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Resumen

En este proyecto de investigacion se presenta el desarrollo de un método de sintesis de
fotocatalizadores de Cu-TiO2 que cumplan con las caracteristicas Opticas y fisicoquimicas
requeridas para su aplicacion en la reduccion fotocatalitica de Cr (VI). Los fotocatalizadores
fueron sintetizados por medio de la modificacion de algunos parametros de la técnica de
impregnacion incipiente, tales como la incorporacion del empleo de ultrasonido y la utilizacion de
alcohol isopropilico como solvente, para favorecer la dispersion y aislamiento de los &tomos de
cobre que fueron incorporados dentro de la red cristalina de la titania mediante reduccion con

hidrégeno puro.

Las caracteristicas fisicoquimicas de los fotocatalizadores se estudiaron con respecto a los
parametros incorporados al método de sintesis, tales como proceso de calcinacion en flujo de aire
de 60 ml/min desde temperatura ambiente hasta 400 °C durante 30 min, proceso de reduccién en
flujo de H> desde temperatura ambiente hasta 200 °C durante 30 minutos y variacion en el
contenido metalico impregnado (0.5, 1.0 y 1.5 % m/m). Analisis térmicos, tales como Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Reduccion a Temperatura Programada (TPR) fueron empleados para
determinar la temperatura de descomposicion de la sal precursora y para determinar la temperatura
de reduccion del Cu, respectivamente. Para el estudio de la distribucion del tamafio de particulas
de la titania, la obtencion del valor de la banda de energia prohibida (bandgap) y el estudio
cristalografico de la titania se emplearon técnicas de analisis de Microscopia Electronica de
Transmisién (TEM), Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y Difraccion de Rayos-X

(XRD), respectivamente.

Los resultados obtenidos permitieron demostrar que el método de sintesis estudiado si favorece la
reduccion de la banda de energia prohibida de la titania, desde 3.2 eV hasta 3.02 eV para el
fotocatalizador con mayor contenido metalico (1.5 % m/m Cu-TiO), lo cual fue evidenciado
mediante los resultados de DRX y TEM. Por medio del estudio de la estructura cristalina de los
fotocatalizadores sintetizados, se sugiere que el Cu dopo el TiO> toda vez que los valores de los

parametros de red para cada uno de ellos fueron modificados y mediante las micrografias de TEM



se evidencio que ademas del dopaje de la titania, el Cu ademas coexiste soportado sobre el TiOa.
También, se observd que el disolvente empleado (alcohol o agua) y el uso de ultrasonido (con o
sin) influyeron en las propiedades dpticas de los fotocatalizadores analizados, dado que, aunque el
valor de su band gap disminuyd en comparacién con la titania, éste fue mas alto en comparacion

con el fotocatalizador 1.5 % m/m Cu-TiO..

Finalmente, s6lo dos factores independientes correspondientes a la concentracion de Cr (V1) y la
incorporacion de &cido salicilico como agente de sacrificio, asi como la suma de interacciones
influyeron significativamente, con un 95 % de nivel de confianza, sobre la fotorreduccion de Cr
(VI). Bajo los intervalos evaluados para los factores experimentales, el sistema fue capaz sélo de
fotorreducir favorablemente bajas concentraciones de Cr (V1). La presencia del agente de sacrificio
tuvo un efecto positivo en el sistema, incluso la fotorreduccion total del Cr (V1) se obtuvo con la
mayor concentracion de acido salicilico evaluada (60 ppm), para 5 ppm de Cr (VI), utilizando
0.5% m/m Cu-TiO.. Esto sugiere que la degradacion del agente de sacrificio se produce por
interaccion con los huecos fotogenerados inhibiendo la recombinacion de cargas. De esta manera,
los electrones fotogenerados pueden transferirse hasta la superficie siendo atraidos por el cobre, el
cual funciona como antena para facilitar su transferencia hacia el Cr (V1).
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1. Introduccion

1.1. Importancia de eliminar iones de Cr (V1) de los cuerpos de agua.

El cromo hexavalente no sélo representa un riesgo para la salud en humanos y animales, sino
que también afecta el crecimiento y desarrollo de plantas. De acuerdo con la Agencia Internacional
para la Investigacion del Cancer (IARC, International Agency for Research on Cancer, por sus
siglas en inglés), este compuesto esta clasificado como un elemento carcinégeno humano, debido
a las afectaciones a la salud que representa su contacto, exposicion o ingesta. Las especificaciones

de estas afectaciones se encuentran clasificadas en el Anexo A (IARC, 2009; HHS, 2016).

La principal fuente de contaminacion en los cuerpos de agua es ocasionada por las descargas
inadecuadas de residuos industriales. Mundialmente se emiten aproximadamente 25, 000 ton/afio
de Cr (VI) (Coetzee et al., 2018). En México, la contaminacidén por este elemento se debe
principalmente a la actividad minera (Covarrubias et al., 2017). Sin embargo, existen una gran
variedad de industrias que contribuyen a la contaminacién por este metal, tales como la industria
textil, fotogréafica, de pigmentos, curtido de pieles, metalurgia, entre otras (Wang et al., 2009;
Barrera-Diaz et al., 2012; Litter, 2017; Li et al., 2017; Josué et al., 2020).

Dada la importancia de eliminar los iones de Cr(V1) de los cuerpos de agua, diversas agencias
internacionales y nacionales han establecido leyes, reglamentos y normas que establecen los
limites maximos permisibles de cromo hexavalente presentes en las descargas de efluentes a
cuerpos de agua, asi como en el agua para uso y consumo humano (ver Anexo B). Asimismo,
diversas técnicas han estudiado la remocion y eliminacion de este contaminante de los cuerpos de
agua, tales como: precipitacion quimica con hidroxidos y sulfuros, métodos electroquimicos,
filtracion por membranas, tratamientos fisicoquimicos, tales como intercambio idnico, adsorcion
o flotacion, tratamientos biologicos y procesos de oxidacidn avanzada (POA), como la fotocatalisis
heterogénea (Kurniawan et al., 2006; Fu & Wang, 2011; Carolin et al., 2017). Esta Ultima posee
grandes ventajas debido a que no es un proceso selectivo, ya que de manera simultanea también

puede degradar contaminantes organicos, el proceso ocurre en un solo paso, es de bajo costo y no
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se generan residuos secundarios, aparte de asegurar la transformacion de los iones desde Cr (V1)
hasta Cr (I11) (GracePavithra et al., 2019; Barrera-Diaz et al., 2012).

1.2.  Reduccion fotocatalitica de Cr (V1).

De acuerdo con la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, International
Union of Pure and Applied Chemestry) la fotocatalisis representa un cambio en la velocidad o en
la iniciacidn de una reaccion quimica bajo la accién de irradiacion de luz ultravioleta (UV), visible
o infrarroja (IR), en presencia de un fotocatalizador el cual absorbe la luz y est4 involucrado en la
transformacion quimica de los reactivos (Braslavsky, 2007).

El fotocatalizador es un material semiconductor de banda ancha que absorbe energia radiante (UV
o visible) (Pey, 2008). Los semiconductores son una clase de materiales cuya conductividad
eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la de los metales (Candal
et al., 2001). Se caracterizan por contar con una estructura de banda electrénica compuesta por
una banda de valencia (BV) y una banda de conduccién (BC), las cuales representan la banda de
energia ocupada mas alta y la banda de energia vacia mas baja, respectivamente. El espacio entre
la BV y la BC representa la distancia energética entre bandas, y es conocida como la regién de
energias prohibidas o band gap, en donde los electrones (e”) no pueden desplazarse de forma
natural desde la BV hacia la BC (Litter, 1999; Pey, 2008). En la Figura la se representa la

estructura de los materiales semiconductores.

El proceso fotocatalitico comienza con la activacion del fotocatalizador, la cual ocurre a partir de
la absorcion de fotones (hv) por el semiconductor. La energia del foton tiene que ser de igual o
mayor energia que la banda de energia prohibida, para promover, en el seno de la particula, un
electrén desde la BV hacia la BC, generando con ello el par electron-hueco (€%sc / h*ev) (paso | de
la Figura 1b). El tiempo de vida media de los portadores de carga esta en el rango de nanosegundos,
en ese intervalo de tiempo deben migrar hacia la superficie de la particula y reaccionar con especies
adsorbidas. Los pares que no alcanzan a reaccionar se recombinan, ya sea en el seno de la particula
0 en la superficie del semiconductor liberando energia (pasos Il y 11l de la Figura 1b). Las

reacciones de oxidacion o reduccion de los contaminantes ocurren en la region interfacial entre el
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semiconductor fotoexcitado y la solucidn, y el proceso neto es la catalisis de la reaccién entre el

agente oxidante (D) o donador de electrones y el agente reductor (A) o aceptor de electrones (pasos
IV'y V de la Figura 1b) (Litter, 1999; Herrmann, 1999; Domenech et al., 2001; Grela et al., 2001).

a) 77777777 » Particula del
4 ————— semiconductor
| Banda de conduccién |
< E .
S 1 Banda prohibida
@ i o Band gap
L "
Banda de valencia
L ——
|
b) egc +A - A” .
n Y@ o O v
| Banda d duccio | Recombinacién Reaccion de
anda de conduccion en la superficie reduccion
“ l.
Ttea., Generacion del Il.
"._ par e’/h* Recombinacion
v F® enelseno v
Banda de valencia Reaccion de "
oxidacion + +
hBV + Dads - D
TiO, + hv — epe +hiy egc + hgy — TiO,

Figura 1. Estructura de banda electrénica de materiales semiconductores y b) Pasos involucrados en la fotocatalisis
heterogénea. (elaboracion propia).

Existen dos tipos de mecanismos propuestos para la reduccion fotocatalitica de Cr (V1) los cuales
son la reduccion directa por medido de los electrones fotogenerados en la banda de conduccion
(€’sc), ruta 1 de Figura 2, y la reduccion indirecta por los radicales libres (R*) generados en

presencia de compuestos orgdnicos empleados como agentes de sacrificio (AS), rutas 2 y 2° de la

Figura 2. (Domenech et al., 2001; Litter, 2017).

La formacion de Cr (V), Cr (IV) y Cr (111) surge a partir de reacciones sucesivas entre un electron
y el ion metalico ya sea de forma directa o indirecta, ecuaciones 1 y 2 respectivamente (ruta 1 de

la Figura 2).
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cr (VD) 38 cr (V) 35 cr(v) S cr (1 @
R* R® R*
Cr (VI) = Cr (V) + Ry = Cr(IV) + Ry = Cr (III) + Ryy (2)

Ademas, el Cr (V) y Cr (IV) pueden desproporcionarse como lo representan las ecuaciones 3 — 5.

2Cr (V) -» Cr (VD) +Cr (1V) 3
2 Cr (IV) - Cr (V) + Cr (III) ()
Cr (IV) + Cr (V) — Cr (VI) + Cr (III) 5)

Sin embargo, puede existir la reoxidacion de los iones metélicos a través de los huecos

fotogenerados o radicales hidroxilo formados por la oxidacion del agua adsorbida (ecuacion 6).

Energia

Cr (V)/ Cr (IV)/ Cr (11D + h{,/OH® - Cr (VD) / Cr (V)/ Cr (IV) (6)

-_R" >R,

@ Cr®* + R™ - Cr3*+R" - Cr¥*+R" - Cr?

[Banda de c_g\nduccién |
-

&/

4

M+ +e];(j N M(nfl)+

Cré* + ege = Cr°* + eg - Cr*t +ege —» Cr

AS + hf,/OH®™ - R® + H*/H,0

«

AS
TiO,

Banda de valencia

Figura 2. Rutas para la reduccion de Cr (V1) ordenadas de acuerdo con sus niveles de energia.(Litter, 2017)
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1.3. Parametros que influyen en la fotorreduccion de Cr (V1).

En las secciones siguientes son discutidos los diversos parametros que han sido evaluados por
la comunidad cientifica y que representan una influencia significativa sobre la eliminacion de este
contaminante, tales como el efecto del pH, la fuente de iluminacion, el tipo de fotocatalizador
empleado y su efecto con respecto a la variacion de masa empleada en el sistema de reaccion, asi

como la presencia de agentes de sacrificio en la solucion.

1.3.1. Efecto del pH.

El pH es un factor primordial en la fotocatalisis heterogénea, debido a que las propiedades
superficiales del fotocatalizador y la forma quimica de los compuestos a degradar son afectadas
por este parametro, generando con ello variaciones en la velocidad de degradacién y propiciando
la floculacion del fotocatalizador (Blanco et al., 2001; Pey, 2008; Yang et al., 2011).

En lo referente a Cr (VI), el pH representa un parametro esencial debido a que el estado de
oxidacion del cromo en solucion esta fuertemente influenciado por la relacion entre el pH y su
potencial redox (ver Anexo C). En la Tabla 1 se enlistan algunas de las investigaciones referentes
con la variacion del pH y su efecto en la fotorreduccion de Cr (V1). La reduccién fotocatalitica de
cromo hexavalente es favorecida en soluciones a pH acido, debido a la atraccion electrostatica que
existe entre los iones cargados negativamente de Cr (V1), (hidrocromato, HCrO4", cromato, CrO4*
y dicromato, Cr,07%), con grupos hidroxilo cargados positivamente sobre la superficie del TiO:
(TiOH2") y conforme se incrementa el pH a valores basicos, la fotorreduccion de Cr (V1) se
desfavorece como consecuencia de la repulsion electrostatica entre el ion de Cr (V1) con la carga
superficial del fotocatalizador, que de igual forma se encuentra cargado negativamente (TiO")
(Naimi-Joubani et al., 2015; Mphela et al., 2016).
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Tabla 1. Estudios de la variacién del pH sobre la reduccién fotocatalitica de Cr (VI).

% Tiempo de
Fotocatalizador pH Reduccion reaccion Observaciones Referencia
de Cr (VI) (min)
. 1 95.6
TiO; 150 i Giménez et al., 1996
(P25) 5.4 31.9
2 ~ 96 A pH<2 la especie dominante de Cr
(V1) es neutra (H2Cr20.) y a pH>2
TiO, 4 ~26 120 se forman los ignes de Cr (V1) estan Wang et al., 2010
(Anatasa) cargados negativamente y presentan
repulsion electrostatica con los
5 ~10 iones de TiO,
1 100
3 ~ 68 El catalizador propuesto no se
La,Ti,O; 180 afe(?t,an el comportamiento de . Yang et al., 2011
8 ~10 adsorcion del Cr (V1) con el cambio
del pH
10 0
15 100 En condiciones acidas, los protones
TiO, 29 89.4 adsorbidos sobre la superficie del
Inmov?lizado en 240 fotocatalizador pueden capturar los Djellabi & Ghorab, 2014
laminas de 3 68.2 e fotogenerados en la BC para
vidrio formar H"gsy estos favorecen la
4.5 41.3 reduccidn de iones de Cr (VI)
3 100 La disminucion del porcentaje de
7 ~35 reduccion de Cr (VI) la asumen a la
repulsion electrostatica de iones de o _
Zn-TiO, 120 Cr (V1) y del TiO; en condiciones Naimi-Joubani et al., 2015
acidas, y a la deposicion de
11 ~10 Cr(OH)s sobre la superficie del
fotocatalizador
2 ~75 La disminucion del porcentaje de
. 4 ~ 60 reduccion con el incremento del pH
-22052 300 la asumen con la repulsién Mphela et al., 2016
(P25) g 50 electrostatica entre los iones de Cr

(V1) y los de TiO,
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1.3.2. Efecto de la fuente de iluminacion.

La velocidad de reaccidn (r) es proporcional a la intensidad de energia radiante (1). En la Figura
3 se representa esta relacion. Cuando cambia el orden parcial de la intensidad de iluminacion de 1
a 0.5, entonces la recombinacion de los portadores de carga (e'sc / h'sv) comienza a limitar el
aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio de un orden de 0.5 a 0 indica que el
fotocatalizador no puede generar mas portadores de carga, aun si se incrementa la intensidad de
irradiacion (Blanco et al., 2001; Pey, 2008). Por lo tanto, intensidad de iluminacion Gptima
corresponde al dominio donde la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la

intensidad de energia radiante, parte | de la Figura 3 (Herrmann, 1999).

Cinética = f, (I°9) Cinética = f; (1%

Cinética = f, (I")

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Figura 3. Dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de iluminacién (Blanco et al., 2001).

a. Efecto de la masa de fotocatalizador.

La relacion entre la velocidad de reaccién (r) y la masa de fotocatalizador (m) tiene un
comportamiento similar al de la intensidad de iluminacion, es decir, es directamente proporcional
(Herrmann, 1999). Existe un valor de m en donde los niveles de r alcanzan la estabilizacion (parte

rosa de la Figura 4), esto ocurre principalmente por el efecto pantalla que genera mucha carga de
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fotocatalizador, impidiendo con ello que todas las particulas del semiconductor alcancen a ser
iluminadas (Pey, 2008).

Velocidad de reaccion

Masa del fotocatalizador

Figura 4. Dependencia de la velocidad de reaccién con respecto a la masa del fotocatalizador (Herrmann, 1999).

El limite de la masa de fotocatalizador depende de la geometria y de las condiciones de operacién
del reactor. Se ha demostrado que, en el caso de utilizar TiO2 (Degussa P-25) como fotocatalizador,
el intervalo de concentracién para asegurar una adsorcion total y eficiente de fotones es de
0.1-5g/L (Pey, 2008), y para el caso de emplear un reactor batch la mejor concentracion de TiO>
es ~2.5 g/L (Herrmann, 1999).

De acuerdo con algunas investigaciones enfocadas en el efecto de la dosis del fotocatalizador en
la reduccion fotocatalitica de Cr (V1), se ha reportado que dosis altas de fotocatalizador disminuyen
el porcentaje de reduccion de este contaminante y esto es principalmente asociado a la generacion
de una especie de barrera creada por altas concentraciones de TiO2, resultando en un efecto de
dispersion de luz, lo cual disminuye la penetracion de luz sobre la superficie del fotocatalizador
(Naimi-Joubani et al., 2015; Mphela et al., 2016; Wang et al., 2016). Por tal razon, el intervalo de
la dosis del fotocatalizador empleado en la mayoria de las investigaciones se encuentra en un rango

que va desde 0.5 hasta 1 g/L.
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1.3.3. Presencia de agentes de sacrificio.

Para mejorar el desempefio de la reduccion fotocatalitica de Cr (V1) es indispensable mejorar
la separacién de los portadores de carga fotogenerados (e/h™). Actualmente, existen dos
principales estrategias para favorecer la fotorreduccion de este contaminante, la primera de ellas
es mediante el mejoramiento de la estructura del fotocatalizador, y la segunda esta enfocada en la
incorporacion de compuestos que sean capaces de consumir los huecos fotogenerados, Ilamados

agentes de sacrificio (Wang et al., 2008).

La coexistencia de especies organicas en conjunto con Cr (VI) es inevitable en las descargas de
aguas residuales provenientes de la industria; por tal razén, diversos investigadores han enfocado
sus trabajos en la influencia que estas especies puedan llegar tener sobre la reduccion fotocatalitica

de Cr (VI), los cuales son reportados en la Tabla 2.

