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INTRODUCCION

1.INTRODUCCION

La actividad agricola ¢ industrial genera un significativo numero de contaminantes que son
liberados al medio ambiente a través de las aguas de desecho, las cuales contaminan las aguas
superficiales y subterraneas. Muchas de estas sustancias contaminantes son altamente toxicas
y dificiles de ser degradadas por la naturaleza. En algunos paises se presentan niveles
dramaticos en areas rurales y zonas cercanas a complejos industriales. Las descargas resultan

particularmente peligrosas para la salud humana y devastadoras para €l medio ambiente.’

Los nuevos matenales, como son los tamices moleculares, sulfuros metélicos de elevada
area superficial, fotocatalizadores, entre otros, han generado nuevas expectativas en la
industria quimica y en las tecnologias para proteccion del medio ambiente, de tal manera que
se espera desarrollar procesos mas eficientes y menos contaminantes que los de la generacion

previa.?

L.as aguas residuales procedentes de procesos industriales tales como recubrimientos
metalicos, refinacién de metales de oro y plata, limpieza de gases procedentes de hornos,

cementacion de aceros, etc., contienen distintas formas de cianuros.>™

Los métodos de tratamiento existentes para ¢l tratamiento de cfluentes cianurados, entre
los que se encuentran la oxidacion por cloracién alealina, la ozonizacion, la oxidacidén con
permanganato, etc., van normalmente encaminados a destruir el cianuro o transformarlos en

preductos menos toxicos como es ¢l caso de SCN', OCN/, etc.



INTRODUCCION

El tratamiento de oxidacién fotocatalitico (oxidacidén avanzada) presenta una ventaja sobre
las técnicas anteriormente citadas, ya que se frata de una técnica que asegura la destruccion de
los cianuros sin generarse compuestos intermediarios extremadamente toxicos, como es el
caso del cloruro de ciandgeno en la cloracidon, y evitandose también la posibilidad de
reversibilidad de alguna de las reacciones. Ademas, no es necesario utilizar reactivos quimicos

adicionales.

En el proceso fotocatalitico, la oxidacién tiene lugar directamente ¢n la superficie del
semiconductor siendo la radiacién solar la fuente de energia empleada y el oxigeno disuelto el
unico oxidante. En este senttdo se ha demostrado que la oxidacion fotocatalitica conduce a la

transformacion cuantitativa del cianuro en cianato (CN a OCN").> ¢

cat.
CN'+2 4" +20H —> CNO +2H;0
hv
Una vez lograda esta conversion, el QCN” se oxida completamente y los productos finales

son principalmente CO, y NO3".

cat.
CNO +40,+20H +3H,0 —> CO, + NO; + 4 H,0»
v

Para la realizacion de la oxidacion fotocatalitica existen diversos catalizadores que son
capaces de llevar a cabo este tipo de reacciones fotosensibilizadas como lo son el CdS, TiO-,
Zn0, Fey0s, ZnS, SnO,, etc., teniendo como ventaja su capacidad de excitarse con luz de

conienido energético moderado, haciendo posible el aprovechamiento de la energia solar.



INTRODUCCION

Los compuestos mencionados anteriormente se denominan semiconductores, de los cuales
el mas investigado hasta ¢l momento es el TiO,, el cual presenta una elevada estabilidad
quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo tiempo que es
capaz de producir transiciones electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano
(UV)®, razén por la cual es necesario investigar la actividad de otros semiconductores capaces

de utilizar luz con menos contenido energético.

Al tratar con fotocatalizadores debemos tener en cuenta la manera de obtenerlos, va que
asi como existen distintas formas de sintesis, asi también cada una le conferira propiedades

diferentes, de acuerdo a las condiciones, al med:io de reaccion, etc.

En este proyecto, se sintetizaron 6xidos mixtos Zn0-Fe;03 por via sol-gel, método que
ofrece muiltiples ventajas como el control de la pureza de los reactivos, del grado de
homogeneidad de la mezcla de precursores, ¥y de la microestructura (uniformidad y
distribucién de tamafios de particulas), asi como la posibilidad de fabricaciéon en formas (tiles
no tradicionales (fibras, peliculas delgadas, burbujas, elementos 6pticos, etc.) con propiedades

muy controladas.”

Asi mismo, para que la actividad catalitica total del semiconductor (fotocatalizador) sea
ventajosa deberd cumplir con ciertas caracteristicas como lo son: poseer una alta area
superficial, distribucién de tamafio de particula uniforme, forma esférica de las particulas y
ausencia de porosidad interna'®, ademas se deber4 considerar su estabilidad bajo iluminacion,

la eficiencia en el proceso fotocatalitico, la selectividad de los productos y el rango de longitud
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de onda de respuesta'’, de aqui que se han planteado estrategias para mejorar la eficiencia

fotocatalitica, tales como:

a) Modificacion del semiconductor.
b} Use de un sistema de semiconductores acoplados.

¢) Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales eléctricos .’

De las cuales, en este trabajo se aplico el uso de un sistema de semiconductores acoplados,
sintetizando fotocatalizadores mixtos (ZnO-Fe>x(03) por via sol-gel, se determinaron sus
propiedades fotocataliticas usando como reaccion de prueba la degradacién de cianuros en

disolucién acnosa.
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2. MARCO TEORICO
2.1 TECNICAS DE OXIDACION AVANZADAS

I.a creciente demanda de la sociedad para la descontaminacién de aguas contaminadas de
diversos origenes, materializada e¢n regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado, en la

ultima década, al desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion.

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en gencral, ser procesadas
eficientemente por plantas de tratamiento biolégico, por adsorcién con carbon activado u otros
adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion,
ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos estos
procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por ley. En
estos casos y cada vez mdas crecientemente, se estd recurriendo al uso de las llamadas

Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs)."?

Las TAOs"'7 se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos
en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue inicialmente establecido por

Glaze y colaboradores'* '#1°

, quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO).
Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz selar) o por otras

formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia orgéanica.
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La tabla 2.1 da un listado de las TAQs, clasificadas en procesos no fotoguimicos y

procesos fotoquimicos.”

Procesos no Foroqufmicos Procesos fetoquimicos

s Ozonizacion en medio alcalino (O/OH). ¢ Oxidacion en agua sub/ y supercritica.
o QOzonizacion con perdxido de hidrdgeno * Procesos fotoquimicos.

(05/H70,). e Fotolisis del agua en el ultravioleta de
s Procesos Fenton (Fe”'/H,0,) y relacionados. vacio (UVV).
¢ Oxidacién electroquimica. e UV /peréxido de hidrégeno.
o Radiélisis vy tratamiento con haces de s UV /0O

electrones. s Foto-Fenton y relacionadas.
¢ Plasma no térmico. e Fotocatdlisis heterogénea
¢ Descarga electrohidraulica — ultrasonide.

Tabla 2.1 Tecnologias Avanzadas de Oxidacién 1\

Dentro de las ventajas de las nuevas tecnologias sobre los métodos convencionales, se

encuentran"] :

e No s0lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el

tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman quimicamente.

e Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccidén) det contaminante. En
cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente

oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia organica.
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Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento y/o

disposicion.

Son muy ttiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento,

principalmente el biclégico.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja concentracion.

Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por pretratamientos,

alternativos, como la desinfeccion.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, Ia

in¢ineracion).

Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por métodos

mas econdémicos como el tratamiento bioldgico.

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.
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2.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Una de las técnicas estudiadas actualmente es la fotocatdlisis heterogénea, la cual ha sido
estudiada desde 1976, pero solo hasta mediados de los afios 80 se plantea la posibilidad de

aplicar estos procesos al tratamiento de aguas contaminadas.

Por un lado, la fotocatélisis heterogénea, a diferencia de la mayorfa de los procesos
fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes™. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacién de la radiacién solar como
fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor medio-ambiental® %%,

¢l proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

En 1972 Fujishima y Honda™, descubrieron la descomposicion fotocatalitica del H,0 en
electrodos de TiO;, este descubrimiento marcé el inicio de una nueva era en la fotocatalisis y
desde entonces, se han realizado grandes esfuerzos para entender los procesos fundamentales

y aumentar la eficiencia fotocatalitica.”**’

La fotocatalisis es una técnica que incluye una gran variedad de reacciones, como lo son:
oxidaciones totales o parciales, deshidrogenacidn, deposicion de metales, remocién de
contaminantes gaseosos, etc., y puede llevarse a cabo en distintos medios: en fase gaseosa,

liquidos orgdnicos puros o en soluciones acuosas.?®
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La fotocatalisis comparte con otras técnicas avanzadas de oxidacion la caracteristica de
involucrar radicales hidroxilo en el mecanismo de reaccién. Normalmente, en aplicaciones
ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en ambientes aerdbicos, con lo cual

¢l oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora de electrones:

O, +e — 0Oy (1)

Si las aguas contienen iones metalicos nobles o pesados, los electrones de la banda de
conduccion pueden reducirlos a un estado de oxidacidén més bajo, ¢ incluso precipitarlos como

metales sobre el semiconductor®:

MZ + nep. = M & (2)

Las reacciones fotocataliticas ocurren cuando las particulas del semiconductor absorben un
fotén de luz més energético que su banda prohibida (regién angosta de energia entre la banda
de valencia electronicamente poblada y la banda de conduccion vacia), de tal manera que el
electrén se excita de la banda de valencia a la banda de conduccion produciendo una vacancia

cargada positivamente, llamada hueco (h") (fig.2.1).

En general el proceso ocurre a través de los siguientes pasos:

a) Transferencia de los reactivos de la fase liquida hacia la superficie del sélido.

b) Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

c) Fotogeneracién de un par electrén-hueco por la excitacién de un semiconductor con

radiacion de cierta energia.
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d) Separacion del par electron-hueco.

¢) Reacciones redox por los electrones (¢7) y huecos separados (h"), con los sustratos

adsorbidos.

1) Evolucién de los productos y regeneracion de la superficie.

Energia
Banda de ey

Energia
Prohibida T

\
9

adrorcion

oxidaciin (red —» oxtnd}

adsorciém

™ articula .
w J h™ = huecos

¢ = electrones

Figura 2.1 Esquema del proceso fotocatalitico sobre Ia particula de un semiconductor.

Cuando un catalizador semiconductor (CS) del tipo calcogenuro (6xidos como TiO,, ZnO,
7r0Q,, CeQs,...) o sulfuros (CdS, ZnS,...), es iluminado con fotones cuya energia es igual o
mayor que su energia de banda prohibida E,, hay absorcion de estos fotones y generacion de
pares electron-hueco en el sdlido, este par se disocia en fotoelectrones libres en la banda de

conduccidn y fotohuecos en la banda de valencia.

10
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Simultaneamente, en la presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una adsorcién
espontanea y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, un electrén
es transferido hacia un aceptor de moléculas (A), mientras que los fotohuecos (h") son
transferidos a moléculas donadoras (D) (actualmente la transferencia de huecos corresponde a

la donacién de un electrén por el donador hacia el s6lido).

hv + (CS) —e +h" 3)
A (ads) + ¢ — A" (ads) 4)
D (ads) + h" — D" (ads) (%)

Cada ion formado subsecuentemente reacciona para formar los intermediarios y los
productos finales. Como consecuencia de estas reacciones, la excitacion foténica del
catalizador parece ser el paso inicial de la activacion del sistema catalitico. De aqui que el
foton eficiente tiene que ser considerado como un reactivo y el flujo de fotones como una fase

fluida especial, la “fase electromagnética”.?®

La fotoeficiencia puede ser reducida por la recombinacion electron-hueco, que ¢s cuando
los pares electrdn-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la
superficie se recombinan y la energia se disipa, lo cual es perjudicial dado que reduce <l
numero de electrones y huecos que pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la

superficie del semiconductor.

