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RESUMEN

En este proyecto se sintetizaron mediante el proceso sol-gel nanocristales de
Titania dopada con hierro y cobre para su uso en la degradacién fotocatalitica del
colorante amarillo &cido 36. Los nano materiales se caracterizaron mediante XRD,
SEM, STEM, fotorespuesta y caracterizacion éptica. Se confirmé una buena
dispersion de los dopantes (Cu y Fe), ya que XRD no mostré picos de CuO o FeO.
Mediante STEM se observaron cristales de Titania de 11 a 22 nm cuyas
dimensiones se confirmaron con la formula de Sherrer usando los difractogramas
de XRD. Con las mediciones de fotorespuesta, de transmitancia y la obtencién de
Eg, se pudio verificar la actividad de los dopantes. Para las pruebas de
degradacion del colorante tipo azo amarillo acido 36 (AA 36), se obtuvo la curva
de calibracion usando el punto maximo de absorcidbn para monitorear su
concentracion en el transcurso de la reaccion. Se obtuvieron los parametros de
operacion (temperatura, concentracion de peréxido de hidrogeno, cantidad de
catalizador y pH) y asi obtener las condiciones de mayor eficiencia. Por ultimo, se
realizé un estudio cinético con las nanoparticulas dopadas y sus blancos, con ello
se encontrd que el material con mejor desempefio fue np— Fe203— CuO-TiOz, a
una temperatura de 60°C, con 2,250 mg/L de H202 a un pH de 5, con una
constante de velocidad de reaccion de 0.1827. Los resultados confirmaron la
decoloracion total de AA36 en 24 minutos de reaccion, con las condiciones

optimizadas y el carbono organico total que mostré un 65 % de degradacion.



ABSTRACT

In this project, titanium nanocrystals doped with iron and copper were synthesized
by the sol-gel process for use in the photocatalytic degradation of the acid yellow
dye 36. The nano materials were characterized by XRD, SEM, STEM, photoresply
and optical characterization. A good dispersion of the dopants (Cu and Fe) was
confirmed, since XRD did not show CuO or FeO peaks. Through STEM, Titanium
crystals of 11 to 22 nm were observed whose dimensions were confirmed with the
Sherrer formula using the XRD diffractograms. With the measurements of
photoresponse, transmittance and the obtaining of Eg, the activity of the dopants
could be verified. For the degradation tests of the acid yellow azo dye 36 (AA 36),
the calibration curve was obtained using the maximum absorption point to monitor
its concentration in the course of the reaction. The operating parameters
(temperature, concentration of hydrogen peroxide, amount of catalyst and pH)
were obtained and thus obtain the conditions of greatest efficiency. Finally, a
kinetic study was carried out with the doped nanoparticles and their targets, with
which it was found that the best performing material was np - Fe203 - CuO - TiO2,
at a temperature of 60°C, with 2,250 mg/L of H202 at a pH of 5, with a reaction
rate constant of 0.1827. The results confirmed the total discoloration of AA36 in 24
minutes of reaction, with the conditions optimized and the total organic carbon

showing 65% degradation.
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1. INTRODUCCION.

1.1 Antecedentes.

El dioxido de Titanio o Titania (TiOz2) es un material de gran interés debido a su estabilidad
guimica y su capacidad para resistir condiciones 4cidas o alcalinas sin deterioro. Esta
propiedad lo hace atractivo para diversas aplicaciones. Ademas, el TiO2 no se degrada
facilmente y no es susceptible al envenenamiento, lo que lo convierte en una opcion
confiable y duradera. Su sintesis es segura, sencilla y econbmicamente viable, lo que

facilita su produccion a gran escala. (Lopez-Ayala, 2011)

Una de las caracteristicas mas destacadas del TiO2 es su habilidad para participar en
reacciones de oxido-reducciéon. Esto significa que puede funcionar como un agente
oxidante o reductor, lo que lo vuelve versatil en diversas reacciones quimicas. Esta
capacidad de participar en reacciones redox ha llevado a la aplicacién del TiOz en
diversas areas, como fotocatalisis, celdas solares, sensores y procesos de purificacion

de agua. (L6pez-Ayala, 2011)

En la naturaleza el titanio es abundante, pero se encuentra en forma de 6xidos, siendo
el dioxido de titanio (TiO2) y la ilmenita (FeO.TiO2) los mas comunes. El TiO2 tiene tres
formas cristalinas conocidas: rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y bruquita

(ortorombica). (Abella, 2015)

Entre estas formas cristalinas, el rutilo es considerado el mas estable, mientras que la
anatasay la bruquita se transforman en rutilo bajo condiciones de calentamiento. Aunque

existe similitud entre la anatasa y la brookita, la Ultima se encuentra en menor proporcion
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y no presenta una actividad fotocatalitica significativa cuando se utiliza con luz UV. Por
lo tanto, tanto el rutilo como la anatasa son las formas mas utilizadas en aplicaciones

industriales. (Abella, 2015)

En términos de banda prohibida, el rutilo presenta la mas pequefia, con una energia de
3,0 eV (equivalente a una longitud de onda de 413 nm). Por otro lado, la anatasa tiene
una banda prohibida mas amplia, con una energia de 3,2 eV (equivalente a una longitud
de onda de 388 nm). Ambas energias de banda prohibida se encuentran cerca del limite
entre la luz UV de longitud de onda larga (315-400 nm) y la luz visible (400-700 nm).