De acuerdo con el proceso de reduccion fotocatalitica de Cr (V1) (ecuaciones 7 — 12), la presencia
de compuestos organicos evita la oxidacion de agua, etapa que cinéticamente es un proceso lento,
(ecuacion 9). Esto ocurre debido a que los h* fotogenerados en la banda de valencia son
rapidamente eliminados de las particulas del TiO2, ya sea para generar radicales OH+ (ecuacion
10), los cuales también contribuyen con la fotooxidacién de las especies organicas (ecuacion 11),
0 para atacar directamente a los compuestos organicos hasta lograr su completa mineralizacion
(ecuacion 12), con ello se incrementa la disponibilidad de e en la banda de conduccion,

favoreciendo la reduccién de iones de Cr (V1) (ecuacion 8) (Wang et al., 2008; Wang et al., 2010).

TiO, + hv - hiy + egc (7

Cr,0%~ + 14 H* + 6egc — 2Cr3t + 7H,0 (8)
2H,0 + 4hiy, — 0, + 4H* 9)

H,0 + h{y > OHe +H? (10)

OH e + Organico —» CO, + H,0 (11)

hgy + Organico » CO, + H,0 (12)
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Tabla 2. Estudios de la presencia de agentes de sacrificio (AS) sobre la reduccién fotocatalitica de Cr (VI).

% Reduccion

Agente de es (Criwrirg;/l)
Fotocatalizador sacrificio Observaciones Referencia
g Sin Con
AS AS
La presencia de &cido salicilico favorece
Acid 88 o5 la reduccion de Cr (V). Sin embargo, el
Ti0,— P25 -C', _0 Cr (V1) disminuye la fotooxidacion del Colén et al., 2001
salicilico (400)  (600) acido salicilico debido a una
competencia entre el oxigeno disuelto y
las especies de Cr (VI)
Los resultados mencionados se
obtuvieron mediante el monitoreo de Cr
Acido ~70 100 (V1) por el método colorimétrico de
TiO, - P25 alicflico (300)  (300) difenilcarbazida, debido a que los autores Wang et al., 2009
reportan que el monitoreo de la
absorbancia genera interferencias con el
acido salicilico
. Acido 30 100
TiO2 . . Wang et al., 2010
(Anatasa) Tartérico (300) (120)
~ 67
CaC|2 2
(180)  (60) .
La presencia de sales no afecta
La,Ti,07 considerablemente la reduccion de Cr Yang etal., 2011
~ 67 VI
NaCl, & D
(180) (60
c . S 100 La fotorreduccion de Cr (V1) se favorece
Acido férmico - L - .
(80) con el acido carboxilico debido a que el
AS se adsorbe a la superficie del
TiO,— P25 fotocatalizador mediante una adsorcién Zhang et al., 2012
~94 quimica fuerte. El aldehido forma
Formaldehido - (360) enlaces de hidrégeno débiles, los cuales

disminuyen la fotorreduccion de Cr (VI)
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Continuacién Tabla 2.

% Reduccién

de Cr (VI)
Agente de (min)
Fotocatalizador sacrificio Observaciones Referencia
#S, Sin Con
AS AS
Acido formi 70 70
i0, — cido férmico
TiO2 — P25 (125) (16)
. o 70 70 La presencia de compuestos organicos
0.1% Au-TiO,  Acido formico (74) (12) disminuye el tiempo de reduccion del Cr
(VI), debido a que estos actian como _
eliminadores de huecos. Ademas, la Dozzi et al., 2012
) 70 70 incorporacion de particulas de Au en el
0.3 % Au-TiO,  Acido formico - o TiO, también favorece la reduccion de
8 O Cr (V1)
Acido formi 70 70
1.0 % Au-TiO, cido formico
(75) 8)
85 ~ 96
EDTA
(10) (10)
La incorporacion de Agl modifico la
. _ 85 ~53 curva de absorcion de UV-Visible,
5% Agl-TiO,  Acido oxalico 10 10 extendiéndola hasta la region visible. Wang et al., 2016
(10) (10) Ademas de favorecer la fotorreduccion
de Cr (VI) en presencia de EDTA
85 ~ 46
Fenol
(10) (10)
24 100 La fotorreduccidn de Cr (V1) se
TiO, — P25 Acido tartarico favorece en presencia del AS debido a Djellabi et al., 2016
(180)  (120) . i
que acttia como un eliminador de h*
) Acido ~75 85
TiO, — P25 o - Mphela et al., 2016
salicilico (300)  (300)

Los porcentajes de reduccion reportados fueron calculados en este trabajo mediante los datos cinéticos proporcionados por los autores.
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De acuerdo con la Tabla 2, entre las especies orgénicas analizadas destacan los compuestos
fenolicos (Wang et al., 2016; Choi et al., 2017) y acidos carboxilicos (Coldn et al., 2001; Wang et
al., 2008; Wang et al., 2009; Wang et al., 2010; Dozzi et al., 2012; Naimi-Joubani et al., 2015;
Mphela et al., 2016; Djellabi et al., 2016), no s6lo por la eliminacion de los h* fotogenerados, sino
porque ha sido demostrado que su interaccion con la superficie del TiO2 contribuye a la generacién
de complejos de transferencia de carga, los cuales ademas favorecen la fotorreduccion de Cr (VI)

en el rango visible del espectro electromagnético (Wang et al., 2010; Djellabi & Ghorab, 2014).

Por otro lado, el empleo de algunas clases de alcoholes y aldehidos; no favorece la fotorreduccion
de Cr (VI), dado que este tipo de compuestos organicos no son capaces de formar complejos de
transferencia de carga, en su lugar unicamente forman enlaces débiles de hidrégeno con la
superficie del fotocatalizador (Zhang et al., 2012). Asimismo, se ha estudiado el efecto de algunas
sales (Yang et al., 2011) y otros iones de interferencia (Djellabi & Ghorab, 2014) pero su
influencia ha resultado insignificante o negativa debido a su adsorcion competitiva con los iones

de Cr (V1) sobre la superficie del fotocatalizador.

1.3.4. Tipo de fotocatalizador.

Un fotocatalizador debe reunir las siguientes caracteristicas para mejorar su desempefio
fotocatalitico: area superficial grande, alta cristalinidad, tamafio de particula pequefio y baja

probabilidad de recombinacion de los portadores de carga (Tian, 2014; Amords-Pérez et al., 2016).

El diéxido de titania (TiO2) es un semiconductor ampliamente utilizado en la reduccion
fotocatalitica de Cr (\V1), (Colon et al., 2001; Wang, et al., 2008; Wang et al., 2009; Wang et al.,
2010; Zhang et al., 2012; Djellabi & Ghorab, 2014; Djellabi, et al., 2016; Mphela et al., 2016),
esto se debe principalmente a su alta estabilidad en condiciones rigurosas, tales como soluciones
fuertemente acidas, su bajo costo y propiedades no téxicas (Yang et al., 2011; Li et al., 2017).
Ademas, este semiconductor retine dos de las caracteristicas influyentes que debe de tener un buen
fotocatalizador, la primera de ellas se refiere a la buena eficiencia de absorcion de luz en el rango
UV del espectro electromagnético, y la segunda justifica su buena capacidad de absorcion debido

a la densidad de grupos OH" de caracter anfétero (Mphela et al., 2016).
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El principal reto que presenta el TiO2 en la reduccion fotocatalitica de Cr (V1) es la transferencia
de electrones entre los iones de Cr (VI) y las particulas del fotocatalizador, asi como la rapida

recombinacion del par e/h* fotogenerado, resultando en una reduccién insatisfactoria de Cr (V1).

Para contrarrestar estas desventajas y tener un mejor desempefio fotocatalitico del TiO2, diversas
investigaciones se han realizado con respecto a la modificacion de las particulas de este
semiconductor. Algunas de ellas son el dopaje de su superficie con metales nobles u otros
sensibilizadores que puedan ser excitados directamente por luz visible (Mu et al., 2010; Dozzi et
al., 2012; Wang et al., 2016; Choi et al., 2017). La generacion de semiconductores hibridos, los
cuales prometen un aumento en el desempefio fotocatalitico dado que la separacién de los
portadores de carga es mas eficiente, su tiempo de vida es mas amplio y presentan una transferencia
de carga interfacial para la absorcion de sustratos (Naimi-Joubani et al., 2015). Las propuestas
novedosas de fotocatalizadores modificando o sustituyendo por completo el TiO2 (Mu et al., 2010;
Yang et al., 2011; Josué et al., 2020) o inmovilizando el TiO> para facilitar su recuperacion
(Djellabi & Ghorab, 2014). Ademas, se ha demostrado que la incorporacion de metales o 6xidos
metalicos en la superficie del TiO2 o dentro de su estructura cristalina afectan considerablemente
las propiedades fisicoquimicas de la titania, afectando con ello su desempefio fotocatalitico (Tian,
2014).

La modificacién de la titania ha demostrado mejorar sus propiedades Opticas, al disminuir el valor
de su energia de banda prohibida aprovechando el rango de luz visible favoreciendo la
fotorreduccion de Cr (V1). Sin embargo, gran parte de ellos son sintetizados con materiales de alto
valor agregado, como son los metales nobles, o requieren de métodos de sintesis complejos que
implican un gran consumo de reactivos o condiciones especificas de temperatura y pH de

soluciones (ver seccion 2.2).

Con base en lo anterior, en este proyecto se propone un método de sintesis novedoso, econémico
y facil que permita obtener un fotocatalizador (Cu-TiO2) que funcione en el rango de luz visible
para su posible aplicacion en la reduccion fotocatalitica de cromo (V1).
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2. Antecedentes.

Como se menciono anteriormente, uno de los principales retos que presenta el TiO2 dentro de
la fotocatalisis es la rapida recombinacion de los portadores de carga fotogeneradas (e/h*). En las
siguientes secciones se detalla el rol que ha desempefiado el Cu para contrarrestar esta
problemaética y se discute el efecto que tienen diversos métodos de sintesis sobre las propiedades
del fotocatalizador. Ademas, se analiza la influencia que representan el empleo de la sal precursora,
el tipo de solvente y la aplicacion de ultrasonido durante la sintesis de los catalizadores de Cu-

TiO», estudiados en este proyecto.

2.1. Uso del Cu en fotocatalisis.

El empleo del Cu ha atraido mucha atencién en el &ambito cientifico como elemento para mejorar
la actividad fotocatalitica del TiO.. Esto se debe principalmente a su bajo costo, en comparacion
con los metales nobles (Au, Ag, Pty Pd, reportados en la Tabla 3) y a su alta disponibilidad.

Tabla 3. Costo promedio anual por kg de Cu y algunos metales nobles utilizados en fotocatélisis.

Elemento Costo [USD/kg]*
Cu 9.80
Ag 814.40
Pt 34, 955.10
Au 64, 124.50
Pd 70, 750.40

*Datos obtenidos desde SINEM reportados para el afio 2022.

Ademas, el uso de este elemento como agente dopante del TiO2 ha permitido obtener resultados
similares a los obtenidos con metales nobles. Esto se debe principalmente a que, al igual que los
metales nobles, el nivel del potencial de reduccion del Cu se encuentra por debajo del nivel de la
banda de conduccion del TiO2 lo cual permite que los electrones fotogenerados pueden migrar
desde la superficie del TiO> hacia el Cu o aceptar los e fotoexcitados directamente desde la BV

del TiO,. Ambas rutas contribuyen a disminuir el proceso de recombinacion de los portadores de
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cargas y a mejorar su actividad fotocatalitica (Chen et al., 2008; Tian, 2014; Peter et al., 2014;

Bernareggi et al., 2017). En el esquema de la Figura 5 se representan los potenciales de reduccion

del Cu y algunos metales nobles en conjunto con los niveles de las bandas de valencia (BV) y de

conduccion (BC) del TiOa.

v
a
‘ Banda de conduccién | ................. 03
\& )

+ 0.0
+0.5 =
+1.0p—
+1.5p—

TiO,
Banda de valencia e +2.9—

Cu?* + e - Cu*

Cu* + e” - Cu’

Agt + e - Ag°
Pd** +2e” - Pd°

Aut 4+ e” - Au°

Figura 5. Posiciones de los potenciales redox vs ENH de diversas reacciones con metales con relacion a los niveles
de energia de la BV y BC del TiO, — P25 a pH = 0 (Doménech et al., 2001).

Los estados de oxidacion que presenta el Cu pueden ser Cu?*, Cu* y CuP. En fotocatalisis, el Cu

puede actuar como una antena de electrones atrayéndolos hacia €él, de acuerdo con las reacciones

de las ecuaciones 13 y 14, esto se debe a que el potencial de reduccion de las especies Cu?* y Cu*

es mas positivo que la banda de conduccién del TiO2 (Heciak et al., 2013). En la Figura 6 se

esquematiza el proceso de transferencia que ocurre en los fotocatalizadores dopados con especies

de Cu.

Cu?’t + e~ - Cu*

Cut + e - Cu°

(13)

(14)



Energia

v \'J
2+ (o) (o) (o) ~ N Y 1 () (o) (&)
Band Llel (e)ING (o) () (o) TBand e;(e*\
-0.3}—-—wwm-t-| Banda de cnnduccmT\ Banda de conduccm -0.3 =] Banda de conduccion
0.0 0.0
NN
e’ )] (e) (e)
Banda de conduccié
05— oy = anda de conduccién
Ra,
2
+1.0F o H.ofF
c
(WH]
+1.5 f— +1.5—
mh h* i
, -+ -+
TiO Banda de valencia TiO h h
+2.0 2 20— ? Banda de valencia
FUX-) SN o de valencia ] ——  Banda de valencia

m Maestria en Ciencias Antecedentes

Figura 6. Proceso de transferencia de e desde la BC del TiO; hasta la BC del éxido de Cu, para las especies Cu,0 y
CuO (Heciak et al., 2013).

La actividad fotocatalitica esta fuertemente influenciada por el estado quimico del Cu, se ha
demostrado que tener una mezcla de estados de oxidacién ha mejorado la eficiencia de la
fotocatalisis, en comparacidn con solo un estado de oxidacion presente en el fotocatalizador. De
acuerdo con Olowoyo et al. (2018), quienes encontraron que, durante el proceso de reduccion del
CO», la fotoactividad del fotocatalizador Cu-TiO2 mejora de acuerdo con el siguiente orden
Cu?*> Cu* > Cu® esto lo atribuyeron a que el potencial de reduccién mas positivo de las especies
de Cu® (ver Figura 5) provoca que los e atrapados por dicha especie sean mas dificiles de
transformar las especies adsorbidas en la superficie del fotocatalizador y esto puede conllevar a

que el Cu* actte como centro de recombinacion de los pares e’/h™.

Por otro lado, de acuerdo con Yu et al. (2020), los fotocatalizadores que contienen particulas de
Cu o oxidos de cobre (Cu20 y CuO) presentan dos problemas fundamentales, los cuales son: i) la
especie activa del Cu durante la actividad fotocatalitica, la cual ya fue discutida anteriormente y
ii) la interaccion metal-soporte, aungue aun son pocas las investigaciones que estudien el efecto
de esta problematica se ha demostrado que tamarios de particulas pequefios de CuO, con nimero

de oxidacion Cu?*, que se encuentren altamente dispersas sobre el TiO, presentan una fuerte
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interaccion con el soporte, lo cual favorece la actividad fotocatalitica (Chen et al., 2008; Liu et al.,
2013; Obregon et al., 2015; Chunyu, 2016). Ademas, se ha demostrado que depositos grandes de
Cu (> 2 % m/m) disminuyen la dispersion del metal e inhiben la transferencia de carga interfacial,
debido a la formacidn de grupos de particulas de Cu, los cuales envuelven el TiO2 provocando que
la cantidad de luz sea insuficiente para activar todas las particulas fotocataliticas (Olowafunmilola,
2014; Obregon et al., 2015).

Finalmente, aunque el area superficial y la cristalinidad juegan un papel importante en la
fotocatélisis, los estudios de la degradacion de acido acético (Heciak et al., 2013) y la produccion
de H2 (Obregon et al., 2015; Amords et al., 2016) demostraron que estos parametros no tienen
gran influencia, debido a que el aumento en el area superficial provoca una disminucion de
agregacion de especies de Cu en la estructura cristalina del TiO2. De acuerdo con lo anterior, el
mejoramiento en la actividad fotocatalitica de fotocatalizadores Cu-TiO> esta relacionada con dos
principales factores i) incremento del rango de absorcion de luz, hacia la region visible y ii)
atrapamiento efectivo de los e” fotogenerados, debido a la generacion de vacancias de oxigeno y

presencia de iones de Cu en la estructura del TiO, (Heciak et al., 2013).

Esto ha impulsado su estudio en diversos procesos fotocataliticos, como son: produccién
hidrocarbonos e H> (Heciak et al., 2013; Liu et al., 2013; Tian, 2014; Obregdn et al., 2015;
Amoros-Pérez et al., 2016; Bernareggi et al., 2017; Olowoyo et al., 2018), degradacion de
hidroxibencenos (Arafia et al., 2005), degradacion y mineralizacion de herbicidas (Santacruz-
Chévez et al., 2015), degradacion de nitrobencenos (Chunyu, 2016) y acido salicilico (Peter et al.,
2014), oxidacion de formaldehido (Chen et al., 2020), oxidacion de CO y estudio en la reaccion
WGS (Yu et al., 2020).

En el siguiente esquema se comparan algunos resultados de los estudios mencionados con el paso
del tiempo, observandose que el uso de Cu como agente dopante del TiO2 si ha mejorado su

actividad fotocatalitica.
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Heciak, et al, 2013
Compuestos producidos a partir de la Amorés-Pérez er al, 2016
Olowovo et al., 2018

fotodescomposicion de acido acético (AC): ]
Compuestos producidos a partir de la

Ti0, (P25)  Cu:TiO, fotodescomposicion de acido acético (AC): Compuestos producidos a partir de la
fotorreduccion de CO,:

< cH, -05 ~20 3 TiO, (P25)  Cu:TiO,
% co, ~ 10 ~25 o TiO, Cu:TiO,
g C,Hg - ~ 04 < CH, ~350 ~ 14.0
S CH - ~ 005 S CO, ~60 - 120 @ CHy ~70 ~ 60
2 H, - ~08 = H -10 ~ 40 S Metanol ~ 10 ~ 500
= g Z Acetona ~1.0 ~ 700
Produccién de
. 2013 2014 2016 2017 2018 —
hidrocarburos ¢ H,
Compuestos producidos a partir de la Compuestos producidos a partir de la Compuestos pl'O_dUCidOS a partir de la
fotorreduccion de CO,: fotorreduccion de metanol: fotoreduccion de metanol:
TiO, (P25)  Cu:TiO, TiO, (P25)  Cu:TiO, =3 TiO, (P25)  Cw:TiO,
- - of)
= =
=’ CH, - ~ 45 (umol Hy 350 = H, ~120 ~ 70
% co, ~12 ~ 25 generado) 100 ) 2 Co, ~50 ~ 7.0
S g Co -~20 ~ 2.0
Liuetal, 2013 Tian, 2014 Bernareggi et al, 2017
Araniaet al., 2005
Fotorreduccion de Hidroxibencenos Chunyu, 2016
. 100 min 40 min .
;E TiO, (P25) Cu:TiO, :E Fotorreduccion de Nitrobencenos
§ Resoreiol 9 . é 180 min
= €S0ICINO 5 TiO, (P25)  Cu:TiO,
8 Catecol ~ 70 ~ 60 &
& Hidroquinona ~ ~70 100 = Nitrobencenos ~ 25 ~60
Degradacion de
et . 2005 2015 2016 2020 —
contaminantes
Fotorreduccion de Herbicida Fotorreduccion de Formaldehido
150 min

100 min

TiO, (P25)  Cu:TiO, TiO, (P25)  Cu:TiO,

HCHO ~30 100

(% Degradacion)
(% Degradacion)

Atrazina ~ 20 ~ 70

Santacruz-Chdavez et al., 2015 Chen et al., 2020

Esquema 1. Evolucion del uso de Cu como agente dopante del TiO2 para la produccion de H2 y Degradacion de contaminantes presentes
en agua.