11
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Esta recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la
particula, sin embargo esta situacion puede minimizarse auxiliados de diferentes estrategias

COINO Son:

o  Modificacion del semiconductor
Ya sea para extender su respuesta a radiaciones de mayor longitud de onda o bien para
incrementar la eficiencia en la separacién eleciron-hueco y minimizar su
recombinacion®, la presencia de depositos metalicos sobre la superficie del
semiconductor altera las propiedades eléctricas de éste, puesto que se crean nuevas
interfaces de tipo metal-semiconductor. Otro aspecto muy estudiado ha sido el dopado

del semiconductor con impurezas de metales de transicion.

o  Uso de un sistema de semiconductores acoplados
La iluminacion de uno de los dos produce una respuesta en el otro semiconductor o en
la interfaz entre los dos®”. Con ello se logra aumentar la eficiencia de la separacién de

cargas fotogeneradas y extender Ia respuesta a irradiaciones menos energéticas.

e Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacién de potenciales eléctricos:
De esta forma, se separan las reacciones anddicas y catédicas, y se reduce

drasticamente 1a recombinacion electrén — hueco.*!

12
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Un gran namero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en el

proceso de oxidacidn-reduccion fotocatalizado y que, como consecuencia, resultan

determinantes en la eficiencia global del proceso fotocatalitico. A continuacion se mencionan

algunos de los mas importantes.*

pH

Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido. El pH afecta
las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto a
degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la

tendencia a la floculacion del catalizador.

Caracteristicas del catalizador

En general, son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador una alta éarea
superficial, una distribucion de tamaifio de particula uniforme, forma esférica de las
particulas y ausencia de porosidad interna. Normalmente se emplean polvos cuyas

particulas tienen radios micrométricos.

Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con la
variaciéon de la temperatura del sistema, aln en ensayos llevados a cabo utilizando
radiacion solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas

fotoquimicamente, por absorcién de un fotdn.

13
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Intensidad de la radiacion

La figura 2.2 muestra esquematicamente la influencia de la intensidad de la radiacidn
sobre la velocidad de reaccion. El cambio de un orden parcial con respecto al
catalizador de 1 a 0,5 significa que la recombinacién de ey, v by, comienza a limitar el
aprovechamiento de los fotones disponibles, y ¢l cambio a un orden cero indica que ¢l
sustrato no puede generar mas pares™ ain cuando aumente la intensidad de la
radiacion. Estos resultados son especialmente relevantes para el disefio de los

colectores cuando se usa radiacion solar.

Cimética = £, (129 Crneticn = [, (TN

B P Auppap—

Cizética = £ (1Y)

Yelocidad de reaccion

Inteusidad de iluminacién

Figura 2.2 Dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de iluminacion.

Diserio del reactor

Los pardmetros derivados del disefio y del tipo de reactor también juegan un papel
importante en el resultado final de la reaccidn. Factores como la geometria, la optica,
distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final del
mismo. En la presente investigacion se utilizé un reactor como se muestra en la figura

2.3

14
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Reflectar

Limpara Xe

. N
Z"wiicron‘/e;cmr Agitador magnéuco

Figura 2.3 Representacion esquematica del microreactor.

Naturaleza y concentracion del contaminante
Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para describir la cinética del proceso

fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshelwood:

(AdC/dmiciat = - kK C /(1 + K C) (6)

Esta ecuacion modela originalmente un mecanismo de reaccidn en el que participan un

pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta.

En la practica, se ha demostrado que otros mecanismos pueden igualmente conducir a
la ecuacién anterior, que debe considerarse como una ecuacion empirica y sencilla que
permite modelar €l comportamiento del sistema. Esta ecuacion es una funcion implicita
de la concentracidén y representa una transicién gradual desde un comportamiento de

primer orden a otro de orden cero al aumentar la concentracion C.

15
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Los factores discutidos anteriormente (pH, el catalizador, la intensidad de radiacion,
etc.) influyen sobre los valores de & (constante cinética) v K (constante de adsorcién).

Estos parametros son también muy sensibles a la naturaleza del contaminante.

Aditivos
Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante a la eficacia del proceso
de fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del

contaminante.

Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el proceso;
otros, come nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad. La
inhibicidn se relaciona con la adsorcion de dichos iones sobre el catalizador, que
compite con la adsorcion del contaminante, especialmente cuande favorezcan la

- . s - +
recombinacion de pares epe - hpy -

Por su parte, los agentes oxidantes (¢j. oxigeno y el H>O,) son imprescindibles para la
degradacion del contaminante, ya que participan en la reaccion de oxidacion: son los
responsables de una de las dos semirreacciones (la captura de huecos), cuanto mas
eficaz sea el agente oxidante para capturar huecos, mayor sera la velocidad del

proceso>’. En la gran mayoria de los casos, la velocidad del proceso aumenta de

acuerdo con la siguiente secuencia: O; < HQ, < (Ho 0, + 05).%°

16
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La experiencia acumulada en estos iltimos afios muestra que el proceso de fotocatalisis

puede ser aplicado, entre otros, al tratamiento de los siguientes contaminantes en agua.’®

« Fenoles.

¢ Compuestos organicos clorados.

¢ Productos farmacéuticos.

» Compuestos preservadores de la madera.

» Residuos de la limpieza de tanques portuarios.
e FEliminacion de iones metélicos.

¢ Degradacién de cianuros.

e Plaguicidas.

e Limpieza de suelos contaminados.

e Desinfeccion de agua

17
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2.3 SEMICONDUCTORES

Para que se pueda llevar a cabo el proceso de fotocatdlisis, se requiere de un catalizador
con propiedades semiconductoras. Dicho proceso se basa en la transferencia de carga a través
de la interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una disolucién acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases, produciéndose
un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en ¢l proceso de transferencia de carga.
La interfaz semiconductor—disolucién acuosa tiene como rasgo distintivo que la redistribucién

de carga se extiende significativamente tanto del lado de la disolucion comeo del lado del

semiconductor.
o (a) | ®» o, ©
<
voen o 88 Bd Tacecad

Figura 2.4 Niveles electronicos resultante del enlace entre dtomos idénticos. (a) Orbitales moleculares
resultantes del solapamiento de dos 4tomes, cada uno con un tnico orbital atémico; (b) cadenas de 4, 6 y N
atomos. (c) es la densidad de estados de energia (DEE) para una cadena infinita de Atomos.

18
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Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos (generalmente dxidos) donde
los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales
atémicos va mas alia de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces
una configuracion de estados deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de
estados electrénicos permitidos. La construccion de la configuracién electronica se
esquematiza en la figura 2.4. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay
estados electronicos “permitidos™; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia
prohibida” o gap. A los fines de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades quimicas y
fisicas de los s6lidos, las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV),
de menor energia, v la banda de conduccién (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen
del solapamiento de los niveles atémicos de los electrones de valencia y, segun su grado de
ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos (en
inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y lowest unoccupied molecular orbital,

LUMO).

Hay tantos niveles electronicos como atomos en la red. Para una red infinita, la diferencia
entre dos estados electronicos es practicamente nula y la configuracion electronica se expresa
como bandas a partir de la funcién de densidad de estados. La funcién de densidad de estados
de energia (DEE) representa un conteo de los niveles electrénicos comprendidos en un

intervalo infinitesimal de energia.

19
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En el estado fundamental, y a la temperatura 0 K, los electrones ocupan estos estados
electrénicos (dos electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de
energia, Ep, quedando los estados con energia mayor que Er desocupados, como se
esquematiza en la figura 2.5. La energia de Fermi, Ep, coincide a 0 K con el potencial quimico
de los electrones. A temperaturas mayores, la excitacion térmica promueve electrones a
niveles por encima de Ep, y la fraccion de estados ocupados se extiende hasta E + kgT (kg es
la constante de Boltzmann y T la temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fraccion

equivalente de estados en el intervalo Ef - kgT.

(a) (i} (c) 1d)
metal semicondnctor
A A A
F [ IE; EI _____ . EF_}F? ]
; ,E'f
E Dy Banda de p] -y
'.S’ elencia _.___5 = =
— o

IlEE GEE

Figura 2.5 Estructura de bandas y distribucion de electrones (a) metal a 0 K, {b) semiconductoer intrinseco a OK.
Esquema simplificado para semiconductor infrinseco (c})a 0 K y(d) a T » 0 K. El grisado indica los estados
acupados por electrones; Er es la energia de Fermi.
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La posicion de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia v de conduccion
distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, Er cae dentro de
la banda de conduccion mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda de
energia prohibida. La diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho
de la banda de energia prohibida, E,. Para los semiconductores E,; es suficientemente pequefio
como para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas eléctricas)

electrones de la banda de valencia a la de conduccién.?’

La conductividad de un material estd directamente relacionada con la existencia de
portadores de carga. Como se observa en la figura 2.5a, estos portadores en los metales son los
electrones ¢n la banda de¢ conduccidon parcialmente llena, en los semiconductores los
portadores son los electrones en la banda de conduccién y los huecos en la banda de valencia
(figura 2.5d). Los electrones (epe ) y 10s huecos (hyy ') tienen cargas opuestas y por lo tanto, son
acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico. Por convencion, la
energia de las cargas negativas (electrones) aumenta hacia arriba; consecuentemente, la

energia de los huecos (cargas positivas) aumenta hacia abajo.*®

Existen 2 tipos de semiconductores, los intrinsecos y los extrinsecos. Los semiconductores
intrinsecos son aquellos materiales que presentan una conductividad nula a bajas temperaturas,
pero que pueden ser débilmente conductores a temperatura ambiente, debido a que la anchura
de la Banda Prohibida no es elevada, lo que hace gue la resistividad del material, con ser alta

no sea infinita.
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Algunos de los semiconductores intrinsecos, ¢ en estado de maxima pureza mas conocidos

son el Silicio (S1), €l Germanio (Ge), o el Arseniuro de Galio (AsGa).

Los semiconductores extrinsecos, son aquellos en que se ha introducido un elemento
contaminante, llamado impureza, generalmente del grupo Il o V de la tabla periddica, que
cambia dristicamente las propiedades de conduccion del material intrinseco, reduciendo

enormemente 1a resistividad del mismo.

Se distinguen dos tipos de semiconductores extrinsecos: tipo p (¢ <h") y tipon (¢ > h").

Existen diversos materiales con propiedades idoneas para actuar como fotocatahizadores

como por ejemplo, TiO,, ZnO, CdS, éxidos de hierro, WOs3, ZnS, ete.

La mayoria de estos materiales puede excitarse con luz de no muy alta energia,
absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A >

310 nm), lo cual incrementa el interé€s para un posible aprovechamiento de la luz solar.