(Abella, 2015)

Tabla 1.1 Propiedades fisicas de TiO2. (Abella, 2015)

Rutilo Anatasa Bruquita

Peso Molecular [g/mol] 79.89 79.89 79.89
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal  Ortorrombico
Celda Unitaria

a[A] 45845 37842 9184

b [A] 5447

c [A] 29533 95146 5145
Volumen molar [m3/mol] 62.07 136.25 257.38
Densidad [kg/m?] 4230 3895 4123

Las oportunidades de uso del TiO2 son amplias; debido a sus caracteristicas, se ha
comprobado recientemente que este 6xido puede ser aplicado en diversas areas de la
biomedicina. Por ejemplo, se ha utilizado en la ingenieria de tejidos para descomponer
contaminantes emergentes, degradar compuestos no biodegradables presentes en
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aguas residuales y eliminar bacterias coliformes en efluentes. Ademas, se ha encontrado
que el TiO2 puede ser utilizado en procesos de sensibilizacion, entre otros usos. (Moreno
etal., 2009; Garcia, 2015; Pantoja-Espinoza et al, 2015; Pantoja-Espinoza, 2015; Tomas

etal., 2023).

El TiO2 también ha sido usado en la fotocatalisis como soporte de catalizadores, en
estudios con diferentes catalizadores se demostré una mayor velocidad de reaccion y los
catalizadores soportados en TiO2 mostraron mayor actividad que los que no eran
soportados por TiO2. También se encontré sinergia ya que se demostré que el TiO2

también actia como promotor en la reaccién. (Garcia et al., 2012; Brito, 2011)

En la degradacion de colorantes organicos, se han utilizado diversas tecnologias de
tratamiento terciario, como la nanofiltracién, microfiltracion y electrocoagulacion, asi
como procesos avanzados de oxidacién, como la catdlisis y fotocatalisis heterogénea y
homogénea, para tratar aguas residuales. En estos estudios, se evaluo la degradacion
del colorante midiendo la mineralizaciéon de los compuestos mediante técnicas como
COT, DBO y DQO. Lo cual ha demostrado que la aplicacién de estas metodologias
disminuye la concentracion de colorante en los efluentes tratados. (Pavas et al., 2007;

Giraldo et al., 2005)

Los colorantes son sustancias quimicas organicas que se emplean de manera extensa
en varios sectores industriales, tales como la fabricacion de textiles, cuero y plasticos.
No obstante, a pesar de su utilidad, estos compuestos presentan un problema importante
debido a su alta contaminacion y los posibles efectos perjudiciales que pueden tener

tanto para la salud humana como para el medio ambiente. (Giraldo et al., 2004)
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1.2 Problematica.

La contaminacion causada por los residuos de colorantes provenientes de industrias
como la alimentaria, de pinturas y en especial de la industria textil ya que es la mayor
responsable de la generacion de efluentes coloreados es un problema grave que afecta
a fuentes de agua dulce como rios, lagos y acuiferos subterraneos. La presencia de
colorantes en estos cuerpos de agua tiene consecuencias ambientales significativas. Por
un lado, dificultan la difusiébn del oxigeno y la penetracién de la luz, lo que afecta
negativamente a los ecosistemas acuaticos. Ademas, la presencia de colorantes genera
un aspecto antiestético en el agua y puede afectar la calidad del recurso hidrico.

(Churata, 2017; Moreno et al., 2012)

En particular, los colorantes textiles requieren una atencién especial debido a que utilizan
colorantes con estructuras quimicas complejas y persistentes. Uno de los tipos de
colorantes mas utilizados en la industria textil son los azoicos, que se caracterizan por
tener un grupo (-N=N-) en su estructura, junto con anillos aromaticos en ambos extremos.
Estos colorantes azoicos son considerados persistentes en el ambiente debido a su
resistencia a la degradacion y algunos de sus precursores o subproductos pueden

presentar propiedades cancerigenas. (Churata, 2017)

Entre el 60 y el 70% de los colorantes utilizados en la industria textil en la actualidad son
compuestos aromaticos con una estructura principal que incluye un grupo azo. Esta
composicion plantea la necesidad de tomar medidas adecuadas para evitar su liberacién
en el agua durante los procesos de fabricacién y tratamiento de textiles, con el fin de

proteger los ecosistemas acuaticos y preservar la salud humana. En este sentido, es
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crucial implementar enfoques de tratamiento de aguas residuales eficientes en las
plantas textiles para eliminar o reducir significativamente la presencia de colorantes antes

de su descarga al medio ambiente. (Morales, 2018)

El amarillo acido 36, un colorante sintético muy utilizado en la industria textil debido a su
bajo costo y disponibilidad ha despertado preocupacion debido a sus efectos dafiinos en

el medio ambiente, especialmente en el agua. (Morales, 2018)

La fabricacion de estos colorantes tipo azo comienza con la diazotacién de una amina
primaria aromatica, lo que produce la sal de diazonio. Existen otros métodos de sintesis
de colorantes azo, como la reduccion de derivados nitroaromaticos en medio alcalino, la
reduccion de compuestos nitrosos con hidruro de litio y aluminio, entre otros. (Garzoén,

2023; Morales, 2018)

1.3 Justificacion.

La eliminacién de los colorantes se ha convertido en un area de investigacion activa en
los campos de la quimica y la ingenieria quimica. Una de las técnicas mas prometedoras
para abordar este desafio es la fotocatalisis; donde se utiliza la luz para activar un

fotocatalizador capaz de oxidar y degradar los compuestos organicos. (Morales, 2018)

Entre los fotocatalizadores mas utilizados se encuentran los diéxidos de titanio (TiO2),
debido a su elevada estabilidad quimica y su alta eficiencia en la conversion de energia
luminosa. La fotocatdlisis utilizando TiO2 ha sido exitosamente utilizada en la
degradacion de diferentes colorantes textiles, logrando resultados prometedores en la

eliminacién eficiente de estos compuestos en ambientes acuosos. (Morales, 2018).
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Tiene la desventaja de que para su activacion usa luz UV, pero con el uso de dopantes
es posible obtener buena actividad fotocatalitica en la regién visible. Sin embargo, a
pesar de que es un excelente fotocatalizador, también puede tener actividad catalitica,
si hace sinergia con otros catalizadores. Un catalizador tiene la capacidad de acelerar
considerablemente una reaccidn quimica o modificar la distribucion de productos,
favoreciendo la produccion de uno en particular, sin ser consumido en el proceso. Los
catalizadores logran esto al proporcionar un mecanismo alternativo que implica un estado

de transicion distinto y una menor energia de activacion (Zanella, 2014).

