abrazadera
Medidor

de pH

Sistema de
burbujeo de aire

Parrilla con
agitacion

Figura 4.5: Sistema de reaccion para la fotodegradacion de moléculas recalcitrantes bajo irradiacién con
luz UV. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).

En la Configuracion 3 ilustrada en la Figura 4.6, se llevo a cabo el andlisis de la fotodegradacion
catalitica de 250 mL de 2,4-diclorofenol a una concentracién de 50 ppm, utilizando una carga de foto-
catalizador de 250 ppm. Esta mezcla se colocé en un fotorreactor tipo batch con un volumen total de
300 mL. El fotorreactor estaba equipado con tiras de LED de 1 W para emitir luz visible alrededor de
su superficie, cubriéndolo completamente, y un LED de 100 W en la parte superior y que irradiaba la

solucién. Se mantuvieron las mismas condiciones descritas para la Configuracion 1.

Soporte
universal y
abrazadera

LED simulador de luz
solar

Sistema de
Medidor burbujeo de aire

de pH

Fotorreactor
enchaquetado con LED’s

Parrilla con
agitacion

Figura 4.6: Sistema de reaccion para la fotodegradacion de moléculas recalcitrantes bajo irradiacion de
LEDs con luz visible. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).
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Finalmente, se implementd una configuracion experimental denominada Configuracion 4, como se
mostré en la Figura 4.7, para evaluar la fotodegradacién catalitica de 250 mL de 2,4-diclorofenol a una
concentracion de 50 ppm, utilizando 250 ppm de fotocatalizador. Esta mezcla se colocé en un fotorreactor
tipo batch de vidrio cilindrico con un volumen total de 300 mL. El fotorreactor estaba equipado con tiras
de LED de 1 W para emitir luz UV-A o visible alrededor de su superficie, cubriéndolo completamente.

Se mantuvieron las mismas condiciones descritas para la Configuracién 1.

Sistema de
burbujeo de aire

Medidor
depH

Fotorreactor
enchaquetado conLED's

Parrilla con s
agitacion : aon J
%

Figura 4.7: Sistema de reaccion para la fotodegradacion de moléculas recalcitrantes bajo irradiacion de
LEDs con luz UV-A o visible. Elaborado por: Jiménez & Anselmo (2024).

En todos los escenarios anteriores, se extrajeron muestras de 3 mL de la solucion en periodos es-
pecificos de tiempo para determinar la concentracion del contaminante. Se emplearon filtros con un
tamafo de poro de 0.45 um para eliminar los fotocatalizadores de la solucién acuosa. La concentracién
del contaminante en la muestra se calculé de forma indirecta utilizando el espectrofotémetro UV-VIS
Cary 60 para registrar la absorcion especifica, es decir, la longitud de onda de absorcion maxima para
cada contaminante: Ay = 610 nm (indigo carmin), A4 = 285 nm (2,4-diclorofenol), A5 = 280 nm
(4-clorofenol) y Aysx = 270 nm (fenol). Ademads, se tomaron 2 muestras de 10 mL de la solucién en
diferentes momentos de la reaccion (t=0 min y t=360 min) para cuantificar el carbono orgénico total
(TOC, por sus siglas en inglés). Antes del andlisis, se filtré el fotocatalizador de la solucién acuosa uti-
lizando filtros de 0.45 pum. Los resultados se presentaron en partes por millon de carbono (ppmC) y se
obtuvieron con el equipo Teledyne Termak TOC Torch. Las eficiencias de degradacion y mineralizacion

de las diferentes configuraciones de reactores se calcularon utilizando las ecuaciones (4.7)-(4.8):

(Co—Cy)
0

%Degradacion = x 100 “4.7)

(To—Ty)
0

9oMineralizaciéon = x 100 4.8)
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Donde Cj representa la concentracion inicial del contaminante en mg/L y C; la concentracién del
contaminante en mg/L en un tiempo de reaccion especifico en minutos (t). T y T representan la concen-
tracion de carbono organico total (TOC, por sus siglas en inglés) del contaminante en partes por millén

de carbono (ppmC) al inicio y después de un tiempo de reaccion dado, respectivamente.

4.4 Analisis de especies oxidantes y reductoras durante la evalua-

cion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol

Los estudios presentados a continuacion proporcionaron informacion sobre la interaccion entre la molécu-
la contaminante y las especies activas oxidantes y reductoras formadas, contribuyendo a esclarecer un

posible mecanismo fotocatalitico.

4.4.1 Evaluacion fotocatalitica de captura de radicales hidroxilos con metanol

como agente de sacrificio

Con el propésito de investigar la contribucion de los radicales hidroxilos en el mecanismo de degradacion
fotocatalitica, se examind su posible generacion mediante la utilizacién de metanol como agente de sa-
crificio. La rapida eliminacion de los radicales y el consumo de *OH por el metanol pudieron explicar

este fendmeno (Kumar et al., 2022), como se observa en las ecuaciones (4.9)-(4.10):

CH30H + *OH — CH30H + H,0 4.9)

*OH + contaminante — intermediarios + CO, +H,0 4.10)

En caso de que se observe una reduccion en la fotodegradacion, esto indicaria la formacién de este tipo
de radicales, los cuales son de vital importancia para comprender el mecanismo de reaccion. Para verificar
su presencia, se superviso la reaccion fotocatalitica utilizando el fotocatalizador con la mayor eficacia de
degradacion en presencia de metanol y con una corriente de aire constante. Se empled una solucion
acuosa con una concentracion de 50 ppm de 2,4-diclorofenol, a la que se afiadieron 250 ppm del material
con mejor actividad fotocatalitica y 0.25 mL de metanol. La solucién se expuso a un proceso de adsorcién
durante 60 minutos y luego se irradié con luz UV-A o visible durante 360 minutos, manteniendo las
condiciones de agitacion (800 rpm), burbujeo constante de aire y temperatura ambiente. Se recolectaron

muestras de 3 mL cada hora para su andlisis mediante espectroscopia UV-Vis.
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4.4.2 Evaluacion fotocatalitica de captura de radicales superoéxidos con 1,4-benzo-

quinona como agente de sacrificio

Se empled 1,4-benzoquinona para explorar otro posible mecanismo de fotodegradacion de las moléculas
modelo propuestas, con el fin de evitar la generacion de radicales superdxidos y determinar si su presen-
cia era crucial en la degradacion de dichas moléculas (Suérez, 2021; Zhu et al., 2020). Una disminucién
en la fotodegradacion habria indicado la formacion de estos radicales, fundamentales para comprender el
proceso de reaccion. Para confirmar su aparicion, se siguié de cerca la reaccion fotocatalitica con el foto-
catalizador més eficaz en presencia de 1,4-benzoquinona y con una corriente de aire constante. Se utilizé
una solucién acuosa con una concentracion de 50 ppm de 2,4-diclorofenol, a la que se afiadieron 250
ppm del material con mejor actividad fotocatalitica y una concentraciéon de 1 mM de 1,4-benzoquinona.
Tras un proceso de adsorciéon durante 60 minutos, la solucién se expuso a la irradiacién con luz UV-A o
visible durante 360 minutos, manteniendo condiciones de agitacién (800 rpm), burbujeo continuo de aire
y temperatura ambiente. Se tomaron muestras de 3 mL por hora para su andlisis mediante espectroscopia
UV-Vis.

4.4.3 Evaluacion fotocatalitica de captura de huecos con oxalato de amonio como
agente de sacrificio

Los h™ o huecos son portadores de carga positiva generados en la banda de valencia por la excitacion
del semiconductor. Estos no son particulas como los €™, sino la ausencia de estos en el semiconductor

(Suérez, 2021). Este fendmeno se puede apreciar en la ecuacion (4.11):

Semiconductor +hv — eg + iy 4.11)

Los huecos tienen la capacidad de desplazarse hacia la superficie del semiconductor, donde pueden
interactuar con los radicales superéxido formados durante la reaccioén, dando lugar a la generacién de

radicales hidroperoxilo, tal como se ilustra en la ecuacion (4.12):

(057 )ads +h™ — (HO3)ags (4.12)

Los radicales hidroperoxilo al disociarse, generan peréxido de hidrégeno, como se muestra en la
ecuacion (4.13). Este compuesto tiene un impacto significativo en la eficacia de la reaccion fotocatalitica,

ya que puede contribuir a la degradacién del compuesto orgénico.
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(HO3)ads — (H202)ads + 02 (4.13)

Para verificar la presencia de los huecos, se supervisé la reaccién fotocatalitica utilizando el foto-
catalizador con la mayor eficacia de degradacién en presencia de oxalato de amonio y con una corriente
constante de aire. El oxalato de amonio es un compuesto que actia como captador de huecos (Ramos-
Ramirez et al., 2020). Asimismo, se emple6 una solucién acuosa con una concentracién de 50 ppm de
2.4-diclorofenol, a la que se afiadieron 250 ppm del material con mejor actividad fotocatalitica y una con-
centracion de 1 mM de oxalato de amonio. Tras un proceso de adsorcién durante 60 minutos, la solucién
se expuso a la irradiacion con luz UV-A o visible durante 360 minutos, manteniendo condiciones de agi-
tacion (800 rpm), burbujeo continuo de aire y temperatura ambiente. Se recolectaron muestras de 3 mL

por hora para su andlisis mediante espectroscopia UV-Vis.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Esta seccion se estructura en tres partes. En la primera parte, se presentan, describen y analizan los re-
sultados obtenidos acerca de la caracterizacion fisicoquimica de los distintos materiales sintetizados. En
la segunda parte, se presentan y discuten los resultados de los experimentos realizados bajo la irradiacién
de dos tipos de luz (UV o visible) con diferentes fotocatalizadores para la degradacién y mineralizacion
de las moléculas propuestas (indigo carmin, 2,4- diclorofenol, 4-clorofenol y fenol). En la dltima parte,
se lleva a cabo el andlisis sobre la identificacion de las principales especies oxidantes involucradas en
el mecanismo de degradacién del 2,4-diclorofenol. En este contexto, se prepararon tres materiales de
TiO, /HY con diversas cargas nominales de TiO,, ademas del TiO; sin soportar y los materiales sensibi-
lizados con OT; a los que se les agrega una ’S™ en su designacion, cuya nomenclatura se detalla en la
Tabla 5.1. La etiqueta de cada material sera utilizada para referenciar cada una de éstas a lo largo de esta
investigacion.

Tabla 5.1: Fotocatalizadores con su respectiva nomenclatura.

Material Nomenclatura
TiO, — DP25 -
TiO; sol — gel —
Zeolita Y protonica Zeolita HY

TiO,/HY (20%) 20T
TiO,/HY (30%) 30T
TiO, /HY (40%) 40T
TiO, — OT; /HY (20%) 20ST
TiO, — OT; /HY (30%) 30ST
TiO, — OT; /HY (40%) 40ST

NOTA: Los materiales no sensibilizados (TiO,/HY), el TiO, — DP25 (Sigma Aldrich > 99.5%) y el
TiO; sol-gel se emplearon como blancos o materiales de referencia.
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5.1 Caracterizacion fisicoquimica del material fotocatalitico

5.1.1 Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La Figura 5.1 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de los diversos fotocatalizadores dentro del
rango de 200 a 600 nm. En todas las muestras se puede observar la banda correspondiente al 6xido
de titanio que da una fuerte absorcion en la region de luz ultravioleta (200-400 nm), lo que sugiere
su activacion dentro de este rango y confirma la presencia de este semiconductor. También se puede
observar que el TiO; sintetizado via sol-gel absorbe ligeramente en la region de la luz visible. Esto puede
deberse principalmente a impurezas en su red cristalina o a alteraciones en su estructura morfoldgica,
las cuales podrian haber ocurrido durante la sintesis. Respecto a los materiales soportados, el material
20T muestra una menor intensidad en comparacion con los materiales 30T y 40T. Esto podria estar
relacionado con un aumento en la cantidad de TiO; en la superficie de la zeolita HY, lo que también podria
resultar en aglomeraciones de TiO,. En contraste, tanto el sol-gel de TiO, como el TiO,; — DP25 muestran
intensidades similares. En cuanto a la zeolita HY, no presenta absorciéon de luz en el espectro UV-
Vis debido a su composicion de aluminosilicato, ya que los enlaces Si-O y Al-O no tienen transiciones

electrénicas que puedan absorber luz. Ademas, su estructura cristalina es estable y ordenada.