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los é4xidos metalicos
semiconductores de banda ancha y, particularmente, ¢} TiO; el cual presenta una elevada
estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo tiempo
que es capaz de producir transiciones electronicas por absorcién de luz en el ultravioleta

cercano (UV).®
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El TiO;es un semiconductor tipo n y estd presente en la naturaleza en tres fases cristalinas
rutilo, anatasa y brookita. El rutilo y la anatasa tienen celdas unitarias tetragonales, siendo el
primero termodindmicamente mas estable que la anatasa a temperatura ambiente, el cambio de
energia de Gibbs de anatasa a rutilo es de —5.4 kJ/mol'®. La anatasa puede convertirse a rutilo
a altas temperaturas. La velocidad de conversién no es significativa hasta temperaturas por
arriba de 500 °C y depende de la morfologia de la muestra, la naturaleza y las impurezas
presentes”. La anatasa parece ser la forma cristalina con mejores propiedades fotocataliticas y
esto ha sido atribuido, entre otras razones, a 1a mayor capacidad de fotoadsorcion de la
anatasa por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y a su baja rapidez relativa de

recombinacién de pares hueco-electron.™

/ ped ”’W’a)
La siguiente tabla muestra los semiconductores de banda prohibida ancha mas
importantes:
Semiconductor Eg/eV -AG¢ / kJ mol™
TiOz (rutilo) 3.03 889.406
TiO, (anatasa) 3.20 883.266
ZnO 3.35 320.5
a-Fe;03 2.2 743.523
a-ZnS 3.68 201.3
CdS 2.43 156.5
ZnSe 2.58 163.0

Tabla 2.2 Valores de Energia de Banda Prohibida de os semiconductores mas importantes
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Observando a detalle la tabla, se observa que el CdS y el ZnSe tienen un Eg que puede
favorecer la fotocatilisis, sin embargo no es recomendable debido a que los sulfiros y
seleniuros son altamente sensibles a la oxidacion, ya sea por accion de oxidantes disueltos, o

inclusive por la accion oxidante del propio solvente, especialmente en medio acido.

Los oxidos metalicos son termodindmicamente mads estables frente a la oxidacién.

CdS(s) + (1/2) Oa(ac) + 2 H'(ac) — Cd**(ac) + S(s) + H,0(1) (N

CdS(s) + 2 H'(ac) — Cd**(ac) + S(s) + Hx(2) (8)

Los iones metalicos del semiconductor pueden también participar en reacciones redox. La
reduccién neta a metal elemental es en general desfavorable. Sin embargo, aquellos iones que
pueden tomar mas de un estado de oxidacién relativamente estable, son susceptibles a la

descomposicién redox. Por ejemplo, el a-Fe;O3 puede disolverse por accion de reductores.

La semirreaccién se completa con la oxidacién del reductor disuelto:
a-Fe,0s(s) + 6 H'(ac) + 2 ¢ — 2 Fe®'(ac) + 3 HoO(l) (9)

Existe todavia otro tipo de corrosién, que no implica una reaccién redox neta: la disolucién

dcida, ilustrada en la ecuacion siguiente para el caso del ZnQO:

Zn0(s) + 2 H'(s) — Zn*"(ac) + H,0(1) (10)
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La energia de Gibbs asociada a estas reacciones depende de la solubilidad de los 6xidos y

de la tendencia a 1a hidrolisis de los cationes.*’

Asi pues, el TiO, es resistente a la fotocorrosion catodica pero ne a la anddica, si bien no
se puede evitar completamente la fotocorrosion del TiO,, es factible disminuirla a niveles
insignificantes desde el punto de vista de la estabilidad del catalizador. Gracias a esta
posibilidad, se puede usar el TiO; en fotocatalisis en general y en la descomposicion de agua

en particular (para obtener H; y 0).%

Existen ademas otros parametros de los catalizadores que influyen en la cinética de la
fotocatélisis como lo es la masa, 1a longitud de onda a la que adsorben, la concentracion inicial

de la disolucion, la temperatura, flujo de radiacion, la presion de oxigeno, etc.®

Por otra parte ¢l ZnQ es un semiconductor tipo 7 con bandas de energia similares a las del
TiO; (Eg=3.2 €V; Ecg=-0.5V vs. ENH y Eyp = +2.5V vs. ENH) que ha demostrado presentar
actividad fotocatalitica, en algunos casos superior a la del didxido de titanio, sin embargo, su
efectividad en la degradacion fotocatalitica de compuestos orgénices no ha sido explorada del

todo y son pocos los trabajos reportados hasta el momento.
Recientemente, Sung Park y col. reportaron que el ZnO sintetizado por el proceso MGNP

(proceso de glicina-nitrato modificado), era hasta 3 veces mas eficiente que el TiO,

comercial.*!
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En un trabajo, realizado por Kamat y colaboradores, demostraron gue el ZnO ademas de
presentar propiedades fotocataliticas, es sensible a la presencia de compuestos aromaticos, lo
que en un momento dado permitiria desarrollar un sistema que simultineamente detectara y

destruyera compuestos toxicos en aire o a.gua.42

Con respecto a los oxidos de hierro (en particular el a-Fe:0j3), tienen aplicaciones
potenciales en los medios de grabacion de alta densidad, pigmentos, catalizadores, y sensores

de gas, asi como en geoquimica y procesos mineralégicos.

I.a estabilidad estructural y los espectros electronicos de los d6xidos del hierro son
directamente relevantes a los problemas actuales en estas aplicaciones. Es bien conocido que
las transiciones clectronicas y los espectros Opticos de los oxidos de hierro pueden
proporcionar informacién en los mecanismos de interacciones de intercambio para los

comportamientos magnéticos anormales*>**

absorciones quimicas, la dinamica de los
portadores de la carga en las interfaces del liquido-semiconductor, e incluso las reacciones
fotoquimicas luz solar-inducidas entre los éxidos coloidales det hierro y los materiales

organicos en agua. >’

Ademas de que es un compuesto semiconductor tipo p con una Eg= 2.2 eV cuya energia
corresponde a una longitud de onda de 563 nm, v la adicién de pequefias cantidades de este
oxido al ZnO, podria lograr la activacion del catalizador con energias correspondientes a
longitudes de onda superiores a 400 nm, que caen dentro de la region del visible, lo cual

permitiria proponer un tratamiento alternativo que utilice la luz solar natural para degradar
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compuestos toxicos presentes en aguas residuales o de consumo humano.

Aunque la energia de banda prohibida de Fe»Os es conveniente para permitir la absorcién
de cerca del 38% de Iuz solar, su fotorespuesta es absolutamente baja, principalmente debido a

su alta resistencia y la consiguiente recombinacién electrén-hueco.®
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24 CATALIZADORES MIXTOS.

La fotocatdlisis con semiconductores mixtos es una manera de aumentar la eficiencia
fotocatalitica debido al aumento de la separacién de cargas y extendiendo el rango de

fotoexcitacion del sistema.

Los resultados experimentales muestran que los semiconductores mixtos con niveles de
energia apropiados pueden producir una fotocatalisis mds eficiente mediante una separacion

de carga.

Actualmente un método de obtenerlos es dopandolos con otro compuesto o metales de
transicion. El beneficio del dopaje es el de mejorar el atrapamiento de los electrones e inhibir
el proceso de recombinacion durante la iluminacion, La eficiencia de la fotorreactividad
depende de parimetros como la naturaleza, concentracion y distribucion del dopante. Se ha
observado que concentraciones pequeiias del compuesto dopante benefician la eficiencia

fotocatalitica, mientras que a concentraciones altas se obtiene un resultado inverso.*

Por otro lado, una gran variedad de pares policristalinos o sistemas semiconductores
coloidales, en donde las particulas se adhieren a otra en la Hlamada “estructura sandwich”, han
sido preparadas y usadas en muchas reacciones fotocataliticas. Ejemplos tipicos de estos pares,

son ZnQ)/Zn8S, ZnO/ZnSe, CdS/ZnS, CdS/TiO;, SnO./TiO;, y WO3/WS,.
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El incremento del tiempo de vida de los pares fotoinducidos, debido a la transferencia
hueco-electrén entre los pares de semiconductores, es invocada en muchos casos como ¢l
factor clave para el mejoramiento de la fotoactividad. Sin embargo, debe ser considerado que
la fotoactividad también depende fuertemente del volumen y de las propiedades
fisicoquimicas de los fotocatalizadores, asi como del tipo de fases, la superficie de
hidroxilacion, la distribucién de los componentes fotoactivos soportados, y las propiedades

4cido-base superficiales.

Investigadores chinos y japoneses informaron la obtencion de mejoras en las propiedades
fotocataliticas de peliculas delgadas de TiO,. Se atribuyen las mejoras a la adicién durante la
preparacion por sol-gel de agentes como polietilenglicol, que permiten la obtencién de

estructuras con numero y tamafio de poro variable.™

En un trabajo sistematico realizado por Choi ¥ colaboradores®’, se analizé el efecto del
dopado de nanoparticulas de TiO; con 21 metales. En este exhaustivo trabajo se¢ logré mejorar
en algunos casos la capacidad oxidativa y en ofros la capacidad reductiva del TiO,. El dopado
con Fe?, Mo, Ru*?, Os™, Re®, V" y Rh™ a niveles entre 0,1 y 0,5% incrementd
significativamente la fotorreactividad tanto para la oxidacién como para la reduccion; en

cambio, el dopado con Co™ y Al'? provocé una disminucién en la fotorreactividad. ™

En otras investigaciones se han trabajado con sistemas como el de TiO»-FexQ; preparado
via sol-gel, en dondc se estudiaron sus propiedades fotocataliticas en la degradacién de

metanol, observandose que el porciento de degradacién disminuia conforme la cantidad de
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Fe,(; afadida se incrementaba.’’

Con respecto a trabajos relacionados con el ZnO, se reportan dopajes con Bi y Sb,
sintetizados por deposicién quimica de vapor, sin embargo no se estudian sus propiedades
como semiconductor’’, otro sistema trabajado es el de ZnO-T10;, donde el principio fue
acoplar TiO; con ZnO para alcanzar una separacién mas eficiente del par electron-hueco bajo
iluminacion y por lo tanto lograr una mejor razén de reaccién®, no obstante es muy escasa
hasta el momento la investigacion del ZnQO con pequefias cantidades de Fe;O3; como

fotocatalizador en la degradacién de compuestos toxicos como €l ¢ianuro.
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2.5 METODO SOL-GEL

El proceso “sol-gel” ha ganado importancia cientifica y tecnolégica durante los ultimos
afios™’, ofrece nuevas oportunidades para la sintesis de Oxidos de metales de la transicion,
partiendo de precursores moleculares que conducen a la formacion de una red sélida. La
mayoria de las reacciones ocurren en fase liguida alrededor de temperatura ambiente, via
hidrélisis v policondensacién®® y se utilizan para este fin precursores inorgdnicos o metal-

organico 5.

Los precursores metal-orgénicos mas cominmente usados son los alcoxidos metalicos, M
(OR),. donde R es un grupo alquil. Normalmente el alcéxido se disuelve en alcohol y es
hidrolizado por la adicién de agua, en el caso de metales mas electronegativos o metaloides se
utiliza un catalizador 4cido o basico. La hidrélisis reemplaza ligandos alcoxidos con ligandos
hidroxilos. Las reacciones subsecuentes de condensacion que implican los ligando hidroxilos

producen oligémeros o polimeros compuestos por enlaces M-O-M o M-p(OH)-M.>®

Para ambos precursores la estructura de los oligémeros o los polimeros depende del grado

de hidrolizacién y del nimero de coordinacion o la funcionalidad del metal *7°
En el caso precursores inorganicos, el grado de hidrolizacidén es controlado generalmente

por el pH, mientras que la funcionalidad efectiva puede ser controlada (reducido) con el

acomplejamiento con especies anionicas mono o multidentadas.
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El grado de hidrolizacién de los precursores metal-organicos es controlado con el cociente
H;O/M y la concentracion del catalizador. La modificacién del alcéxido con ligandos
guelantes o ligandos puente se utiliza generalmente para reducir la funcionalidad efectiva y el

grado total de la condensacion. 28

2.5.1 Precursores inorgénicos:

e  Hidrolisis
Una de las maneras mas simples para preparar geles podria ser de las soluciones acuosas

de sales inorganicas.