Los 6xidos metdlicos se utilizan tanto por sus propiedades acido-base como redox y
constituyen la familia mas grande de catalizadores en catalisis heterogénea. Los metales
y los 6xidos metdlicos forman la mayor parte de los catalizadores empleados para
muchas conversiones sintéticas. Los metales de los grupos nobles y de transicion se
utilizan con frecuencia como catalizadores y su actividad se ha atribuido a la

configuracion electronica externa. (Gawande et al., 2012)

Se ha comprobado que la incorporacion o dopacién con metales como cobre y hierro a
la estructura del TiO2 puede mejorar y potenciar de manera significativa sus propiedades
eléctricas, Opticas, magnéticas, estructurales y fotocatalitica. Por lo tanto, el dopado con
cobre y hierro también incrementa la capacidad de TiOz para aprovechar la energia de
la luz visible y llevar a cabo reacciones fotocataliticas, lo que resulta en una mayor
eficiencia en la eliminacion de contaminantes organicos en sistemas acuosos. (Lopez &

Rincén, 2011; Lopez et al., 2015).
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Por este motivo en esta tesis se explora la actividad fotocatalitica de Fe203-CuO-TiO2 en

la degradacion del colorante AA36.

1.4 Hipotesis.

La Titania dopada con hierro y cobre np-Fe203-CuO-TiO2 es mas eficiente en la
degradacion del colorante amarillo acido 36 que el np-CuO-TiOz, np-Fe203-TiO2 y np-
TiO2 y existe poca diferencia en eficiencia del sistema fotocatalitico con luz difusa y luz

UV, por lo que es mas adecuado la degradacion fotocatalitica con luz difusa.

1.5 Objetivo General.

Sintetizar y caracterizar np-Fe203-CuO-TiO2, np-CuO-TiO2, np-Fe203-TiOz2 y np-TiOz;
para degradar al amarillo acido 36 (AA36) con np-Fe203-CuO-TiO2, y comparar su

eficiencia con los blancos de np-CuO-TiOz2, np-Fe203-TiOz y np-TiO2.

1.6 Objetivos Especificos.

- Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de Titania dopada con hierro y cobre

mediante la sintesis sol-gel.

- Determinar los parametros de operacion (temperatura, concentracion de peroxido
y pH de trabajo), mas eficientes para la degradacion catalitica del colorante AA36

con np-Fe203-CuO-TiO2.

- Comprobar la mejor eficiencia de degradacion del catalizador de np-Fe203-CuO-
TiO2 con respecto a np-CuO-TiOz, np-Fe203-TiO2 y np-TiO2 con el sistema

fotocatalitico.
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- Comparar la eficiencia del sistema fotocatalitico (luz difusa y luz UV) con el
catalitico (en la oscuridad) para conocer la diferencia en eficiencia entre los

sistemas.
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2. MARCO TEORICO.

2.1 TiOo.

El dioxido de titanio (TiO2) ha generado un gran interés en los campos de la catélisis y
fotocatalisis debido a sus propiedades Unicas. Estas caracteristicas notables incluyen un
comportamiento Optico y eléctrico destacado, alta constante dieléctrica, un indice de
refraccion elevado y una banda prohibida de 3.2 eV en la fase anatasa, se encuentra en
la regiébn UV, buena estabilidad, costo reducido y baja toxicidad. Estas propiedades
hacen del diéxido de titanio un material extremadamente atractivo para diversas
aplicaciones en ciencia de materiales, energia y tecnologia. (Barrios et al., 2016; Pant

et al., 2019)

Las nanoestructuras basadas en TiO2 han sido objeto de numerosos estudios en la
investigacion académica y se han utilizado en diversas aplicaciones; en el campo de
energia se usa en energia fotovoltaica y almacenamiento de energia. Ademas de estas
aplicaciones, el TiO2 también destaca en el &mbito quimico, se utiliza en pinturas y
recubrimientos como pigmento color blanco en la fabricacién de pinturas y en la
coloracion de alimentos ya que ya que proporciona una alta cobertura y resistencia a la

luz solar. (Pant et al., 2019)

En el campo médico, se utiliza para fabricar materiales quirdrgicos, implantes dentales
y prétesis 6seas debido a su compatibilidad con el cuerpo humano y su resistencia a la
corrosion, también es utilizado para inhibir bacterias E.Coli y células tumorales del

cancer. En la cosmética el TiO2 se utiliza en productos como protector solar, polvos y
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lociones, ya que protege la piel de los rayos UV y en la electrdnica el TiO2 se utiliza en
dispositivos como transistores, diodos y células solares, ya que es un buen conductor de
la electricidad. Es importante destacar que el TiO2 ha mostrado ser especialmente util en
la degradacion de contaminantes emergentes, la eliminacibn de compuestos no
biodegradables en aguas residuales y la inactivacion de bacterias coliformes en

efluentes. (Berrones, 2019; Pant et al., 2019; Ingaruca, 2021)

El TiO2 se presenta en tres formas polimorficas diferentes: anatasa, rutilo y bruquita.
(Figura 2.1) Sin embargo, la fase anatasa es la mas comunmente utilizada en la
fotocatalisis. Es necesario tener control sobre la transicion entre estas fases, ya que la
anatasa tiene caracteristicas unicas que lo hacen muy adecuado para aplicaciones en
optoelectrénica, células solares y fotocatalisis. Estas caracteristicas incluyen una mayor
superficie, una banda prohibida mas estrecha, una mayor movilidad de las cargas y una
actividad fotocatalitica superior en comparacion con las otras fases. Se ha observado
que el rutilo es mas estable en cuanto al tamafio en escala microscopica, mientras que
la estructura de la anatasa es termodinamicamente mas estable cuando el tamafio de

los cristales es menor a 14 nm. (Torres et al., 2011;Berrones, 2019; Ahmad et al., 2023)