——Ti0,-DP25
— TiO sol-gel
—20T
—30T
—40T

’cg Zeolita

=

A

S

o

=]

<

<

=]

wn

O

<

T T T T T T T
200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 5.1: Espectros UV-Vis de los materiales calcinados a 450°C para el calculo de la energia de
banda prohibida.
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En relacién con los materiales sensibilizados, los espectros de absorciéon UV-Vis se muestran en la
Figura 5.2 para identificar las especies oligoméricas formadas por la interaccion entre la zeolita HY y
el tiofeno. La banda de absorcion en aproximadamente 260 nm corresponde al mondémero de tiofeno
protonado (C4H4S™), la banda en aproximadamente 333 nm se asigna al ditiofeno protonado (C3H6S§r ),
la banda en aproximadamente 420 nm al tritiofeno protonado (C12H883+), la banda en aproximadamente
540 nm al tetratiofeno protonado (C16H10$I) y la banda en aproximadamente 670 nm al pentatiofeno
protonado (C20H125§L), tal como lo reportaron Valencia et al. (2016) y posteriormente corroborado por
Rivera et al. (2020).

——20ST
30ST

———40ST

—— OT//HY

-
~260 nm (C4H,S )

~333 nm (CgHgS5)

~420 nm (C 1 2H8$§)

Absorbancia (u.a.)

~540 nm (C; gH, oS4)

~670 nm (C20H 1 28;)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.2: Espectros UV-Vis de los materiales sensibilizados y calcinados a 450°C.

Se determind la energia de la banda prohibida de las diversas muestras mediante una modificacién
de la funcién de Kubelka-Munk F(R), la cual fue presentada en el capitulo previo. Este procedimiento
se llevo a cabo con el objetivo de evaluar si la presencia de la zeolita HY ocasiona una alteracion en la
energia. Para ello, se gener6 un gréfico de la ecuacion (4.3) en funcion de la energia (eV), como se ilustra
en la Figura 5.3. Los valores de la energia de la banda prohibida para las distintas muestras se calcularon
utilizando la ecuacién (4.4), detallada en el capitulo anterior. A partir de estos resultados mostrados en
la Figura 5.3, se not6 que el TiO, — DP25 posee una energia de banda prohibida de 3.34 eV, semejante
a la del material soportado 40T. Por otro lado, se evidencid que el material sintetizado mediante sol-
gel mostré una energia inferior a la del TiO, — DP25, lo cual sugiere que puede ser activado con una

menor energia. Ademads, se observé que la disminucién en la carga de TiO, conlleva una reduccién en
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la energia de la banda prohibida, un fenémeno que esta estrechamente asociado con las absorbancias
de estos materiales, como se ilustra en la Figura 5.1. Esta relacién puede explicarse porque una menor
cantidad de 6xido de titanio en la superficie de la zeolita HY implica menos interacciones con defectos o
impurezas generados durante la sintesis, los cuales suelen afectar el band gap de TiO;. Asi, al reducirse
la influencia de estos defectos superficiales, también se observa una disminucién en la energia de la banda
prohibida.

2.0x107"°
0x10 —— Ti0,-DP25
Eg=3.34 ¢V, — TiO, sol-gel
———20T
——30T
— 1.5x107° ——40T
g
L Eg=3.03 eV
> 2c3.38 ¢
3 10
o 1.0x107 "
>
= E
L O C
<)
B
5.0x10™""
Eg=3.17 e\
0.0 : it . : .
2 3 4 5 6
Energia (eV)

Figura 5.3: Estimacion de la energia de banda prohibida mediante el método gréfico de Tauc para los

materiales calcinados a 450°C.

5.1.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

En la Figura 5.4 se muestran los patrones DRX del TiO, — DP25, TiO; sol — gel y los materiales 20T,
30T y 40T calcinados a 450°C. A partir de la Figura 5.4, se puede observar que los picos caracteristicos
en 20 = 25.35°, 38.00°, 47.56°, 54.15°, 54.95°, 63.05°, 69.02° y 70.40° corresponden a la fase anatasa
pura del cristal de 6xido de titanio. Con la introduccién de la zeolita HY se observaron nuevos picos en
20 = 15.39°, 23.24°, 30.85° y 33.49°; Treacy & Higgins (2001) mencionan que la zeolita HY muestra
picos tipicos de una faujasita. Estos picos se observan tanto en la especie pura como en las que contienen
oxido de titanio. Ademas, se puede observar que a medida que se aumenta la carga de TiO,, las sefales

caracteristicas de la zeolita HY disminuyen. El tamafio del cristalito en las muestras preparadas se estimé
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utilizando la ecuaciéon de Debye-Scherrer, la cual se explico en el capitulo anterior. En la Tabla 5.2 se
muestra el tamafio del cristalito del TiO; en la fase anatasa para cada muestra. Se constaté que tanto
el TiO, —DP25 como el TiO, obtenido por el método sol-gel tienen tamafios de cristalito diferentes.
Concretamente, se observo que los cristalitos del TiO; obtenido por el método sol-gel son la mitad del
tamafo del cristalito del TiO, — DP25. Por otro lado, en las muestras de TiO; soportadas en la HY (20T,
30T y 40T), se observé que el tamafio del cristalito aumenta a medida que incrementa la cantidad de
6xido de titanio. Este aumento en el tamafio del cristalito se debe a que tienden a aglomerarse. Debido a
que el tamafio calculado del cristalito del TiO, es mayor que el didmetro de los poros o supercavidades
de la zeolita HY, que tienen un didmetro aproximado de ~0.74 nm segun lo reportado por Bossmann
et al. (2003), el método de sintesis sélo produce cristalitos de TiO, ubicados en la superficie de la
zeolita HY, lo cual fue mencionado por Easwaramoorthi & Natarajan (2005) en su estudio. Ademas, el
analisis estructural también confirma que las condiciones de sintesis elegidas son més favorables para la
formacion de fase anatasa en medio acido.

AR A A A A 40T

I I 30T
l . 20T

' I Zeolita Y protdnica

\ TiO5 sol-gel

Intensidad (u.a.)

TiO,-DP25
J L AL l M J; A A
20 30 40 50 60 70 80
20(grados)

Figura 5.4: Difractogramas de rayos-X de polvos de los materiales calcinados a 450°C con sus distintas

fases cristalinas.

Tabla 5.2: Tamaiio de cristalito del TiO, en su fase anatasa calculados a partir de la ecuacién de
Debye-Scherrer.

Material TiO, —DP25 | TiO, sol —gel | 20T | 30T | 40T
Tamano de cristalito (D nm) 62.7 32.8 20.7 1229 | 24.2
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5.1.3 Resonancia magnética nuclear de 3C (RMN 13C)

El espectro RMN 13C de la muestra sensibilizada con oligémeros de tiofeno 20ST se presenta en la
Figura 5.5. En dicho espectro, se observan sefiales caracteristicas a 44 ppm, 126 ppm y 144 ppm. Las
sefales cercanas a 144 ppm se atribuyen a carbonos ipso-cuaternarios de los oligdmeros de tiofeno,
segun informes previos de Rivera et al. (2020) y corroborado mas tarde por Sudrez-Méndez et al. (2022).
Segtn Rivera et al. (2020), la sefial a 126 ppm corresponde a los carbonos unidos a hidrégeno en el anillo
aromatico del tiofeno y sus oligémeros. Dichas especies oligoméricas se forman dentro de los poros de la
zeolita HY dado que los poros de la zeolita tienen un didmetro aproximado de 0.74 nm (Bossmann et al.,
2003), mientras que el tiofeno tiene un didmetro de aproximadamente 0.58 nm. Respecto a los oligémeros
de tiofeno, su tamafio puede variar dependiendo de su grado de oligomerizacion; sin embargo, hasta el
tetratiofeno protonado se sabe que poseen un didmetro similar al del monémero, y dicha oligomerizacién
se debe principalmente a la interaccion entre el mondémero de tiofeno y el sitio 4cido de Bronsted. Las
estructuras mencionadas se visualizan en la Figura 5.6, y se detalla su proceso de oligomerizacion en
el Apéndice A. Este hallazgo fue corroborado nuevamente por Sudrez-Méndez et al. (2022) mediante
simulacién en el software ChemDraw Professional 16.0. Finalmente, la sefial a 44 ppm se identifica como
arenos o tioles, segun lo reportado por Rivera et al. (2020) y sugerido también por Chica et al. (2005).
Es crucial destacar que estas especies deben ser eliminadas antes de utilizar el material en cualquier
proceso para evitar posibles reacciones laterales no deseadas. Sin embargo, dentro de este proyecto no se

desarroll6 un procedimiento que permita eliminar dichas especies.
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Figura 5.5: Espectro 'C-RMN del material fotocatalitico 20ST.
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124.8
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(e) a-pentatiofeno (OTs)

Figura 5.6: Estructura de los OT,, mediante una simulacion utilizando ACD Labs 3.5 realizada por
Rivera et al. (2020).

5.1.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 5.7 se observan los espectros FTIR en la regién comprendida entre 4000 a 400 cm~! de
los materiales fotocataliticos propuestos. Se observa una pequefia vibracién en 1630 cm™! asignada a
las vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo (O-H) y a la adsorcién de moléculas de agua en la
superficie del TiO,. Es importante sefialar que estas sefiales aparecen con la misma intensidad en los
materiales sinterizados (20T, 30T y 40T), indicando que la adicién de 6xido de titanio no promueve

ningun incremento en la cantidad de agua adsorbida y de grupos hidroxilos superficiales. Mientras que
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la banda que se observa en la regién comprendida entre 850-400 cm ™! representa interacciones del tipo
Ti-O-Ti y Ti-O. Por otro lado, para caracterizar la estructura vibracional de la zeolita HY y los materiales
20T, 30T y 40T, se observa una banda en la region de 1146-982 cm~!, la cual representa interacciones
entre los grupos Si—O, SiO-Al y AI-OH. También se observa una vibracién aproximadamente a 3410
cm™!, que indica interacciones de los grupos Si—-OH, Si-OH-Al y O-H proveniente del aluminosilicato.

Estas bandas se observan con la misma intensidad en los diferentes materiales.
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Figura 5.7: Espectro FTIR de los materiales con diferentes cargas de TiO, calcinados a 450°C.

5.1.5 Fisisorcion de nitréogeno

En la Figura 5.8 se visualizan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los materiales sin-
tetizados (20T y 30T) y los blancos (TiO, —DP25 y zeolita HY). Segin la clasificacién de isotermas
de fisisorcion establecida por la IUPAC, los materiales sintetizados (20T y 30T) exhiben isotermas de
adsorcidn-desorcion que combinan caracteristicas de tipo I y tipo I'V. Estas isotermas inician la adsorcién
a volumenes elevados y muestran una notable cantidad de nitrégeno adsorbido a altas presiones relativas.
Ambas isotermas presentan una histéresis tipo H3 segun la clasificaciéon IUPAC, indicativa de sélidos
formados por agregados o aglomerados de particulas con poros de tamafo y forma no uniforme. En el
caso de los materiales soportados, se infiere que la adsorcion del gas ocurre en sélidos mesoporosos,
con un ancho de poro promedio de 2-50 nm. En contraste, los blancos TiO, — DP25 y la zeolita HY
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exhiben caracteristicas correspondientes a isotermas tipo I, donde la adsorcién comienza a volimenes
muy cercanos a cero. En el caso del 6xido de titanio comercial (TiO, — DP25), esto puede deberse a
restricciones de difusion y efectos de aglomerados, lo que reduce el area superficial efectiva disponible
para la adsorcion. En cuanto a la zeolita, debido a su estructura microporosa y alta afinidad inicial por el
adsorbato, se produce un llenado rdpido de los microporos. En este contexto, se infiere que la adsorcién
del gas tiene lugar en s6lidos microporosos, con un ancho de poro promedio de menos de 2 nm. Ademés,
ambas isotermas presentan un bucle de histéresis tipo H4, lo que indica que la adsorcién y desorcién son

practicamente horizontales y paralelas en un amplio rango de presion relativa.
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Figura 5.8: Isotermas de adsorcién-desorcion de los materiales TiO, — DP25, zeolita HY, 20T y 30T.