Cuando las sales son disueltas en agua, los cationes metalicos M™ son solvatados por las

moléculas de agua:

g [ a ) =

(11)

/
M + :Q - M < 0
s,

H x H _J

Para cationes de metales de transicion, la transferencia de carga ocurre de los orbitales o
de la molécula de agua a los orbitales d vacios del metal, esto ocasiona una carga parcial sobre

los hidrégenos, incrementando la acidez del agua.”
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Esta transferencia electrénica debilita los enlaces del O-H, y conducen al siguiente
equilibrio:
M-OH, 5 M-OH + H' 5 M-0* + 2H" (12)

Este cquilibrio depende principalmente de la carga, z+, del cation y del pH de la

disolucion, como se muestra en la figura 2.6. Para un cation, tenemos un intervalo de pH en el

cual los ligandos acuo, hidroxilo y oxo son comunes para el ion central.®’

1’

ot ]

U m'
3
21 Lt
1
L]
Y T T e T
¢ 7 4 3 & w4

Figura 2.6 Diagrama carga vs pH, indicando los dominios de los ligandos acuo, hidroxilo vy oxe a diferentes
intervalos de pH.

Los enlaces M-OH; se observan generalmente para los cationes de baja valencia (z <4) en
medio acido como por ejemplo el complejo F e(H,0)¢”", mientras que los enlaces M-0O ocurren

para los cationes de alta valencia (z > 5) (WO42') en medio bdsico. En un pH intermedio los

enlaces M-OH son formados.*®
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En general, la hidrolisis se facilita con el incremento en la densidad de carga del metal, el
numere de iones metdlicos coordinados a ligandos puente hidroxilo y oxo, y el nimero de
hidrogenos contenidos en el ligando. La hidrolisis es inhibida conforme el ntimero de ligandos

hidroxilo coordinados al metal se incrementa,’’

o Condensacion
Una de las principales propiedades de ios ligandos hidroxilo es que dan lugar a reacciones
de condensacion como las siguientes®®:
OH
olacién: 2M-OH ~+ M M (13)

\OH/

oxolacién: 2M-OH— M -0 - M + H,0 (14)

La olacién es un proceso de condensacion donde se forman hidroxilos puente entre 2

centros metalicos.®!

La oxolacién es una reaccién de condensacion donde se forman ligandos oxo tipo puente

entre 2 centros metalicos.”’

Policationes pueden ser obtenidos incrementando el pH de la disolucion acuosa de iones

de baja valencia, tal como AP** %
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Al (H,0) > —  Aljz04(OH)(H20)12 2 (15)

Polianiones pueden ser obtenidos decreciendo el pH de la disolucién acuosa de iones de

alta valencia, tal como V>'%:

VO = (HV00:8) (16)

Durante estos procesos de policondensacion, la carga total del poli-ion, por el atomo
metalico, disminuye progresivamente y pasa a través de un punto de la carga cero que

corresponde al pH en el cual ocurre la precipitacion del 6xido.®

Las soluciones o los geles coloidales estables pueden ser obtenidos si el pH se guarda
cerca del punto de la carga cero. Las especies condensadas entonces siguen cargadas

levemente y las repulsiones electrostéticas previenen otras colisiones y la floculacién.%

Los geles de oxidos de metales de transicidon se pueden también obtener con reacciones

redox. Por ejemplo, s¢ forma MnO; coloidal cuando una disoluciéon acuosa de KMnQy es

reducida por un reactivo inorganico u orgénico.®

Entre las principales ventajas de este método de sintesis encontramos:

e Puede ser llevado a cabo a baja temperatura. Con este método es posible la creacion de

materiales de alta homogeneidad a nivel molecular.

¢ Se produce la formacién de materiales de alta limpieza con composicion y estructura
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determinada,

e [l proceso sol-gel es la sintesis de redes-estructuras inorganicas obtenidas a baja

temperatura en liquidos: reales o disoluciones coloidales.

De manera general las etapas del proceso sol-gel se observan en la figura 2.7.

Material final:
Precursor disuelto polvo
/ monolito
M-OR pellet
. . membrana
Adicién de agua’H /base para
hidrdlisis y condensacién
S e A ¢
,L i Hidrdlisis: I
Formacién : M-OR + H,0 = M-OH + R-OH : * Eliminar
del gel | Condensacion: i 22812;2505
l | M-OH + XO-M — M-O-M + X-OH | o
| |
: en formas
P ! X=R.H I utilizables.
Envejecimiento l I

l R 1 :

Secado evaporacion:

Tratamiento
Eliminacion del .,-—/’ XEROGEL \“\b

térmico/
disolvente TT———a  Secado supercritico: I g mecanico
AFROGEL

Figura 2.7 Esquema general del método de sintesis sol-gel.
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2.6 DEGRADACION DE CIANUROS

El cianuro (CN") es un anién que contiene carbono y nitrégeno unidos por un enlace triple,
que es capaz de reaccionar con facilidad, mclusive en muy bajas concentraciones, con metales
pesados, es una sustancia altamente toxica que puede absorberse por los tejidos con facilidad y
es una de las sustancias peligrosas mas reguladas en las descargas al ambiente por ser
considerada como una sustancia de desecho peligrosa Clase — P por la RCRA (Resource

Conservation and Recovery Act).®®

Existen mas de 2,000 fuentes naturales de cianuro, entre ellos, distintas especies de
artrépodos, insectos, bacterias, algas, hongos y plantas superiores. Las principales formas de
cianuro producidas por el hombre son ¢l cianuro de hidrégeno gaseoso y el cianuro sélido de

sodio y de potasio.

El cianuro se produce industrialmente de dos maneras: como subproducto de la fabricacion
de fibras acrilicas y de ciertos plasticos 0 mediante la combinacién de gas natural y amoniaco
a altas temperaturas y presiones para producir ciamuro de hidréogeno (HCN) gaseoso.
Posteriormente, el cianuro de hidrogeno gaseoso se puede combinar con hidréxido de sodio
(NaOH) para producir cianuro de sodio (NaCN) y agua (HxO). Luego se elimina el agua
mediante secado y filtrado y el cianuro de sodio se convierte en briquetas blancas y sélidas de

aproximadamente 10 centimetros cuadrados.®’
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El cianuro, en forma de cianuro de sodio v de potasio, es utilizado en la industria
manufacturera de joyas, en el proceso de galvanoplastia, “bombardeo de cianuro™ (cyanide

bombing), y decapado (stripping) del metal.

Estos procesos generan los siguientes tipos de desechos peligrosos:

e Barios del proceso que contienen cianuro, una alta concentracién de metales disueltos y

agentes “abrillantadores” orgdnicos e inorganicos.

* Aguas de enjuague que contienen cianuro y metales disueltos.

» Scdimentos y residuos de los bafios del proceso que contienen metales y cianuro.%

En condiciones normales de temperatura v presién, las concentraciones de HCN y CN” son
iguales a un valor de pH de aproximadamente 9.4. En la figura 4 se muestra la relacion entre el

HCN vy el cianuro con el pH.%°

CH
4
=]
|
|::
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i
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" F

™ trary
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Figura 2.8 Relacién entre el HCN y el CN- con el pH
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Las causas de intoxicacion con los cianuros son muy variadas debido al gran uso que se le
ha dado; el cianuro es un inhibidor enzimatico que bloquea la produccion de ATP (Adenosin
Trifosfato) induciendo a la hipoxia celular. La ingestion de 200 mg de cianuro de potasio o de
sodio puede ser letal. Es muy rapido el inicio de los signos y sintomas luego de una exposicion
e incluyen nauseas, olor a almendras amargas, convulsiones, coma, depresién respiratoria,

. =71
colapso cardiaco entre otras.”®”’

La degradacién fotocatalitica de cianuros es una aplicacion interesante ya que con esta
técnica no se producen lodos ni compuestos altamente t6xicos, como el cloruro de cianégeno,
se evita el uso de productos de dificil manejo como el cloro y no es necesario almacenar
reactivos quimicos’. Otra ventaja adicional es la posible recuperacién del metal normalmente
complejado al cianuro. La oxidacion fotocatalitica es capaz de transformar el CN™ en
productos como ¢l cianato, OCN" (unas 1000 veces menos t6xico) con una cuidadosa eleccion
de las condiciones de reacciéon. Una vez lograda esta conversién, el OCN se oxida

completamente y los productos finales son principalmente CO,; y NO3™

cat.

CN +2K +20H —> CNO +2H,0 (17
hy
cat.
CNO +40,+20H +3H,0 —> CO,+NOs +4 H,0; (18)
e

En este proyecto se determinaran las propiedades fotocataliticas de los sdlidos sintetizados

utilizando como reacciéon de prueba la degradacion de cianuros (15 ppm) en disolucion acuosa.

39



MARCO TEORICO
2.7 HIPOTESIS

La adicién de pequefias cantidades de Fe;Os al ZnO favorecerd su actividad fotocatalitica,

lo cual permitird degradar eficientemente cianuros en disolucién acuosa.

2.8 OBJETIVO GENERAL

Establecer las condiciones para llevar a cabe la sintesis de catalizadores mixtos de ZnO-
Fe,Os por via sol-gel, caracterizar los compuestos obtenidos y posteriormente, estudiar sus
propiedades fotocataliticas utilizando para ello la oxidacion de cianuros en disolucidon acuosa

como reaccion de prueba.

2.8.1 Objetivos especificos

¢ Sintetizar oxidos mixtos (ZnO-Fe;O3) via sol-gel a partir de sales inorganicas.

e (Caracterizar los compuestos obtenidos por Difraccion de Rayos X, DTA-TGA,
Espectroscopia Infrarroja, Espectroscopia Uv-Visible y Microanalisis por Microscopia

de Barrido Electronico (MEB) con detector EDS (Energy Dispersive Spectrocopy).

¢ Determinar las propiedades texturales de los sélidos a partir de isotermas de Adsorcion

con N3 usando ¢l método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

e Realizar pruebas fotocataliticas de dichos 6xidos en la oxidacion de cianuros en

disolucidn acuosa.
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2.9  JUSTIFICACION

Como respuesta al incremento acelerado de la industria y por consiguiente al aumento de
sus desechos potencialmente téxicos (como ejemplo, se presenta en este trabajo
principalmente los efluentes cianurados), el ser humano s¢ ha visto en la necesidad de
preservar el medio ambiente, proponiendo técnicas o tratamientos que permitan la destruccion
de dichos desechos, de tal forma que al llevarlos a cabo no se generen residuos igualmente

tOXicos.

De esta manera, la fotocatélisis heterogénea se postula como un tratamiento que ofrece

multiples ventajas:

Generalmente se consigue la mineralizacidon completa (destruccion) del contaminante.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién (ppb).

e No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja concentracién.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por

pretratamientos, como la desinfeccion.

o Consumen mucha menos energia que otros métodos.

e El proceso requiere de catalizadores mas econémicos.

e Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.
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Asi mismo, debemos tener en cuenta la seleccion de los semiconductores que se utilizardn
para efectuar este tipo de catdlisis, asi como ¢l método de preparacion de los mismos,
sintetizandolos por via sol-gel, ya que este método ofrece el control de pureza de los solidos,

al igual que se puede controlar Ia distribucion de los constituyentes

2.10 ALCANCE

El presente trabajo propone las condiciones de sintesis de fotocatalizadores mixtos, para
estudiar a su vez su actividad fotocatalitica utilizando como reaccién de prueba la degradacién

de cianuros en disolucion acuosa.