Las nanoparticulas amorfas de TiOz se transforman en anatasa cuando los cristales
alcanzan un tamafio superior a 2.5-3 nm. Se ha demostrado que la transicién entre
anatasay rutilo depende de: los reactivos, las condiciones de sintesis, la forma y tamafio

de las particulas. (Torres et al., 2011)

La eficiencia del TiOz esta fuertemente relacionada con su estructura cristalina y

morfoldgica, por lo que el método de sintesis desempeiia un papel crucial. Durante su
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sintesis, se han utilizado diferentes elementos quimicos como dopantes, especialmente
metales y semiconductores, debido a que actian como aceptores de electrones y

reducen la recombinacién de las cargas generadas. (Torres et al., 2011)

Figura 2.1. Formas polimorficas de TiO2. a) Anatasa, b) Rutilo y ¢) Bruquita. (Etacheri

et al., 2015)

2.2.1 TiO2 Dopado / Acoplado con 6xidos de metal.

El TiO2 en forma de anatasa es el catalizador mas comunmente utilizado en la
investigacion y desarrollo de procesos fotocataliticos. A pesar de sus mudltiples
beneficios, el TiO2 tiene una energia de banda prohibida de alrededor de 3.2 eV, lo que
limita su efectividad a radiaciones de hasta 385 nm, impidiendo su aplicaciéon en la
irradiacion visible. Para ampliar su campo de aplicacion, se pueden utilizar

nanocompuestos de TiOz junto con otros semiconductores o dopar el TiO2 con metales.
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En algunos casos, el TiO2 dopado puede ser reciclado y reutilizado en diversos ciclos

fotocataliticos. (Pacheco et al., 2014)

La adicion de dopantes ha sido ampliamente estudiada tanto a nivel experimental como
tedrico. Estos dopantes pueden ser no metales como S, N, C, entre otros, asi como
metales de transicion como Cu, Fe, Co, Ni, entre otros. Mediante extensas
investigaciones se ha llegado a establecer que el dopaje aparentemente puede mejorar

la catdlisis, fotocatalisis, propiedades eléctricas y 6pticas del TiO2. (Manzoor et al., 2018)

La incorporacion de iones metalicos en peliculas de TiO2 mediante el proceso de dopaje
se ha convertido en un area de investigacion fascinante debido a sus aplicaciones clave
en catalisis solar, células solares, agentes antimicrobianos, sensores, superficies

autolimpiantes y remediacion ambiental. (Ahmad et al., 2023)

El proceso de dopaje implica modificar la estructura cristalina del material en lugar de
realizar cambios en la superficie. Al agregar metales al TiO2 a través del dopaje, se
introduce un nuevo nivel de energia en su banda prohibida debido a la presencia de

nanoparticulas metéalicas en su matriz. (Torres et al., 2011)

Estas nanoparticulas pueden actuar como trampas para los electrones generados por la
radiacion luminosa, evitando su recombinacion con huecos positivos y mejorando asi la
actividad fotocatalitica (Figura 2.2). Se han desarrollado fotocatalizadores basados en
TiO2 para la degradacion de moléculas organicas en solucion acuosa mediante la mezcla
de fases y el dopado con metales y no-metales. (Torres et al., 2011; Escobar-Alarcon&

Solis-Casados, 2021)
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Figura 2.2. Diagrama energético de un semiconductor durante la fotoexitacion. (Lopez-
Ayala, 2011).
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La decoracién de la superficie del fotocatalizador consiste en la incorporacién de
nanoparticulas de metales nobles, semiconductores o polimeros, entre otros, a las
nanoestructuras de TiO2. Esto puede resultar en la formaciéon de una heterouniéon que
altera las propiedades del semiconductor o proporciona niveles de energia adecuados
para la inyeccion de cargas, lo que aumenta la eficiencia y la actividad fotocatalitica en

las reacciones de transferencia de carga (Figura 2.3). (Nevarez-Martinez et al., 2017)

Figura 2.3. Esquematizacion de la degradacion de AA36 con la union de TiO2 dopado
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2.2.2 Sistema CuO-TiO:x.

El sistema CuO-TiOz2 ha sido utilizado para la degradacion de contaminantes, incluyendo
colorantes. La disponibilidad y el costo asequible del cobre (Cu), junto con su capacidad
para actuar como catalizador en diversas reacciones de oxidaciéon y reduccion, hacen
gue su uso como dopante en matrices de dioxido de titanio sea altamente atractivo. Estas
caracteristicas son especialmente importantes en el ambito de la fotocatalisis y la
conversion de energia solar, ya que la combinacion de geometrias bien definidas,
particulas de tamafio reducido y una mayor respuesta al espectro de luz puede contribuir
a mejorar los dispositivos utilizados en estas aplicaciones. (Lopez-Ayala et al., 2009;

Rioja-Leal, 2019)

La adicion de cobre y hierro introduce niveles de energia dentro de la brecha de banda
del TiO2, lo que permite la absorcidon de luz visible y la generacion de pares electron-
hueco. Estos pares pueden oxidar y degradar los compuestos organicos presentes.
Ademads, el dopado con cobre y hierro aumenta la vida util de los pares electrén-hueco y
reduce la recombinacién, lo que resulta en una mayor actividad fotocatalitica. (Gonzalez

-Valbuena., et al 2015)

Diversos estudios cientificos han demostrado la efectividad del dopado de TiO2 con Cu
y Fe en la degradacion de diferentes tipos de contaminantes. Los catalizadores de cobre
soportados en TiO2 presentan mayor eficiencia en la degradacion de colorantes que otros
catalizadores, como el TiO2 puro, tienen mayor estabilidad y son mas selectivos lo que

permite su uso prolongado en la degradacion de colorantes , lo que significa que pueden
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degradar selectivamente los contaminantes sin afectar otros componentes del agua.