En la Tabla 5.3 se presentan los datos del 4rea superficial especifica y el volumen promedio de poro
de los materiales utilizando la técnica de Brunauer-Emmet-Teller (BET). La tabla indica un aumento
en el area superficial al comparar la zeolita HY con los materiales sintetizados (20T y 30T). La zeolita
muestra un 4rea superficial de 255 m? /g, mientras que los materiales sintetizados 20T y 30T tienen 4reas
de 437 y 304 m? /g, respectivamente. Esto puede explicarse por la incorporacién de 6xido de titanio en
la superficie de la zeolita, lo que incrementa el drea superficial a medida que se reduce la cantidad de
oxido de titanio, como se evidencia en la Figura 5.9. Sin embargo, no hay una relacion directa, ya que el
material 30T tiene un drea superficial menor que el 20T. Ademads, se observa que el volumen promedio

de poro disminuye a medida que aumenta la cantidad de 6xido de titanio soportado en la zeolita HY. Esto
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se debe probablemente al crecimiento del 6xido de titanio en la superficie de la zeolita, lo que limita la
entrada de nitrégeno en los poros y reduce el volumen total medido. Esto sugiere que las particulas de
6xido de titanio podrian estar bloqueando los poros, disminuyendo el volumen total. Por otro lado, el
TiO, — DP25 muestra un 4rea superficial pequefia de 10 m?/g y un volumen promedio de poro menor en

comparacion con el material 30T.

Tabla 5.3: Propiedades texturales de los materiales.

Material Area superficial especifica  Volumen promedio de poro
(m?/g) (cm’/g)
TiO, — DP25 10 0.05
Zeolita HY 255 0.16
20T 437 0.10
30T 304 0.06

(a) (b)

Figura 5.9: Disposicion del TiO; en la superficie de la zeolita HY de los materiales a) 20T y b) 30T
(figura tomada y modificada de Easwaramoorthi & Natarajan (2005)).

Finalmente, se emple6 el método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH) para analizar la distribucion del
tamaio de poro en los materiales 20T y 30T, cuyos resultados se presentan en la Figura 5.10. Se evidencia
una distribucion de tamafio de poro no uniforme en las muestras, aunque se destacan areas bien definidas
con un radio entre 1.5 y 2.7 nm, lo que sugiere que 20T y 30T son materiales mesoporosos, tal como se

menciond previamente.
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dV (log r) volumen de poro (cm’/g)

Radio de poro (nm)

Figura 5.10: Distribucién promedio del tamaiio de poro para los materiales 20T y 30T utilizando el
método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH).

5.1.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la Figura 5.11, se observa el espectro XPS correspondiente a la muestra 20ST, confirmando la pre-
sencia de elementos como O, Ti, C, S, Siy Al. Se calcularon los porcentajes atomicos a partir del espectro
XPS general, obteniendo un 42.25% para O, 28.94% para C, 6.25% para Ti, 6.04% para S, 11.88% para
Siy 4.64% para Al. Se observo que la relacion Si/Al se acerca a 3, lo cual concuerda con lo esperado

dada la composicién de la zeolita comercial propuesta.

Intensidad (u.a.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 5.11: Espectro XPS general del material 20ST.

Pagina 53 de 104



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 5.12 se presenta la deconvolucion de los espectros XPS correspondientes a los niveles
centrales del material 20ST. Se identificaron las especies relacionadas con cada nivel mediante el uso de
la base de datos Lasurface y del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en
inglés). Al realizar la deconvolucién del nivel Cls, como se aprecia en la Figura 5.12(a), se detectaron
las especies C-C, Ti/SiC y SiC a 282.82, 283.17 y 281.62 eV, respectivamente. Esto estd relacionado
principalmente con el TiO, y la superficie de la zeolita HY.

En el caso del nivel Ols, mostrado en la Figura 5.12(b), se detectaron sefiales correspondientes a Si-
O, Ti-O y vacancias de oxigeno a 531.82, 529.72 y 527.66 eV, respectivamente. La presencia de enlaces
Si-O y Ti-O también fue corroborada mediante analisis de espectroscopia infrarroja. Las vacancias de
oxigeno podrian desempefiar un papel crucial en la formacion de estados localizados y servir como sitios
de adsorcion para moléculas donadoras de electrones (Carballo, 2018). Estas vacancias se conservan
debido a la alta difusiéon de grupos hidroxilo en la superficie, facilitada por el TiO;, lo cual también se

corrobor6 mediante espectroscopia infrarroja, contribuyendo a la estabilizacion de la estructura de TiO,.

Los componentes gaussianos de Ti2p muestran dos picos de dobletes, Ti2p Ly Tin%, ad64.12 y
458.37 eV, respectivamente, como se ilustra en la Figura 5.12(c). Estos picos corresponden a la especie
TiO,, donde el titanio se encuentra en un estado de oxidacién Ti**. En el espectro S2p mostrado en la
Figura 5.12(d), se observa un pico en 2p 1a 164.47 eV, que corresponde al azufre en su estado elemental,
y otro pico a 163.21 eV que se atribuye a especies S-C. Esto confirma la presencia de azufre proveniente

del tiofeno en la superficie del material.

En el espectro Si2p presentado en la Figura 5.12(e), se encontré que esta vinculado a compuestos
como Si— O a 103.62 eV, asi como a compuestos de tipo Si-OH y Si-C a 102.77 y 101.52 eV, respecti-
vamente. Esto estd directamente relacionado con la zeolita Y protonica y el 6xido de titanio, lo cual se
habia confirmado previamente mediante espectroscopia infrarroja. Por tltimo, en el nivel Al2p se identi-
fico6 Al —OH a 75.67 eV, junto con Al —O a 74.51 eV, originados en la zeolita al ser un aluminosilicato,

tal como se muestra en la Figura 5.12(f).
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Figura 5.12: Espectros XPS de alta resolucion de: (a) Cls, (b) Ols, (c) Ti2p, (d) S2p, (e) Si2p y (f) Al2p
del material 20ST.
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5.1.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS)

La Figura 5.13 muestra las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido de los mate-
riales sensibilizados 20ST, 30ST y 40ST. En todos los casos, se observan variaciones en el tamafio de las
particulas, especialmente al observar las imagenes con una magnificacién de 200x y 800x. Al aumentar
la magnificacién a 25000x, se distinguen particulas esféricas no uniformes, compuestas principalmente
por hojuelas y aglomerados de 6xido de titanio. Estas caracteristicas pueden atribuirse principalmente al
método de sintesis propuesto.

B P N ;
AR N Cagia 2

(g) 40ST a 200x (h) 40ST a 800x (i) 40ST a 25000x

Figura 5.13: Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido de los materiales 20ST,
30ST y 40ST con magnificaciones de 200x, 800x y 25000x.
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Para determinar el tamafio promedio de las particulas, se realizaron mediciones utilizando la imagen
con magnificacién de 800x, y se elabord un grafico de distribucién del tamaio de particula para cada
caso, los cuales se presentan en la Figura 5.14. Al analizar detenidamente las imagenes, se identificaron
tamafios promedio de particulas alrededor de 8-10 um para el TiO,. Tras la modificacion del material
mediante la adicién de 6xido de titanio, se observa un decrecimiento en la probabilidad de formacién de
aglomerados de particulas, junto con la presencia de particulas dispersas de mayor tamafio. Por consigui-
ente, los sélidos con un 40% de 6xido de titanio estin compuestos principalmente por particulas mas

pequeias; sin embargo, este cambio no es muy significativo en comparacion con los otros materiales.
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Figura 5.14: Histograma de la distribucion de tamaino de particula del TiO,.

Con el fin de analizar la distribucion elemental superficial, se realizé un analisis elemental EDS

mediante microscopia electronica de barrido en los materiales 20ST y 40ST. Los porcentajes atdmicos
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de los elementos O, C, Si, Al, S, N y Na obtenidos mediante esta técnica se representaron en un grafico,
como se muestra en la Figura 5.15, con el fin de facilitar su interpretacion. En dicho gréfico se observa
que el elemento O estd presente en un 43.42% y 42.83% en los materiales 20ST y 40ST, respectivamente.
Se observa un leve aumento en el porcentaje atdmico de S con la incorporacion de tiofeno, pasando
del 1.43% en 20ST al 2.06% en 40ST, lo cual puede atribuirse a la interaccion entre la zeolita HY los
oligémeros de tiofeno. Por otro lado, el porcentaje de C tiende a disminuir de un 40.08% en 20ST a un
38.28% en 40ST, debido a la disminucién del volumen promedio de poro y del area superficial, lo que
limita la entrada de tiofeno al material. En relacion al porcentaje atdmico de Si y Al en los materiales,
se observa una proporcion cercana a 3, como era de esperarse debido a la composicién de la zeolita
comercial, confirmada también mediante XPS. Por tltimo, se detectaron trazas de N y Na asociadas a los
iones nitruros y cationes de sodio remanentes de los precursores utilizados, siendo mds prominentes en

la muestra 40ST en términos de porcentaje atdmico.
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Figura 5.15: Porcentaje atdmico de los elementos presentes en los materiales 20ST y 40ST obtenidos
mediante el andlisis SEM-EDS.

NOTA: La ausencia de datos del elemento Ti se debe a dificultades técnicas del equipo de medicidn,

por lo tanto, no se presentan resultados para este elemento.
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5.2 Evaluacion fotocatalitica

5.2.1 Degradacion fotocatalitica de indigo carmin

Como resultado, luego de la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de los materiales, se realizaron prue-
bas de fotodegradacion de indigo carmin (IC) utilizando la Configuracion 1 del fotorreactor. La Figura
5.16 muestra los perfiles de concentraciéon de IC al degradar 25 ppm con distintos materiales bajo irra-
diacion con luz UV-A, empleando 100 ppm de fotocatalizador en cada reaccion. Durante el periodo de
adsorcidn, los sélidos muestran niveles minimos de adsorcion. No obstante, la concentracion de IC en
la fase liquida fue inferior en el material 30ST en comparacién con el TiO, — DP25, el TiO; sol-gel y la
zeolita, indicando una mayor capacidad de adsorcién de IC por parte de dicho material. Este fenémeno
se atribuy¢ al incremento en el drea superficial de los materiales con la zeolita HY, que puede ser aproxi-
madamente veinte veces mayor que la del TiO, — DP25 y disminuye al aumentar la carga de TiO, sopor-
tado en la zeolita (Hsien et al., 2001). Tras el periodo de oscuridad, la concentracién de IC cuando se puso
en contacto con la zeolita HY se mantuvo constante, indicando ausencia de degradacion. En contraste,
el material 30ST logr6 degradar casi por completo el IC a t=300 min, mientras que el TiO, — DP25 y el
TiO, sol-gel lograron una degradacion del 80% a t=360 min. El Fe : TiO, mostré una degradacion baja,
superior al 20%. Este material, sinterizado por Gémez-Llanos et al. (2021), se evalu6 por su capacidad
fotocatalitica al estar dopado con un metal. En cuanto a la fotdlisis, la concentracién de IC permanecid

invariable, confirmando que la fotocatélisis es responsable de la degradacién del contaminante.
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Figura 5.16: Degradacion fotocatalitica de indigo carmin con distintos fotocatalizadores bajo irradiacion
con luz UV-A.
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La Figura 5.17 muestra los perfiles de concentraciéon de IC al degradar 25 ppm con distintos ma-
teriales bajo irradiacioén con luz visible, empleando 100 ppm de fotocatalizador en cada reaccién. Se
evidencia que durante el periodo de adsorcidn, los s6lidos muestran niveles minimos de adsorcién. No
obstante, la concentracion de IC en la fase liquida fue inferior para el material 40ST en comparacién con
el TiO, — DP25, indicando una mayor capacidad de adsorcion de IC por parte de dicho material. En lo
que respecta a la fotdlisis, es evidente que el perfil de concentracién permanece invariable a lo largo del
tiempo, lo que garantiza que la fotocatalisis es el proceso responsable de la degradacion del contami-
nante. Después del periodo de adsorcion, se puede observar que el material 40ST logré degradar el IC
casi en su totalidad a t=360 min, mientras que el 6xido de titanio comercial (TiO, — DP25) permanece
casi constante a lo largo del tiempo, logrando degradar aproximadamente un 2% del IC. En este sentido,
se puede observar que el material sensibilizado con OT; presenta un mayor porcentaje de degradacién
en comparacion con el blanco.
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Figura 5.17: Degradacion fotocatalitica de indigo carmin con distintos fotocatalizadores bajo irradiacion

con luz visible.