Con esta propuesta se puede guiar la investigacién a nuevos estudios, en la degradacién de

otros contaminantes igualmente importantes, como 10 son compuestos organicos, al igual de

optimizar la sintesis aqui propuesta.
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3. METODOLOGIA

3.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

Antecediendo a la sintesis de dichos ecatalizadores mixtos se propuso un disefio de
experimentos factorial para establecer las condiciones dptimas para la realizacidon de dicha
sintesis, los parametros que se consideraron variables fueron el pH y la cantidad de agua para

que la hidrélisis se lleve a cabo, asi como también el porcentaje de hierro afiadido.

La forma de la expresion para determinar el nimero de experimentos a realizar
dependiendo del nimero de variables propuestas es 2% 1o que da un total de 8 experimentos.

En la tabla 3.1 se indican los niveles de los parametros antes mencionados.

Variable Nivel alto (+) Nivel bajo (-)
pH 9 7
Cantidad de agua 300 mL 200 mL
% de Fe 5 1

Tabla 3.1 Parametros de las variables de acuerdo al nivel bajo y alto
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Experimento pH Cantidad de agua (mL) % Fe
Nivel Nivel mL Nivel %o
1 - + 300 - 1
2 - - 200 - 1
3 + + 300 - 1
4 + - 200 . 1
5 - + 300 + 5
6 - - 200 + 5
7 + + 300 + 5
8 + - 200 + 5

Tabla 3.2 Posibles combinaciones de los niveles en los 8 experimentos.
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3.2 SINTESIS DE CATALIZADORES MIXTOS ZnOQ-Fe,;0;

El porcentaje de hierro que se adiciond fue del 1 y 5 % con relacién al ZnO y las

relaciones de cada uno de los reactivos se muestra en la tabla 3.3.

Reactivo 1 % Fe;Ojs 5 % Fe O3
Zn{CH;CO;), 19.8 gramos 19 gramos
FeCl; 0.2 gramos 1 gramo
H>O Razon molar 1/120 Razon molar 1/180

Tabla 3.3 Relacion de cantidades para los experimentos de acuerdo al % de Fe;Os.

Procedimiento:

1. Se montd un dispositivo como el que se muestra en la figura 3.1, que consiste de un

matraz bola de 500 mL, plancha de agitacion, manta de calentamiento y termémetro.

2. Se disolvieron por separado el Zn(CH3CO?),-2 H>O (J. T. Baker) y el FeCl;-6 H,O
{CTR) en 50 mL cada uno y posteriormente se mezclaron en €l matraz hasta completar
la cantidad de agua destilada de acuerdo al experimento a realizar (tabla 3.2),

manteniendo en agitacion durante 30 minutos.

3. Se gjustd el pH con NH4OH (Productos Quimicos Monterrey), utilizando para ello un
potencidémetro Orion 720 A+ (Termo Electron Corporation) de acuerdo a los valores de

la tabla 3.2 correspondiente a cada experimento.
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4. Se mantuvo en agitacion constante durante 3 dias para propiciar la polimerizacion del

gel.

S. Transcurrido este tiempo se ajusta la temperatura a aproximadamente 70 °C para la

evaporacion del disolvente.

6. Una vez evaporado el disolvente, el polvo obtenido se homogeniza y pulveriza (el

polvo obtenido se denomina gel fresco).

7. El gel se caracteriza mediante distintas técnicas y se somete a tratamiento térmico.

Este mismo procedimiento se llevé a cabo en cada uno de los experimentos.

Agitacion
constante

Figura 3.1 Sistema de reaccién para la sintesis de ZnO-Fe,0s.
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33 CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES
Cada una de las muestras obtenidas fue caracterizada mediante las siguientes técnicas:
e Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico.
e Difraccién de Rayos X en polvos.

e Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa.
s Espectroscopia Infrarroja.

e Analisis Textural.

e Microanalisis por Microscopia de Barrido Electronico (MEB) con detector EDS (Energy

Dispersive Spectroscopy).

Los primeros estudios que se realizaron fueron los Analisis Térmicos (DTA/TGA) en una
aparato TA-Instruments modelo SDT-2960 a una velocidad de calentamiento de 10 °C min’’,
esto con el fin de conocer los eventos térmicos del material y relacionarlo con los cambios

fisicos y quimicos presentes.

En base a estos resultados se establecid el tratamiento térmico de los geles: 350 °C,

mismo que se realizd en una mufla Barnstead Thermolyne 47900, con una velocidad de

calentamiento de 2°C/min.
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Una vez obtenidos los solidos tratados térmicamente, se analizaron por Difraccion de

Rayos X en polvos en un Difractometro Siemens D500, para identificar la fase cristalina

formada, en un intervalo de 20 de 5% a 85° y un tamafio de paso de 0.050°.

3.3.1 Espectroscopia Infrarroja

Estos analisis se llevaron a cabo en un espectrofotémetro Perkin Elmer Paragon 1000 PC,

y se realizaron de la siguiente manera:

1. Se mezclé la muestra a analizar con KBr previamente secado a 120 °C por 12 horas, en

un mortero de dgata.

2. Se introdujo la mezcla en un dado para preparar pastillas vy posteriormente este se
coloco en una prensa (Carver Model, Hydraulic Unit) aplicandole una presion de 7

toneladas/cm?, se dejaron transcurrir aproximadamente 2.5 minutos y se retira et dado

de la prensa.

3. Se colocé la pastilla en el portamuestra del Infrarrojo. Se analizé en un rango de 4500

a 450 em™

3.3.2 Espectroscopia UV-Vis (con Reflectancia Difusa)

Los espectros UV-Visible de los solidos tratados térmicamente s¢ obtuvieron en un
espectrometro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 12 con una esfera de integracion Labsphere

RSA-PE-20, en un intervalo de longitud de onda de 700 a 200 nm.
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3.3.3 Anailisis Textural

Para medir ¢l area superficial de los sélidos se usdé €l método de Brunauer-Emmmett-
Teller, BET, que se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie sélida. El area

superficial especifica se determind a partir de los 1sotermas de adsorcion con Nz obtenidas en

un equipo Quantachrome Autosorb-1.

3.3.4 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con detector
EDS.

Los espectros de emision del andlisis elemental para los s6lidos obtenidos s¢ realizaron en
un Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-5400 LV equipado con un sistema EDS

Noran Voyager.
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34 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DEL

ZHO-F0203

Para la degradacidn fotocatalitica de CN7; se uso una ldmpara Spectroline, modelo XX-

15N con una longitud de onda de 365 nm y una intensidad de 600 pW/cm®.

Asi mismo la metodologia que se utilizo para la degradacion fotocatalitica se especifica en

¢l esquema de 1a figura 3.2.

250 mL de una disolucion de
KCN (Ricca Chemical .
Company) de 15 ppm a pH 12 fotocatalizador

\/

Mezclar y mantener

Pesar 0.150 g del

Tomar una alicuota
de 10 mL de muestra a

¥

agitacion constante

Irradiar al sistema
con luz UV

!

=0

Muestrear cada 20 min
en un tiempo de reaccion

f 3

I

30 min. de agitacién
constante

!

Centrifugar las
muestras durante 15

—
de 6 h. minutos

Determinar la l ;
concentracion de < Decla‘tlt.a’r a
CN’ sin degradar solucion

con un electrodo de

ion selectivo

(Thermo Orion) Analizar los resultados
l > obtenidos

Figura 3.2 Diagrama para el estudio de la degradacién fotocatalitica de CN-
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4.RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente trabajo se¢ presentan los resultados de la caracterizacion de los
fotocatalizadores mixtos ZnO-Fe;03, sintetizados via sol-gel ademas de sus propiedades

fotocataliticas en la degradacion de CN'.

Cabe mencionar que se presentd un problema en el experimento 7 (pH 9, 5 % Fe y relacién
Zn(CH;CO3)3:H,0 1:180, se presentd la formacidn de un precipitado, comportandose de ésta
manera como el método de co-precipitaciéon y no via sol-gel, debido a que el exceso de HO
provocd que la hidrélisis a pH alcalino favoreciera la precipitacidn, razén por la cual el

experimento se descarto.

41  ANALISIS TERMICO (DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO)

Los termogramas de los geles frescos obtenidos en cada uno de los 7 experimentos
realizados, muestran caracteristicas similares. En las curvas TGA se observa una primera

pérdida en peso entre los 50 y 80 ° C, asociada a la evaporacion del agua en el sé6lido.
Entre los 100 y 300 °C se observa una disminucién de peso de aproximadamente ¢l 20%,

que corresponde a la desorcion de los grupos acetatos residuales. Después de los 400 °C se

muestra una tendencia de permanecer relativamente constante el peso del 6xido mixto.
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En las curvas DTA de todos los experimentos se puede observar un primer pico

endotérmico a aproximadamente 100 °C, el cual esta relacionado con la primera pérdida en

peso sefialada en el TGA.

Sin embargo, en las curvas mostradas en las figuras 4.1 v 4.3 se presenta un pico
exotérmico a 320°C que confirma que ha dicha temperatura se volatiliza la materia organica,
ademas que es indicativo de que aproximadamente a esta temperatura se da la transicién de la

fase amorfa del 6xido a su fase cristalina.
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Figura 4.1 Termogramas del ZnO-Fe;O; (1%) a) pH 7, 1/180, b) pH 7, 1/120.
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4.2 ESPECTROSCOPiA INFRARRQO.JA

Los analisis realizados se llevaron a cabo en el intervalo de 4500 a 450 em™', que

corresponden a la region del infrarrojo medio.

4.2.1 FTIR de los geles frescos.

En las figuras 4.4 y 4.5 se muestran los espectros de IR obtenidos de los geles frescos del 1
% y 5 Y%respectivamente, en los cuales se observa la presencia de la banda caracteristica de los
OH  a 3100 cm™, presentandose ésta con mayor intensidad en la grafica correspondiente al
experimento 2 (fig. 4.4b), debido a las condiciones de hidroélisis, ya que se vio favorecida su
velocidad con el pH de 7 (nivel bajo), debido a que a este valor de pH, en la hidrélisis se
favorece la formacion de ligandos OH™®, adem4s, con menor cantidad de agua (200 mL) la

hidrolisis se lleva a cabo de manera completa.

Otra regién que se considcra representativa y que se visualiza en los 7 espectros es la
comprendida entre los 1400-1600 cm™ que corresponde a las vibraciones producidas por los
enlaces C-H de los residuos de acetatos’?, para comparar se presenta el espectro de FTIR del
acetato de zine, donde se observa que en regiones de menor energia se presentan las bandas
que corresponden a residuos de Zn(CH3CO;); comparado con el espectro de FTIR del

cv:)mpues'u;)73 (Fig. 4.6).

La banda que se observa a aproximadamente entre 2250 y 2500 em™ corresponde a los

movimientos vibracionales de la molécula de CO5 presente en el medio al hacer la medicion.
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Figura 4.4 Espectros FTIR de ZnO-Fe,0; (1% ): a) pH 7, 1/180, b) pH 7, 1/120,¢) pH %, 1/180, &) pH 9, 1/120
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Figura 4.5 Espectros FTIR de ZnO-Fe;O3 (5% ): a) pH 7, 1/120, b) pH 9, 1/120, ¢) pH 7, 1/180.
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Figura 4.6 Comparacion del espectro de Zn(CH;CO,). (a), con el gel fresco sintetizado a pH 9, 1/180, 1% Fe (b).
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4.2.2 Fotocatalizadores mixtos sintetizados, tratados térmicamente a 350 °C.