2.2. Métodos de sintesis de catalizadores de Cu-TiO..

El desempefio fotocatalitico de fotocatalizadores dopados con metales esta fuertemente
influenciado por el tipo de semiconductor, el método de sintesis y su proceso de activacion
(Bocuzzi et al., 1997). Ademés, el método de sintesis afecta las propiedades de los
fotocatalizadores, tales como su morfologia, area superficial y distribucion del tamafio de

particulas (Olowoyo et al., 2018). De igual forma los pretratamientos térmicos y quimicos influyen
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fuertemente en la transferencia de carga entre el metal y el soporte, asi como en las interacciones

interfaciales metal-soporte (Bocuzzi et al., 1997).

En la Tabla 4 se presentan los métodos de sintesis empleados para la preparacion de

fotocatalizadores Cu-TiO», asi como la sal precursora de Cu utilizada, tipo de disolvente, contenido

del metal dopado y las aplicaciones que se estudiaron en cada uno de ellos.

Tabla 4. Condiciones de sintesis de fotocatalizadores Cu-TiOs.

%
Método de ] L o )
e m/m Sal precursora Disolvente Activacion Aplicacion Referencia
sintesis
de Cu
|mpregnacién C: aire, 300°C/5h
; 3-10 Cu(NO3)z e 2.5H,0 Agua Oxidacion de CO Chen et al., 2008
himeda R: Hz, 300°C/5h
L Degradacion de
Impregnacion
] hidroxibencenos
himeda 0.5 CuSO4 Agua C: 475°C/5h ) ] Arafa et al., 2005
o (hidroquinona, catecol
incipiente )
y resorcinol)
L C: aire, 400°C/2h ) )
Precipitacion 1ly5 CuCl, - Produccion de CH4 Liuet al., 2013
R: Hzy He -
Cu(CH3COOQ),
Agua C: Ar, 700°C
Impregnacion ~ 5-20 H20
Cu(NOs3), » 3.0 H.0 Agua C: Ar, 600 °C
Produccién de Hy Heciak et al., 2013
CU(CH3C00)2 .
Agua C: Ar, 700°C
Fotodeposicion ~ 5—20 Hz0
Cu(NO3)2 » 3 H0 Agua C: Ar, 600 °C
Degradacion de acido
Sol-gel 0.143 CuSOq4 - C: 500 °C/2h o Peter et al., 2014
salicilico
Deposicion- R: Hi/Ar, Degradacion de Santacruz-Chavez et
L 0.5 Cu(NQOgz)2 » 2.5 H.0 Agua .
precipitacion 500°C/2h atrazina al., 2015
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%
Método de ] L L ]
. m/m Sal precursora Disolvente Activacion Aplicacion Referencia
sintesis
de Cu
) Olowafunminola,
Sol-gel 05-2 CuCl; 2 H,0O - C: 500 °C/1h Fotoreduccion de CO, 2014
Intercambio
o CuSO; ¢ 5 H0 -
ionico
19 C: aire, 500°C/1h Produccitn de H Tian. 2014
i roduccion de ian,
Impregnacion R: Hz 500°C/1h ?
himeda Cu(NOs)2 -
incipiente
Sol-gel - Cu(NO3)2 Agua C: 400 °C/2h
C: tratado con Produccion de H; Obregon et al., 2015
Hidrotérmico - Cu(NOs). Agua acido sulfdrico,
650 °C/2h
L Hidrogenacion de
Deposicion- .
L 1-5 Cu(NOz3)2 » 3 H:0 Agua R: Hy,350°C/2h hidrocarbonos Wang et al., 2016
precipitacion .
insaturados
C: 300 °C/1.5h _
1.0- Degradacion de
Sol-gel Cu(NOs3), Agua 350 °C/1h ] Chunyu., 2016
25 nitrobencenos
400 °C/1h
Sol-gel . R - L o
0.1, C: aire, 500°C/2h Conversidn de 4cido Amords-Pérez et al.,
Cu(NOs3)2 » 3H0 Agua ) .
L 1.0,10 C: Ar, 500°C/2h acético a biogas e H; 2016
Impregnacion
Pirolisis por
. 0.05 - ] Bernareggi et al.,
aspersion de Cu(NO3)2 » 3 H:0 Agua - Produccion de H,
0.5 2017
flama
Sonotérmico- ) Conversion de H.O y
) ] 5-3 Cu(NOs3),e3H,O Etanol:Agua C: aire, 450°C/4h ) Olowoyo et al., 2018
hidrotérmico CO; a combustible
» Oxidacion de
Impregnacion 0.5 CuSO4 Agua C: 400 °Cl/4h Chenetal., 2020

formaldehido
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%
m/m Sal precursora Disolvente Activacion Aplicacion Referencia
de Cu

Método de

sintesis

o, C: aire, 350°C/2h
Precipitacion-

- 10 Cu(NO:s). Agua R: Ha/Ar, Oxidacion de CO Yu et al., 2020
deposicion
200°C/2h
C: Calcinacién.  R: Reduccion. Contenido metalico reportado en % at Cu-Ti.

De acuerdo con lo reportado en la Tabla 4, para los tratamientos de activacion, en la mayoria de
los fotocatalizadores sintetizados se emplearon temperaturas de calcinacion de hasta 500 °C, esto
se debe principalmente a que cuando son aplicados tratamientos térmicos a temperaturas mayores
a 400 °C pueden ser eliminados agentes organicos presentes en las muestras (Olowafunminola,
2014). Por otro lado, cuando la temperatura de calcinacion supera los 500 °C puede ocurrir la
sinterizacion de las particulas del TiO2, asi como las del CuO (Tian, 2014). Sin embargo, se ha
demostrado que cuando los fotocatalizadores de Cu-TiO2 sintetizados son sometidos a un
tratamiento de calcinacion de 500 °C se puede favorecer la transformacion del enlace idnico entre
el grupo TiOs 0 Cu?*, asi como la formacion de enlaces covalentes Cu-O, lo cual ha favorecido el

empleo de estos fotocatalizadores en la produccion de Hz (Tian, 2014).

Por otra parte, con respecto a los tratamientos térmicos de reduccion, estos son empleados para
alterar el estado de oxidacion del metal utilizado en la sintesis de fotocatalizadores dopados con
metales, lo cual esta relacionado con la interaccion de estos con el soporte (Arafia et al., 2005). En
los fotocatalizadores de Cu-TiO2 sintetizados, cuando el cobre presenta picos de reduccién a
temperaturas menores de 200 °C, implica que particulas pequefias de CuO se han formado o
también hace referencia a particulas metélicas altamente dispersas, en cambio, cuando los picos
de reduccién aparecen a temperaturas mayores de 200 °C, implica la formacion de particulas
grandes de CuO o aglomeraciones de cobre u 6xidos metalicos (Chen et al, 2008; Santacruz-
Chavez et al., 2015).

Ademas de las condiciones de activacion, el método de sintesis, la sal precursora empleada, y el

tipo de disolvente, juegan un papel importante en las propiedades Opticas y estructurales de los
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fotocatalizadores. En las secciones siguientes, se describen cada uno de estos parametros en la

preparacion de fotocatalizadores Cu-TiO., de acuerdo con lo reportado en la Tabla 4.

2.2.1. Sol - Gel.

El método sol-gel es un proceso homogéneo que se constituye por cuatro etapas:

1. Formacion del gel.
El primer paso en esta etapa es la formacion de una solucion coloidal, denominada sol
(suspension liquida de particulas sélidas con tamafio dentro del rango de 1 nm a 1 um).
Esta suspension se obtiene mediante la hidrolisis y condensacion parcial del precursor, el
cual puede ser una sal inorganica o un metal alcoxido. Durante el proceso de condensacién
se realiza la formacion de un gel, el cual es un material bifasico en el que los sélidos
encapsulan el disolvente (Mahuya, np; Ertl et al., 1999).

2. Envejecimiento.
Este paso refleja el tiempo transcurrido entre la formacion del gel y la remocion del
solvente. Durante esta etapa las propiedades y la estructura del gel sufren un constante
cambio hasta alcanzar la densidad del producto deseado (Ertl et al., 1999).

3. Secado.
Durante esta etapa el liquido encapsulado durante la formacion del gel es eliminado. Este
procedimiento puede realizarse por dos rutas. Una de las rutas es mediante el secado por
evaporacion, cuando se utiliza aire el producto formado se denomina xerogel; la segunda
ruta se realiza mediante un secado supercritico, es cual es un enfoque de alta presion
destinado a eliminar la interfaz liquido-vapor y la presion capilar que la acompafia, al
producto formado se le denomina aerogel (Mahuya, np; Ertl et al., 1999).

4. Tratamiento térmico.
Este paso se realiza para cambiar las propiedades fisicas y quimicas del solido deseado, ya

sea polvo, monolitos, peliculas delgadas 0 membranas.

En el esquema de la Figura 7 se representan los pasos generales involucrados en la preparacion de

catalizadores mediante el método sol-gel.
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Formacion del gel
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Figura 7. Pasos involucrados en el método sol-gel (Mahuya, np).

El método sol-gel ha sido ampliamente utilizado como método de sintesis de catalizadores debido
a las ventajas que presenta, tales como: Obtencion de materiales de alta homogeneidad y pureza,
debido al empleo de quimicos sintéticos y no de minerales; ahorro energético debido a que se
desarrolla en temperaturas moderadas (temperaturas < 400 °C) (Mackenzie, 1988; Modan &
Plaiasu, 2020). Sin embargo, la principal desventaja que esta técnica recae en el control riguroso
del proceso para evitar la segregacion de los componentes activos presentes en la solucion
homogénea ademas del alto costo de los reactivos utilizados y tiempos prolongados durante la

etapa de envejecimiento (Haber et al., 1995; Mackenzie, 1988).
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2.2.2. Deposicion — Precipitacion.

Esta técnica consiste en depositar un elemento activo (ej. Cu, Au, Pd) sobre un portador (ej.
TiO2) en suspension en una solucion precipitante, mediante la adicion lenta de un agente
precipitante (ej. urea) (Haber et al., 1995). En la Figura 8 se muestra el esquema del equipo a
nivel laboratorio utilizado para la sintesis de catalizadores mediante esta técnica. La deposicion
del elemento activo puede ocurrir por dos rutas, la primera es mediante la adicion del agente
precipitante (ej. solucion alcalina) o a través de la adicion de un compuesto que estabilice
lentamente el nivel de pH (ej. urea), el empleo de este ultimo permite disminuir los gradientes de
concentracion, favoreciendo la deposicion del metal en el soporte (Jong, 2009).

(190
N ‘ Electrodo de pH
Tubo de i | [ P
inyeccion del ' N
liquido | ﬁ " Tubo de
_ y < inyeccion
Agitador I Oy del gas

Figura 8. Representacion esquemaética del equipo a escala laboratorio empleado en la sintesis de catalizadores por
deposicidn-precipitacién (Jong, 2009).

Esta técnica presenta la ventaja de producir catalizadores con alto contenido del elemento activo,
el cual, puede combinarse con particulas pequefias y distribuciones de tamafio de particulas

pequefios. Ademas, es un metodo altamente reproducible en escala laboratorio (Jong, 2009).
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Asimismo, los materiales sintetizados por este método presentan una buena homogeneidad de la

distribucion de los componentes (Deraz, 2018).

Sin embargo, esta técnica se favorece cuando las particulas del portador no son porosas, si el
material es poroso, la deposicion toma lugar en las partes externas (Haber et al., 1995). Ademas,
se necesita un control vigoroso para evitar la precipitacion en el volumen de la solucién ya que
esto genera una deposicion del elemento activo en el exterior de los poros del soporte (Campanati
et al., 2003). Por otra parte, debido a que la precipitacion quimica, generalmente, no s un proceso
controlado, en términos de cinética de reaccion, los solidos sintetizados tienen una amplia
distribucion del tamafio de particulas, una morfologia de particulas incontrolada con aglomeracion

y precipitacion incompleta de los iones metalicos (Mehrabadi et al., 2017; Deraz, 2018).

2.2.3. Impregnacion.

El método de impregnacion es uno de los mas utilizados para la preparacion de catalizadores
soportados y estan involucradas dos etapas importantes (Mahuya, np):

1. Deposicidn del precursor, el cual contiene el componente activo, sobre el soporte.

2. Transformacion del precursor depositado hacia sitos activos cataliticamente.

Este método de sintesis consiste en el contacto de un so6lido con un liquido, el cual contiene los
componentes activos que seran depositados en la superficie del sdlido. Los parametros influyentes
en este método son: pH, naturaleza del solvente y concentracion de las sustancias disueltas; estos

dos altimos parametros influyen durante el proceso de solvatacion (Haber et al., 1995).

El método de impregnacion puede ser clasificado en dos categorias de acuerdo con el volumen de

la solucion empleada, cada una de ellas son descritas a continuacion.

2.2.3.1  Impregnacion humeda.

En este método la deposicion de la fase activa nunca es cuantitativa y se divide en dos etapas
(Mahuya, np; Ertl et al., 1999):
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1. Saturacion del soporte. En esta etapa el espacio poroso del soporte es saturado mediante
la adicion de disolvente, el cual corresponde al utilizado para la preparacion de la solucion
con el componente activo.

2. Impregnacion. En esta fase el soporte humedecido es tratado con la solucion precursora 'y
comienza el proceso de impregnacion mediante la difusion de la sal precursora dentro de

los poros del soporte.

El mecanismo involucrado en esta categoria es mas simple, comparado con el de impregnacién
himeda incipiente, dado que la distribucion del soluto dentro de los poros esta gobernada por dos
fendmenos, el primero de ellos es la difusion del soluto dentro de los poros y el segundo es el

proceso de adsorcion del soluto sobre el soporte (Mahuya, np), este mecanismo esta representado

en la Figura 9.
Extremo del poro
Difusion del
. precursor
o
° o . @

- . Iones del
AR o ‘. precursor

Solvente ® o

(]

Adsorcion del
precursor

Figura 9. Procesos involucrados en el método de sintesis impregnacion himeda (Mahuya, np).

Este método de impregnacion permite controlar muy bien la distribucion de las especies y obtener
catalizadores con altas dispersiones del elemento activo. Sin embargo, el proceso de deposicion es
lento y requiere de varias horas y dias, ademas, puede ocurrir una pérdida de area superficial debido

a que ocurre una amplia reestructuracion de la superficie (Haber et al., 1995; Ertl et al., 1999).
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2.2.3.2  Impregnacion humeda incipiente.

También es conocida como impregnacion seca. En esta categoria el soporte es puesto en
contacto con la solucion que contenga los componentes activos, el volumen requerido de la
solucién corresponde al volumen del poro del soporte (Haber et al., 1995; Mahuya, np). A
diferencia de la impregnacion himeda, en este método la solucién se introduce dentro de los poros
del soporte mediante una succion capilar y parte del aire presente en los poros es capturado y

comprimido bajo el efecto de fuerzas capilares (Mahuya, np).
Este método esta gobernado por tres factores (Ertl et al., 1999):

1. Exotermicidad. Esto ocurre debido al reemplazo de la interfase solido — gas por la
interfase sélido — liquido, el cual provoca una disminucion considerable de la energia libre
del sistema liberando calor, esto puede afectar la calidad de la impregnacion del compuesto
activo.

2. Presion capilar desarrollada en los poros. Este proceso ocurre cuando son llenados los
poros del soporte con la solucion impregnante y esta es absorbida mediante fuerzas
capilares.

3. Velocidad del llenado del volumen del poro. Es un proceso rapido, que ocurre en el orden
de pocos segundos. Este proceso es limitado por la disolucion del aire capturado y

comprimido y su migracién al exterior del grano del soporte.

En la Figura 10 se representa el mecanismo de impregnacién humeda incipiente, el cual, ademas
de contar con los procesos de difusion y adsorcion de la sal precursora, como ocurre en el caso de
la impregnacion himeda simple; también esta involucrado el fenomeno de flujo capilar de la

solucion, impulsado por la presién dentro de los poros vacios (Mahuya, np).
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Figura 10. Procesos involucrados en el método de sintesis impregnacién himeda incipiente (Mahuya, np).

Este método es aplicado cuando se desea que las especies de la fase activa tengan una interaccion

débil con la superficie del soporte y para la deposicién de cantidades que exceden el nimero de

sitios de adsorcién en la superficie. Aunque la redistribucién dentro de los poros es un proceso

lento, esta categoria es una técnica mas rapida comparado con la impregnacién humeda

convencional ademas de requerir una cantidad menor de reactivos (Haber et al., 1995).

A continuacién, en la Tabla 4a se presenta un resumen de la comparacion de las ventajas y

desventajas del empleo de los métodos de sintesis descritos anteriormente.

Tabla 4a. Ventajas y Desventajas de los métodos de sintesis de fotocatalizadores de Cu-TiO-

Método de sintesis Ventajas

Desventajas

Obtencion de materiales de alta homogeneidad
Yy pureza.
Sol — Gel
Ahorro energético debido a que se desarrolla en
temperaturas moderadas
(temperaturas < 400 °C).

Control riguroso del proceso para evitar la
segregacion de los componentes activos.

Alto costo de los reactivos utilizados.

Tiempos prolongados durante la etapa de
envejecimiento.
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Meétodo de sintesis

Ventajas

Desventajas

Deposicion —

Precipitacién

Impregnacion

Hdmeda

Impregnacion

Hlmeda Incipiente

Producir catalizadores con alto contenido del
elemento activo.

Materiales con buena homogeneidad de la
distribucién de los componentes.

Método altamente reproducible en escala
laboratorio.
Permite controlar muy bien la distribucion de
las especies.
Contribuye a obtener catalizadores con altas

dispersiones del elemento activo.

Las especies de la fase activa tienen una

interaccion débil con la superficie del soporte.

Requiere una cantidad menor de reactivos.

Tiempos de sintesis cortos

Control vigoroso para evitar la precipitacion en
el volumen de la solucidn ya que esto genera una
deposicion del elemento activo en el exterior de
los poros del soporte.

Morfologia de particulas incontrolada con
aglomeracién y precipitacion incompleta de los
iones metalicos

El proceso de deposicidn es lento, requiriendo de
varias horas o dias.

Puede ocurrir una pérdida de area superficial
debido a que ocurre una amplia reestructuracién
de la superficie.