5.2.2 Degradacion fotocatalitica de fenol y 4-clorofenol

Hasta el momento, se ha observado que los catalizadores que muestran una mayor actividad fotocatalitica
son aquellos materiales sensibilizados que se exponen tanto a la luz visible como a la UV-A. Por otro
lado, el TiO, — DP25 muestra una buena actividad fotocatalitica cuando se utiliza luz UV-A, como se
esperaba. Estos materiales fueron evaluados en la degradacion fotocatalitica de fenol y 4-clorofenol
(4CF) utilizando la Configuracion 1 del fotorreactor propuesto.
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Enlas Figuras 5.18(a) y 5.18(b) se muestran los perfiles de concentracion del 4-CF al degradar 25 ppm
bajo irradiacidn con luz UV-A y visible, respectivamente, utilizando 100 ppm de fotocatalizador. Durante
el proceso de adsorcidn, los s6lidos mostraron niveles minimos de adsorcién. Después del periodo de
oscuridad, los materiales como el 30ST y 40ST, irradiados con luz UV-A, degradaron el 4-CF en un 5%
y 10%, respectivamente, siendo el 40ST el mas efectivo. Comparativamente, el blanco de TiO, — DP25
degradé casi un 50%, posiblemente debido al tamafio de particula y drea superficial. Los materiales
sensibilizados con luz visible también mostraron degradaciones bajas (alrededor del 10%), similares a las
obtenidas con luz UV-A, destacdndose el material 20ST por su mejor actividad fotocatalitica debido a una
menor carga de 6xido de titanio. Respecto al fenol (Figura 5.18(c)), el blanco de TiO, — DP25 exhibi6
una actividad fotocatalitica superior al 20%, mientras que el material 20ST solo logré aproximadamente
un 15%. Este estudio sugiere que las bajas tasas de degradacion de fenol y 4-clorofenol pueden deberse a
la potencia de la fuente de luz. Sin embargo, se sabe que estas moléculas tienen estructuras quimicas mas
estables debido a los anillos bencénicos, lo que hace que no reaccionen tan facilmente con los radicales
hidroxilo en comparacién con los colorantes, dificultando su degradacion. Asimismo, la degradacién
de los fenoles puede producir subproductos téxicos intermedios que también deben ser descompuestos,
afadiendo un nivel adicional de complejidad al proceso de tratamiento.
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Figura 5.18: Degradacion fotocatalitica de a) 4-clorofenol bajo luz UV-A, b) 4-clorofenol bajo luz
visible y ¢) fenol bajo luz UV-A con diferentes fotocatalizadores.
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5.2.3 Degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol

Se realizaron pruebas de fotodegradacion de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) utilizando la Configuracion 2
del fotorreactor propuesto. En la Figura 5.19 se presentan los perfiles de concentraciones de 2,4-DCF
obtenidos al degradar 50 ppm con los diferentes materiales bajo irradiacion con una lampara UV de
mercurio Pen-Ray que emitia 2.5 mW/cm? a 254 nm. Para cada una de las reacciones se utilizaron
250 ppm de fotocatalizador. Tras el proceso de adsorcidn, se observa que los s6lidos muestran niveles
minimos de adsorcidn, alcanzando el equilibrio después de una hora en oscuridad, como se aprecia en el
perfil de adsorcion del material 20ST. Posterior al periodo de oscuridad, el material 20ST logré degradar
completamente el 2,4-DCF a t=360 min. Al examinar el perfil de concentracién generado por la fot6lisis,
se destaca un fuerte impacto de la lampara en la degradacion de esta molécula, con una descomposicién
de casi un 90% a t=360 min; este fendmeno también se observa en el TiO, — DP25, el sol-gel y el
material 20T sin sensibilizar. De estos resultados se infiere que los oligdmeros de tiofeno tiene un papel

significativo en la degradacion, al facilitar la descomposicion total de la molécula.
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Figura 5.19: Degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiacién con luz UV-C.

Con el objetivo de conocer el grado de mineralizacion, se llevé a cabo un estudio de carbono orgédnico
total (TOC, por sus siglas en inglés). Los porcentajes de mineralizacion del 2,4-DCF se presentan en la

Figura 5.20. Se evidencia una disparidad entre la degradacion y la mineralizacién, dado que a pesar de
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que el material 20ST logré degradar por completo la molécula, la mineralizacién muestra un porcentaje
del 41.45%, indicando la presencia de moléculas intermediarias o subproductos. Este fendmeno también
podria atribuirse a la presencia de arenos o tioles, mencionados en la caracterizacién por RMN 13C, que
no fueron eliminados durante la sintesis del material y se consideran como contaminantes. En cuanto a los
oligémeros de tiofeno, no se puede considerar que afecten, dado que poseen estabilidad quimica dentro
del soporte zeolitico. Por otro lado, se destaca que la fotdlisis impacta en la mineralizacién del conta-
minante, aunque se observa que tanto el TiO, — DP25 como el TiO; sol-gel presentan interferencias para
activarse adecuadamente, ya que el porcentaje de mineralizacion es inferior al de la fotdlisis. Por ultimo,
se resalta que el material 20T mostré un porcentaje de mineralizacién de hasta un 80%, confirmando su
eficacia como fotocatalizador superior en este estudio en comparacién con el 20ST. Dichas dificultades

de activacion pueden deberse a lo mencionado anteriormente.
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Figura 5.20: Porcentaje de mineralizacion de 2,4-diclorofenol con distintos materiales fotocataliticos
bajo irradiacién con luz UV-C tras 360 minutos de reaccion.

Para analizar la degradacion del 2,4-diclorofenol bajo la exposicion a luz visible, se llevaron a cabo
pruebas de fotodegradacion de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) utilizando la Configuracion 3 del fotorreactor
propuesto. En la Figura 5.21 se presentan los perfiles de concentracién de 2,4-DCF al degradar 50
ppm utilizando diversos materiales. Para la iluminacién, se emple6 un LED de 100 W ubicado en la
parte superior de la solucién, y LEDs de 1 W colocados alrededor del reactor, los cuales emiten luz

en un rango de longitudes de onda de 400-800 nm. Para cada una de las reacciones se emplearon 250
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ppm de fotocatalizador. Después del proceso de adsorcion, se nota que los sélidos presentan niveles
minimos de adsorcion, siendo el TiO, — DP25 y el 20T los materiales que mayor cantidad de 2,4-DCF
adsorbieron. Una vez alcanzado el equilibrio, se observa que todos los materiales, tanto los blancos
como los sintetizados, muestran una degradacion de aproximadamente un 65% a t=360 min. Al analizar
el perfil de concentracién generado por la fotdlisis, se destaca que es muy similar al obtenido durante la
fotocatdlisis, lo que sugiere que la ldmpara por si sola tiene un impacto significativo en la degradacién
del 2,4-DCF.
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Figura 5.21: Degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol con distintos fotocatalizadores bajo

irradiacion con luz visible.

Los porcentajes de mineralizacion del 2,4-DCF bajo irradiacion con luz visible se muestran en la
Figura 5.22. En este escenario, se notd que a pesar de que los perfiles de concentracion en la degradaciéon
eran similares para todos los fotocatalizadores, se presentan diferencias entre la degradacién y la minera-
lizacion. El material 20ST muestra un nivel de mineralizacion del 64.10%. Es interesante observar que el
oligédmero de tiofeno tiene un impacto significativo cuando es expuesto a luz visible, ya que bajo luz UV
mostré una menor mineralizacion. En el caso del TiO; sol-gel, el porcentaje de mineralizacion es muy
similar al del material 20ST. Por otro lado, se destaca que en este caso la fotdlisis afecta significativamente
la mineralizacion del contaminante, logrando una mineralizacion del 37.97%, la mitad de lo obtenido con
la lampara de mercurio Pen-Ray. El TiO, — DP25 presenta dificultades para activarse adecuadamente, lo

que se refleja en un menor porcentaje de mineralizacién en comparacion con la fotdlisis. Por dltimo,
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se enfatiza que el material 20T logré una mineralizacién del 82.69%, reafirmando su eficacia como
fotocatalizador, como se observo previamente utilizando luz UV-C en comparacion con el material 20ST.
Esto se atribuye principalmente a las especies no deseadas formadas mediante la oligomerizacion.
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Figura 5.22: Porcentaje de mineralizacidn de 2,4-diclorofenol con distintos materiales fotocataliticos

bajo irradiacién con luz visible tras 360 minutos de reaccion.

Finalmente, tras revisar los resultados anteriores y notar la considerable influencia de la fotdlisis en
la degradacion y mineralizacion del 2,4-diclorofenol, se decidi6 emplear una configuracion que redujera
al minimo la fotdlisis. Esto asegura que los resultados sean atribuibles inicamente al mecanismo de
fotocatalisis y no a la accion directa de la luz. Si la fotdlisis tuviera un impacto significativo en la
degradacion de la molécula modelo, seria dificil evaluar la verdadera eficacia del fotocatalizador. Para
ello, se realizaron pruebas de fotodegradacion de 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) utilizando la Configuracion
4 del fotorreactor propuesto, que emplea LEDs de 1 W alrededor del reactor para emitir luz UV-A o
visible. En las Figuras 5.23(a) y 5.23(b) se presentan los perfiles de concentracion de 2,4-DCF obtenidos
al degradar 50 ppm con diferentes materiales bajo luz UV-A y visible, respectivamente, utilizando 250
ppm de fotocatalizador en cada reaccion. Se observo que la fotdlisis, tanto con luz UV-A como visible,

tiene un impacto insignificante en la degradacion del contaminante, siendo de alrededor del 30%.

En lo que respecta a la fotocatalisis, se observo que el blanco de TiO; — DP25 muestra un compor-

tamiento similar bajo ambos tipos de luz, al igual que los materiales sensibilizados 20ST, 30ST y 40ST,
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alcanzando una degradacion cercana al 60% del 2,4-DCF. Por otro lado, el material 20T destaca por su
rendimiento superior, logrando hasta un 65% de degradacion con luz UV-A. Esta ventaja puede atribuirse
principalmente a su mayor area superficial y menor carga de 6xido de titanio, lo que reduce la aglo-
meracion de las particulas de TiO; y garantiza una mejor dispersion de las mismas en la zeolita HY. En
el caso de los materiales sensibilizados, se ha observado que el oligdmero permite la activacion en areas
donde el semiconductor no absorbe energia, y bajo luz UV-A, este oligdmero no es capaz de transferir
electrones a la banda de conduccién del TiO,. Con luz visible, los perfiles de degradacion son similares
para materiales sensibilizados y no sensibilizados.