Como se muestra en los espectros de la figura 4.7, las bandas correspondientes a los
compuestos organicos han desaparecido a esta temperatura de tratamiento, sin embargo la
banda caracteristica de los grupos OH™ permanece en todos los sdlidos, aunque en menor
intensidad que en los geles frescos, desplazandose de aproximadamente 3200 cm™ a regiones
de mayor energia (3500 cm™) lo cual indica que existen grupos OH enlazados en la red del

solido.

Entre 450 y 550 cm™ se puede apreciar una banda ancha en todos los espectros, atribuido a
los enlaces metal-oxigeno (M-0), en particular a enlaces Zn-O (450 cm™) vy Fe-0 (560 cm )4,

observandose un solapamiento de dichas bandas en todos los espectros.

Asi mismo, en las 2 figuras se aprecia otra banda ancha entre aproximadamente 600-700
cm™ que segin lo reportado en bibliografia son las frecuencias caracteristicas observadas para
metales hidratados, donde el metal se encuentra en su estado de oxidacién divalente74,
atribuyéndosele de esta manera a enlaces Zn-OH;, corroborando la existencia de dichos

1

grupos (OH") por su banda caracteristica a 3500 cm™ mencionada anteriormente.
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El anilisis de difraccién de rayos X se realizé a los solidos tratados térmicamente, y se

43 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS I\ 0 @J'G‘-’

presentan en las figuras 4.9 y 4.10 los difractogramas correspondientes.

Como se aprecia en dichas figuras, las reflexiones correspondientes a la fase cristalina del
ZnO7", indican que la fase de este 6xido se obtiene con un alto grado de cristalinidad en todas

las sintesis realizadas. Sin embargo, como los sdlidos fueron sintetizados con porcentajes de 1

—_——

y 5 % de Fe, las reflexiones correspondlentes al Fe2Os no se observan, debido a que el equipo )

s it e ot B

Cd’e DRX en polvos utilizado solo detecta concentraciones €S mayores al 5%.
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I | | D
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Figura 4.9 Difractogramas de ZnO-Fe,O; (1 % Fe): a) pH 7, 1/180, b) pH 7, 1/120,c)pH 9, 1/180,d ) pH 9,
1/120.
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Figura 4.10 Difractogramas de ZnO-Fe,(O; (5% Fe). a) pH 7, 1/120, b)) pH 9, 1/120, ¢) pH 7, 1/180.

61



RESULTADOS Y DISCUSION
44 MICROANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICO DE BARRIDO
(MEB) CON DETECTOR EDS.
La composicion guimica del material fue analizada por Microscopia Electronica de

Barrido (MEB) con detector EDS obteniendo los resultados mostrados en la tabla 4.1.

Podemos observar que las diferentes condiciones de sintesis dan como resultado un
porcentaje menor de FeyOs incorporado al 6xido mixto, siendo en el solido sintetizado a pH
neutro y relacion molar 1:120, en donde se obtiene un menor porcentaje de incorporacién del

dopante.

A pH menor la hidrélisis del FeCls se lleva a cabo de manera incompleta, por lo cual se
incorpora menos cantidad de Fe, va que el pH de la disolucion y la carga del catién determina

el tipo de ligandos que se van a formar.®”

Experimento | pH Razon Molar % Fe % en w1
Zn(CH5CO,),-H,0O peso Fe | peso Cl
| 1 1/180 0.63 -
. ’ 1/120 0.46 i
- o 1/180 : 106 -
4 1/120 | o098 _
3 ; 1/180 5 74 T1%
6 1/120 5 5.39 1.06
8 9 1/120 | 5.48 0.79

Tabla 4.1 % de Hierro obtenido por MEB con detector EDS
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De los resultados obtenidos también podemos destacar la presencia de iones cloruros, en
las muestras con un 5 % de Fe, lo que confirma que a pH menor la hidrélisis del FeCl; es

incompleta por lo cual quedan mas cloruros en el s6lido que en la sintesis a pH 9.

Los espectros de emision del Anélisis Elemental de los fotocatalizadores mixtos ZnO-

Fe;O3 se presentan a continuacion en la figura 4.11.

il ; L dade

-
g
dolololl

1
o - 2 Fe Fe Zn_Zn kaV
e T
o 5 10 15 20
s - ~ ~ B
b)
15000 | “
10000 -
cl ‘
A—Cl S— A — ; : F | keV

6.713

Figura 4.11 Espectros de emision de analisis elemental del ZnO-Fe,0;, a) pH 7, 1/180, 1% Fe, b) pH 7, 1/120,
5% Fe.
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45 ESPECTROSCOPIA UV-Vis (CON REFLECTANCIA DIFUSA)

Los espectros UV-Vis de los fotocatalizadores mixtos tratados térmicamente se muestran
en las figura 4.13 y 4.14, donde se observa en cada uno 2 pendientes, la primera corresponde

al ZnO y la segunda al Fe;Os.

El valor de la banda de energia prohibida del sélido se calcula a partir de la ecuacion
a(hv)=A(hv-Eg)™? 7, donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotén y m =
1 para una transicién directa entre las bandas (banda de valencia y banda de conduccion). A
partir de estos espectros UV-Vis, la Eg fue calculada por extrapolacién de una linea recta a
Ncorrectec fe Vew{Crencb
partir de la curva de absorcién hacia el gje de la abscisa (fig. 4-10). Cuando a es igual a cero, ‘

entonces Eg = hv’". La longitud de onda en nanémetros correspondiente a dicha extrapolacién

se convierte a unidades de energia en electrén volts (eV).

1.4

Correspondiente al ZnQ

/

1.2

1.0

%A

/ Correspondiente al Fe O,

0.8 o

0.4

200 i 300 T 400 "~ soo " s00 " 700 " 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.12 Extrapolacion a partir de la curva de absorcién, para calcular Eg.
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Figura 4.13 Espectros UV-Vis de ZnO-Fe,0; 2 350 °C (1 % Fe): a) pH 7, 1/180, b) pH 7, 1/120, ¢) pH 9, 1/180,
d) pH 9, 1/120,
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Figura 4.14 Espectros UV-Vis de ZnO-Fe,;03 a 350 °C (5 % Fe): a) pH 7, 1/120, b) pH 9, 1/120, ¢) pH 7, 1/180.

65



RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 4.2 se muestran los valores de las Eg calculados para cada fotocatalizador en

comparacion con los valores tedricos reportados.

7

Razén Molar Eg Eg % en
Experimento| pH % Fe
Zn(CH3CO?)-H;0O ZnO (eV) Fe;03(eV) | peso Fe

1 1/180 3.01 1.82 0.63
2 ’ 1/120 1 29 2 0.46
3 1/180 2.8 1.76 1.06
4 ’ 1/120 2.8 1.8 0.98
5 1/180 2.67 1.63 5.24
6 ’ 1/120 5 2.7 1.75 5.39
8 9 1/120 2.76 1.95 5.48
Valor tedrico 3.35 2.2 ———-

Tabla 4.2 Valores de Eg experimentales y teéricas correspondientes al ZnO y al Fe,Os.

La presencia del Fe;O3 en el 6xido mixto da como resultado una disminucion en el valor

de la Eg ZnO.

En los so6lidos sintetizados con un mayor porcentaje de Fe (5%) la disminucién del valor
de Eg es mas notorio en comparacioén con los sintetizados con un dopaje del 1 % de Fe; sin
embargo, el microandlisis reportado anteriormente indica que los catalizadores con un
porciento de Fe aproximado al 0.5 % poseen el valor mas alto de Eg, debido a que a menor

porcentaje del compuesto dopante, menor sera la disminucién del valor de su Eg.
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4.6 ANALISIS TEXTURAL: DETERMINACION DE AREAS SUPERFICIALES

Las respectivas dreas superficiales de los fotocatalizadores tratados térmicamente se
calcularon a partir de las isotermas de adsorcién de N, aplicando el método BET.

En todas las muestras analizadas, se obtuvieron graficas similares.

100

Volumen (cc)

Presioén (P/Po)

Figura 4.15 Isotermas de adsorci6én de sélidos tratados térmicamente a 350 °C (1% Fe): a) pH 7, 1/180, b) pH 7,
1/120, ¢) pH 9, 1/180, d) pH 9, 1/120.

roferenvia dl fiqueee end Jexdo
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Figura 4.16 Isotermas de adsorcién de sélidos tratados térmicamente a 350 °C (5% Fe): a) pH 7, 1/180, b) pH 7,

1/120, ¢) pH 9, 1/120. '
0P o veferancia B #1g. en el 4eufo

Mo exisic
En la tabla 4.3 se presentan las &reas superficiales obtenidas para cada muestra,
relacionando cada una con las condiciones de sintesis. Se observa que las condiciones a pH
neutro (en particular cuando la razén molar de H,O-Zn(CH3CO:); es menor), favorecen la
formacién del sélido con un 4rea superficial mayor, ya que éstas condiciones propician que la
velocidad de la hidrélisis del Zn(CH3CO3z), sea mas ripida y por lo tanto se forman cadenas

ramificada lo que favorece el area superficial mayor.
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Razén Molar Area superficial
Experimento pH % Fe
Zn(CH;CO,);-H;0 (m%/g)
1 1/180 7.15
7
2 1/120 6.72
1
3 1/180 5.0
9
4 1/120 4.865
5 1/180 2.736
7
6 1/120 5 5.7
8 9 1/120 5.8

Tabla 4.3 Tabla comparativa de las 4reas superficiales obtenidas de los fotocatalizadores ZnO-Fe,O; tratados
térmicamente a 350 °C y sus condiciones de sintesis.
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47 FOTOCATALISIS

Las pruebas fotocataliticas se realizaron con los fotocatalizadores tratados térmicamente a
350 °C (temperatura a la cnal la fase cristalina ZnO es obtenida), de acuerdo a las actividades
descritas en el capitulo 3 del presente trabajo (figura 3.2). Las degradaciones se llevaron a
cabo por duplicado con cada uno de los catalizadores. El experimento donde se obtuvo el

mejor resultado se realizé por triplicado, obteniéndose una desviacion estandar de 0.3923.

En la figura 4.17 se presentan los resultados de la actividad fotocatalitica de los sdlidos

sintetizados con un porcentaje de Fe de 1 %.

Tl ———
WIS\ —
12—-N\t\‘j'\ :3
10—- \\ :\-\'

Concentracion {ppm)
[#-]
L
/
/?
’

-

T .y 1 = I

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 380

Tiempo (min}

Figura 4.17 Gréfica de concentracion vs tiempo de fotocatalizadores ZnO-Fe,03 a 350 °C (1 % Fe): a) pH 7,
1/180,b) pH 7, 1/120, c) pH 92, 1/180, d) pH 9, 1/120.
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El catalizador que presenta mejor actividad fotocatalitica es el sintetizado bajo las
condiciones del experimento 2 (pH 7, H20 1/120, 1 % Fe), el cual de acuerdo a los resultados
anteriores presenta un area superficial mayor, lo que permite mayor area de contacto de la

particula del semiconductor con la disolucion a degradar.

Por otra parte, éste catalizador confiene una mayor cantidad de grupos OH™ (demostrado
por los andlisis de FTIR), los cuales actian como sitios activos favoreciendo en gran medida el

proceso fotocatalitico.

La buena actividad de este catalizador también puede ser atribuida al bajo contenido de
hierro incorporado durante la sintesis (de acuerdo al estudio EDS). Ha sido reportado que altos
contenidos de Fe ocasionan que la separacion de fotohuecos (h') y fotoelectrones (€) no sea

efectiva lo cual inhibe el proceso fotocatalitico.”