Redistribucion dentro de los poros es un proceso
lento

Con base en lo anterior, en este proyecto de investigacion utilizaremos el método de sintesis de

impregnacion himeda incipiente, aplicando un tratamiento ultrasénico para contribuir con la

dispersion del metal sobre el soporte, tal como se detalla en el apartado 2.5, de la presente tesis.

2.3.

Sal precursora.

La eleccidn de la sal precursora es una etapa importante para la sintesis de catalizadores. Su

eleccion se basa en que el precursor debe contener iones que puedan descomponerse facilmente

en productos volatiles durante los tratamientos térmicos a los que el producto final sea sometido

(Mahuya, np).

En la practica se han utilizado diferentes tipos de sales precursoras, como lo representa la Tabla 4,

para la sintesis de catalizadores de Cu-TiO2 se han empleado sales de sulfato, cloruros y

mayoritariamente se ha empleado sales de nitrato como precursores de Cu. El preferente empleo
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de sales de nitrato como precursor de metales se debe a que, a diferencia de las sales de sulfato y

cloruros, los nitratos no actuan como veneno en los procesos cataliticos (Mahuya, np).

El nitrato cuprico, también conocido como nitrato de cobre (11), es una sal inorganica que color
azul brillante, se encuentra disponible en forma anhidra (seco) o hidratado, tras coordinarse con
moléculas de agua (Cu(NOs3)2¢3H20 o0 Cu(NOz3)2¢6H20). En la Tabla 5 pueden consultarse las

propiedades fisicas y quimicas de esta sal precursora.

Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas de Cu(NQ3),¢3H,0

Propiedad Valor
Apariencia Sélido azul
pH 3-4
Punto de fusion 114 °C
Solubilidad 2.670g/La20°C
Temperatura de descomposicion >170°C
Peso molecular 241.60 g/mol

Todas las presentaciones de esta sal precursora son altamente solubles en agua, amoniaco, dioxano
y etanol. Su estructura quimica puede consultarse en la Figura 11, esta sal precursora esta
compuesta por un ion Cu?" y dos iones de NOs, las moléculas de agua forman puentes de
hidrogeno con los grupos NOs™ y otras moléculas de agua, hasta formar una esfera de agua en torno
al Cu(NO3)a.
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Figura 11. Estructura quimica de la sal inorganica Cu(NOs3)2+3H;0.
(Imagen elaborada por el autor de este documento)

2.4. Solventes.

La eleccion apropiada del solvente en la practica se basa en distintos puntos, ya sea por
experiencia previa con algun solvente en particular, por un seguimiento particular de la literatura
0 por un estudio detallado de la solubilidad de los reactivos en las condiciones del experimento
(Joshi & Adhikari, 2019). En la Tabla 6 se encuentran clasificados algunos de los solventes

organicos.
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Tabla 6. Clasificacién de los solventes organicos (elaboracidn propia).

Hidrocarburos Alcoholes Eteres y Cetonas Otros
o]
Acetona H»\:igiw 20.7 Metanol H—8—CH; 33 Etilenglicol ~ wo ™" 37.4 Fenol 5.8
g 5 ) ) "
Etanol ~ H—O—CHCH, 253 Eter etilico o 4.2 Acido acético H_D_H_Cm 6.2
CH, o
Es ) Alcoh_o‘l PR 19.9 Acetato de metilo H)C/'Km. 6.7 Acetonitrilo H3C/C$N 375
ES] isopropilico L, . e
’ 5 Anilina e 6.9
n-propanol #—o—cicior,  20.1  Acetato de etilo L 6. [ /j
o HyG OCH,CH,
n-butanol I . 175
Gy
i
Pentano A\ 1.84 Dietiléter HCH,C—0—CH,CH; 4.3 Cloroformo :C]-*?*C: 4.8
Hexano AN/ 1.88 Gl
Benceno : 2.28
Tolueno [ ] 2.38
Ciclohexano [ ] 2.02

De acuerdo con la investigacion bibliogréfica realizada en este trabajo acerca de la sintesis de
fotocatalizadores de Cu-TiO-, cuyas condiciones de sintesis se resumen en la Tabla 4, es posible
notar que actualmente el disolvente empleado mayoritariamente para la sintesis de este tipo de
fotocatalizadores es el agua, esto se debe a la gran variedad de propiedades fisicas y quimicas que
posee este compuesto.

El agua tiene una gran capacidad de formar puentes de hidrégeno con otras sustancias, permitiendo
que las moléculas que interactien con este elemento mantengan una fuerza de cohesion alta y
formen una estructura compacta. Ademas, posee una constante dieléctrica alta (81), esta
caracteristica esta relacionada con la polaridad del solvente y su capacidad de separacion de cargas
eléctricas. Asimismo, esta categorizado como un solvente verde debido a su costo, disponibilidad,

sus propiedades no tdxicas y su nula inflamabilidad (Menges, 2018).

En este proyecto de investigacion se realizo el estudio sobre la influencia del tipo de disolvente
sobre el aislamiento de las particulas de cobre empleando agua y alcohol isopropilico como
disolventes de la sal precursora. La eleccién del alcohol isopropilico como disolvente se basé en
los fundamentos del proceso de solvatacion, en el cual los iones de soluto se rodean por una capa

de moléculas de solvente, denominada atmdsfera de solvatacion. Durante este proceso, los
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componentes involucrados mantienen sus propiedades quimicas en la solucién ya que no existe
una reaccion quimica entre los elementos debido a que estos Unicamente sufren un proceso de
atraccion entre las moléculas quimicas mediante fuerzas electromagnéticas (Speight, 2020). Por
otra parte, el alcohol isopropilico presenta un mayor impedimento estérico en comparacién con las
moléculas de agua, esta caracteristica puede contribuir con el aislamiento de las particulas de Cu
de los fotocatalizadores sintetizados en este trabajo, incrementando el nimero de sitios activos y
favoreciendo con ello la degradacion fotocatalitica de Cr (VI). En la Figura 12 se representa la

solvatacion que sufre la sal precursora empleando agua y alcohol isopropilico como disolventes.

iberacion de iones de

16 Interaccion
la sal precursora Interaccion

Cu Cu

D G
:e e(z 8 9 b

(N0, Cu* :
i C Cu
. 0 , e

FEE LLLLLE '? ?

Distancia entre © ) : Cut
moléculas metdlicas b gs=sssssseap

Figura 12. Solvatacion de la sal precursora empleando agua y alcohol isopropilico como disolventes.
(elaboracion propia)

Tratamiento ultrasoénico.

En este trabajo se estudio el efecto que presenta el empleo de ultrasonido durante el método de
sintesis de los fotocatalizadores Cu-TiO.. En este caso particular, los efectos fisicos que aporta el
tratamiento ultrasénico en la sintesis de nanomateriales, tales como turbulencia y micro mezclado

son logrados en un rango de baja frecuencia (20 a 80 kHz) (Chatel, 2018; Gagote, 2020). No

Cu*
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obstante, se ha demostrado que aparte de ser una herramienta utilizada para un mejor mezclado de
los componentes del catalizador, también ha contribuido en el mejoramiento de las propiedades
fisicoquimicas de los nanomateriales. Ambati & Gagote, (2018) demostraron que la aplicacién de
ondas ultrasonicas durante 30 min en el proceso de sintesis del fotocatalizador Fe: TiO,, mediante
el método sol-gel, permiti6 obtener una variacion en el tamafio de particula, siendo de 99 nm para
el fotocatalizador sintetizado con tratamiento ultrasonico y de 365 nm para el fotocatalizador
sintetizado sin el empleo de ondas ultrasonicas. Estos resultados los autores lo atribuyeron a los
efectos de cavitacion asociados a la turbulencia que generan las ondas ultrasénicas, reduciendo
con ello la aglomeracion de las particulas. Ademas, otras caracteristicas como son el tamafio del
cristal, lamorfologia superficial y la estructura de los fotocatalizadores fue mejorada con el empleo

de ultrasonido durante el proceso de sintesis.

Con base en lo anterior, en este proyecto de investigacion, los fotocatalizadores estudiados fueron
tratados con ondas ultrasénicas para mejorar la dispersion y distribucion del tamafio de las
particulas de Cu sobre la titania. El proceso de sintesis puede consultarse en la Figura 13.



m Maestria en Ciencias Hipdtesis y Objetivos

3. Hipotesis

El método de sintesis desarrollado en este estudio permitira soportar y dopar a la titania P25

con Cu desplazando el espectro de absorcion de la titania hacia la regién visible, con aplicacion

potencial en la fotorreduccion de Cr (VI).

4. Objetivos

4.1,

General.

Desarrollar un método de sintesis que permita soportar y dopar a la titania P25 con Cu

desplazando el espectro de absorcion de la titania hacia la region visible, con aplicacién potencial

en la fotorreduccién de Cr (V1).

4.2.

Especificos.

Establecer las condiciones térmicas para la activacion de los fotocatalizadores sintetizados.
Evaluar el efecto de la carga metélica, tipo de disolvente y ultrasonido sobre la cristalinidad
de los fotocatalizadores sintetizados.

Establecer la relacion entre la banda de energia prohibida con respecto al contenido
metalico impregnado, tipo de disolvente y ultrasonido.

Evaluar el efecto de la carga metalica, tipo de disolvente y ultrasonido sobre la distribucion
del tamafio de particula de los fotocatalizadores sintetizados.

Evaluar la influencia significativa de cuatro factores -cuantitativos (Dosis de
fotocatalizador, Concentracion de Cr (VI), Concentracion de &cido salicilico y Carga

metalica % m/m) sobre la fotorreduccién de Cr (VI).
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Metodologia

5. Metodologia

5.1. Meétodo de sintesis de fotocatalizadores.

5.1.1. Reactivos

En este proyecto se empleo dioxido de titanio (TiO) aeroxide P25 de la marca Evonik Degussa,

nitrato cuprico trihidratado, Cu(NO3)2+3H20 con 98 % de pureza, suministrado por Meyer como

sal precursora y alcohol isopropilico. También se utiliz6 agua tipo Il (ASTM D1193 2011)

obtenida con un equipo millipore.

5.1.2. Preparacion.

El método desarrollado en este proyecto se basé en el método reportado por Estrada & Flores

(2016) variando el tratamiento térmico. En este estudio se prepararon 5 fotocatalizadores, tres de

ellos para evaluar la influencia de la carga metélica, el cuarto para evaluar el efecto del tipo de

disolvente y el quinto para estudiar el efecto del empleo de ultrasonido en la dispersion del Cu. La

carga metalica se calcul6 para obtener un porcentaje en peso de Cu del 0.5, 1.5y 1.5 % m/m (ver

Anexo D). A continuacion, en la Tabla 7 se enlistan las concentraciones de las soluciones

impregnantes para cada uno ellos, el tipo de disolvente y nomenclatura empleada.

Tabla 7. Condiciones de sintesis de los fotocatalizadores Cu-TiO».

[Solucién impregnante]

Fotocatalizador M] Disolvente Ultrasonido
0.5 % m/m Cu-TiO; 0.19 Alcohol isopropilico Si
1.0 % m/m Cu-TiO, 0.39 Alcohol isopropilico Si
1.5 % m/m Cu-TiO, 0.59 Alcohol isopropilico Si
1.5 % m/m Cu-TiO,— (W) 0.59 Agua desionizada Si
1.5 % m/m Cu-TiO, — (SU) 0.59 Alcohol isopropilico No
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La sintesis de los fotocatalizadores de Cu-TiOz se realiz6 mediante el procedimiento ilustrado en
la Figura 13, los pasos involucrados son los siguientes: i) Preparar soluciones impregnantes con
las concentraciones listadas en la Tabla 7 para obtener los porcentajes de cobre deseados, mediante
la disolucion de Cu(NOs3)2+3H20 (Meyer, 98 %) en alcohol isopropilico o agua desionizada, segun
sea el caso. ii) Afadir gota a gota la solucidén impregnante sobre la cantidad requerida de TiO>
(Degussa P25), previamente desgasificado, manteniendo agitacion continua. iii) Aplicar
ultrasonido, si es requerido, durante 30 min para dispersar el cobre acomplejado sobre la superficie
de la titania. iv) Moler los fotocatalizadores y v) Activar los fotocatalizadores mediante la

calcinacion y reduccion del cobre.

Alcohol
isopropilico

Sal precursora AS!UCI
destilada
Solucién
impregnante
B
Soporte Parametros del proceso:
T: Temperatura.
t: Tiempo.
Fotocatalizador B: Agitacion
Ultrasonido !
Activacion Tt

Caracterizacion

Figura 13. Etapas en la preparacion de fotocatalizadores mediante el método desarrollado en este estudio.

5.1.3. Activacion.

La activacion de los fotocatalizadores consistio en la aplicacion de procesos térmicos, tales
como calcinacion y reduccion del cobre. Para establecer las condiciones de estos procesos fueron
empleadas las técnicas de analisis termogravimétrico (TGA) y reduccion a temperatura
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programada (TPR). Las condiciones experimentales de cada uno de ellos se describen en las

siguientes secciones.

Con base en los resultados obtenidos de los analisis de TGA y TPR, la activacion de todos los
fotocatalizadores se realiz6 en dos etapas. La primera de ella consistio en el proceso de calcinacion
de los catalizadores, esta etapa se llevé a cabo con un flujo de aire de 30 ml/min incrementando la
temperatura desde temperatura ambiente hasta 400 °C con una tasa de calentamiento de 10 °C/min,
manteniéndose en la temperatura maxima durante 30 min. La segunda etapa consistio en el proceso
de reduccion del Cu, para ello los fotocatalizadores se sometieron a un flujo de H. puro de 30
ml/min y la temperatura fue incrementada desde temperatura ambiente hasta 200 °C con una tasa
de calentamiento de 3 °C/min, manteniendo en la temperatura maxima durante 30 min. En las
Figuras 14 y 15 se representan las rampas de calentamiento para la etapa de calcinacion y

reduccidn, respectivamente.

. *Flujo de aire: 60 ml/min
30 min

400
%) 300
I
o
=2
g 10 °C/min
S 200
e
(5]
|_

100 +

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 14. Rampa de calentamiento del proceso de calcinacion de los fotocatalizadores.
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250
*Flujo de H,: 30 ml/min
30 min

200
o
~— 150
S
=
o 3 °C/min
[«5)
o
£ 100 +
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|_

50
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 15. Rampa de calentamiento del proceso de calcinacién de los fotocatalizadores.
5.1.3.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica experimental en
donde la pérdida de masa de la muestra es medida como funcién del incremento de la temperatura
o de la evolucion del tiempo (ver Anexo E). A partir de los resultados se puede obtener repuesta a
la estabilidad térmica del material, estabilidad oxidativa, composicién, cinética de descomposicion
y contenido de humedad (Saadatkhah et al., 2019).

En el presente trabajo, se obtuvo el TGA de los cinco fotocatalizadores de Cu-TiO; para observar
la evolucién termoquimica de la descomposicion térmica de la sal precursora (Cu(NO3)2¢3H0).
Dicho estudio se realizd en un equipo Analizador Termogravimétrico modelo Labsys Evo TG de
Setaram. El equipo se trabajo con un peso aproximado de 20 mg de muestra, bajo una atmdsfera
de N2 con flujo de 10 ml/min, desde temperatura ambiente hasta 600 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min, representada en la Figura 16.
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Figura 16. Rampa de calentamiento empleada en el andlisis TGA.

5.1.3.2 Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

Esta técnica permite determinar las condiciones de reduccion eficientes del catalizador y ayuda
a identificar las fases de los 6xidos soportados, asi como sus interacciones con el soporte (Fadoni
& Lucarelli, 1999), los fundamentos involucrados en esta técnica son descritos en el Anexo F.

En el presente trabajo, esta técnica se utilizo para determinar la temperatura a la cual se reduce el
CuO obtenido durante el proceso de calcinacion. El analisis se efectud en el sistema ICID II,
constituido por un controlador de flujo masico marca AALBORG, el cual alimenta los gases hacia
un micro reactor tubular de cuarzo en donde se colocaron 30 mg de cada muestra, el flujo de salida
se alimento a un detector de conductividad térmica (TCD). En la Figura 17 se representa el sistema

experimental empleado para el analisis TPR (Cordero, 2018).
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Figura 17. Sistema experimental para el analisis TPR.

La reduccion de los fotocatalizadores se desarrollé en tres etapas, la etapa | correspondié a la etapa
de calcinacion y se realiz6 con un flujo de aire de 40 ml/min desde temperatura ambiente hasta
400 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y se mantuvo durante 30 min en la
temperatura méxima, manteniendo el flujo de aire. La etapa Il, se realizd con el objetivo de
eliminar cualquier residuo de aire de la muestra, para ello, la purga comenzo en 50 °C con un flujo
de N2 de 20 ml/min durante 30 min. Finalmente, la etapa Il consistié en la reduccion del CuO, en
la cual se alimentd un flujo de 30 ml/min compuesto por 10 % v/v de Hz y 90 % v/v de Ar, y se
incremento la temperatura desde 50 °C hasta 500 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min,

este proceso térmico se representa en la Figura 18.
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Figura 18. Etapas térmicas para el andlisis de reduccion a temperatura programada.

5.2. Caracterizacion de fotocatalizadores.

5.2.1. Difraccion de Rayos X.

La Difraccion de Rayos X (DRX) permite conocer de manera cualitativa, los compuestos cristalinos
existentes en la muestra. Ademas, también permite determinar el tamafio del cristal y los pardmetros

de red. Los fundamentos tedricos de esta técnica se pueden consultar en el Anexo G.

El estudio de DRX de los fotocatalizadores sintetizados se realiz6 en un difractdbmetro marca Bruker
modelo D8 Advance equipado con anodo de Cu (A = 1.5418 A) y monocromador de grafito. El barrido

de las muestras se realiz6 de 10 a 80 ° en 26 con un tamafio de paso de 0.02.

5.2.2. Espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa.

A partir de la obtencidn de los espectros UV-visible es posible estimar el valor de la energia de
brecha o Band Gap del inglés (Eg), la cual representa la energia necesaria para que los electrones
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salten de la banda de la valencia a la banda de conduccién. Los fundamentos teéricos involucrados

en esta técnica de caracterizacion pueden consultarse en el Anexo H.

La espectroscopia de reflectancia difusa se realizd en un espectrofotometro marca Thermo
Scientific modelo Evolution 220 UV-Visible Spectrophotometer con ancho de banda de 1 nm
desde 200 hasta 1100 nm. Los espectros se obtuvieron en funcion de Kubelka-Munk, y la energia

de brecha fue determinada mediante el método de Tauc.

5.2.3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision es una técnica empleada para obtener informacion
estructural de nanomateriales. Los fundamentos tedricos de esta técnica se pueden consultar en el

Anexo .

El analisis de TEM se realiz6 en un microscopio electrénico modelo JEM-2100F Field Emission

Electronic Microscope, para soportar la muestra se utilizé una pelicula de carbono.