(Durazo, 2018; Deza, 2017)

Para el sistema TiO2 con Cu y Fe se ha demostrado la degradacién por medio de
reacciones fotocataliticas, también de colorantes por medio de reacciones de tipo
Fenton. Se evalué la actividad catalitica de 6xidos de hierro soportados en TiOz y CuO:2
para la degradacion de contaminantes mediante la reaccion de Fenton donde se
demostré que son efectivos para contaminantes mediante esta reaccion. (Garzén et al.,

2022; Rodriguez, 2016)

Se ha concluido en un estudio que la incorporacion de Cu y Fe en la estructura de TiOz
mejora significativamente la actividad fotocatalitica y aumenta la eficiencia en la
degradacién mediante pruebas realizadas a diferentes pH. (Castafieda - Juarez et al., en

2019; Lépez-Ayala & Rincon, 2011)

2.2 Colorantes.

Desde tiempos remotos, el ser humano ha sido capaz de obtener sustancias colorantes
a partir de fuentes naturales como plantas, insectos y moluscos. Este conocimiento
antiguo se remonta a épocas como la mesopotamica y la egipcia, donde ya se practicaba

la extraccion de pigmentos para diversos fines. (Zalbidea, 2017)

El azul egipcio, también llamado frita egipcia, Azul de Alejandria y Azul pompeyano, es
uno de los pigmentos de origen artificial mas antiguos conocidos. Su producciéon se

estima que se remonta alrededor del afio 3100 a.C. Los antecedentes de su fabricacion
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estan relacionados con la técnica utilizada para hacer vidrio, ya que estos pigmentos son,

en su mayoria, compuestos de silicato de cobre y calcio. (Zalbidea, 2017)

Los colorantes desempeiian un papel importante en diversas industrias, como la textil,
farmacéutica, alimentaria y cosmética. Sin embargo, se ha observado que una
proporcion considerable de los residuos industriales (aproximadamente el 17-20%) esta
compuesta por efluentes que contienen colorantes. Ademas, se estima que hasta el 50%
de la produccion anual de colorantes termina en el medio ambiente, ya sea como

efluentes directos o debido a pérdidas durante los procesos de tefiido. (Garzon, 2023)

Un colorante se define como una sustancia natural o sintética que, al ser introducida en
un medio, interactla con él y lo tifie, disolviéndose en dicho medio. Estos compuestos
presentan estabilidad quimica, facilidad de sintesis y una amplia variedad de colores.
Ademas, tienen la capacidad de fijarse a sustratos solidos, como las fibras textiles, los

cueros y las pieles. (Garzon, 2023).

En el mercado global existen numerosos colorantes comerciales disponibles. La gran
variedad de colorantes se puede clasificar en organicos e inorganicos (Figura 2.4).
Dentro de los organicos se pueden clasificar segun su estructura quimica y también

segun el método de aplicacion utilizado en la industria. (Garzén, 2023).

También existe una division entre colorantes sintéticos y naturales, los naturales pueden
ser de origen animal o vegetal y ellos son faciles de degradar o decolorar por métodos
de tratamiento en agua convencionales, como son lodos activados. Con el paso del
tiempo, los avances tecnolégicos y quimicos han permitido el desarrollo de una amplia

gama de pigmentos y colorantes sintéticos, lo que ha llevado a una mayor diversidad y
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variedad en la paleta de colores disponibles para su uso en diferentes industrias y
aplicaciones. Sin embargo, esto tienen en su mayoria una estructura quimica mas
estable por lo que su eliminaciéon de aguas mediante tratamientos convencionales es
muy dificil y se tiene que recurrir a procesos quimicos de oxidacion avanzada para su

eliminacion; tal es el caso de AA36. (Zalbidea, 2017).

Figura 2.4. Clasificacion de los materiales colorantes.

Natural
Pigmento:
Inorganico
Sintético
Animal
Natural <
Colorantes: Vegetal
Organico
Sintético

2.1.1 Clasificacion Quimica de los colorantes.

Tabla 2.1. Clasificaciéon de colorantes por estructura.

Familia Grupo Cromoéforo Descripcion
Azoicos Estos colorantes constituyen una parte
N fundamental en la industria textil, siendo
N

los mas relevantes y representando

aproximadamente alrededor del 70% de
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los colorantes orgénicos disponibles en

el mercado.

Son quinonas triciclicas, estos son
compuestos derivados del antraceno
qgue generalmente presentan uno o mas

grupos hidroxilo.

Antraquinonas O
O
Ftalocianina "‘" =
p__ - ..-*r\LH

Estos colorantes se componen de la
unién de cuatro grupos isoindol, que
consisten en dos anillos fusionados: uno
de benceno y otro de piridina. Esta unidn
se lleva a cabo a través de cuatro &tomos
de nitrégeno, formando wun anillo
compuesto por 16 atomos en total. De
estos, ocho son atomos de nitrégeno y
ocho son atomos de carbono, dispuestos
en una secuencia alterna con enlaces

dobles conjugados.

lon N
RN AR
arilcarbonio -

La estructura quimica de estos
colorantes involucra un atomo de
carbonilo que esta enlazado a dos o tres

anillos aromaticos.

Sulfuro R\ij:"
Z N

Estos colorantes son completamente
insolubles en agua, pero pueden
volverse solubles mediante reduccion.
Presentan una gama de colores suaves

y apagados.
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Polimetino __,R Se clasifican en tres grupos: tintes

‘//’f}n N\ neutros, catidénicos y anionicos. En los
+ /'{_ R extremos de su cadena, tienen un grupo
R— | n=0,12... donador y un grupo aceptor de densidad
R electronica.
Nitro OH Este grupo de colorantes son incoloros
NOa NOs cuando estan aislados, pero adquieren
una tonalidad amarillenta debido a la
absorciébn cercana al campo visible
NO2 causada por Qrupos auxocromos

débiles.