La figura 4.18 muestra los resultados de la actividad fotocatalitica de los solidos
sintetizados con un 5 % de Fe, con los cuales se puede observar que efectivamente a altos
contenidos de hicrro, menor es la actividad fotocatalitica. Estas graficas presentan
irregularidades debido a la sensibilidad del método analitico utilizado (potenciométrico),
ademas estas muestras contienen una determinada cantidad de iones cloruro (como se
demostré en los resultados del analisis quimico por EDS), mismos que interfieren en la

determinacion de cianuros utilizando el electrodo de ion selectivo®!.
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Figura 4.18 Grafica de concentracion vs tiempo de fotocatalizadores ZnQO-Fe, 04 a 350 °C (5 % Fe):aypH 7,
1/180, b) pH 7, 1/120, ¢) pH 9, 1/120.

En la tabla 4.4 se muestran los valores del porcentaje de degradacion de KCN con cada

uno de los soélidos.

Razén Molar
Experimento | pH % Fe | % de degradacion
ZII(CH_?,COz)g-HzO
i 1/180 76.90
T
2 1/120 100.00 *
1
3 1/180 86.23
9
4 1/120 90.08
5 1/180 36.69
7
6 1/120 5 47.99
8 9 1/120 58.69

* de acuerdo a los limites de deteccion del método analitico (0.3 ppm)

Tabla 4.4 Porcentaje de degradacion de los fotocatalizadores mixtos ZnO-Fe,0s
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Las graficas de logaritmo natural de Co/C contra tiempo, indican que la reaccién de

degradacién de KCN sigue una cinética de primer orden como se muestra en la figura 4.19.

La ecuacion cinética integrada estd representada por:

In (Co/C)= - &t (19)

De esta manera al graficar el In (Co/C) contra tiempo obtenemos una linea recta, a la cual
se aplica la regresion lineal correspondiente y el valor obtenido de la pendiente representa la

constante de velocidad de la reaccion, mientras que el tiempo de vida media, esta dado por:

tiz=In2/k (20)

A partir de éstas ecuaciones se calcularon los parametros cinéticos de la reaccidn de
degradacién (constante de velocidad, k, y el tiempo de vida media, ti), que se muestran en

tabla 4.5.

Graficas similares a la presentada en la figura 4.19, asi como las ecuaciones obtenidas en

la regresion lineal de cada una de las graficas se muestran en el apéndice 7.4

73



RESULTADOS Y DISCUSION

Ln (Co/C)vs t ﬁfﬁggg?“f'om}gz
2.5
2 *
o .5
o 1
3 05
05 0 100 200 300 400
Tiempo (min)
Figura 4.19 Grifica In Co/C vs tiempo, exp. 3: pH 9, 1/180, 1 % Fe
Experimento % de degradacion K (min-") t 12 (min)
1 76.90 3.6E-03 192.5
2 100.00 * 8.4E-03 82.5
3 86.23 4.8E-03 144.4
4 90.08 5.4E-03 128.4
5 36.69 1.4E-03 495.1
6 47.99 1.70E-03 407.7
8 58.69 2.6E-03 266.6
ZnO Comercial 65 1.6E-03 433

* de acuerdo a los limites de deteccion del método analitico (0.3 ppm)

Tabla 4.5 Cinética de la degradacién de CN™ con fotocatalizadores mixtos ZnO-Fe;O;

De estos resultados podemos confirmar que el catalizador obtenido bajo las condiciones
del experimento 2, presenta la mejor actividad fotocatalitica indicada por los valores de k y ty2
de la reaccion de descomposicién de CN” (mayor constante de velocidad y menor t;). Este
catalizador mixto se comparé ademas con la actividad del ZnO comercial, el cual resulté
menos eficiente, ya que solamente degrad6 un 65 % del CN” bajo las mismas condiciones de

reaccion.’’
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4.8 DISENO DE EXPERIMENTOS

En la tabla que a continuacién se presenta, se muestra la influencia de las variables de
sintesis en sus dos niveles (pH, razén molar de Zn(CH;CO,);-H;0, y el porcentaje de hierro
afiadido), en la actividad fotocatalitica, calculadas a partir de las bases del disefio de

experimentos factorial (apéndice B).

Razdén molar % de
Exp. pH % Fe
H,0-Zn(CH3CO:), Degradacion
Nivel Nivel Nivel Yo
1 - 7 + 1/180 - 1 76.90
2 - 7 - 1/120 - 1 100.00 *
3 + 9 + 1/180 - 1 86.23
4 + 9 - 17120 - 1 90.08
5 - 7 + 1/18C + ) 36.69
6 - 7 - 1/120 + 5 47.99
8 + 9 - 1/120 + 5 58.69
Suma + 235 Suma+ | 199.82 | Suma-+ | 143.37
Suma- | 261.58 Suma - | 296.76 Suma - | 353.21
Delta -26.58 Delta -96.94 Delta -210
% efecto 8 % efecto 29 % efecto 63

* de acuerdo a los limites de deteccion del método analitico (0.3 ppm)

Tabla 4.6 Influencia de las variables de sintesis en el proceso fotocatalitico.

75



RESULTADOS Y DISCUSION
Como s¢ observa en los resultados de la tabla anterior, los parametros de sintesis en su
nivel bajo (pH 7, 1% de Fe y razén molar Zn(CH3CO;)-H,O 1:120) influyen de manera
significativa en la actividad catalitica del 6xido mixto, comprobandose en los resultados
reportados en fotocatalisis, que ¢l sélido sintetizado bajo estas condiciones presenta una mayor

actividad.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Se sintetizo el 6xido mixto ZnO-Fe; 03 via sol-gel, con un 1% y 5% de Fe,O; respecto al

ZnQO.

Se aplicé un disefio de experimentos factorial (2%), donde las variables a analizar fueron el

pH de la reaccion, la relacién Zn(CH3CO;)2-H20 y el porcentaje de Fe incorporado.

La actividad fotocatalitica de los sélidos obtenidos fue evaluada usando como reaccion de

prueba, la descomposicion de KCN en disolucion acuosa.

El pH de sintesis y la relacion Zn(CH3CO»)2-H,O influyen de manera significativa en la
incorporacion de Fe en el 6xido mixto, de tal manera que el pH bajo (7) y la relacion 1:120

provocan que se incorpore menor cantidad de Fe;Os.

El material sintetizado a las condiciones anteriores fue el que presenté mejor actividad

fotocatalitica en la degradacién de KCN.

Estas mismas condiciones favorecen la formacion de grupos OH™ en el sélido, los cuales

actfian como sitios activos, mejorando el proceso fotocatalitico.

A mayor incorporacion de Fe,0; en €l 6xido mixto, el valor de Eg del ZnO disminuye hasta

276 ¢eV.

77



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

e [a presencia de iones cloruro remanentes en el 6xido mixto inhibe de manera significativa
la actividad fotocatalitica de estos sélidos. De tal forma que los sélidos con mayor
porcentaje de Fe s contienen mayor cantidad de cloruros, por lo tanto, son menos

eficientes a pesar de que sus valores de Eg son menores.

5.2 RECOMENDACIONES

e Es recomendable realizar la sintesis via sol-gel de éstos éxidos mixtos, partiendo de otros
precursores, que puedan volatilizarse por completo en el tratamicnto térmico, de manera

que no intervengan de manera significativa en la actividad fotocatalitica.

s Se recomienda probar estos catalizadores en regiones de menor energia (400 — 600 nm),

debido a que se logrd disminuir la Eg de los 6xidos involucrados.

e Se¢ recomienda estudiar el comportamiento de los soélidos en la degradacién de otros

contaminantes va sea inorganicos u organicos.

* Es recomendable sintetizar este 6xido mixto con menores porcentajes de Fe (menor al 0.5

%), con el fin de aumentar su eficiencia en el proceso de degradacion.
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7. APENDICES
71 APENDICEA.  TECNICAS DE CARACTERIZACION

7.1.1  Anailisis Térmico

Este analisis permite obtener informacion sobre propiedades y transformaciones fisicas y/o
quimicas de una muestra cuando es sometida a variaciones de temperatura en una atmoésfera
especifica, como ser: caracteristicas de los cristales, estado, transformaciones polimorficas,
transiciones vitreas, temperaturas y calores especificos de transicion y de fusion, fendémenos
de sublimacién, interacciones s6lido-sélido, etc. La medicidn instrumental de estos fenémenos

tiene la ventaja de poseer alta sensibilidad, precision y exactitud.

El anilisis térmico permite la identificacién, control de pureza y estabilidad de las
sustancias, ya que las transiciones de estado ocurren a temperaturas caracteristicas para cada
una de cllas. Las técnicas de Analisis Térmico que se emplean con mayor frecuencia son: la
Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB), el Analisis Térmico Diferencial (ATD), el

Analisis Termogravimétrico (ATG) y el Analisis Termomecanico (ATM).5°

En este proyecto se realizara el Analisis Térmico Diferencial y el Termogravimétrico.
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Andalisis Térmico Diferencial:

Técnica en la que se mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de
referencia en funcién de la temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un

programa de temperatura controlado.
Las medidas térmicas diferenciales nos serviran para el estudio sobre el comportamiento
térmico de nuestros fotocatalizadores sintetizados para obtener informacién de procesos como

desolvatacién, fusion, deshidratacion, oxidacion, reduccién, adsorcion.®!

Analisis Termogravimétrico:

Este analisis registra el peso de la muestra en funcién de la temperatura o del tiempo de
calentamiento, mediante el empleo de una termobalanza. Incluye programas de calentamiento
dindmico o de temperatura fija (proceso isotérmico). Suministra mas informacién que la
pérdida por secado a una temperatura determinada, va que detecta las temperaturas a las que se
desprenden las sustancias volatiles retenidas, ademds de cuantificar los respectivos

desprendimientos.®’

Sera de utilidad para la definicién de las condiciones térmicas necesarias para obtener la

forma pura adecuada para la determinacion gravimétrica de la especie de interés.
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7.1.2 Espectroscopia de IR

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares,
se pueden explicar asumiendo que todos son ¢l resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros.

La region del infrarrojo suele considerarse como la zona comprendida entre las longitudes de
onda de 12 800 y 10 em™, tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de la

instrumentacion, es conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres regiones:

e (Cercano, con un intervalo de numero de enda de 12 800 a 4000 cm ™

e el medio comprendido entre los 4000 y 200 cm™
e y el lejano que abarca de 200 a 10 em ™,

La region del infrarrojo lejano resuita especialmente 1til en el estudio de compuestos
inorgénicos, puesto que la absorcion debida a las vibraciones de tension y flexién de os
enlaces entre dtomos metalicos y ligandos inorganicos u organicos ticne lugar generalmente a

. . . 1
frecuencias inferiores a 650 cm .

Los estudios de compuestos inorganicos en el infrarrojo lejano proporcionan también una
informacién util acerca de las energias reticulares de los cristales, y de las energias de

. ., . : 1
transicion de los materiales semiconductores.®
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7.1.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X nos proporcionarda un medio adecuado y practico para la
identificacién cualitativa de compuestos cristalinos. El método de difraccion de polvo
cristalino e¢s el Unico método analitico capaz de suministrar informacién cualitativa y

cuantitativa sobre los compuestos presentes en una muestra solida.