5.3. Evaluacion fotocatalitica.

Los fotocatalizadores sintetizados fueron evaluados en la fotorreduccion de Cr (V1) en medio
acuoso y en presencia de acido salicilico, empleado como agente de sacrificio, el cual contribuy6
a mantener el pH de la solucion en un valor de 4. A continuacion, se detalla el procedimiento que

se realiz6 tanto para el disefio de experimentos, como para la fotorreduccién de Cr (V1).

5.3.1 Disefio de experimentos.

La evaluacion del sistema fotocatalitico se realizdO mediante un disefio de tipo tamizado de
variables considerando cuatro factores cuantitativos (Dosis de fotocatalizador, Concentracion de
Cr (VI), Concentracion de acido salicilico y Carga metalica % m/m). Este tipo de disefio permite
evaluar los efectos de los factores experimentales sobre la variable de respuesta (fotorreduccion
del Cr (V1)) evaluada con un bajo namero, pero estadisticamente aceptable de experimentos. Los

intervalos de evaluacion fueron seleccionados con base en la revision bibliografica presentada
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anteriormente y los cuales pueden consultarse en la Tabla 8. El disefio experimental seleccionado
fue la mitad de 2* con tres repeticiones en el punto central. En total fueron realizados 11
experimentos para la evaluacion de los parametros mencionados, cuyas condiciones
experimentales pueden consultarse en la Tabla 9. Se utilizé el software Statgraphics version XV
Centurion para la elaboracion de la matriz codificada de experimentos y el andlisis estadistico.

Tabla 8. Factores experimentales evaluados en la reduccidn fotocatalitica de Cr (\V1).

Factor Experimental Valores Evaluados
[Fotocatalizador] (ppm) 200 400 600
[Cr (VD] (ppm) 5 10 15
[Acido Salicilico] (ppm) 0 30 60
Carga metalica de Cu (% m/m) 0.5 1 1.5

Tabla 9. Disefio de experimentos para la reduccion fotocatalitica de Cr (VI).

No. de Carga metélica [Fotocatalizador] [Cr (VD] Sz:[lﬁgill?:;)o]
Experimento (% m/m) (ppm) (ppm) (ppm)
1 1 400 10 30
2 0.5 200 5 0
3 1 400 10 30
4 15 200 5 60
5 15 600 5 0
6 0.5 200 15 60
7 15 600 15 60
8 15 200 15 0
9 0.5 600 5 60
10 0.5 600 15 0
11 1 400 10 30

5.3.2 Pruebas de fotorreduccion.

Las reacciones fotocataliticas se realizaron en un reactor batch equipado con un agitador
magnético y una lampara de mercurio de baja presion PEN-RAY 11SC1 254 nm 2.12”, (Figura
19). Se emplearon 400 ml de solucidon de acido salicilico (Meyer, 99 %), con las concentraciones
requeridas para cada experimento, con base en lo establecido en la Tabla 9. Posteriormente, se
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adiciond la cantidad requerida de Cr (VI), empleando un estandar de Cr de 1000 ppm, asi como la
cantidad requerida de cada fotocatalizador. El tiempo de reaccion de cada experimento fue de 1 h,

manteniendo una agitacion constante.

Tubo de cuarzo

Solucion [ 5
Cr (VI) + Acido Salicilico + Fotocatalizador )

Agitador Magnético

Lampara UV

Caja
Negra

Figura 19. Esquema del sistema experimental para la reduccion fotocatalitica de Cr (VI),

Adicional a los experimentos mencionados en la Tabla 9, se realiz6 un experimento empleando
TiO, Degussa P25 como fotocatalizador, con las condiciones centrales de la Tabla 8, es decir
[Fotocatalizador] de 400 ppm, [Cr (V1)] de 10 ppm y [Acido Salicilico] de 30 ppm.

Los fotocatalizadores sintetizados en el presente proyecto y empleados para la reduccién
fotocatalitica de Cr (V1) fueron re-activados mediante un tratamiento térmico a 200 °C durante 30
min. Este procedimiento se realizo principalmente para eliminar impurezas presentes en ellos que
pudieran llegar a afectar su desempefio fotocatalitico, originado por su prolongado tiempo de

resguardo hasta su utilizacion.

Para el analisis de la concentracion de Cr (V1) se tomaron muestras iniciales y finales y fueron
analizadas mediante el fotometro multiparamétrico HANNA, modelo HI 83300, utilizando la
metodologia para Cr (VI) de Alto Rango. Asimismo, las muestras fueron analizadas mediante
espectroscopia UV Visible, mediante el espectrofotdbmetro UV-Vis Genesys 10S, con barrido de
longitud de onda de 190 a 900 nm.
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5.3.3. Analisis estadistico.

Los resultados experimentales fueron sometidos a un analisis estadistico, con el objetivo de
estudiar la variabilidad del % de fotorreduccion de Cr (VI) de acuerdo con la significancia

estadistica de cada uno de los cuatro factores experimentales evaluados.

Esto se realiz6 mediante el andlisis estadistico del disefio experimental con la variable de respuesta,
realizado con el software Statgraphics Centurion versién XV, en conjunto con el analisis de
varianza ANOVA, el cual permite probar la significancia estadistica de cada efecto comparando

la media cuadrética con una estimacion del error experimental.



m Maestria en Ciencias Resultados

6. Resultados y discusion

6.1. Determinacion de la temperatura de calcinacion.

Con base en los andlisis TGA, realizados para los cinco fotocatalizadores con distinto contenido
de Cu y condiciones de sintesis, se determind la temperatura de calcinacién de los
fotocatalizadores, la cual corresponde a la temperatura en la que ocurre la descomposicién térmica

de la sal precursora.

En la Figura 20 se presentan los termogramas para los fotocatalizadores con distinta carga metalica
y en la Figura 21 se representan los termogramas para los fotocatalizadores con variacion en sus

condiciones de sintesis.

En cada uno de ellos se identificaron tres etapas, cada una asociada a un proceso térmico. La etapa
| estd relacionada con el proceso de eliminacién de agua fisisorbida y la descomposicion de
compuestos volatiles, como el alcohol isopropilico empleado en la sintesis de los fotocatalizadores
(Saadatkhah et al., 2019). Para los catalizadores estudiados, esta etapa ocurrio en 50 °C, 60 °C y

70 °C para los catalizadores con 0.5, 1.0 y 1.5 % m/m Cu-TiO2, respectivamente.

La etapa Il corresponde al proceso de eliminacion del agua quimisorbida y fue apreciable entre 50
°Cy 60 °C para los catalizadores con diferente contenido de cobre. Por ultimo, la etapa 111, la cual
corresponde al proceso de descomposicion de la sal precursora, (Cu(NOz)2#3H20), ocurrid entre
330 °C y 400 °C para los catalizadores estudiados. Los intervalos de temperatura para los tres
fotocatalizadores se encuentran dentro del rango reportado por Ebin et al., 2013, quienes afirman
que el intervalo de temperatura en el cual ocurre la descomposicion del nitrato de cobre (ecuacion
15), inicia desde 212 °C hasta 380 °C.

1
Cu(NO3); = Cu0 + 2NO, +50; (15)



Resultados

Maestria en Ciencias

600

.
o o
a) iy -
>
O
o
£ -
g rs)
S
4 L
—
o
=)
““““““““““““““““““““““ <
o2 Q9 -
S o — [
[{]
] s =
= o
wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww o
®
O
s
o L
« g
£7 tg
(] N
s
0
[Tel
e i
o
g =)
I — —
=]
S m
o L
O
T T T T T T
o o © ~ © o)
o (2] (o] (2] (o2} ()]
i
(%) osad
o
3
(O]
T
) o
n o
35
- S
O irg)
1S
£
1S
I T N
0
2 o
© °§{=s_8
o O — <~
=} s =
5 m
o
- S
o
O
s
o
Ire) <
N w..l
=
aa] o
= - o
N
“““““““““““““““““““““ S
s = -
o —
e} & —
=]
m
i
T T
o oy © ~
o (2] (2] ()]
—

(9%) osad

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

.@2
n
]
O
E
IS
S
o
i

100

(%) 0sad

96

95

94

300 400 500 600
Temperatura (°C)

200

100

Figura 20. Termogramas de fotocatalizadores Cu-TiO2 con distinto contenido de Cu.



Peso (%)

m Maestria en Ciencias Resultados

100 100
_% -
[ ; o DTG 1
994 | 30t \
~\ | 99
\ 260 °c ]
%8 |
| g 98-
\ : o
97 - : @
' [a
} 97 4
96 |
. Etapa -TiO. -
95 I : p | 1.5 % m/m Cu-TiO, - SU 96 - 1.5 % mim CU-TIO.~ W
11 I )
T T ; T T T T T T T : T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 21. Termogramas de fotocatalizadores Cu-TiO; sintetizados sin empleo de tratamiento ultrasénico y con agua.

Al finalizar el proceso, el porcentaje de masa perdida de las muestras fue aproximadamente del

3.4 %, 6.0 % y 5.7 % para los catalizadores con 0.5, 1.0 y 1.5 % m/m Cu-TiOg, respectivamente.

De acuerdo con estos resultados, se determind que la temperatura de calcinacion de los
fotocatalizadores de Cu-TiO. es de 400 °C, asegurando con ello la completa descomposicién
térmica del nitrato cuprico, Cu(NO3z)2¢3H:0.

6.2. Determinacion de la temperatura de reduccion.

Los perfiles de reduccion de todos fotocatalizadores sintetizados mostraron un unico pico de
reduccién, en 157 °C, 168 °C y 178 °C para los fotocatalizadores con contenido de Cu de 1.5 %
m/m, 1.0 % m/m y 0.5 % m/m, respectivamente (Figura 22) y en 147 °C y 158 °C para el
catalizador 1.5 % Cu-TiO2 — (SU) y 1.5 % Cu-TiO2 — (W), respectivamente (Figura 23). Estos
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resultados sugieren la reduccion directa de CuO, desde Cu?*a Cu®, representado por la ecuacion
16 (Wang et al., 2016).

CuO + H, — Cu® + H,0 AH = 14.5 kcal/mol (16)

En la Tabla 10 estdn registradas las &reas bajo la curva del pico de reduccién de los

fotocatalizadores, calculados mediante el software OriginPro 9.
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100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 22. Perfiles de reduccion de los fotocatalizadores de Cu-TiO; con distinto contenido de Cu.
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Figura 23. Perfiles de reduccion de los fotocatalizadores de Cu-TiO; sintetizados con agua destilada como
disolvente y sin aplicacion de ultrasonido.
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Tabla 10. Datos cuantitativos del analisis TPR.

Fotocatalizador Temperatura (°C) Area del pico
0.5 Cu-TiO; 178 994.40
1.0 Cu-TiO; 168 3544.63
1.5 Cu-TiO, 157 5973.19

1.5 Cu-TiO; — (W) 158 6310.38
1.5 Cu-TiO, — (SU) 147 6155.70

Con base en estos resultados es posible observar que, para los fotocatalizadores con variacion en
la carga metalica, el area de los picos es proporcional con el incremento en el contenido de Cu,
esto se debe principalmente a que el Cu impregnado presenta una fuerte interaccion con la titania,
cuando éste se encuentra en pequefias cantidades (Olowoyo et al., 2018). De acuerdo con Wang et
al., 2016, los fotocatalizadores sintetizados en el presente trabajo podrian presentar particulas
pequefias y dispersas de CuO que tienen una fuerte interaccion con el soporte, debido a que su
reduccion ocurre a temperaturas mas bajas en comparacion con la presencia de particulas grandes

y cristalizadas de especies de Cu?*, las cuales se reducen a temperaturas mas altas.

De acuerdo con los resultados presentados, se determind que la temperatura de reduccion de los
fotocatalizadores de Cu-TiO es de 200 °C, asegurando con ella la reduccion directa de las especies
de Cu?*a CL°.

6.3. [Estudio de la cristalinidad y parametros de red de los fotocatalizadores.

De acuerdo con los patrones de difraccion de los fotocatalizadores sintetizados, representados
en la Figura 24 es posible notar que todos los picos se ajustan en los angulos de difraccion de la
fase anatasa (25.32°, 37.01°, 37.90°, 38.58°, 48.06°, 53.93°, 55.12°, 62.75° y 75.08°) y la fase
rutilo del TiO2 (27.49°, 36.08°, 41.26°, 54.41°, 56.60°, 68.80° y 70.31°) de acuerdo con las tarjetas
cristalograficas nimero JCPDS 01-086-1156 y JCPDS 01-075-1755, respectivamente.
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Los célculos de los tamafios del cristal se realizaron para los picos mayor intensidad de las fases

Anatasa (101) y Rutilo (110). El célculo se ejecuté mediante el empleo de la ecuacion de Deybe-

Scherrer (ecuacion 17).

KA
(FWHM) cos (0)
En donde:
D¢+ Tamaiio del cristal [nm]
K: Factor de forma (0.9 para particulas esféricas)
A :  Longitud de onda del &nodo empleado [nm]
FWHM : Ancho del pico a la altura media [rad]
8 : Angulo de difraccion del pico analizado [rad]
e A Anatasa © Rutilo
i
g S 835 < 5 &
© 04% o n AO‘o a 0a a
<
= 0.5 % m/m Cu-TiO,
= SOV N N me
=]
2
o 1.0 % m/m Cu-TiO,
J\A 1.5 % m/m Cu-TiO,
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 24. Patrones de difraccion de los fotocatalizadores sintetizados.

El ancho del pico a la altura media (FWHM) para cada fase se calculd6 mediante el software

OriginPro 9, los resultados obtenidos son representados en la Tabla 11.
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Tabla 11. Tamafio de particula de los fotocatalizadores sintetizados.

Fase Anatasa (101) Fase Rutilo (110)
Fotocatalizador FWHM (rad) Tamaﬁ?n(if; cristal FWHM (rad) Tamaﬁé)n(::)l cristal
TiO, — P25 0.0064 23.2 0.0036 41.2
0.5 Cu-TiO; 0.0063 23.6 0.0035 42.5
1.0 Cu-TiO; 0.0063 23.6 0.0037 40.5
1.5 Cu-TiO; 0.0059 25.2 0.0036 41.1
1.5 Cu-TiO, — (SU) 0.0062 238 0.0039 38.4

Es posible notar que el incremento de la carga metalica desde 0.5 hasta 1.5 % m/m de Cu
incrementa el tamafio del cristal para la fase anatasa, mientras que para la fase rutilo no existe una
tendencia continua. Ademas, es posible notar que el uso de ultrasonido durante el proceso de
sintesis de los fotocatalizadores es un factor influyente en el tamafio de cristal, debido a que para
la fase anatasa el tamafio del cristal disminuyd, lo opuesto ocurre para la fase rutilo. Esto se debid
principalmente a la nula fragmentacién de los aglomerados formados durante la puesta en contacto

de la solucién impregnante y el polvo del TiO2-P25.

La red cristalina del TiO2 para las fases anatasa y rutilo es de forma tetragonal para ambos casos,
En las Figura 25 se representa la celda unitaria de la fase anatasa y la fase rutilo, respectivamente.

Anatasa Rutilo

O 1 @ o~
2T0] @ 20

O
16553 O%@@
c=9.51004A -d'

& a=b=45940A
b
5 b
| a=b=3.7800A ¢ =2.9590A

Figura 25. Celda unitaria de la fase anatasa y rutilo del TiOs,.
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En este proyecto de investigacion se estudio el efecto que el Cu tiene sobre la red cristalina del
TiO2 mediante el calculo de los parametros de red de los fotocatalizadores sintetizados. Estos
calculos se realizaron a partir de la formula correspondiente a la distancia interplanar (d), la cual
es una funcion de los parametros de la celda unitaria y los indices de Miller (h, k, 1) que describen
completamente cada conjunto de los planos cristalogréficos (Pecharsky & Zavalij, 2009). En la
ecuacion 18 se expresa la Ley de Bragg, la cual fue utilizada para determinar la distancia
interplanar de cada pico seleccionado y la ecuacién 19 simboliza la férmula matematica
correspondiente para estructuras cristalinas tetragonales. Consultar el Anexo J para revisar el

procedimiento seguido.

nA = 2dsen0 (18)
En donde:
Orden de difraccion = 1
Longitud de onda del anodo empleado [A]

Distancia interplanar [A]

D Qo > B

Angulo de difraccion del pico analizado [rad]

1 h%2+4+k%2 |2
- a2 T = (19)

En donde:
d: Distancia interplanar [A]
h,k,1: Indices de Miller del pico analizado

a,c: Parametros de red [A]

Los resultados del céalculo de los parametros de red pueden consultarse en la Tabla 12. El analisis
para el pardmetro a se realiz0 a partir de un promedio de todos los picos de difraccion que tuvieran
los indices de Miller de la forma h, k, 0 y para el pardmetro c para el pico de difraccion que tuviera
el indice de Miller de la forma 0, O, I. La comparacién de los resultados se realizé de acuerdo con
los parametros obtenidos por X’Pert High Score Plus para las tarjetas cristalograficas numero

JCPDS 01-086-1156 y JCPDS 01-075-1755 de la fase anatasa y rutilo, respectivamente.
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Tabla 12. Parametros de red de los fotocatalizadores Cu-TiO2 sintetizados.

Fase Anatasa Fase Rutilo
indices indices
. deMiller @=hb c deMiller @=»b c
Fotocatalizador Posicion del [A] [A] Posicion del [A] [A]
pico (26) pico (206)
k | k |
3.7800 9.5100 4.5940 2.9590
48.05 2 00 21.59 110
3.7880
) 70.26 2 20 44.04 2 1 0 45836
TiO, - P25
37.84 0 0 4 9.5100 56.85 2 20
62.86 0 0 2 2.9567
48.07 2 00 27.46 110
3.7850
70.35 2 2 0 44.04 210
45943
0.5 Cu-TiO, 37.84 0 0 4 9.5100 56.66 2 20
64.15 310
62.15 0 2 2.9608
48.05 2 00 27.49 110
3.7857
70.35 2 2 0 44.04 210
4.5928
1.0 Cu-TiO, 37.94 0 0 4 9.4869 56.66 2 20
64.15 310
62.76 0 0 2 2.9608
48.09 2 00 27.46 110
3.7842
70.35 2 2 0 44.14 210
) 45919
1.5 Cu-TiO; 37.94 0 0 4 9.4869 56.66 2 20
64.15 310
62.76 0 0 2 2.9608
48.08 2 00 27.49 110
3.7849
70.35 2 20 44.04 210
45913
1.5 Cu-TiO; — (SU) 37.93 0 0 4 9.4869 56.66 2 20
64.25 310
62.76 0 0 2 2.9608
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 12 es posible notar que, para ambas fases los parametros
de red a y b, correspondientes a la base de la celda unitaria, son los Unicos que presentan
modificaciones importantes, ya que el parametro c¢, aunque disminuye e incrementa con el
contenido de Cu para la fase anatasa y rutilo, respectivamente, permanece constante para todos los
fotocatalizadores.