Nota: Se organizan los colorantes segun su importancia de uso y su grupo croméforo, que es el
conjunto de &tomos responsables de darles color. (Zaruma et al., 2018)

En la industria textil, los colorantes mas utilizados son los que pertenecen a la familia de
los colorantes azo o azoicos, los cuales se caracterizan por tener un doble enlace de
moléculas de nitrdgeno. Estos compuestos, al igual que la mayoria de los colorantes
sintéticos, son poco biodegradables. Sin embargo, se han descubierto condiciones que
permiten su completa degradacion. Se ha comprobado que algunos de estos
compuestos son cancerigenos y mutagénicos, lo cual es importante tener en cuenta para

garantizar la seguridad en su uso. (Zaruma et al., 2018)

2.1.2. Clasificacién de los colorantes por su método de aplicacion.

En la industria textil, se utilizan distintos tipos de colorantes para tefiir diferentes fibras,
como lana, algodoén, nylon y poliéster. Cada tipo de fibra requiere un meétodo de

aplicacién y fijacion de colorante especifico. En la siguiente tabla (Tabla 2.2), podemos
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observar la clasificacion de los distintos tipos de colorantes segun el método de

aplicacion para cada tipo de tela. (Castillo, 2015)

Tabla 2.2. Clasificacion de colorantes por método de aplicacion.

Tipo Fibras Método de aplicacién Grupos
Cromoforos
Acidos Nylon, lana, Normalmente para bafiosde Azo,
seda, papel, tintes neutros a acidos. antraquinona,
tintas y piel trifenilmetano,
nitro y nitroso.
Basicos Papel, Para bafios de tintura Azo,
poliacrilonitrilos  basicos. trimetilmetano vy
nylon, poliéstery antraguinona.
seda.
Directos Algodon, rayén, La fibra se bafia con un Azo
piel y nylon. electrolito. Forma enlaces
de hidrégeno.
Dispersos Poliéster, En presion coloidal con altas  Azo, antraquinona
poliamida, temperaturas y presion. El y nitro.
acetato, acrilico colorante se une por
y plasticos . interacciones dipolares.
Mordaz Lana, piel y Aplicado en conjunto con Azo y
Algodon. sales de Cr. antraquinona.
Reactivos Algodon, lana, El colorante y la fibra se Azo y
seda y nylon. enlazan covalentemente antraquinona.
con una  determinada
temperatura y pH.
Alatinta  Algodon,rayény Se utiliza hidrosulfito de Antraquinona e

lana.

sodio para después de la

impregnacion oxidarse.

indigos.
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Desde la creacion del primer colorante sintético, se han desarrollado alrededor de 10,000
colorantes diferentes. De este grupo, aproximadamente el 30% corresponde a colorantes
azo, los cuales son ampliamente utilizados en la industria textil. Se estima que
representan alrededor del 70% de la produccion total de colorantes en esta industria. El
proceso de fijacion de los colorantes en las telas se lleva a cabo en un medio acuoso, lo
gue implica un aumento en la demanda de agua. Aproximadamente se requieren 200
litros de agua para producir 1 kilogramo de producto textil. Sin embargo, existe un
problema, ya que se estima que hasta el 50% de los colorantes utilizados en la industria
textil terminan siendo liberados en las aguas residuales debido a su baja capacidad de

fijacion en las telas. (Castillo, 2015)

Tabla 2.3. Grado de fijacion de colorantes. (Lopez A., 2015).

Método de Tipo de fibra Grado de fijacién Descarga en

aplicacion (%) efluentes (%)
Acido Poliamida 85-95 5-20

Basico Acrilico 95-100 0-5

Directo Celulosa 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Reactivo Celulosa 50-90 10-50
Tina Celulosa 80-95 5-20

Nota: Se muestra una estimaciéon de los porcentajes aproximados de fijacion de los colorantes
en las telas segun los diferentes métodos de aplicacion.

La liberacidon de estos efluentes en los cuerpos de agua tiene consecuencias graves, ya
gue provoca una contaminacion significativa en las aguas superficiales y subterraneas
cercanas a las industrias textiles. Los colorantes utilizados no son amables con el medio
ambiente y no se desintegran por lo que tienden a acumularse en los seres vivos,
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causando diversas enfermedades y trastornos. Estos compuestos se conocen como
recalcitrantes debido a su resistencia a descomponerse. Debido al volumen y la
composicion de las aguas residuales producidas por estas industrias, se consideran las

mas contaminantes dentro del sector industrial.

En otras palabras, las aguas residuales que contienen colorantes sintéticos son
especialmente dificiles de tratar. Por lo tanto, es crucial tratar adecuadamente los
efluentes cargados con este tipo de sustancias antes de verterlos al medio ambiente, de
lo contrario, se afectara directamente los ecosistemas y, sobre todo, los cuerpos de agua.

(Zaruma et al., 2018)

2.1.3 Colorantes tipo azo.

Los colorantes azoicos se caracterizan por tener en su estructura al menos un grupo -
N=N- unido a anillos de benceno, naftaleno o heterociclos aromaticos. Son considerados
compuestos xenobidticos, con una baja capacidad de biodegradabilidad y una gran
estabilidad frente a la exposicion a la luz solar. La mayoria de los colorantes azoicos se
sintetizan mediante la diazotacion de aminas primarias, seguida de una reaccion de

acoplamiento con nucleofilos ricos en electrones como amino e hidroxi. (Garzon, 2023).