Degradacion de 2,4-diclorofenol bajo irradiacion
] con luz UV-A (A=350—400 nm)
1.0 = °
¥ ° .
— [
084 Z ! °
=
: 3 -
() 2 - ®
Q064 = 3
O 5
2
o .. v
044 B ® Fotolisis
S TiO,-DP25 *
S e 20T
0.2 1 E m 20ST
& v 30ST
0.0 |+ 405T . ; ; . |
-60 0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
(a) Irradiacién con luz UV-A
Degradacion de 2,4-diclorofenol bajo irradiacion
con luz visible (A=400—800 nm)
1.0 & A
] ; 1
n A
0.8 E = . A A
o % > =
Q 0.6 é:/ ; ®
~ * .
2
044 2 A Fotolisis s
S = TiO,-DP25
=
5 3 20T
021 2 e 20sT
1 * 30ST
0.0 e ; . ; ; |
-60 0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)
(b) Irradiacién con luz visible

Figura 5.23: Degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiacién con LEDs.
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Ademads, se evalud el nivel de mineralizacidn de la molécula mediante un andlisis de carbono organico
total, donde las Figuras 5.24(a) y 5.24(b) muestran los porcentajes de mineralizacion del 2,4-diclorofenol
bajo la exposicion a la luz UV-A y visible, respectivamente.
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Figura 5.24: Porcentaje de mineralizacién de 2,4-diclorofenol con distintos materiales fotocataliticos
bajo irradiacion con LEDs tras 360 minutos de reaccion.
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En relacion a la mineralizacion, se observd que a pesar de que los perfiles de concentracion en la
degradacion eran similares para todos los fotocatalizadores, se presentan discrepancias entre la degrada-
cién y la mineralizacion. En este escenario, se encontré que la fotdlisis no influye significativamente en
la mineralizacion del contaminante, alcanzando un nivel de mineralizacion del 2.83% con luz UV-A 'y
visible. Este porcentaje es hasta diez veces menor que el obtenido con la Idmpara simuladora de luz solar
y considerablemente inferior al generado por la ldampara de mercurio tipo Pen-Ray. También, se observo
que el TiO, — DP25 experimenta dificultades para activarse de manera 6ptima, resultando en una menor
mineralizacion al ser expuesto a luz visible, lo cual era de esperarse dado su activacion con luz UV-A. No
obstante, con este tipo de iluminacion logré una mineralizacion de hasta el 11.5% del 2,4-DCF. Ademés,
se noté que a medida que aumenta la carga de 6xido de titanio en la superficie de la zeolita, la mine-
ralizacion disminuye; por ejemplo, el material 20ST supera en desempefio a los materiales 30ST y 40ST

tanto con luz UV-A como visible.

En cuanto a los materiales sensibilizados, se observé que la mineralizacion es mayor bajo la irra-
diacion de luz visible, como era de esperarse debido a la sensibilizacion por los oligébmeros de tiofeno que
activan el material con luz visible. En este contexto, el material 20ST logré un porcentaje de degradacion
del 48.9%. Por ultimo, se destaca que el material 20T alcanzé una mineralizacion del 45.57% utilizando
luz UV-A y del 36.34% con luz visible; aunque sigue siendo efectivo con luz UV-A, su eficacia dis-
minuye considerablemente con luz visible. En resumen, en el proceso de degradacion fotocatalitica del
2,4-diclorofenol se llevaron a cabo investigaciones exhaustivas utilizando diferentes fuentes de luz y va-
riadas potencias. Se pudo observar que en dos de los tres escenarios estudiados, la fotdlisis desempefiaba
un papel significativo en la degradacién y mineralizacién de la molécula modelo. No obstante, se destacd

que al emplear LEDs de baja potencia, de 1 W, es posible degradar y mineralizar esta molécula.

5.3 Analisis de especies oxidantes y reductoras durante la evalua-

cion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol

Debido a la falta de conocimiento sobre el principal mecanismo de degradacion del 2,4-diclorofenol, se
procedié a identificar las especies oxidantes clave. Estos ensayos implicaron la degradacién de 50 ppm
de 2,4-DCF en presencia de diferentes agentes de sacrificio. Se opt6 por utilizar el material 20ST debido
a su destacada eficacia fotocatalitica en comparacion con los otros materiales sensibilizados, utilizando
una carga de 250 ppm. Ademads, se empleé la Configuracion 4 del fotorreactor propuesto, que utiliza luz
UV-A o visible (ver Figura 4.7). Los datos recopilados ofrecerdan informacion relevante acerca de posibles
rutas de reaccion y, en caso de ser viable, facilitardan la formulacion de un mecanismo explicativo. En
este tipo de analisis, una disminucion en la degradacion del 2,4-DCF indica una mayor relevancia de la

especie reactiva.
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5.3.1 Evaluacion fotocatalitica de captura de radicales hidroxilos con metanol

como agente de sacrificio

El efecto de los *OH en la fotodegradacién del 2,4-diclorofenol se analizé utilizando metanol como
capturador de estos radicales, con una cantidad de 0.25 mL de metanol en la suspension de 2,4-DCF.
En la Figura 5.25, se observa a través de los espectros UV-Vis que la fotodegradacion del 2,4-DCF es
efectiva con ambas fuentes de luz incluso cuando se han capturado estas especies oxidantes; no obstante,

se percibe una leve disminucién en la degradacion en presencia de dichas especies.
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Figura 5.25: Espectros UV-Vis de la degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol utilizando el material

20ST en presencia y ausencia de metanol.

Al analizar el porcentaje de degradacion del 2,4-DCF a los 360 minutos, como se muestra en la Figura
5.26, en donde el blanco corresponde al experimento sin afadir el agente de sacrificio, se observa que

con luz UV-A, la presencia o ausencia del agente de sacrificio no tuvo un impacto significativo, con
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porcentajes de degradacion muy similares del 55.11% sin el metanol y 55.64% con él. En contraste, con
luz visible y la adicién de metanol, la degradacién disminuy6 al 57.23%, indicando una competencia
entre el metanol y el 2,4-DCF por los radicales hidroxilos. Este resultado confirma la participaciéon de
los *OH, aunque no como una especie determinante en la degradacién fotocatalitica del contaminante, ya

que solo se observa una reduccion de aproximadamente el 5% en la degradacion atribuida a esta especie.
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Figura 5.26: Porcentaje de degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol utilizando el material 20ST en

presencia y ausencia de metanol.

5.3.2 Evaluacion fotocatalitica de captura de radicales superoxidos con 1,4-benzo-

quinona como agente de sacrificio

Se investigé el impacto de los O3~ en la fotodegradacion del 2,4-diclorofenol mediante el uso de 1,4-
benzoquinona (BZQ) como capturador de estos radicales, con una concentracion de 1 mM de BZQ
en la suspension de 2,4-DCF. En la Figura 5.27 se muestra que la degradacion fotocatalitica del 2,4-
diclorofenol con ambas fuentes de luz se ve inhibida cuando los radicales superéxidos son capturados.
Por la ley de conservacion de la materia, la banda caracteristica del 2,4-diclorofenol (A,5x = 285 nm), al
utilizar el agente de sacrificio, no es posible asociar el aumento en la absorbancia con un incremento en

la cantidad de 2,4-DCF presente. En cambio, la molécula experimenta modificaciones y se convierte en
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intermediarios. Se observa que las bandas de absorcion en el sistema con luz visible muestran un mayor
crecimiento hacia absorbancias mads altas, lo que sugiere que un porcentaje del 2,4-DCF se transforma
en el sistema. Por consiguiente, este andlisis ha demostrado que en los materiales sensibilizados, los ra-
dicales superoxidos (O5™) son la principal especie reactiva en la degradacién fotocatalitica del 2,4-DCF.
Estos resultados concuerdan con hallazgos anteriores en materiales sensibilizados segun lo informado
por Gao et al. (2018), Yuan et al. (2019) y Suarez-Méndez et al. (2022).
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Figura 5.27: Espectros UV-Vis de la degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol utilizando el material

20ST en presencia y ausencia de 1,4-benzoquinona.

5.3.3 Evaluacion fotocatalitica de captura de huecos con oxalato de amonio como

agente de sacrificio

Se explord el papel de los huecos (h™) en la fotodegradacién del 2,4-diclorofenol utilizando oxalato de

amonio (OA) como capturador de estos, con una concentracion de 1 mM de OA en la suspension de 2.,4-
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DCEF. La Figura 5.28 muestra que la eficacia de la fotocatalisis disminuye tanto con luz UV-A como con
luz visible cuando se emplea oxalato de amonio como capturador de huecos. Se destaca la importancia de
estas especies en el proceso de degradacion del 2,4-diclorofenol, lo que sugiere la produccion de peréxido
de hidr6geno como se observo en la ecuacion (4.13), mejorando asi la eficacia de la reaccion y facilitando

la descomposicion del compuesto orgdnico recalcitrante mediante este mecanismo.
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Figura 5.28: Espectros UV-Vis de la degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol utilizando el material

20ST en presencia y ausencia de oxalato de amonio.

En la Figura 5.29 se muestra el porcentaje de degradacion del 2,4-diclorofenol después de 360 mi-
nutos de irradiacién, donde el blanco corresponde al experimento sin afadir el agente de sacrificio, se
observé que con luz UV-A vy la presencia del agente de sacrificio tuvo un impacto significativo, con
porcentajes de degradacion del 55.11% sin el OA y 34.34% con €l. Por otro lado, al emplear luz visible
y afiadir OA, la degradacion disminuy6 del 61.74% al 39.24%. Este resultado confirma la participacion
de los h™ como una especie determinante en la degradacién fotocatalitica del contaminante, ya que se

registr6 una reduccién de aproximadamente el 50% con ambos tipos de luz. Finalmente, la significativa
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contribucion de los h™ en la degradacion indica una fuerte interaccién entre el contaminante y los OT;f.
Esto se debe a que la zeolita actia como una barrera que previene la recombinacion del par electrén-
hueco.
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Figura 5.29: Porcentaje de degradacion fotocatalitica de 2,4-diclorofenol utilizando el material 20ST en

presencia y ausencia de oxalato de amonio.
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A través del método de sintesis propuesto, se observo que la energia de la banda prohibida disminuye a
medida que la carga de 6xido de titanio en la superficie de la zeolita se reduce. Utilizando la técnica de
DRX, se pudo confirmar que el TiO; se encuentra soportado en la superficie de la zeolita-Y, debido al
tamaio de cristalito que presentan las diferentes cargas. Asimismo, se not6 que el tamaiio del cristal es
menor cuando la carga de 6xido de titanio en la superficie de la zeolita es menor. El anlisis por '>C-RMN
confirmé la formacion de oligémeros de tiofeno dentro de la cavidad de la zeolita HY, donde ocurre la
interaccion entre estos dos compuestos. Sin embargo, también revel6 informacion sobre las impurezas

presentes en el material, como arenos y tioles.

Por su parte, el SEM mostré que, mediante el método de sintesis propuesto, no se logré una dis-
tribucidn adecuada del tamafio de particula, con un tamafio promedio de las particulas rondando entre
8 y 10 um. Fisisorcion de nitrégeno demostrd que el volumen total de poros disminuye a medida que
se incrementa la cantidad de 6xido de titanio afiadida, posiblemente debido al crecimiento del 6xido de
titanio en la superficie de la zeolita, 1o que resulta en una reduccién del volumen total. Ademads, la adicién
de 6xido de titanio promovié la formacién de materiales mesoporosos con tamaios de radio entre 1.5 y
2.7 nm, y 4reas especificas superiores a los 300 m? /g. Por su parte, el andlisis mediante espectroscopia
infrarroja destaco interacciones entre los diferentes grupos funcionales, como Si-O, Ti-O, Al-O, Si-OH,
AI-OH, entre otros. Se observé que la adicién de TiO, no promueve la adicién de agua ni de grupos
hidroxilo adsorbidos. Mediante XPS se observé que el 6xido de titanio estaba presente en la superficie

de la zeolita con una carga de Ti**.