Los métodos de rayos X de polvo cristalino se basan en el heche de que cada sustancia
cristalina presenta un diagrama de difraccién Ginico. Asi, si se encuentra una igualdad exacta
entre ¢l diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra fiable, se puede dar por

sentada su identidad quimica

De manera general la difraccion esta basada en las interferencias Opticas que se producen
cuando una radiacién monocromadtica atraviesa una rendija de espesor comparable a la

longitud de onda de la radiacién. ¥
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7.1.4 Espectroscopia UV-Vis (con Reflectancia Difusa)

Este método permite el estudio de la absorcidon de radiacion ultravioleta-visible (200-800
nm) en so6lidos finamente pulverizados. En catalizadores metalicos soportados, se podria
estudiar la coordinacién del metal de transicién con el soporte, por medio de la posicion e

intensidad de las bandas.

El espectro de absorciéon es la técnica mas directa, y quizas, el método mas simple para

evaluar la estructura de bandas de los semiconductores.

En el proceso de absorcion, un fotdon de energia conocida excita a un electrén y lo traslada
desde un estado de baja energia hasta un estado de alta energia. La absorcién se expresa en
términos del coeficiente de absorcién o (hv), el cual esta definido como la disminucién

relativa de la intensidad de luz a lo largo de la trayectoria de propagacion.

La absorcién de la radiacion, por parte de los compuestos semiconductores, puede estar
vinculada con la variacién del estado energético de los electrones libres o enlazados con los
atomos. Debido a esto, pueden ocurrir varios tipos de transiciones en la region del ultravioleta

y visible del espectro electromagnético.®
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7.1.5 Microscopia de barrido electrénico con detector EDS

En el microscopio electrénico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50 KeV), sobre
una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la
muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas

paralelas.

-Generador
Bobinasde ' [/} ([} del barrido |
b&ﬂ'ido I'.}:d;.; / —‘ 3 ‘_\14
Haz de electrones
tof Tubo de rayos
. pete® catodicos
=E 'a f i :
M“est | Amplificador
de /a senal |

Figura 7.1 Diagrama de SEM

Hay 2 formas de radiacién resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra: los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja
energia (decenas de eV) que resultan de la emision por parte de los a&tomos constituyentes de
la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la colisidon con el haz incidente. Los
electrones retrodispersados, son electrones del haz incidente que han interaccionado

(colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados.

94



APENDICES

La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que forma ¢l haz incidente

con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la muestra.

La sefial emitida por los electrones y radiaciéon resultantes del impacto se recoge mediante
un detector y se amplifica para cada posicién de la sonda. Las variaciones en la intensidad de
la sefial que se producen conforme la sonda barre la superficie de la muestra, s¢ utilizan para
variar la intensidad de la sefial en un tubo de¢ rayos catddicos que se desplaza en sincronia con
la sonda. De esta forma existe una relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la
fluorescencia producida en el tubo de rayos catédicos. El resultado es una imagen topogréafica

muy ampliada de la muestra.

Con los electrones secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la
muestra. Por otro lado la imagen originada por los elecirones retrodispersados revela

diferencias en la composicién quimica por diferencias de contraste.

Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la emisién de rayos
X cuya longitud de onda (1) es caracteristica de los elementos presentes en la muestra y cuya
intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la concentracién relativa

del elemento a esa longitud de onda.

En los analisis de microsonda, el espectro de rayos X es grabado con un espectrometro de
dispersion de longitudes de onda (wavelength-dispersive spectrometers, WDS), o de

dispersion de energia (cnergy-dispersive spectrometers, EDS). El primero utiliza un cristal
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difractor que actia como un monocromador, seleccionando una longitud de onda cada vez,
dependiendo del angulo de incidencia de los rayos X. Muchos instrumentos tienen dos o mas
espectrémetros con cristales que cubren diferentes rangos de longitudes de onda. Los
espectrémetros de energia dispersiva emplean detectores complementarios de rayos X en
estado solido y para algunos objetivos han reemplazado a los WDS. Los EDS graban el
espectro completo simultineamente, se analiza la altura del pulso electronico para tipos de
pulsos producidos en el detector de acuerdo con la energia de los rayos X*°. Esta técnica se
usara para determinar cuantitativamente la composicién quimica de los 6xidos mixtos

obtenidos por sol-gel. *
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7.1.6 Analisis Textural. Isotermas de Adsoereiéon con N> por el método BET.

LLa adsorcién de gases es de gran importancia para la caracterizacion de matcriales porosos
y No porosos ya que permitc obtener ciertas caracteristicas texturales como area superficial
especifica, distribucion de tamafio de poros, porosidad, volumen de poro y otras mas. Dentro
de los gases utilizados para adsorcién el mds ampliamente utilizado es el nitrdgeno. En la
actualidad, con la ayuda de equipos comerciales amigables y un procesamiento en linea, es

posible usar la adsorcion de N, a 77 K para la investigacion de materiales.

La adsorcion manométrica de gas es el método general usado para la adsorcidon de
isotermas de adsorcién de N> a 77 K. Este método originalmente fue Ilamado volumétrico va
que se media el volumen de gas antes y después de la adsorcidon. Sin embargo, en 1a actualidad
no es apropiado usar este término ya que se mide el cambio en la presion del gas mas que un

cambio en volumen.*

En la Figura 7.2 se presenta un egjemplo de una isoterma de adsorcidn; en estad se mide la
cantidad de gas adsorbido a distintas presiones relativas. La isoterma de adsorcién es de gran
importancia ya que a partir de esos datos es posible obtener propiedades texturales importantes
de los sélidos que se estan analizando. Por otra parte, la isoterma de adsorcién por si misma
permite predecir algunas caracteristicas cualitativas de acuerdo a la forma de la curva de

adsorcion.
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n Isoterma de Adsorcion 3

] Curva de Desorcién /
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Figura 7.2 Partes de la isoterina de Adsorcién

El método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) es ¢l método mas aplicado para la
determinacidén del area superficial a partir de los datos de la isoterma de adsorcién. FEl
principio basico del método BET es la adsorcién multicapa que se presenta en la superficie de
un solido. El método BET involucra una linealizacion de los datos de la isoterma de adsorcién

a través de la siguiente ecuacion:

p 1 +(c—1)£
V(p—P) Ve ViC Py (19

Donde p es la presion, pe la presion de vapor de N3 a 77 K, V el volumen adsorbido de gas

¥y Vel volumen adsorbido de monocapa.

Una vez que se obtienc el volumen de monocapa, Vm, a condiciones STP, es posible
obtener €l valor del area superficial multiplicando por el numero de Avogadro y el é4rea

ocupada por una molécula de sts.
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7.2 OBTENCION DEL VALOR DE Eg A PARTIR DE ESPECTROS DE UV-VIS

FlI valor de Ia banda de energia prohibida del sélido fue calculado a partir de la ecuacién de
a (hv) =A (hv — Eg)™* 7, donde a es el coeficiente de adsorcion, hv es la energia del fotén y

m = 1 para una transicion directa entre las bandas (banda de valencia y banda de conduccion).

De los espectros de UV-Vis obtenidos, la Eg fue calculada por extrapolacion de una linea
recta a partir de la curva de absorcion hacia el eje de la abscisa (fig 7.3). Cuando a ¢s igual a
cero, entonces Eg = hv®®. La longitud de onda en nanémetros correspondiente a dicha

extrapolacién se convierte a unidades de encrgia en electrén volts (eV).

Correspondiente al Zn0O

/

%A
&
L

Correspondiente al Fe O,

—

- r " v T - T
200 400 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 7.3 Espectro UV-Vis de ZnQ-Fe, O,
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73  DISENO FACTORIAL

Un disefio de experimentos es un conjunto de pruebas o ¢xperimentos con las siguientes

caracteristicas:

e Estan dirigidos hacia un objetivo especifico.
* Son planeados por personas con ciertos conocimientos.

¢ Incluyen todas las variables relevantes.

e Son suficientes para detectar los efectos importantes y eliminar las variables triviales.

= Estan arreglados de tal manera que se obtiene la maxima informacion.

El disefio de tipo factorial consiste en elaborar un programa de experimentos en base a la
formula N = n; siendo N el nimero de experimentos a realizar, n ¢l namero de niveles v k

numero de variables. Se manejardn 2 niveles uno alto y uno bajo a cada variable.

En el presente trabajo se utilizaran 3 variables (pH, cantidad de agua para llevar a cabo la

hidrélisis y el % de Fe), de esta manera se obtiene la tabla siguiente:

Variable Nivel alto (1) Nivel bajo (-)
pH 9 ]
Cantidad de agua 300 mL 200 mL
% de Fe 2 1

Tabla 7.1 Variables de acuerdo al nivel bajo y alto propuesto.
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Como tenemos 3 variables y 2 niveles, la férmula sera 2° lo que da un total de 8
experimentos. Una vez definiendo lo anterior se realiza la tabla de combinaciones posibles de

acuerdo a los parametros fijados, quedando de la siguiente forma:

Experimento pH Cantidad de agua (ml.) % Fe Respuesta

Nivel Nivel mL Nivel S

1 - | 7 + 300 - 1 .

2 - 7 - 200 - 1

3 + 9 + 300 - 1

4 + 9 - 200 - 1

5 - 7 3+ 300 + 5

6 - 7 = 200 + 5

7 + 9 + 300 4§ 5

8 + 9 - 200 + 5

Tabla 7.2 Posibles combinaciones de los niveles en los 8 experimenios.

El efecto de cada variable sobre el proceso se calcula por la diferencia del promedio de

resultados del nivel alto menos el promedio de resultados del nivel bajo.

La interpretacion de los resultados se guia por el efecto de cada variable, entre mas algjado
sea el valor de cero, el efecto positivo o negativo de cada variable serd cada vez mas
significativo, por otra parte el efecto en porcentaje se obtiene considerando como un total la

suma de los efectos de cada variable.?’
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CINETICA DE DEGRADACION

APENDICES

La degradacion de cianuros muestra una cinética de primer orden, como se muestra en la

figura 4.19, las graficas correspondientes del estudio cinético de los experimentos realizados

se presentan en las figuras siguientes:
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Figura 7.4 Grafica In (Co/C) vs tiempo, exp. 1: pH 7, 1/180, 1% Fe
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Figura 7.5 Grafica In (Co/C) vs tiempo, exp. 2; pH 7, 1/120, 1% Fe
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Tiempo (min)
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Figura 7.6 Grafica In (Co/C) vs tiempo, exp. 3: pH 9, 1/180, 1% Fe
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Figura 7.7 Grafica In {Co/C) vs tiempo, exp. 4: pH 9, 1/120, 1% Fe
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Figura 7.8 Gréfica In (Co/C) vs tiempo, exp. 5: pH 7, 1/180, 5% Fe
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Figura 7.9 Grafica In (Co/C) vs tiempo, exp. 6: pH 7, 1/120, 5% Fe
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Figura 7.10 Grafica In (Co/C)} vs tiempo, ¢xp. 8: pH 9, 1/120, 5% Fe

En la tabla siguiente se muestran las ecuaciones correspondientes a la regresion lineal de

las graficas anteriores, asi como su valor residual.

Experimento Ecuacion Valor residual (r’) W

i y = 0.00356x + 0. 62072 0.98292
2 y = 0.00837x — 0.39192 0.94077
3 y = 0.00479x — 0.07192 0.98164
4 y =0.00537x - 0.16011 0.9496

5 y=0.00139x + 0.00171 0.97889
6 y=0.00162x + 0.02581 0.91704
8 Y =0.00258x + 0.04808 0.98912

Tabla 7.3 Ecuaciones y valor residual obtenidos en la regresion lincal de las graficas correspondientes al estudio

cinético de la degradacién de CN
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