El primer colorante azoico béasico, conocido como crisoidina, fue sintetizado por H. Caro
en 1875, y al afio siguiente también logré sintetizar los colorantes azoicos naranja acido
| y naranja &cido Il. Con el paso de los afios, la produccién de colorantes azoicos ha ido
aumentando y se han convertido en los mas utilizados en diversas aplicaciones. (Marin,

2022)
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Se estima que existen mas de 2000 colorantes azoicos sintéticos utilizados en textiles,
cosmeéticos, alimentos y otras industrias. Estos colorantes causan dafios en el medio
acuatico al interferir con los procesos fotosintéticos, reducir la concentracion de oxigeno
disuelto y alterar la dindmica de los ecosistemas acuaticos. Debido a su compleja
estructura quimica y tamafio molecular, la mayoria de estos compuestos no pueden ser

eliminados por los métodos convencionales de tratamiento de aguas (Marin, 2022)

Este enlace -N=N- es el croméforo y esta asociado a grupos auxocromos como amino o
hidroxilo. Estos compuestos pueden presentar isomeria E/Z, siendo el isomero trans el
mas estable y el isdmero cis se puede formar a partir del trans mediante la exposicién a

la luz. (Morales, 2018)

La fabricacion de estos colorantes comienza con la diazotacion de una amina primaria
aromatica, lo que produce la sal de diazonio. Para llevar a cabo la diazotacion, se utiliza
acido nitroso, que se obtiene disolviendo nitrito de sodio en aguay luego afiadiendo acido
clorhidrico. Las sales de diazonio aroméaticas son compuestos estables que actiian como
electrofilos débiles y reaccionan en sustituciones electrofilas aromaticas con fenoles y

arilaminas (Figura 2.5). (Morales, 2018)

Este proceso, conocido como copulacion, ocurre a baja temperatura y de manera rapida.
La copulacion de fenoles se realiza a un pH ligeramente basico, mientras que la

copulacion de aminas se realiza a un pH ligeramente acido. (Morales, 2018)
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Figura 2.5. Diazotacion de amina primaria aromatica para la formacién de colorantes

azoicos. (Morales, 2018)
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2.1.3 Colorante amarillo 4cido 36.

El amarillo &cido 36, es un colorante azoico ampliamente utilizado en la industria textil.

Su formula molecular es CisHisN3NaOsS con el siguiente Numero de CAS: 587-98-4

(Figura 2.6).

Figura 2.6.

Revanasiddappa, 2013).
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Se ha encontrado que tiene efectos tumorales y puede causar trastornos enzimaticos en
el cuerpo humano. Aungque no es mutagénico, puede alterar la expresion génica. Por via
oral, puede causar metahemoglobinemia toxica y cianosis en humanos, mientras que el
contacto con la piel puede provocar dermatitis alérgica. En animales, la alimentacién oral
o la administracion intraperitoneal e intratesticular de colorantes puede causar lesiones
testiculares al dafiar los tabulos seminiferos y reducir la tasa de espermatogénesis.

(Sivashankar et al., 2014)

Ademas, el amarillo 4cido 36 afecta la calidad del agua y reduce su capacidad para
sustentar la vida acuatica. Se ha demostrado que inhibe el crecimiento de las algas y
disminuye la cantidad de oxigeno disponible en el agua. Por lo tanto, es crucial reducir
el uso de este colorante y buscar alternativas mas seguras y sostenibles en la industria,

segun indican los estudios mas recientes. (Sivashankar et al., 2014)

Los colorantes azoicos, que son importantes en la industria textil, contienen un grupo
funcional llamado Azo, que consiste en un enlace doble -N=N- unido a atomos de
carbono con hibridacion sp2 en ambos lados, generalmente enlazados a anillos

aromaticos. (Morales, 2018)

Se han realizado estudios sobre la degradacion del colorante AA36 utilizando TiO:2
dopado y la reaccién de Fenton. Los estudios han demostrado que estos métodos son

efectivos en la degradacion del colorante. (Morales, 2022; Luna & Carriazo, 2017)
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2.3 Sintesis sol-gel de xerogeles calcinados.
El método sol-gel surgié hace mas de cuatro décadas como una alternativa tecnoldgica

para la produccién de vidrios y ceramicas a temperaturas mas bajas. (Palma, 2010)

En este proceso, se utilizan diferentes etapas de polimerizacion y policondensacién que
gradualmente generan la estructura sélida del material. Inicialmente, el método sol-gel
se empleaba para fabricar sélidos, vidrios, fibras opticas y objetos grandes como espejos
o lentes con gran precisibn a baja temperatura, lo cual era su principal ventaja en
comparacién con los métodos tradicionales de obtencion. El proceso sol-gel se clasifica
como una técnica suave de sintesis de materiales, siendo cominmente utilizado en la

obtencién de 6xidos metalicos. (Palma, 2010)

El proceso sol-gel es una ruta quimica que implica la transformacion progresiva de
moléculas precursoras en un coloide (sol) y luego en una red tridimensional (gel). El gel
se deja reposar a temperatura ambiente, en este tiempo el gel se encoje. (Huaman, 2021;

Montalvo, 2018)

Posteriormente, el gel se somete a un proceso térmico de secado, pudiendo obtenerse
dos tipos de materiales: el xerogel, en el cual los poros se colapsan durante el secado,
aunque es posible mantener cierta porosidad si se usan tratamientos térmicos en donde
se usen rampas de temperatura para que no haya un colapso drastico y puedan formarse
poros aunque el material no mantenga la porosidad origina (el volumen disminuye), y el
aerogel, en el que los poros mantiene su porosidad original (el volumen se mantiene)

(Figura 2.7). (Huaman, 2021; Montalvo, 2018)
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Figura 2.7. Resultado del proceso Sol-Gel: Aero gel y Xerogel. (Huaman, 2021)
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La primera reaccién que ocurre durante el proceso es la hidrélisis, se realiza mediante la
adicion de moléculas de agua al alcéxido metalico en condiciones acidas. Cuando se
forman grupos hidroxilo en la esfera de coordinacion del cation, en la etapa de hidrdlisis
reaccionan rapidamente con otros grupos, formando oligdmeros ramificados y polimeros

(Figura 2.8). (Gonzalez et al., 2015; Bautista et al., 2008)

Reacciones involucradas en el proceso sol-gel.