Inicialmente, se realizaron pruebas fotocataliticas utilizando los materiales sintetizados, enfocandose
en la degradacion de indigo carmin, fenol y 4-clorofenol. El objetivo principal fue determinar si el
fotorreactor configurado con LEDs de baja potencia (10 W) era capaz de degradar estas moléculas. Se
observo que el indigo carmin podria degradarse casi completamente (98%) con el material 40ST y el uso
de luz visible, superando al material de referencia TiO, — DP25, que mostré una degradacién de alrededor
del 2%. Sin embargo, los catalizadores TiO, — OT; /HY no fueron efectivos para la degradacién de

moléculas fendlicas; a los 360 minutos, el material 40ST solo degrad6 un 10% del 4-clorofenol.



CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Después, se optd por trabajar con una molécula que contenia un mayor nimero de cloros, especifica-
mente el 2,4-diclorofenol, para llevar a cabo pruebas de degradacién fotocatalitica utilizando una lampara
de mercurio Pen-Ray. Sin embargo, se observo que la fotdlisis tenia un impacto significativo en la
degradacion de la molécula modelo, alcanzando una mineralizacion del 64.5%. Posteriormente, se re-
alizaron pruebas utilizando un sistema con un LED visible de 100 W, que irradiaba la solucion desde
la parte superior. Se encontré nuevamente que la fotdlisis tenia una influencia considerable en el pro-
ceso de degradacion. En este estudio, se encontrd que el material 20T mostré una mayor eficacia en la
degradacion del 2,4-DCF en comparacion con el material sensibilizado 20ST, alcanzando una minera-
lizacion de hasta el 82.69% con luz visible, mientras que el 20ST logré un 64.1%. Esta diferencia podria
deberse a que las impurezas presentes (arenos y tioles) generadas por la oligomerizacion interfieren con la
medicién del TOC. Es importante sefialar que esta mineralizacién fue notablemente superior a la obtenida
con el TiO, — DP25 de referencia, que alcanz6 un 28.89%.

Posteriormente, se llevaron a cabo pruebas fotocataliticas utilizando los materiales sintetizados, cen-
trandose en la degradacion de 2,4-diclorofenol con el uso de un fotorreactor configurado con LEDs de
baja potencia. Durante este andlisis, el objetivo fue identificar la cantidad 6ptima de 6xido de titanio que
maximizara la degradacién del contaminante. Se observé que al aumentar la cantidad de 6xido de titanio,
el porcentaje de mineralizacién disminuy6 gradualmente, pasando del 48.9% con el material 20ST al
20.58% con el material 40ST. Se concluyd que una concentracion del 20% en peso de TiO, soportado
en zeolita HY sensibilizado con los OT; (20ST) proporcionaba el mejor rendimiento en términos de
mineralizaciéon. Ademads, los resultados de la fotodegradacion exhibieron una actividad superior a la del
material de referencia TiO, — DP25 (7.38%) cuando se exponia a la irradiacion de luz visible.

Finalmente, se comprobé que el fotocatalizador 20ST puede degradar mas del 50% de la molécula de
2,4-diclorofenol incluso en ausencia de radicales hidroxilos durante la reaccion fotocatalitica. Aunque
estos radicales son conocidos por su alta capacidad oxidante, se observé que no desempefian un papel cru-
cial en la degradacion de la molécula. La investigacion también destaco la importancia de los huecos en el
proceso fotocatalitico, ya que su ausencia reduce significativamente el porcentaje de degradacion, aunque
no es un factor decisivo en el mecanismo de reaccion. Se enfatiz6 el papel de los radicales superdxidos,
ya que su ausencia inhibe la reaccion y dificulta la degradacion de la molécula, identificindolos como las

principales especies oxidantes involucradas en el mecanismo de reaccion.
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Es esencial investigar como modificar el método de sintesis propuesto para evaluar si es posible
obtener nanoparticulas de TiO;, o en su lugar, confirmar la ausencia de aglomeracién de estas

particulas y verificar si se logra una distribucion uniforme en la superficie de la zeolita.

Es crucial realizar los experimentos de degradacion teniendo en cuenta la eliminacion de las posi-
bles especies derivadas del tiofeno que podrian formarse en los poros de la zeolita HY. Esto per-
mitiria investigar si tal eliminacién conduce a una mejora en la adsorcién y en la degradacion

fotocatalitica de las moléculas fendlicas.

Explorar la modificacién del material mediante la adicion de otros materiales, como el 6xido de
estaflo, y analizar si esto resulta en una interaccién mds efectiva con la zeolita. También se sugiere
investigar la utilizacion de otro tipo de sensibilizador para evaluar su efecto en la degradacion y

mineralizacion de diversos compuestos recalcitrantes.

Plantear un modelo cinético para el proceso de fotodegradacion de los diversos compuestos recalci-
trantes, con el objetivo de profundizar en la comprension de como estas sustancias se descomponen

bajo la influencia de la luz UV o visible.

Llevar a cabo un ciclo de 3 a 4 periodos utilizando el material con mayor actividad en la degradacion
fotocatalitica de compuestos recalcitrantes, con el propdsito de examinar la duracién de su actividad

en relacion con el ndmero de veces que se emplea en la degradacién fotocatalitica.

Realizar una evaluacion cuantitativa de la generacion de radicales hidroxilo, superéxidos y huecos
en presencia del compuesto recalcitrante, con el propdsito de corroborar o descartar la hipétesis de

la sensibilizacion de la molécula con el material fotocatalizador.

Llevar a cabo investigaciones que posibiliten la identificacién y seguimiento de los intermedia-
rios generados durante las diferentes vias de degradacion fotocatalitica. Para lograr ese objetivo,
se deben emplear técnicas analiticas avanzadas como la cromatografia liquida de alta resolucion

(HPLC, por sus siglas en inglés).
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Esta seccion se divide en tres partes diferentes. En la primera, se explica el método de sintesis pro-
puesto via sol-gel, al cual se le aplic6 una modificacion. En la segunda parte, se detallan y analizan los
resultados obtenidos al caracterizar fisicoquimicamente los distintos materiales sintetizados. La tercera
parte se centra en presentar y discutir los resultados de los experimentos llevados a cabo bajo irradiacién
con luz UV-C utilizando diferentes fotocatalizadores para la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol.
Con este propdsito, se crearon tres variantes de TiO, /HY con diversas cargas nominales de TiO, (10, 15
y 20% p/p), y se evaluaron tanto los materiales frescos como los calcinados. Se les asigno la etiqueta "F”
a los materiales recién preparados y ”C” a los calcinados, las cuales se empleardn para referirse a cada
material a lo largo de la investigacion.

Tabla 8.1: Fotocatalizadores con su respectiva nomenclatura.

Material Nomenclatura
TiO, — DP25 —

TiO, sol — gel —
Zeolita Y protonica Zeolita HY

TiO,/HY (10%)(F) 10TF
TiO,/HY (15%)(F) 15TF
TiO,/HY (20%)(F) 20TF
TiO,/HY (10%)(C) 10TC
TiO,/HY (15%)(C) 15TC
TiO,/HY (20%)(C) 20TC

NOTA: El fotocatalizador comercial Degussa P25 (TiO, — DP25) (Sigma Aldrich > 99.5%), el TiO,
sol-gel y la zeolita se emplearon como blancos.
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8.1 Sintesis del TiO,/HY como fotocatalizador

El proceso de sintesis del catalizador de TiO, /HY se llevé a cabo en varias etapas. En la primera etapa, se
secaron 2.25 g de zeolita Y en su forma aménica (Aldrich Molecular sieves Si/Al=3.1) a 120°C durante
48 h. Posteriormente, esta zeolita Y se mezclé con 100 mL de n-butanol en un matraz de tres bocas y se
agit6 a 300 rpm durante 10 min. Luego, se agregaron 0.5 mL de 4cido nitrico (69-70% J.T. Baker) y se

mantuvo bajo agitacion constante a 300 rpm durante 90 minutos.

En la siguiente etapa del proceso, se prepar6 una solucion de n-butanol con diferentes cantidades de
isopropoxido de titanio (> 97% Aldrich) en un embudo de adicién para obtener diferentes porcentajes
peso en peso de TiO, /HY (10, 15 y 20% p/p). Esta solucién se aiadié gota a gota al matraz que contenia
la solucién de zeolita Y, n-butanol y acido nitrico, manteniendo la agitacion constante a 300 rpm. La
solucion resultante se anejé a 60°C bajo agitacion constante a 300 rpm durante 24 h utilizando un sistema

de enfriamiento.

Después del periodo de afiejamiento, se prepard una mezcla de 5 mL de agua y 50 mL de etanol,
la cual se agregd gota a gota a la solucion envejecida. Esta mezcla se afiej6 a 170°C durante 72 h.
Finalmente, la mezcla resultante se filtr6 al vacio utilizando papel filtro Whatman #42 con un didmetro
de 12.5 cm y se sec6 a 60°C durante 72 h. Los polvos obtenidos se calcinaron a 450°C durante 6 h en

aire estdtico usando una rampa de 1°C/min con la ayuda de una mufla programable Felisa FE-341.

8.2 Caracterizacion fisicoquimica del TiO,/HY como fotocataliza-

dor

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis por reflectancia difusa de los materiales con un espectrofotometro
Cary 100 UV-Vis, equipado con una esfera de integracion y BaSO4 como referencia. Por otro lado,
los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron con un Difractémetro Bruker D2 Phaser, utilizando
radiacién CuKo (A = 1.542 A) en un intervalo de barrido de 10 a 70° en la escala de 26. Los espectros
de infrarrojo se recolectaron con un equipo IRAffinity de Shimadzu, equipado con un médulo ATR y
abarcando el intervalo de 4000 a 400 cm~! a una resolucién de 5 cm™!.

Para analizar las caracteristicas texturales de los materiales, se utiliz6 un equipo Quantachrome Au-
tosorb 3B, desgasificando previamente las muestras a 100°C durante 12 horas antes de los andlisis de
adsorcion de nitrégeno. Finalmente, se realizaron anélisis de espectroscopia de fotoluminiscencia, lo
cual permiti6 investigar las transiciones electronicas en los materiales. Estos estudios se llevaron a cabo
utilizando un espectrémetro Scinco FS-2, con una longitud de onda de excitacion de 295 nm y en el rango
de 300 a 900 nm.
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8.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

La Figura 8.1 muestra los espectros de reflectancia difusa de los distintos materiales secados a 100°C y los
sometidos a una calcinacién a 450°C, en un rango de absorcién de 190-500 nm. En todos los materiales
sintetizados se aprecia la banda caracteristica del 6xido de titanio, la cual presenta una alta absorcion
de radiacion electromagnética en el rango de luz ultravioleta (190-350 nm). Por otro lado, tanto el
TiO, — DP25 como el TiO; obtenido por el método sol-gel muestran una absorcién que se extiende hasta
400 nm, abarcando asi un rango mas amplio. Adicionalmente, se percibe una reduccién en la intensidad
de absorcion de los materiales calcinados 10TC, 15TC y 20TC en comparacion con las muestras frescas.
También se evidencia que conforme aumenta la cantidad de TiO; en la superficie de la zeolita HY, la
absorbancia tiende a disminuir. Por otro lado, el TiO; — DP25 muestra una mayor intensidad de absorcién
en comparacién con el TiO, obtenido por el método sol-gel y los demds materiales.

—— 10TF
—— ISTF
—20TF

10TC
— I5TC
—20TC
—— TiO,-DP25

-TiO, sol-gel

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 8.1: Espectros UV-Vis de los materiales sintetizados secados a 100°C y calcinados a 450°C para

el célculo de la energia de banda prohibida.