Estos resultados demuestran que, la incorporacion del Cu si modifica la estructura del TiO2 ya que
para el fotocatalizador con 0.5 % m/m de Cu, la base de la celda unitaria de la fase anatasa
disminuye aproximadamente el 0.1 % en comparacion con los parametros del TiO2-P25,
calculados en este trabajo. Con respecto a la fase rutilo ocurre lo contrario, los pardmetros de la
base de su celda unitaria incrementan el 0.23 % para el catalizador 0.5 % m/m Cu-TiO2 en
comparacion con los parametros del TiO2-P25. Sin embargo, el aumento del contenido de cobre y
la falta de ultrasonido durante el proceso de sintesis de los fotocatalizadores tienden a disminuir el
tamafo de los parametros a y b de la fase rutilo para los fotocatalizadores 1.0 % m/m Cu-TiOg,
1.5% m/m Cu-TiO2y 1.5 % m/m Cu-TiO, — SU.

Con lo que respecta al parametro c, éste no presenta cambios para la fase anatasa, hasta que el
contenido metalico supera el 1.0 % m/m de Cu, disminuyendo el 0.24 % de su valor con respecto
a TiO2-P25 y permaneciendo constante para el resto de los fotocatalizadores. Para la fase rutilo,
su valor incrementa el 0.14 % su valor en comparacion con TiO2-P25 y al igual que para la fase

anatasa su valor permanece constante para todos los fotocatalizadores.

De acuerdo con lo anterior, Oluwafunmilola, (2014) confirmd que la presencia de dopantes puede
facilitar o inhibir la transformacion de fases cuando los cationes de los dopantes entran a la red de
la fase anatasa, causando un aumento o disminucion en el nivel de vacancias de oxigeno a traves
de efectos de oxidacion o reduccidn en su nimero de valencia, lo cual provoca un reordenamiento
de los 4tomos de la red del TiO2 a través de sustitucion de los cationes Ti** por los cationes Cu?*
debido a la similitud de sus radios i6nicos, 0.68 Ay 0.72 A, respectivamente (Heciak et al., 2013;
Oluwafunmilola, 2014).

Si bien, el método de sintesis se enfoco en soportar el cobre sobre la superficie de la titania, éste
tuvo la suficiente movilidad para incorporarse en la latice de la titania debido a la proximidad de
la temperatura de activacion a la temperatura Tamman del cobre (543 °C).
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6.4. Evidencia de la presencia de Cu soportado sobre la titania.

En las micrografias de los fotocatalizadores sintetizados tomadas con electrones retro
dispersados, presentadas en la Figura 26 las zonas brillosas corresponden al Cu. Es posible apreciar
que para bajo contenido metalico (0.5 % m/m Cu-TiO2 y 1.0 % m/m Cu-TiO2) son pocas las
particulas metélicas las que se encuentran dispersas sobre el soporte. Sin embargo, para los

fotocatalizadores con 1.5 % m/m de Cu las particulas metalicas se aprecian en mayor cantidad.

Ademas, los resultados evidenciaron que las condiciones de sintesis afectan fuertemente la
dispersion de las particulas de Cu sobre TiO2, debido a que la falta de ultrasonido durante el
proceso de sintesis no promueve la dispersion de las particulas y el empleo de agua como

disolvente genera la formacién de particulas de Cu visiblemente con menor dispersion.

0.

, L5 % m/m Cu-Ti0, - SU

0.2 w

Figura 26. Micrografias de TEM de los fotocatalizadores sintetizados.
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El andlisis cuantitativo de los datos se realizd mediante el software ImageJ para determinar la
distribucion del tamario de las nanoparticulas de Cu presentes en los fotocatalizadores sintetizados,
el andlisis se realiz6 a partir del conteo del didmetro de 100 particulas de cobre para cada
fotocatalizador, excepto para el fotocatalizador 1.5 % m/m Cu-TiO2-SU para el cual Unicamente
fue posible analizar un total aproximado de 30 particulas de Cu, debido a cantidad de micrografias
recolectadas para este fotocatalizador. Los resultados de este analisis son representados en la

Figura 27.

De acuerdo con los resultados obtenidos, es posible apreciar que los fotocatalizadores sintetizados
con tratamiento ultrasénico (0.5, 1.0, 1.5 % m/m Cu-TiO2, 1.5 % m/m Cu-TiO2-W) presentaron
una distribucién del tamafio de particulas desde 5 nm hasta 30 nm y los intervalos con mayor
porcentaje de abundancia fueron particulas entre 10 y 20 nm, como lo representa la Tabla 13. Sin
embargo, para el fotocatalizador sintetizado sin tratamiento ultrasonico fue posible cuantificar
particulas con una distribucion del tamafio de hasta 35 y 40 nm, esto puede ser ocasionado por los
efectos de cavitacién asociados a la turbulencia que generan las ondas ultrasénicas, reduciendo
con ello la aglomeracién de las particulas de Cu (Ambati & Gagote, 2018). Por otra parte, fue
posible evidenciar que el empleo de agua como disolvente no present6 un efecto significativo sobre
la distribucién del tamafio de las nanoparticulas de Cu presentes en los fotocatalizadores
sintetizados, esto puede ser debido a la influencia del empleo de bafio ultrasénico durante su

sintesis, el cual, como ya se mencion0, contribuye en la dispersion de las particulas metéalicas.

Tabla 13. Porcentaje de abundancia de los fotocatalizadores Cu-TiO; sintetizados

% Abundancia de nanoparticulas de Cu

Fotocatalizador

[10 — 15] nm [15-20] nm
0.5 Cu-TiO; 32.7 40
1.0 Cu-TiO, 43.8 45.8
1.5 Cu-TiO, 38.8 29.1

1.5 Cu-TiO, — (W) 48.4 32.46
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Figura 27. Distribucion del tamafio de las particulas para los catalizadores de Cu-TiO; sintetizados,
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6.5. Determinacion de la energia de banda prohibida de los fotocatalizadores

De acuerdo con los espectros de reflectancia difusa de los fotocatalizadores sintetizados de la
Figura 28 es posible apreciar que la presencia de cobre incrementa la absorcion del TiOs.,
provocando un desplazamiento en la curva de absorcion hacia la region visible (400 — 550 nm) en

comparacion con el TiO2-P25 que muestra una unica curva de absorcion en aproximadamente 400

TI R
—— 0.5% m/m Cu-TiO, I 700 nm
—— 1.0% m/m Cu-TiO,

—— 1.5% m/m Cu-TiO,

nm.

—15% m/m Cu-TiO, - W 600 nm

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectros de absorcion de los fotocatalizadores de Cu-TiO; sintetizados.

Este desplazamiento de la curva de absorcién de los fotocatalizadores sintetizados hacia la regién
visible es atribuido a dos principales fendmenos, el primero de ellos es producto de la formacién
de vacancias de oxigeno (Heciak et al., 2013; Liu et al., 2013; Olowoyo et al., 2018), las cuales
favorecen la incorporacion de iones de Cu?* dentro de la red cristalina del TiO2 mediante la
sustitucion del cation Ti** (Heciak et al., 2013; Oluwafunmilola, 2014). El segundo fendmeno esta
asociado con la transferencia directa de carga interfacial de los electrones, desde la banda de
valencia del TiO, hacia las especies de Cu?* (Santacruz-Chavez et al., 2015; Bernareggi et al.,
2017; Chen et al., 2020).
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El calculo del band gap se realizé a partir de la funcion de Kubelka-Munk, [F(R)* hv]*" con n=1/2
para transiciones directas y n=2 para transiciones indirectas, los resultados pueden consultarse en

la Tabla 14 y graficamente se pueden observar en las Figura 29 y 30.

Aungue se ha determinado que el TiO, presenta Unicamente transiciones indirectas, es decir, que
durante el proceso de transferencia del electron desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion es requerida la intervencion de un fondén para que el momentum se conserve
(Ruvalkaba, 2018). En este trabajo fue calculado la energia de la banda de brecha para transiciones
directas (n=2) del TiO: y el valor obtenido coincidié con el reportado por Medina & Salazar
(2014), los cuales obtuvieron un band gap directo de 3.40 eV.

Tabla 14. Band gap directo e indirecto de lo fotocatalizadores sintetizados.

Fotocatalizador Band 9(2{)/ )directo Band gezs\};directo
TiO, — P25 3361 321+1
0.5 Cu-TiO; 330t1 3.14+1
1.0 Cu-TiO, 332+1 3.13+1
1.5 Cu-TiO; 324+1 3.02+1
1.5 Cu-TiO, — (SV) 3.28+1 3.10+1
1.5 Cu-TiO; — (W) 3.26+1 312+1

Por otro lado, en este trabajo se demostrd que el método de sintesis si afectd las propiedades
fotocataliticas del TiO2, debido a que los valores del band gap directo e indirecto disminuyeron
proporcionalmente con el incremento del contenido metélico, alcanzando su valor minimo para el
fotocatalizador 1.5 % m/m Cu-TiO2. Ademas, se demostro que las condiciones del proceso de
sintesis afectan las propiedades Opticas de los fotocatalizadores, debido a que cuando no se utilizo
ultrasonido como medio de fragmentacion de los aglomerados formados durante el contacto de la
solucién impregnante y el polvo de TiO- el band gap incrementa, este comportamiento también se

observo para el fotocatalizador sintetizado mediante el empleo de agua destilada como disolvente.
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Este comportamiento puede ser atribuido a generacion de aglomerados de especies de cobre, tal
como se evidencié mediante DRX.

NG
' //’ .
s
< 1’
0% mim CuTiO, » i),
1.0% m/m Cu:TiO, /1
1.5 % m/m CusTiO),

W/ Cu:TiO, - W

[F(Ry*hv)?

[F(R)*hv)*

T T T T T T T T T T y
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
Energia (eV)

0.5 % m/m Cu-TiO,
1.0 % m/m Cu-TiO,
1.5 % m/m Cu-TiO,

1.5 % m/m Cu-TiO, - W

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Energia (eV)

Figura 29. Transiciones directas de los fotocatalizadores sintetizados.

[F(R) * hv]?

——0.5% m/m Cu:TiO,
——1.0% m/m Cu:TiO,
——15%m/m Cu:TiO,

1.5 % m/m Cu:TiO, - W

[F(R) * hv]"

UABARUARAR A AL RARAE LA LALRS RARAE AL RARAL] J
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40f

— 0.5 % m/m Cu-TiO,
— 1.0 % m/m Cu-TiO,
— 1.5% m/m Cu-TiO,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Energia (eV)

Figura 30. Transiciones indirectas de los fotocatalizadores sintetizados.
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6.6. Reduccion fotocatalitica de Cr (V1).

A continuacién, en la Figura 31 se representan graficamente los resultados de los porcentajes
de reduccion de Cr (VI) para los fotocatalizadores 0.5 Cu-TiO2, 1.0 Cu-TiO2, 1.5 Cu-TiOs,
estudiados con base en las condiciones de reaccion descritas en el apartado de Metodologia de la
presente tesis. Es posible identificar que los fotocatalizadores 0.5 Cu-TiOz y 1.5 Cu-TiO; fueron
los que lograron reducir en mayor porcentaje la presencia de Cr (V1) en solucidn, alcanzando el
100 % y 89.19 % de reduccion del contaminante, respectivamente. Por otra parte, el porcentaje de
reduccion que se obtuvo al utilizar TiO2 (P25) como fotocatalizador, fue de aproximadamente

66 %. A continuacion, se realiza el andlisis de cada una de las reacciones estudiadas.

0.5 % m/m Cu-TiO,
100.00 1.0 % m/m Cu-TiO,
100 4 § 1.5 % m/m Cu-TiO,
89.19
~~
2 \
= 754
O 66.25
<5}
©
c
©
8 50
o
_g 43.21
5 N
x 3145 28.40
O\o 27.91
25 H
12.96
8.73
T T T T §

[o0]

o
Rxn 6 V7

c
X
o

Rxn 9
Rxn 10
Rxn 1
Rxn 3
TiO2 (P25)
Rxn 4

Figura 31. % de Reduccion de Cr (V1) para los fotocatalizadores 0.5 Cu-TiO3, 1.0 Cu-TiO2, 1.5 Cu-TiOx.

El fotocatalizador 1.0 % Cu-TiO- fue evaluado en las reacciones No. 1, 3y 11, cuyas condiciones
de reaccion fueron las respectivas al punto central del disefio experimental, la cuales son detalladas
en la Tabla 9. El porcentaje de reduccion promedio de este fotocatalizador fue de ~37 %, siendo
menor al porcentaje de reduccién que obtuvo el TiOz (P25), el cual, bajo las mismas condiciones
de reaccion, alcanz6 un porcentaje de reduccion de Cr (V1) de ~66 %.
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Tras la activacion de los fotocatalizadores, mediante procesos de calcinacion y reduccion, se habia
reducido la especie de 6xido clprico (CuO) hasta Cu® en presencia de flujo de Hz. Sin embargo,
debido al tiempo prolongado que estuvieron resguardados los fotocatalizadores hasta su empleo
en las evaluaciones fotocataliticas, la fase activa de los fotocatalizadores sufrié un cambio en su

estado de oxidacion, tal como lo representan las Ecuaciones 20 y 21.

4Cu’® + 0, - 2Cu,0 (20)
2Cu,0 + 0, - 4Cu0, (21)

Si bien, los fotocatalizadores fueron reactivados previo a su evaluacion fotocatalitica mediante un
tratamiento térmico a 200 °C, con ello Gnicamente se eliminaron impurezas tales como humedad
y carbonato de cobre, el cual pudo haberse formado entre la humedad y el Cu® obtenido tras la
activacion de estos, sin alterar el estado de oxidacion del Cu impregnado.

Debido a lo anterior, la diferencia de aproximadamente el 30 % en la fotorreduccion de Cr (V1)
entre el fotocatalizador 1.0 % Cu-TiO2 y el TiO2 (P25) puede ser producto principalmente de la

desactivacion de la fase activa, correspondiente a la oxidacion del Cu®.

Diversos autores han establecido que mezcla de 6xidos de Cu son favorables en fotocatalisis (Chen
et al., 2008; Heciak et al., 2013; Liu et al., 2013; Obregén et al., 2015; Chunyu, 2016; Yu et al.,
2020). Sin embargo, Olowoyo et al. (2018) demostraron que cuando se encuentra presente el cobre
en su estado de oxidacion Cu®, los electrones atrapados en dicha especie son mas dificiles de
transformar las especies adsorbidas en la superficie del fotocatalizador, debido a que su potencial

de reduccion es mucho mas positivo que la banda de conduccion del TiO».

En las Figuras 32, 33 y 34 se representan los espectros UV-Visible al inicio y término de cada una
de las reacciones estudiadas por cada fotocatalizador. En todas las reacciones se presentan picos
de absorcion en aproximadamente 230 y 350 nm, siendo caracteristicos de la presencia de Cr (V1),
en su especie ionica de hidrocromato (HCrO4) (Sanchez-Hachair & Hofmann, 2018). Asimismo,
para las reacciones en las que fue empleado acido salicilico como agente de sacrificio (reacciones
No.6Yy 9,4y 7), se observa la aparicion de un pico de absorcion en aproximadamente 300 nm y
se dilata el pico presente en 230 nm, evidenciando con ello la presencia de acido salicilico en la
solucién (Trivedi, et al., 2015; Ramos & Pilawa, 2020).
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Figura 33A. Espectros UV-Vis del fotocatalizador 0.5 Cu-TiO, para
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Figura 32. Espectros UV-Vis del fotocatalizador 1.0 Cu-TiO; para las reacciones No. 1, 3y 11.

Fotocatalizador: 0.5 % m/m Cu-TiO,
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Figura 33B. Espectros UV-Vis del fotocatalizador 0.5 Cu-TiO- para
las reacciones No. 6y 9.
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Fotocatalizador: 1.5 % m/m Cu-TiO, Fotocatalizador: 1.5 % m/m Cu-TiO,
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Figura 34A. Espectros UV-Vis del fotocatalizador 1.5 Cu-TiO; para Figura 34B. Espectros UV-Vis del fotocatalizador 1.5 Cu-TiO; para
las reacciones No. 4y 7. las reacciones No. 5y 8.

Para los fotocatalizadores 0.5 % Cu-TiO2 y 1.5 % Cu-TiO> se realizaron cuatro reacciones para
cada uno de ellos, en las cuales fueron evaluados el efecto de la presencia de Acido Salicilico como
agente de sacrifico, la dosis de fotocatalizador y concentracion de Cr (VI), los espectros UV-
Visible al inicio y término de cada una de las reacciones se representan en las Figuras 33 y 34,

respectivamente.

A continuacion, en la Tabla 15 se resumen las condiciones de reaccion evaluadas en cada una de

las reacciones analizadas, asi como los porcentajes de reduccion de Cr (V1) obtenidos.

Tabla 15. Condiciones de reaccion y % de reduccion de Cr (V1) de las reacciones estudiadas.

No. de Reaccion Carga metalica [Fotocatalizador] [Cr (VD] [Acido Salicilico] ~ % de Reduccion
' (% m/m) (Pppm) (ppm) (ppm) de Cr (VI)
2 200 5 0 27.91
10 600 15 0 31.45
. -Ti

6 05 Cu-Tio, 200 15 60 12.96
9 600 5 60 100.00
4 200 5 60 89.19
7 . 600 15 60 26.09
5 15 Cu-TiO: 600 5 0 38.64
8 200 15 0 8.73
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Para el fotocatalizador 0.5 Cu-TiO», cuando el Cr (V1) se encuentra en bajas concentraciones en
la solucidn, correspondientes al par de reacciones No. 2 y 9, tanto la presencia del agente de
sacrificio y el incremento en la dosis del fotocatalizador contribuyeron en la fotorreduccion de
Cr (VI), alcanzando el 100 % de remocion del contaminante cuando se adiciona el agente de
sacrificio y se aumenta la concentracion del fotocatalizador. Sin embargo, cuando se incrementa
la concentracion de Cr (V1) en solucién, el porcentaje de reduccion disminuye, tal como se
demostro con las reacciones No. 6 y 10, alcanzando porcentajes de reduccion de ~13 % y ~32 %,
respectivamente. Evidenciando con ello que un incremento en la concentracion de Cr (V1) en la
solucién no favorece la actividad fotocatalitica, ain en presencia del agente de sacrificio, esto

puede atribuirse a una cantidad insuficiente de electrones fotogenerados.

Por otra parte, para el fotocatalizador 1.5 Cu-TiO, a partir de las reacciones No. 4 y 5 se evidencid
que, cuando el Cr (VI) se encuentra en bajas concentraciones en la solucion, la dosis de
fotocatalizador no tiene influencia significativa en la fotorreduccion de Cr (V1) y que el factor
influyente es la presencia del agente de sacrificio en la solucion, alcanzando un porcentaje de
reduccién de Cr (VI) de ~90 % cuando el &cido salicilico se adiciona en la solucién. Esto sugiere
que la degradacién del agente de sacrificio se produce por interaccion con los huecos
fotogenerados inhibiendo la recombinacion de cargas. De esta manera, los electrones
fotogenerados pueden transferirse hasta la superficie siendo atraidos por el cobre que funciona

como antena para facilitar su transferencia hacia el cromo.

De igual manera que para el fotocatalizador 0.5 Cu-TiO, cuando se incrementa la concentracion
de Cr (V1) en la solucién, la fotorreduccion de Cr (V1) de desfavorece, tal como se demostro con
las reacciones No. 7 y 8, las cuales obtuvieron porcentajes de reduccion del 26 % y ~9 %,
respectivamente. Esto demuestra que el incremento de contenido metélico en los fotocatalizadores
no representa un factor influyente para la fotorreduccién de Cr (1), bajo las condiciones evaluadas

en la presente tesis.

Estos resultados fueron comprobados mediante el anélisis estadistico realizado. De conformidad
con la Tabla 16, en donde se muestran los resultados obtenidos mediante el andlisis de varianza
ANOVA, revelando que son tres factores los que tienen valores de P inferiores a 0,05, lo que indica

que son significativamente diferentes de cero en un nivel de confianza del 95%.



m Maestria en Ciencias Resultados

Tabla 16. Resultados de analisis de varianza ANOVA.

Fuente ci:gnrzggs G”rs:lizge Mgg;z Sae dlgs Razoén F Valor P
A:[Fotocatalizador] (ppm) 411.702 1 411.702 7.22 0.0746
B:[Cr (VD)] (ppm) 3894.47 1 3894.47 68.33 0.0037
C:[Acido Salicilico] (ppm) 1845.59 1 1845.59 32.38 0.0108
D:Carga metalica (% m/m) 11.6886 1 11.6886 0.21 0.6814
AB+CD 25.597 1 25.597 0.45 0.5507
AC+BD 11.305 1 11.305 0.20 0.6862
AD+BC 1914.88 1 1914.88 33.60 0.0102

Total error 170.986 3 56.9954

Total (corr.) 8286.21 10

En el mismo sentido, de conformidad con el gréfico de Pareto, representado en la Figura 35, los
tres factores que presentan una influencia significativa (del 95% nivel de confianza) en la
fotorreduccion de Cr (V1) son: i) la concentracién de Cr (V1) en la solucion, prediciendo que si la
concentracion de Cr (V1) en solucidn incrementa, entonces la fotorreduccion de este contaminante
se desfavorece, tal como se demostrd con los resultados de las reacciones No. 6, 7, 8 y 10. ii) La
concentracion del agente de sacrificio en la solucion, prediciendo que si se incrementa la
concentracion de esté en la solucion se favorece la fotorreduccion de Cr (VI), tal y como se
demostro con las reacciones No. 2, 4, 5y 9. Finalmente, el factor iii) correspondiente a la la suma
de las interacciones de los factores experimentales evaluados, los cuales influyeron negativamente

sobre la fotoreduccion de Cr (VI).

B:[CrVI](ppm)
AD+BC

C:[AS](ppm)

A:Dosis de fotocatalizador (ppm)

oo | ]
D:Carga metdlica %(m/m) -
0

AC+BD

2 4 6 8 10

Efectos estandarizados

Figura 35. Grafica de Pareto para la fotorreduccion de Cr (V1) empleando fotocatalizadores de XxCu-TiOx.
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El analisis estadistico sugiere que tanto la carga metalica, como la dosis del fotocatalizador no

juegan un rol primordial en la reaccion, al menos en el intervalo evaluado.

Cabe resaltar que con el disefio experimental de tamizado que se desarroll6 en esta etapa se
conocieron las mejores condiciones para que todo el Cr (V1) en solucion se fotorreduciera, esto se
obtuvo utilizando 600 mg/L de fotocatalizador al 0.5% (m/m) Cu-TiO2 con 60 ppm de acido
salicilico y 5 ppm de Cr (VI).

Sin embargo, con base en los resultados se sugiere como trabajo futuro realizar un disefio
experimental de superficie de respuesta, evaluando la concentracion de Cr (V1) y la concentracién
de &cido salicilico, como agente de sacrificio, para obtener un modelo predictivo estadisticamente.
Ademas, explorando un intervalo mas amplio en la concentracién del agente de sacrificio,

buscando fotorreducir mayor cantidad de Cr (V1).
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7. Conclusiones

Mediante los resultados obtenidos del andlisis TGA se determind que el proceso de
descomposicion de la sal precursora de Cu (Cu(NO3)2 « 3.0 H20) involucra tres etapas. La primera
etapa correspondid a la eliminacion del agua fisisorbida y del alcohol isopropilico y ocurri6 en un
intervalo de temperaturas desde 24 °C hasta 75 °C. La segunda etapa estuvo relacionada con la
eliminacion del agua quimisorbida y fue observada desde 75 °C hasta 157 °C. Finalmente, la
tercera etapa correspondio al proceso de descomposicion de la sal precursora, obteniendo como
resultado oxido cuprico (CuO), esta etapa se llevé a cabo en un intervalo desde 157 °C hasta357°C.
Con base en estos resultados se determind que la temperatura de calcinacion de los
fotocatalizadores Cu-TiO, sea de 400 °C, asegurando con ello la completa transformacion de
Cu(NOs)2 * 3.0 H20 a CuO.

A partir de los resultados de TPR se demostré que el nivel bajo en la temperatura de reduccion
de los fotocatalizadores sintetizados (148 — 157 °C) estéa relacionado con una fuerte interaccion de
las particulas de cobre con el soporte. Ademas, el Unico pico de reduccién obtenido sugiere la
reduccion directa desde CuO hasta Cu® para todos los fotocatalizadores sintetizados. La intensidad
de los picos resulto ser directamente proporcional con el incremento del contenido de cobre, caso
contrario para la temperatura de reduccidn, la cual disminuy6 desde 178 °C, para el fotocatalizador
0.5 % m/m Cu-TiO., hasta 158 °C para el fotocatalizador 1.5 % m/m Cu-TiO2. Con base en estos
resultados se determin6 que la temperatura de reduccion de los fotocatalizadores sea de 200 °C,

asegurando con ello la reduccion desde CuO hasta Cu®.

Con base en los resultados de DRX se comprobo que las fases presentes de TiO2 en los
fotocatalizadores son anatasa y rutilo. Ademas, se encontrd que el crecimiento del tamafio del
cristal para la fase anatasa fue directamente proporcional con el incremento de la carga metalica.
Sin embargo, para la fase rutilo no se encontrd una tendencia continua. Por otro lado, se comprobo
que el uso de ultrasonido durante el proceso de sintesis de los fotocatalizadores fue un factor

influyente en el tamafio de cristal para ambas fases del TiO2 debido a que el tamafio de los cristales
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disminuyd, esto pudo ser resultado de una fragmentacion de los aglomerados formados durante la

puesta en contacto de la solucién impregnante y el polvo del TiO2-P25.

Ademas, mediante el céalculo de los pardmetros de red se demostré que el método de sintesis
empleado en este proyecto si permite la incorporacion del cobre en la red cristalina del TiOz, ya
que la base de la celda unitaria de la fase anatasa, para el fotocatalizador 0.5 % m/m Cu-TiOy,
disminuyé aproximadamente el 0.1 % en comparacion con los pardmetros del TiO2-P25,
calculados en este trabajo y con la fase rutilo ocurri6 lo contrario, los pardmetros de la base de su
celda unitaria incrementaron el 0.23 %. Asimismo, se comprob6 que el aumento del contenido de
cobre y la falta de ultrasonido durante el proceso de sintesis disminuyen el tamafio de los
parametros de red de la fase rutilo para los fotocatalizadores 1.0 % m/m Cu-TiOg,
1.5% m/m Cu-TiOz2y 1.5 % m/m Cu-TiO2 — SU. Esta modificacion de los parametros de red pudo
haber ocurrido por la sustitucion de los cationes Ti** por los cationes Cu?* debido a la similitud de
sus radios i6nicos, 0.68 Ay 0.72 A.

Mediante los resultados de TEM fue posible evidenciar que dentro de los parametros que
presentan mayor influencia en la distribucion del tamafio de las nanoparticulas es el empleo de
ultrasonido, debido a que su aplicacién durante el proceso de sintesis permitio obtener una
distribucion del tamafio desde los 5 nm hasta los 30 nm y la ausencia de esta herramienta como
medio de micro mezclado mostr6 la cuantificacion de particulas de Cu de hasta 35 nmy 40 nm, lo
cual pudo deberse a que las ondas ultrasénicas contribuyen en la fragmentacion de aglomeraciones

de particulas metélicas.

De acuerdo con los resultados obtenidos en espectroscopia UV-Vis se comprobo que la
incorporacion del cobre dentro de la red cristalina del TiO2 provoco el desplazamiento de la curva
de absorcidon de los fotocatalizadores sintetizados hacia la region visible, lo cual puede ser
atribuido a la formacion de vacancias de oxigeno que favorece la incorporacion de iones de Cu?*
dentro de la red cristalina del TiO2 mediante la sustitucion del cation Ti**. Esto pudo comprobarse
mediante el calculo del band gap, el cual disminuy0 desde 3.20 eV para el TiO», hasta 3.02 para el
fotocatalizador 1.5 % m/m Cu-TiO2. Ademas, se demostrd que las condiciones del proceso de
sintesis afectaron las propiedades Opticas de los fotocatalizadores, debido a que cuando no se

utilizo ultrasonido como medio de fragmentacion de los aglomerados formados durante la sintesis,
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el band gap incrementd, este comportamiento también se observo para el fotocatalizador
sintetizado mediante el empleo de agua destilada como disolvente. Este comportamiento puede ser
atribuido a la generacion de aglomerados de especies de cobre, tal como se evidencié mediante
DRX.

Cabe sefalar que si bien, el método de sintesis inicialmente soportd el cobre sobre la superficie de
la titania, este tuvo la suficiente movilidad para incorporarse en la latice de la titania debido a la
proximidad de la temperatura de activacion a la temperatura Tamman del cobre (543 °C). Por lo
que, aunque no fue posible cuantificarlo, el cobre coexiste de ambas maneras. DRX sugiere un
dopaje de la titania y TEM evidencia gran presencia de nanoparticulas soportadas sobre la

superficie del Cu.

Finalmente, s6lo dos factores independientes (concentracion de Cr (V1) y concentracién del
agente de sacrificio), asi como la suma de interacciones influyeron significativamente, con un 95%
de nivel de confianza, sobre la fotorreduccién de Cr VI. Bajo los intervalos evaluados para los
factores experimentales, el sistema fue capaz sélo de fotorreducir favorablemente bajas
concentraciones de Cr (VI). Sin embargo, la presencia del agente de sacrificio tuvo un efecto
positivo en el sistema, incluso la fotorreduccion total del Cr (VI) se obtuvo con la mayor
concentracion del agente de sacrificio evaluada (60 ppm), para 5 ppm de cromo utilizando 0.5%
m/m Cu-TiO>. Esto sugiere que la degradacion del agente de sacrificio se produce por interaccién
con los huecos fotogenerados inhibiendo la recombinacion de cargas. De esta manera, los
electrones fotogenerados pueden transferirse hasta la superficie siendo atraidos por el cobre, el

cual funciona como antena para facilitar su transferencia hacia el Cr (V1).
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8. Glosario

Agente complejante:

Agente oxidante:

Agente reductor:
Anfétero:

Conductividad eléctrica:

Floculacion:

Fonon:

Hidrolisis:

Potencial de oxidacion:
Potencial de reduccion:

Punto o pH isoeléctrico:

Vacancia de oxigeno:

Compuesto que tiene la capacidad de unirse a otras sustancias formando un
complejo mucho mas estable. Esta es Util para atacar metales o compuestos de
dificil disolucién.

Especie quimica que acepta electrones y por lo tanto se reduce. Presenta un bajo
potencial de transferencia de electrones.

Especie quimica que dona electrones y por lo tanto se oxida. Presenta un alto
potencial de transferencia de electrones.

Sustancia que actla como &cido o base de acuerdo con la sustancia que reacciona.

Capacidad de la materia para permitir el flujo de la corriente eléctrica a través de
sus particulas.

Agregacion de particulas sélidas en una dispersion coloidal, en general por la
adicion de algun agente.

Excitacion colectiva en una disposicion periddica y elastica de atomos o
moléculas en la materia sélida.

La hidrolisis es una reaccién acido-base en equilibrio que se produce al disolver
determinadas sales en agua. La reaccion tiene lugar entre uno de los iones de la

sal y el agua.

Tendencia que presenta una especie quimica para donar electrones.

Tendencia que presenta una especie quimica para aceptar electrones.

pH en el cual una molécula tiene carga neta igual a cero.

Es una imperfeccion de la red cristalina de un compuesto, en donde un ion de
oxigeno sale de la red y los atomos vecinos se ajustan a nuevas posiciones de

equilibrio, debido a la ausencia de carga negativa. La region de la vacancia se
convierte en una regién de carga positiva.
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Anexo A. Dafios a la salud por Cr (VI)

Anexo A. Dafios a la salud en humanos y animales causados por exposicion,
contacto o ingesta de Cr (VI).

Tabla A 1. Efectos en la salud en seres humanos provocados por el contacto, inhalacion y exposicion oral de Cr (VI)

Ruta de Dafios generados . Compuesto
. Cantidad de Cr (VI A
exposicion (tiempo de exposicion) ' VD) quimico
Aparicion de ulceras en la piel, dermatitis,
quemaduras e irritacion ~0.03 mg/m3
Contacto (>1 afio) CrOs
Ulceracion y perforacion del tabique nasal 3
(~7.5 afios) 0.004 mg/m
Perforacién,del tabigue nasal 0.033 mg/m?
(90 dias — 1 afio)
Ulceracion y perforacién nasal 0.1 mg/m? CrOs
(<1 afo)
Inhalacién Leve disminucidn de I:il funcién pulmonar 0.002 mg/m?
(~2.5 afios)
Cancer pulmonar B 3
(1 mes - 29 afios) 0.1-0.5mg/m PbCrO4y ZnCrO4
Cancer pulmonar 3 .
(1- 7 afios) 0.25 mg/m Cr (VI) disuelto
Dolor abdominal y vomito 7.5 mg/kg/dia
(1 vez) (0.53 mg) KCr07
Dermatitis 0.036 mg/kg/dia
Hemorragia gastrointestinal 4.1 - 357 mg/kg/dia CrOs
(1 vez) (2.8gy250)
O emortagas gastomtstnales 29 my/kadia KCr0
* 2007
Ingesta (1 vez) (1.759)
Céancer de pulmoén y estomacal 0.57 > mg/kg/dia )
(1 vez)
7(655_32:] mg/lkglcila KoCrs0
Muerte ' gy -1g
1vez - i
(1 vez) 4.1 - 375 mg/kg/dia Cros
(~4.5y250Q)

*La cantidad de Cr (V1) en mg/kg/dia dependen del peso de la persona afectada y de la cantidad de cromo hexavalente
ingerida. Para los valores reportados se consider6 un peso aproximado de 70 kg.
Representa la cantidad de Cr (V1) ingerida por la persona que sufrié los efectos.
Representa la relacion de una persona que ingirio 2 L de agua contaminada con Cr (V1) que tenia una concentracion

de 20 mg Cr (VI)/L.
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Anexo B. Normatividad referente a niveles maximos permisibles de Cr(V1).

En materia de uso y consumo humano.

Desde 1958 la Organizacion Mundial de la Salud, OMS establecio6 las Normas Internacionales
para el agua potable, en ellas se recomienda una concentracion maxima admisible de cromo
hexavalente, reportado en la Tabla B1 (OMS, 2006). Con base en estos requerimientos, la Agencia
de Proteccion al Medio Ambiente (EPA, Environmental Protection Agency), cuya mision es
proteger la salud humana y el medio ambiente, ha establecido estdndares para controlar el nivel de
contaminantes presentes en el agua potable, estos estandares pertenecen al Reglamento Nacional
Primario de Agua Potable (NPDWR, National Primary Drinking Water). Desde 1991 se establecid
un nivel méximo de cromo total en agua potable (Tabla B1). Para asegurar que se aborde el mayor
riesgo potencial, esta regulacion supone que una medicion de Cr total corresponde en su totalidad
a Cr (V1) (EPA, 2020).

Ademas, la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA, Food and Drug Administration),
tras consultar con la EPA establecio en la Ley de Alimentos, Medicamentos y Cosmeéticos, una
concentracion maxima admisible en el agua embotellada, reportado en la Tabla B1 (Requirements
for Specific Standardized Beverages, 1980).

Por otro lado, en México la Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios,
COFEPRIS, encargada de proteger a la poblacion contra riesgos a la salud provocados por el uso
y consumo de bienes y servicios, insumos para la salud, asi como por su exposicion a factores
ambientales y laborales, establece e implementa politicas para prevenir y atender los riesgos
sanitarios. Con base en ello, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 establece los
limites permisibles de calidad y los tratamientos de potabilizacion del agua para uso y consumo
humano, que deben cumplir los sistemas de abastecimiento publicos y privados o cualquier

persona fisica 0 moral que la distribuya, en todo el territorio nacional.

Ademas, la NOM-201-SSA1-2015 establece las caracteristicas y especificaciones sanitarias que

deben cumplir el agua y hielo para consumo humano que se comercialice preenvasado o a granel
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y los establecimientos que se dediquen al proceso o importacion de dichos productos. Los limites

maximos permisibles aplicados por estas normas son presentados en la Tabla B1.

Tabla B 1. Limites maximos permisibles de Cr (V1) en el agua potable.

L Concentracion maxima permitida de
Organizaciéon o Norma
Cr (V1) en agua potable (mg/L)

OMS 0.05
EPA 0.1*
FDA 0.1*
NOM-127-SSA1-2021 0.05*
NOM-201-SSA1-2015 0.05*

*La concentracion corresponde a Cr total

En materia de ambiente de trabajo y emisiones.

Con lo relacionado al ambiente de trabajo la Administracién de Seguridad y Salud Ocupacional
(OSHA, Occupational Safety and Health Administration), es responsable de crear y validar el
cumplimiento de las reglas de seguridad y salud en el trabajo. En el 2006 OSHA promulgé que el
limite de exposicion permisible de Cr (VI), que los trabajadores de todas aquellas industrias
dedicadas a la produccion o utilizacion de cromo hexavalente deben cumplir es de 0.005 mg/m?®

en un tiempo promedio ponderado de 8 horas (Toxic and Hazardous Substances, 2006).

Sin embargo, el Instituto Nacional para la Salud Ocupacional (NIOSH, National Institute for
Occupational Safety and Health), encargado de garantizar las condiciones de trabajo seguras y
saludables para los trabajadores, mediante actividades de investigacion, informacién, educacion y
capacitacion en el campo de la seguridad y salud ocupacional ha establecido que, los limites de
exposicion recomendados para todos los compuestos de Cr (V1) sean de 0.0002 mg/m? para un

tiempo ponderado de exposicion de 8 horas.

Por otra parte, con lo relacionado a las caracteristicas que deben cumplir los efluentes de aguas
residuales procedentes de industrias que durante sus procesos generan residuos de Cr (V1), la EPA
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ha establecido la concentracion maxima que deben cumplir las aguas residuales de algunas

industrias, antes de su desembocadura. Estas concentraciones son listadas en la Tabla B2.

A nivel nacional la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales, SEMARNAT ha
establecido Normas Oficiales Mexicanas que establecen los requisitos que deben cumplir los
efluentes de descargas de aguas residuales. Cuando las descargas de aguas residuales desembocan
en aguas y bienes nacionales, la NOM-001-SEMARNAT-1996 establece los limites maximos
permisibles de Cr total en rios para uso de riego agricola y para uso publico urbano. Por otra parte,
si las descargas desembocan directamente a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, la
NOM-002-SEMARNAT-1996 es la que establece el limite méximo permisible de Cr (V1), dichos
valores son reportados en la Tabla B2.