Los valores de la energia de banda prohibida se calcularon utilizando la ecuacién de Kubelka-Munk.
Esta evaluacion se realizo representando graficamente la ecuacion (4.3) en relacion con la energia (eV),
como se ilustra en la Figura 8.2. Se observé que el TiO, — DP25 exhibe una energia de banda prohibida

de 3.2 eV, coincidiendo con los valores informados en la literatura (De Lasa et al., 2005). Por otra parte,
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el material sintetizado por sol-gel mostrd una energia ligeramente inferior a la del TiO, — DP25, lo que
sugiere una posible activacién con una menor energia (E; = 3.1eV). Ademds, se observ6 una dismi-
nucioén en la energia de banda prohibida conforme aumenta la carga de TiO, soportado en la zeolita HY,
tanto para los materiales frescos como para los calcinados, lo cual estd relacionado con las absorbancias
mostradas en la Figura 8.1, indicando una modificacion en la energia de banda prohibida debido a la
presencia de la zeolita. Asimismo, se evidencié que los materiales calcinados presentan una energia de
banda prohibida mayor en comparacion con los frescos; por ejemplo, el material 15TF tiene un valor de
energia de banda prohibida de 3.31 eV, mientras que el material 15TC es de 3.38 eV.

—— 10TF E;=3.35eV
7 —15TF E=331¢v
1——20TF E,=330eV
64— 10TC E3.40eV
& —15TC E=338ev
g 5 [T 20TC =332V
o O —TiosDP25ES32eV
> TiO, sol-gel E;=3.1 eV /
] /
— 44 /
(]
Ll
2
—~ 3
o
SN
B,
2 -
14
O = - = T L T T T T T
2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0
Energia (eV)

Figura 8.2: Estimacion de la energia de banda prohibida mediante el método gréafico de Tauc para los

materiales sintetizados secados a 100°C y calcinados a 450°C.

8.2.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

La Figura 8.3 presenta los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los materiales calcinados a 450°C,
registrados en un intervalo de 5-70° en 26. Se puede notar que los picos caracteristicos en 260 = 25.35°,
38.00°, 47.56°, 54.15°, 54.95° y 63.05° corresponden a la fase pura de anatasa del cristal de 6xido de
titanio. Ademds, se observa un pico caracteristico de la fase rutilo en el TiO, — DP25, el cual no esta

presente en las demds muestras ni en el TiO; obtenido por el método sol-gel, debido a la temperatura
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de calcinacion empleada. Al introducir la zeolita HY se identificaron nuevos picos en 20 = 15.39°,
23.24°,30.85° y 33.49°; seguin Treacy & Higgins (2001), estos picos son tipicos de una faujasita, lo cual
concuerda con la presencia de la zeolita HY. Estos picos se observaron tanto en la especie pura como en
aquellas que contienen 6xido de titanio.

AR A A A A

l I H I I 15TC
h A || A A | 10TC

A TiO7 sol-gel

Zeolita Y protonica

Intensidad (u.a.)

TiO-DP25

J L ¥ A .

10 20 30 40 50 60 70
20(grados)

Figura 8.3: Difractogramas de rayos-X de polvos de los materiales sintetizados calcinados a 450°C con

sus distintas fases cristalinas.

Se empled la ecuacion de Debye-Scherrer para estimar el tamafio de los cristalitos en las muestras
preparadas. La Tabla 8.2 presenta el tamafio de cristalito de TiO, en la fase anatasa de cada muestra. Al
analizar la TiO, — DP25 y la TiO, obtenida por el método sol-gel, se destaca que el tamafio de cristalito
es hasta 4 veces menor en el TiO; obtenido por el método sol-gel en comparacion con el TiO, — DP25.
En comparacién con la primera sintesis, se nota que el tamafio de cristalito del método sol-gel es aproxi-
madamente la mitad, con un tamafio de D=16.2 nm. Ademads, en las muestras de TiO, soportadas en
la zeolita HY (10TC, 15TC y 20TC), se observé que el tamafio de cristalito es bastante similar entre el
material 10TC y 15TC, mientras que el material 20TC presenta un tamafio mayor en comparacion con los
otros dos. Este incremento en el tamafio del cristalito se debe a la tendencia de aglomeracion. El cdlculo
del tamaiio del cristalito de TiO, revel6 que este es mayor que el didmetro de los poros o supercavidades
de la zeolita HY, que tienen un didmetro aproximado de ~0.74 nm segun lo informado por Bossmann
et al. (2003). Esto indica que el método de sintesis solo resulta en cristalitos de TiO, ubicados en la

superficie de la HY, como se menciona en el estudio de Easwaramoorthi & Natarajan (2005).
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Tabla 8.2: Tamafio de cristalito del TiO; en su fase anatasa calculados a partir de la ecuacion de

Debye-Scherrer.

Material TiO, — DP25 | TiO; sol — gel | 10TC | 15TC | 20TC
Tamano de cristalito (D nm) 62.7 16.2 45 45.1 | 69.2

8.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 8.4 muestra los espectros FTIR que revelan las vibraciones caracteristicas de los materiales
sintetizados en el rango de 4000 a 400 cm™'. Se observa una banda que representa grupos caracteristicos,
alrededor de 1630 cm ™!, 1a cual estd asociada con grupos hidroxilo quimisorbidos y fisisorbidos, asi como
con la adsorcién de moléculas de agua en la superficie del TiO,. En cuanto a estas bandas, la intensidad
parece no sufrir modificaciones en los materiales, lo que sugiere que la incorporacién de TiO; no altera
significativamente la cantidad de agua adsorbida en la superficie ni la presencia de grupos hidroxilo
quimisorbidos. La deteccion del 6xido de titanio se indica por la aparicion de picos relacionados con
movimientos asimétricos de enlaces Ti-O-Ti, que se encuentran por debajo de los 800 cm~!. Por otro
lado, se identificé una banda en el rango de 1146-982 cm™!, la cual representa interacciones entre los
grupos Si—O, SiO—Al y Al-OH. También se observé una vibracién aproximadamente a 3410 cm™!,
que indica interacciones de los grupos Si—OH, Si-OH—Al y O-H proveniente del aluminosilicato. Estas

bandas se observaron con la misma intensidad en los diferentes materiales.
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Figura 8.4: Espectro FTIR de los materiales sintetizados secados a 100°C y calcinados a 450°C.
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8.2.4 Fisisorcion de nitrogeno

En la Figura 8.5, se muestran las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno para los materiales
15TC y 20TC, asi como para los blancos (TiO, — DP25 y zeolita HY). De acuerdo con la clasificacién de
1sotermas de fisisorcion establecida por la IUPAC (Sing et al., 1985), los materiales sintetizados presentan
caracteristicas combinadas de las isotermas tipo I y tipo I'V. Estas curvas inician la adsorcién a volimenes
elevados y muestran una cantidad significativa de nitrégeno adsorbido a altas presiones relativas. Am-
bas curvas exhiben una histéresis tipo H3 segtn la clasificacion IUPAC, lo que sugiere la presencia de
sOlidos formados por agregados o aglomerados de particulas con poros de tamafio y forma no uniforme.
Se deduce que la adsorcion del gas en los materiales sintetizados ocurre en solidos mesoporosos, con un
ancho de poro promedio de 2-50 nm. Por otro lado, el TiO, — DP25 exhibe rasgos tipicos de isotermas
tipo I, donde la adsorcién se inicia a volimenes muy cercanos a cero. Esto implica que la adsorcion del
gas tiene lugar en s6lidos microporosos, con un ancho de poro promedio inferior a 2 nm. Ademads, ambas
curvas de adsorcion-desorcion muestran un bucle de histéresis tipo H4, lo que sefiala que la adsorcion y
desorcidn ocurren de manera horizontal y paralela en un amplio rango de presion relativa. Esta carac-
teristica también se observa en la zeolita HY; debido a su estructura microporosa y alta afinidad inicial
por el adsorbato, se produce un llenado rapido de los microporos.

200 4 —=— TiO,-DP25
—o— Zeolita

—

[y}

el
|

100 -+

Volumen adsorbido (cm®/g STP)
3

; : . : , , .
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Figura 8.5: Isotermas de adsorcién-desorcidon de los materiales sintetizados calcinados a 450°C.
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Los resultados obtenidos mediante la técnica de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para el drea superfi-
cial especifica y el volumen promedio de poro de los materiales analizados se presentan en la Tabla 8.3.
Se observé que hay un aumento notable en el area superficial al comparar la zeolita HY con los mate-
riales sintetizados. Mientras que la zeolita tiene un 4rea superficial de 255 m?/g, los materiales 15TC
y 20TC muestran valores de 392 y 427 m? /g, respectivamente. Este incremento podria explicarse por
la incorporacién de 6xido de titanio en la superficie de la zeolita, lo que aumenta el drea superficial a
medida que se incrementa la cantidad de 6xido de titanio. En contraposicién, el TiO, — DP25 presenta
un 4rea superficial pequefia de 10 m?/g.

En la misma tabla, se not6 un incremento en el volumen promedio de poro a medida que se incrementa
la cantidad de 6xido de titanio integrada en los materiales sintetizados. Por ejemplo, el material 15TC
tiene un volumen promedio de poro de 0.28 cm? /g, mientras que el 20TC alcanza un valor de 0.32 cm?®/g.
Esto probablemente se debe al crecimiento del 6xido de titanio en la superficie de la zeolita de manera
uniforme, lo que facilita la entrada de nitrégeno en los poros. Estos hallazgos sugieren que las particulas
de 6xido de titanio podrian no obstruir los poros de la zeolita, lo que resulta en un aumento del volumen
total debido a la distribucion uniforme de las particulas de TiO,.

Tabla 8.3: Propiedades texturales de los materiales sintetizados y calcinados a 450°C.

Material Area superficial especifica  Volumen promedio de poro
(m*/g) (cm’/g)
TiO, — DP25 10 0.05
Zeolita HY 255 0.16
15TC 392 0.28
20TC 427 0.32

Finalmente, se aplicé el método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH) para examinar la distribucion del
tamafio de poro en los materiales, cuyos resultados se detallan en la Figura 8.6. Se observa una dis-
tribucién no uniforme del tamaio de poro en las muestras, aunque se destacan dreas bien definidas con
un didmetro de poro entre 3 y 9 nm para los materiales sintetizados. Esto sugiere que tanto 15TC como
20TC son materiales mesoporosos, corroborando lo mencionado anteriormente. También se nota que la
zeolita exhibe este tipo de solidos con un didmetro de poro especifico entre 2 y 3 nm. En contraste, el

TiO, — DP25 no presenta una distribucion de tamafio de poro definida.
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Figura 8.6: Distribucién promedio del tamafio de poro para los materiales sintetizados calcinados a
450°C utilizando el método de Barrett-Joyner-Hallenda (BJH).

8.2.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

En la Figura 8.7, se muestran los espectros de emision de fotoluminiscencia de las muestras sintetizadas,
los cuales se obtuvieron utilizando una longitud de onda de excitacion de 254 nm para los materiales
10TC, 15TC y 20TC. Los resultados revelan la presencia de un pico a 470 nm, indicando que al au-
mentar la cantidad de 6xido de titanio afadido a la zeolita HY, la intensidad de este pico se incrementa.
La muestra 10TC presenta la intensidad mas baja, lo que implica una tasa de recombinacion de pares
hueco-electron més lenta en este material. También, los resultados revelan la presencia de un leve pico
de emisién a 680 nm, asociado con la excitacidn de las vacantes de oxigeno ionizado (Choudhury et al.,
2014; Mathew et al., 2012), siendo mds abundantes en las muestras 15TC y 20TC. Estas vacantes de
oxigeno tienen el potencial de generar nuevos niveles de energia dentro de la banda prohibida del mate-
rial. Adicionalmente, se identifica un pico a 825 nm debido a la recombinacién del hueco fotogenerado
con un electrén en la vacante de oxigeno (Deng et al., 2022). Este fenémeno explica la disminucién
significativa en la intensidad méxima de emisién de fotoluminiscencia en las muestras, indicando que la
adicion de impurezas de 6xido de titanio en la zeolita HY induce defectos estructurales que alteran los
estados electronicos y generan vacantes de oxigeno. Por consiguiente, la muestra 10TC podria exhibir

una actividad fotocatalitica mejorada en comparacién con las demés muestras.
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Figura 8.7: Espectros de fotoluminiscencia de los materiales sintetizados y calcinados a 450°C.