Tabla B 2. Concentracion maxima de Cr (V1) en los efluentes de aguas residuales de industrias de mayor impacto.

Industria de procedencia o cuerpos  Concentracion méxima de

Organizacion o Norma receptores Cr (V1) (mg/L)

Metallrgica: Elaboracion de

_ 2.77*
acabados metalicos
Fabricacién de plasticos y productos 0 77%
EPA de caucho

Textil: Curtido de pieles 12*

Energético: Torres de enfriamiento 0.2*

NOM-001-SEMARNAT-2021 Rios, arroyos, canales y drenajes 1.252
NOM-002-SEMARNAT-1996 Sistemas de alcantarillado de uso 0.75

urbano o municipal

*La unidad de medicién del efluente de aguas residuales es de mg/L-dia.

La concentracion corresponde a Cr total
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Anexo C. Potencial redox de Cr (VI). Diagrama de Pourbaix.

En medios acuosos el estado de oxidacién de cromo es determinado por el potencial redox y el
pH del medio. En solucién acuosa, el cromo (V1) existe como especies idnicas de hidrocromato
(HCrOy), cromato (CrO4*) y dicromato (Cr.07%) (EPA, 1998; Beverskog et al., 1997). Por otro
lado, las especies i6nicas de Cr (111) son generalmente hidréxidos de cromo (CrOH?*, Cr(OH).",
Cr(OH)s y Cr(OH)4) (Beverskog et al., 1997).

En la Figura C1 se esquematiza el diagrama de Pourbaix para el sistema Cr-H,O a 25 °C. Por
arriba de la linea punteada (a), los iones de Cr (V1) tienen un alto potencial de oxidacion y por
debajo de la linea punteada (b) los iones de Cr (l1I) tienen un alto potencial de reduccion. En
solucién écida, con pH desde 0 hasta 6, predominan los iones HCrO4 y Cr,O7% para cromo
hexavalente y los iones Cr¥*, CrOH?" y Cr(OH),"* para cromo trivalente. Sin embargo, la hidrdlisis
de los iones de Cr (I11) mediante las reacciones electroquimicas en equilibrio producen iones de
Cr (V1) (ecuaciones C1 — C3 de la Tabla C1). Por otro lado, a pH bésicos (7 — 17) los iones que
predominan para Cr (I11) son Cr(OH)s y Cr(OH)4+ y de Cr (V1) es el ion CrO4%. En presencia de
agentes reductores y oxidantes, el ion cromato se reduce a iones de Cr (I11) (ecuaciones C4 y C5
de la Tabla C1) (Mufioz-Portero et al., 2009).

Tabla C 1. Reacciones electroquimicas entre iones de Cr (I11) y Cr (V1) (Mufioz-Portero et al., 2009).

Reaccion electroquimica Ecuacion
Cr¥* + 4H,0 — HCrO4 + 7TH* + 3¢ (C1)
CrOH?" + 3H,0 — HCrO4 + 6H" + 3¢ (C2)
Cr(OH)2* + 2H20 — HCrO4 + 5H* + 3¢ (C3)
CrO4* + 5H* + 3e" — Cr(OH)s ag) + H20 (C4)

CrO4 + 4H* + 3¢ — Cr(OH)s (C5)
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Figura C 1. Diagrama de Pourbaix del sistema Cr-Agua a 25 °C (Mufioz-Portero et al., 2009). La regi6n amarilla
representa iones de Cr (V1) y la regién azul a iones de Cr (111).
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Anexo D. Célculos para la sintesis de fotocatalizadores de Cu-TiO-

Los célculos realizados para la sintesis de los fotocatalizadores se hicieron tomando como base
1 g del fotocatalizador. De la masa total del catalizador se calcul6 lo correspondiente al 0.5, 1.0 y

1.5 % en peso de Cu. A continuacion, se muestran los calculos para el fotocatalizador con 1.0 %
m/m de Cu-TiOz:

Masa total de fotocatalizador: 1lg D.1

(Masa de fotocatalizador) (% Cu deseado/100)

Masa requerida de Cu: D.2
(1g) (0.01) =0.01 g Cu

% Cu

(Masa de fotocatalizador) (1 - o0 )
Masa de soporte (TiO2) requerida: D3

(1g) (1-0.01) = 0.99 g TiO;

El siguiente paso es determinara la cantidad de sal precursora necesaria, en este caso se ha utilizado
Cu(NO3)2 * 3H20 (Meyer, 98%). En la ecuacion D.4 se muestra el calculo realizado utilizando los
pesos moleculares para cada compuesto, mostrados en la Tabla D1.

Tabla D 1. Pesos moleculares de los compuestos a utilizar.

Compuesto Peso molecular (g/mol)

Cu 63.55

Cu(NOg3)2* 3H:0 241.60




m Maestria en Ciencia Anexo D. Calculos de sintesis

(Masa de Cu) (PM Sal precursora)
asa de Cu M Cu
Masa requerida de sal D4
precursora: 241.60 g2lprecursora '
(0.01 gCu) fom =0.038¢g
63.55 _&°u
) mol Cu

Como el reactivo se encuentra al 98 % de pureza se necesita hacer el calculo para conocer los

gramos de reactivo que correspondan al 100 % de pureza, tal como se muestra en la ecuacion D.5.

(Masa requerida de ) (100 %)
sal precursora 98 %
Cantidad real de Cu(NOz3)2* 3H20

D.5
requerido: =0.0388 g de Cu(NO3)2 * 3H20

El dltimo paso es determinar volumen de alcohol isopropilico requerido para disolver la sal
precursora, para ello se utiliza como dato el volumen del poro del TiO, (Degussa P25), el cual

tiene un valor de vp = 0.43215 cm®/grio, el procedimiento se representa en la Ecuacion D.6.

(Masa de fotocatalizador) (Masa de TiO2) (vp)

Volumen de alcohol

g Tio cm3 D.6
isopropilico requerido: (1 8car) (0-99 ?atz) (0-43215 p—

) = 0.428 cm3

2

Finalmente se prepara la solucion impregnante, al disolver la sal precursora en alcohol isopropilico

y se afiade al soporte.
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Anexo E. Fundamentos tedricos en TGA.

El analisis termogravimétrico es una técnica experimental en donde la pérdida de masa de la
muestra es medida como funcidn del incremento de la temperatura o de la evolucion del tiempo.
El equipo empleado en esta técnica esta constituido por una microbalanza electronica, un
portamuestras, horno, programador de temperatura y un registrador (Loganathan et al., 2017). A

continuacion, en la Figura E1 se muestra una representacion esquematica de una termobalanza.

Control de atmosfera

Horno

Programador de Portamuestras
temperatura del — Sensor de
horno temperatura

Registrador de
balanza

Registrador de
termopar

Figura E 1. Representacién esquematica de una termobalanza (Loganathan et al., 2017).

Las curvas termogravimétricas obtenidas mediante esta técnica son denominadas termogramas y
son Unicas para cada compuesto. Un termograma tiene maultiples etapas (Figura E2). La etapa |
corresponde al desprendimiento de agua fisisorbida, compuestos volatiles de bajo peso molecular,
solventes y gases atrapados en la muestra. En la etapa Il ocurre una ligera pérdida de masa en la
muestra, debio principalmente a la eliminacion de agua quimisorbida, de compuestos de bajo peso
molecular como aditivos, o descomposicion de productos volatiles. La etapa Il es conocida como
el intervalo de reaccion, y ocurre entre la temperatura inicial y final de la descomposicion de la
muestra, Ti y Tt respectivamente, en esta espata es donde ocurre la mayor pérdida de masa en la
muestra (Saadatkhah et al., 2019).
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Etapa II ' Etapa ‘

Etapa I

% Masa

Temperatura

Figura E 2. Principales etapas presentes en la evolucion de un andlisis TGA (Saadatkhah et al., 2019).
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Anexo F. Fundamentos tedricos en TPR.

Esta técnica es ampliamente utilizada en el area de catélisis para obtener informacion tanto
fisica como quimica de los catalizadores, dado que no depende de alguna propiedad del sélido que
no sea su reducibilidad (Jones & McNicol, 1986). Ademas, permite determinar las condiciones de
reduccién eficientes del catalizador, y ayuda a identificar las fases del precursor soportado, asi

como sus interacciones con el soporte (Faroni & Lucarelli, 1999).

La Figura F1 representa un esquema de una sencilla configuracién de un equipo de TPR, el cual
consta de una linea de alimentacién de un gas de baja concentraciéon de Hz en N2 0 Ar, mismo que
fluye sobre el catalizador, este es colocado dentro de un reactor ubicado al interior de un horno en
el cual se incrementa la temperatura linealmente y se registra mediante detectores de conductividad
térmica (TCD), al mismo tiempo que el gas pasa sobre la muestra (Jones & McNicol, 1986). Es
importante que antes de comenzar con el analisis TPR la muestra se encuentre en su forma oxidada,
para ello el catalizador se somete a un pretratamiento en el cual el sélido es oxidado a partir de la
circulacién de oxigeno puro o aire; posteriormente, la muestra es purgada para la eliminacién de

residuos de agua o carbon, mediante la circulacion de un gas inerte (Faroni & Lucarelli, 1999).

La sefial obtenida con esta técnica se realiza a partir de la generacion grafica del consumo de
hidrogeno en funcion de la temperatura. El perfil de reduccidn consta de una serie de picos y cada
uno de ellos representa un proceso de reduccion distinto, que involucra un componente quimico
particular del solido y el area de cada pico refleja la concentracion de ese componente presente en
el sélido (Jones & McNicol, 1986).
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Perfil de reduccion

Gas de Referencia Detector TCD f
AN =
AN E
Gas reductor S
Termopar
Temperatura
Fotocatalizador

H,/N, 6 Ar

Horno

Figura F 1. Configuracion de un equipo de TPR (Gayen et al., 2006).
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Anexo G. Fundamentos teoricos en DRX.

La Difraccion de Rayos X (DRX) permite conocer de manera cualitativa, los compuestos
cristalinos existentes en la muestra. Se emplea para la determinacion de la estructura del cristal y
tamano de particula. Los patrones de DRX son Unicos para cada sustancia, es decir, son una huella
digital para solidos cristalinos (Cullity, 1978).

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X producido por el generador, sobre la
muestra, provocando excitacion en los electrones que se encuentran alrededor de los 4tomos,
teniendo como resultado una dispersion. Esta dispersion produce interferencias constructivas o
destructivas, obteniendo como resultado un patrén de intensidades, conocidos como
difractogramas, que puede interpretarse segun la ubicacion de los electrones (Zaera, 2006), por
medio de la Ley de Bragg, representada por la ecuacion G1. Un esquema representativo de la
difraccion de rayos X se ilustra en la Figura G1.

ni=2dsen (a) (G1)

en donde:
d: Distancia interplanar
n: Orden de difraccion
A: Longitud de onda

a: Angulo de difraccion
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Rayos X Rayos X
INCIDENTES DISPERSADOS

LEY DE BRAGG

ni=BC+CD C) | nl=2dsen(a) |

BC =dsen (o)
DC = dsen (2)

Plano 2 9

Figura G1. Proceso de Difraccion de rayos X en un solido cristalino. (Martis, 2011).
Con ayuda de los difractogramas se puede estimar el tamafio de particula cristalina partiendo de la
ecuacion de Sherrer, ecuacion G2 (Speakman, n.p).

b - KA
¢ 7 (FWHM) cos(0)

(G2)

En donde:

Dc: Tamafio de particula cristalina
K: Factor de forma ~ 1.0
A:  Longitud de onda
FWHM: Maxima Altura Media

0: Angulo de difraccion
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Anexo H. Fundamentos tedricos en espectroscopia UV-Visible de reflectancia
difusa.

Cuando la radiacion electromagnética interactta con la materia pueden ocurrir procesos tales
como la reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia o reaccion fotoquimica, para el caso de

UV-Visible el proceso que acontece es la absorbancia (Owen, 2000).

El efecto de la radiacion electromagnética sobre la materia de estudio, aplicado en el UV-Vis,
recae en transiciones electronicas entre los orbitales atdmicos y moleculares, interaccionando en
un rango de longitudes de onda entre 200 — 800 nm. Para el caso de muestras solidas, el analisis
se realiza a partir del uso de la medida de reflectancia difusa, F(R), en la region UV-vis (Gomez,
2013).

La importancia del uso de esta técnica es que a partir de la obtencién de los espectros UV-visible
se puede estimar el valor de la energia de brecha o Band Gap del inglés (Eg), la cual representa la
energia necesaria para pasar del estado basal de los electrones al estado excitado, es decir pasar de
la banda de la valencia a la banda de conduccion (Figura H1). El valor de Eg para materiales
aislantes es > 4 eV, mientras que para semiconductores su valor es < 3 eV (Dharma et al., 2009).

A

Energia de Bandgap (Eg)

Banda de Valencia

Incremento de Energia

Metal > Semiconductor > Aislante

Figura H1. Diagrama de Band gap (Dharma et al., 2009).
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Esta energia puede cuantificarse a partir de la extrapolacion de una linea recta del borde de

absorcion, hasta el eje de las abscisas correspondiente a la energia, y esta definido por la ecuacion

H1 en términos de la reflectancia difusa.
n
(oo’ ()

Donde h es la constante de Planck (4.135x10° e.V), C es la velocidad de la luz (3x108 m/s), A es
la longitud de onda (hm) y n son las transiciones electronicas, tipicas de cada compuesto. Para el
presente caso, el TiO2 es un semiconductor, por lo tanto, presenta transiciones prohibidas con n=2
(Cervantes, 2016).
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Anexo |I. Fundamentos tedricos en TEM.

La microscopia electronica de transmision es una técnica empleada para obtener informacion
estructural de nanomateriales. En esta técnica, un haz de electrones con una intensidad de 100 kV
es transmitido a través de una capa ultrafina de muestra, en donde existe interaccion del tipo
electrones — muestra, formando con ello una imagen que, es amplificada a una resolucion
aproximada de 0.2 nm, es decir una resolucién 500 000 veces més grande que el alcance del ojo

humano (Zinin, n.p). El esquema representativo del proceso ocurrente se ilustra en la Figura I1.

Canon de electrones ~— =wrereresmerenanes > D Iluminacion

Lente Electromagnético ~ =========+- > @ Lente condensador

Rejilladel TEM =~ ceeevvennennns - @ Muestra
@ Lente Objetivo

@ Lente Proyector
Verde Fosforescente =~ ==eeeeeees > o

Imagen e >

Lentes Electromagnéticos ======== >

Imagen Final

zzzz @

Figura I1. Esquema del proceso ocurrido en TEM (Kaech, 2013)
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Anexo J. Calculos de la distancia interplanar y parametros de red.

Los célculos para la determinacion de la distancia interplanar (d) de los fotocatalizadores de
Cu-TiO2 se realiz6 mediante el empleo de la Ley de Bragg, cuya expresion matematica se
encuentra despejada en la ecuacién J1

nAa
= J1
d 2sen@ (1)

En donde

Orden de difraccion = 1
Longitud de onda del anodo de Cu empleado = 1.5418 A

Angulo de difraccion del pico analizado [rad]

El ejemplo descrito en este anexo corresponde al analisis realizado para TiO2 (Degussa P25), cuyos
patrones de difraccion fueron obtenidos en este trabajo, con base en este procedimiento se
analizaron todos los fotocatalizadores sintetizados. A continuacion, en la Tabla J1 son enlistados
los angulos de difraccion del TiO2 (Degussa P25) para la fase anatasa y la fase rutilo, asi como sus

indices de Miller de cada uno de ellos y la distancia interplanar calculada mediante la ecuacion J1.

Posteriormente, se realizé el célculo de los parametros de red (a, b, c) para cada fase de la titania
analizada. Este célculo se realizé a partir de la ecuacién J2, correspondiente a la expresion
matematica para determinar los parametros de red a partir de la distancia interplanar y los indices
de Miller, para estructuras tetragonales.

1 h? +k? 2

- e ta v2)

Para el caso del célculo del parametro de red de la base (a) de la ecuacion J2 se despejo este
parametro y la ecuacion obtenida se puede consultar en la ecuaciéon J3. Por otro lado, para el
calculo del parametro de red de la altura de la estructura se procedi6 a despejar el parametro (c) y

el resultado se representa en la ecuacion J4.



AT\

Maestria en Ciencia

Anexo J. Célculos distancia interplanar 101

Tabla J1. Distancias interplanares para la fase anatasa y rutilo de TiO, (Degussa P25).

Fase Anatasa Fase Rutilo
Posicidn del I'ndif:es ) Distancia Posicion del indif:es . Distancia
oAt de Miller jnterplanar, d S de Miller interplanar, d
h k | Al h K Al
25.33186 1 0 1 3.516 27.58682 1 1 3.233
36.9472 1 0 3 2.433 36.16584 1 0 2.484
41.28455 1 1 2.187
38.52587 1 1 2 2.337 44.04323 2 1 2.056
48.05405 2 0 0 1.893 54.39227 2 1 1.687
53.89794 1 0 5 1.701 56.84798 2 2 1.620
55.17364 2 1 1 1.665
62.17399 2 1 3 1.493 68.87137 3 0 1.363
62.85967 2 0 4 1.478
68.87137 1 1 6 1.363
70.25868 2 2 0 1.340
75.09036 2 1 5 1.265

(J3)

(J4)
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Miller (1) fuera igual a 0, correspondiente a los datos de color azul de la Tabla J1. Un procedimiento
similar se realiz6 para el calculo del parametro (c), pero en este caso se realiz6 con los datos cuyos
indices de Miller (h, k) fueran iguales a 0, esto corresponde a los datos color naranja de la Tabla
J1.

Con respecto al parametro (a), al contar con 2 valores para la fase anatasa y 3 para la fase rutilo,
se procedio a realizar un promedio de cada uno de los valores calculados, los resultados de este

procedimiento pueden consultarse en la Tabla J2.

Tabla J2. Parametros de red de la fase anatasa y rutilo de TiO, (Degussa P25).

Fase Anatasa Fase Rutilo
Posicién  Indices de Distancia Parametros de Posicién indices Distancia Parametros de
del pico Miller interplanar, red del pico  de Miller interplanar, red
en20 o d[A] 2 ; en20 d[A] A .
- 95100 | 2758682 1 1 O 3.233 4.5726 -
4805405 2 0 O 1.893 3.7866 - 44.04323 2 1 0 2.056 4.5973 -
70.25868 2 2 O 1.340 3.7893 - 56.84798 2 2 0 1.620 4.5808 -
2.9567
Promedio 3.7880 Promedio 4.5836

Finalmente, se compararon los resultados con los parametros de red de cada tarjeta cristalografica
JCPDS 01-086-1156 y JCPDS 01-075-1755 de la fase anatasa y rutilo, respectivamente. Para la
fase anatasa los parametros (a) y (c) tienen el valor de 3.7800 A y 9.5100 A, respectivamente, para

la fase rutilo los parametros (a) y (c) tienen el valor de 4.5940 Ay 2.9590 A, respectivamente.
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