8.3 Evaluacion fotocatalitica del TiO,/HY como fotocatalizador

Se analizaron los espectros asociados con la degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol utilizando un es-
pectrofotémetro UV-VIS Cary 60, evaluando muestras de 3 mL de la solucién contaminada en intervalos
especificos durante el proceso. Para realizar las pruebas de fotodegradacion del 4-clorofenol (4-CF), se
utilizé la Configuracién 2 del fotorreactor propuesto, como se muestra en la Figura 4.5. La concentracién
inicial del contaminante fue de 50 ppm de 4-CF, y se expuso a la irradiacion de una lampara UV de
mercurio Pen-Ray, que emitfa una intensidad de 2.5 mW/cm? a 254 nm. En cada reaccién, se emplearon

250 mg de fotocatalizador en un volumen de 250 mL de una solucién de 4-CF.

8.3.1 Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol

En la Figura 8.8 se muestran los resultados obtenidos de la espectroscopia UV-Vis durante el proceso
de fotdlisis y fotodegradacion con los diversos materiales. Tras el proceso de adsorcién, se observa

que los solidos alcanzan niveles minimos de adsorcidn, llegando al equilibrio después de una hora en
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ausencia de luz. Al analizar los espectros, se nota un aumento inicial en la concentracién seguido de
una disminucién dependiendo del material fotocatalitico, atribuido a la formacién de intermediarios.
También se observan picos de absorcion caracteristicos de la molécula a 225 y 280 nm, siendo el mas
notable el situado en 225 nm, el cual esta relacionado con el grupo sustituyente Cl (Elghniji et al., 2012).
Ademads, se nota que a medida que pasa el tiempo, la estructura de la molécula se altera, dando lugar
a la formacién de intermediarios como hidroquinona (289 nm) y benzoquinona (249 nm). Después del
periodo de adsorcidn, también se observa un alto porcentaje de intermediarios presentes. Sin embargo,
cuando se aplica la irradiacion, tanto la molécula como los intermediarios son eliminados gracias al uso
de ciertos materiales. En el caso de la fotdlisis, asi como con los materiales TiO, — DP25, TiO; sol-gel,
I5TC, 20T y 20TC, no solo se logra la modificacion de la molécula, sino también su degradacién y
mineralizacién. Entre estas muestras, 20T y 20TC demuestran ser eficientes en la eliminacién del 4CF
teniendo ambos materiales un perfil similar de degradacion, aunque 15TC muestra una mayor eficacia,
alcanzando su maxima degradacion después de 360 minutos. Al finalizar el experimento, los blancos
parecen haber alcanzado el nivel mdximo de degradacidn, especialmente el TiO; sol-gel. Por otro lado,
los materiales 10TC, 20ST, 15TF y la zeolita no logran degradar el 4-CF; en su lugar, solo se observa
la formacién de intermediarios. Sin embargo, tampoco consiguen degradar estos intermediarios, lo que

impide su mineralizacion.

En la Figura 8.9 se observan los porcentajes de degradacion del 4-CF. La fotdlisis tiene un impacto
significativo en la degradacidn, alcanzando aproximadamente un 50% de degradacion a t=360 min. Por
otra parte, los materiales 20TC y 20T, siendo el primero de la nueva sintesis y el segundo propuesto en
la primera, lograron degradar mas del 50% del 2,4-DCEF, siendo el primero més eficiente que el segundo.
En contraste, la zeolita y los materiales 10TC, 15TF y 20ST no lograron degradar la molécula principal,
indicando la formacidén de intermediarios, lo cual se observa en los espectros UV-Vis. Ademads, segiin
la ley de conservacion de la materia, no es posible asociar el aumento en la absorbancia con la concen-
tracion del 4-CF. En cuanto a los materiales 15TC, TiO, — DP25 y TiO; sol-gel, lograron degradar el
78.68%, 88.24% y 91.57% del 4-CF a t=360 min, respectivamente, destacindose el material 15TC como
el mejor fotocatalizador entre los materiales soportados. Se sugiere que la zeolita ayuda a la degradacion
fotocatalitica al actuar como un soporte donde se dispersa el 6xido de titanio de forma adecuada. El
TiO; sol-gel muestra un porcentaje de degradacion superior al 90% a t=360 min; sin embargo, el 15TC
demuestra que con solo un 15% p/p de TiO; logra degradar casi el 80% del 4-CF.

Finalmente, a través de estos experimentos se pudo observar que la nueva sintesis propuesta mejoro la
capacidad de fotodegradacion del 4-CF. No obstante, al comparar el material 20T de la primera sintesis
con el material 20TC de la segunda sintesis, se observa un porcentaje de degradacion similar, aunque
el segundo resulta ser un poco més eficiente. Ademas, se evidencié que el sol-gel de TiO, logré llevar
a cabo la mineralizacién completa de la molécula, mientras que el 15TC también alcanzé un nivel de
mineralizacion considerable con solo un 15% p/p de TiO,. Esto sugiere que la zeolita estd contribuyendo
a la activacion adecuada del material, debido a una buena distribucion y dispersion del 6xido de titanio

sobre su superficie.
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Figura 8.8: Espectros UV-Vis de la fotodegradacion de 4-clorofenol con distintos fotocatalizadores bajo

irradiacion con luz UV-C.
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Figura 8.9: Porcentaje de degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol con distintos fotocatalizadores bajo
irradiacién con luz UV-C.
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8.4 Conclusiones

En resumen, la nueva técnica de sintesis ha demostrado un aumento significativo en la banda de energia
prohibida de las muestras de 20TC, 15TC y 10TC en comparacion con el bulk de TiO, sol-gel, teniendo
un incremento de 0.22 a 0.30 eV. Este fendmeno indica que, a medida que la carga de 6xido de titanio en
la superficie de la zeolita disminuye, la energia de la banda prohibida tiende a incrementarse. Ademas, el
andlisis de difraccion de rayos X reveld que el semiconductor mayoritariamente adopto la fase anatasa,
con un tamafio de particula de 45-69 nm, superando el tamafio de las cavidades de la zeolita-Y. Esto
sugiere que el semiconductor estd principalmente presente en la superficie de la zeolita utilizada. Por otra
parte, la nueva metodologia de sintesis condujo a una reduccion significativa en el tamafio de particula

del TiO; sol-gel, alcanzando incluso la mitad en comparacion con la primera sintesis.

El analisis por fisisorcion de nitrégeno reveld que, a menor cantidad de 6xido de titanio afiadido,
menor es el volumen total de poros. Esto sugiere que el posible crecimiento del 6xido de titanio en
la superficie de la zeolita HY contribuye al aumento del volumen de poros, aunque este incremento es
relativamente pequefio. En los resultados de la espectroscopia de fotoluminiscencia, se observé que la
intensidad mas baja se registré en la muestra 10TC. Esto indica que este material presenta una tasa de
recombinacion de pares hueco-electron més lenta en comparacion con las muestras 15TC y 20TC, donde
la tasa de recombinacién aumenta en orden ascendente, siendo la mds baja para 15TC y la mas alta para
20TC. Sin embargo, a pesar de tener esta caracteristica, el material 10TC no pudo degradar el 4-clorofenol
(4-CF).

Finalmente, se realizaron pruebas de degradacién fotocatalitica del 4-clorofenol utilizando una lampara
de mercurio Pen-Ray que emitia luz UV-C. Se observo que la fotdlisis tuvo un impacto significativo en
la degradacion de la molécula modelo, logrando una reduccion de aproximadamente el 50%. En este
estudio, se alcanz6 una degradacion del 78.68% del 4-CF con el fotocatalizador 15TC, un 88.24% con el
TiO, — DP25 y hasta un 91.57% con el TiO, sol-gel. Estos resultados sugieren que la zeolita contribuye
a la activacion adecuada del material, gracias a una buena distribucion y dispersion del 6xido de titanio

sobre su superficie.

8.5 Perspectivas

* Emplear Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para examinar los materiales y garantizar la
ausencia de aglomerados de 6xido de titanio, asi como una distribucion mds homogénea de este

compuesto en la superficie de la zeolita.

* Realizar experimentos para evaluar el nivel de mineralizaciéon de la molécula, lo cual se logra

mediante la medicién del carbono organico total (TOC, por sus siglas en inglés).
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* Proponer de un mecanismo de reaccién y la elaboracion de un modelo cinético que explique la
fotodegradacion del 4-clorofenol. Este enfoque busca comprender a fondo el proceso de descom-

posicion de esta sustancia cuando es expuesta a la radiacion UV-C.

 Realizar un ciclo de 3 a 4 periodos utilizando el material mas eficaz en la degradacion fotocatalitica
del 4-clorofenol. El objetivo es investigar la durabilidad de su actividad en funcién del nimero de

veces que se emplea en dicho proceso de degradacion.
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APENDICES

10.1 Apéndice A

10.1.1 Mecanismo de oligomerizacion

Los oligémeros de tiofeno son moléculas de cadena corta derivadas de monémeros de tiofeno (Figura
10.1), que han sido ampliamente estudiadas en quimica. Los o-oligotiofenos, son activos en el espectro
de luz visible, estables en varios estados de oxidacion y poseen alta polarizacion en sus dtomos de azufre,

lo que les confiere excelentes propiedades de transporte de carga (Mishra et al., 2009).

* *

S n

Figura 10.1: Estructura quimica del mondmero de tiofeno (Suarez-Méndez et al., 2022)

La zeolita Y puede contener metales como Na, K y Ca en su estructura, los cuales pueden ser inter-
cambiados mediante intercambio i6nico. La zeolita HY se obtiene reemplazando el Na por NHI, que a
temperaturas superiores a 350°C se descompone en NH3, dejando HT en los sitios dcidos de Bronsted.
Los oligobmeros de tiofeno pueden formarse dentro de una zeolita mediante oligomerizacion, donde una
molécula de tiofeno interactiia con los sitios dcidos de Bronsted (Figura 10.2) en la supercavidad del
material poroso, iniciando la adhesion de nuevas moléculas de tiofeno. Los oligdmeros resultantes se
protonan y permanecen dentro de la zeolita (Rivera et al., 2020; Valencia et al., 2016). La carga positiva
se encuentra en el primer anillo de las cadenas oligoméricas, atribuida al azufre (Valencia et al., 2016) y

confirmada por resonancia magnética nuclear de 13C (Rivera et al., 2020).
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Figura 10.2: Tiofeno unido al sitio acido de Bronsted (Suarez-Méndez et al., 2022).

La formacion de oligémeros de tiofeno, ilustrada en la Figura 10.2, sigue el mecanismo de oligome-
rizacion propuesto por Rivera et al. (2020). El enlace de hidrégeno en la Figura 10.3 actia como pre-
cursor de la especie protonada. Cuando esta especie entra en contacto con otra molécula de tiofeno
(a), se inicia el mecanismo de oligomerizacién, formando un dimero (b) que puede interactuar con otra
molécula de tiofeno para generar un trimero y asi sucesivamente, obteniendo cadenas mas largas (c). Al-
ternativamente, puede formarse la molécula de ditiofeno protonado (d) mediante la transferencia de 2H,

un proceso que puede repetirse con cadenas de tres 0 mas mondmeros.

\ / \

H H H

Oligdmero de tiofeno

@, 4"

Figura 10.3: Mecanismo de oligomerizacién de tiofeno (Suarez-Méndez et al., 2022).

Pagina 102 de 104



CAPITULO 10. APENDICES

10.2 Apéndice B

10.2.1 Espectros de emision de LEDs y lamparas

Los espectro de emision de los LEDs y ldmparas utilizadas se presenta en la Figura 10.4.
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Figura 10.4: Espectros de emision de: a) LED UV-A 1 W, b) LED visible 1 W, ¢) LED UV-A 10 W, d)
LED visible 10 W, e) Lampara de mercurio Pen-Ray (UV-C), y f) LED visible 100 W.
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