Hidrdlisis:

=M-OR+H,0 — =M — OH + ROH (2.1)
Condensacién de agua:

=M-OH4+4HO-M=— =M-0-M=+H,0 (22)
Condensacion de alcohol:

=M-0OR+HO-M=—> =M-0-M=+ROH (2.3).
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Figura 2.8. Esquema del proceso Sol-Gel. (Hernandez & Sifuentes, 2012)
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2.3.1 Sintesis sol gel por la ruta polimérica.

El proceso sol-gel por la ruta polimérica consta de tres etapas sucesivas. En primer lugar,
se utilizan compuestos metal-organicos como materiales precursores. Luego, estos
materiales se convierten en un gel. Por ultimo, las propiedades de los materiales se
modifican mediante cambios en su estructura molecular. Esta U(ltima etapa es
especialmente importante en el campo de la ciencia de materiales, ya que permite la
creacion de materiales estables a bajas temperaturas y el disefio de la morfologia y

polimerizacién organica-inorganica. Donde: (L6pez - Ayala, 2011)

o Sol: Es untipo de coloide compuesto por particulas sélidas dispersas en un fluido.
Estas particulas deben tener dimensiones menores a 1 ym para que permanezcan
dispersas y sean gobernadas por el movimiento Browniano. Si las particulas son

mayores a 1 uym, la fuerza gravitatoria las obliga a sedimentar. Comunmente, se
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utiliza agua o una mezcla de agua y alcohol para formar los soles. (Huaman, 2021)

o Geles: Son coloides en los que el liquido se vuelve viscoso y se comporta como
un sélido. Forman una estructura tridimensional porosa que puede expandirse
dentro del medio que lo contiene. Dependiendo de si estan formados por
particulas coloidales o unidades quimicas subcoloidales, se denominan geles

coloidales o poliméricos respectivamente. (Bautista et al., 2008)

o Gelacion: Es el proceso en el que un gel se vuelve rigido o aumenta su viscosidad
debido a la formacién de redes de cadenas grandes, como en la polimerizacion
inorganica. Cuando un sistema experimenta un cambio brusco de viscosidad de

liguido a sélido, se dice que ha gelado. (Bautista et al., 2008)

Este proceso también permite la sintesis de compuestos a escala nanométrica, el control
de la porosidad y la obtencion de estados estequiométricos inusuales. Actualmente, se
busca mejorar los procesos de fabricacion existentes, agregar valor a los productos
existentes y crear nuevos materiales Unicos a través de la innovacién. En cuanto a la
investigacion en la ciencia sol-gel, se observa una diversificacion de aplicaciones, un
aumento en la investigacion de materiales hibridos organico-inorganicos y un enfoque

en la geometria de los materiales. (LOpez-Ayala, 2011)

Las ventajas del proceso sol-gel por la ruta polimérica incluyen la baja temperatura de
sintesis, la homogeneidad de los materiales, el control del tamafio y forma de particulas,
la posibilidad de introducir varios componentes en una sola etapa y la capacidad de

obtener diferentes tipos de materiales y estructuras seleccionando los precursores
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adecuados. Estas ventajas hacen que el proceso sol-gel sea una opcién atractiva en la

produccion de materiales. (L6pez-Ayala, 2011)

2.3.2 Variables de la sintesis sol-gel por la ruta polimérica.

La influencia del precursor: La eleccion del precursor juega un papel crucial en el
recubrimiento especifico para determinadas aplicaciones, ya que puede influir en las
caracteristicas del material resultante. Los precursores, como las sales metalicas ibnicas
y organicas, pueden afectar variables como el tamafio de cristal y la dispersion del
dopante. Es importante controlar la velocidad de hidrdlisis de los precursores,
especialmente aquellos que tienen una mayor rapidez, para lograr una distribucion

homogénea de elementos en el sistema (Bautista et al., 2018; Lopez-Ayala, 2011)

En el proceso sol-gel del TiOz, las relaciones molares H+/Ti, H2O/Ti y alcohol/Ti influyen
en la configuracién del gel. La introduccion de otros metales también modifica la hidrolisis

y condensacion del titanio en el sol y gel. (Lépez-Ayala, 2011)

La influencia del alcohol: El alcohol utilizado en el proceso sol-gel juega un papel
importante en la solubilidad del sistema y la homogeneidad en el sol. Es recomendable
utilizar un alcohol con radicales organicos similares a los del alcoxido para evitar
reacciones indeseables que puedan alterar la velocidad de reaccién. Durante las
reacciones sol-gel, se libera alcohol, lo cual puede generar un exceso en el sistema y
afectar la completitud de las reacciones de hidrolisis. (Bautista et al., 2018) y (Lopez-

Ayala, 2011)
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La cantidad de agua: La cantidad de agua empleada en el proceso sol-gel tiene un
impacto significativo en la formacion de geles y soles, ya que afecta la velocidad de
hidrdlisis y la composicion final del gel. Se requiere una cantidad adecuada de agua para
lograr una hidrolisis completa de los alcoxidos presentes en el sistema. Un exceso de
agua puede dar lugar a la formacion de polimeros entrecruzados y redes
tridimensionales, lo cual permite obtener geles y posibles vidrios monoliticos. Por otro
lado, una baja concentracion de agua favorece la formacion de redes lineales, lo cual es

ideal para recubrimientos y fibras. (Bautista et al., 2018; L6épez-Ayala, 2011)

Efecto del catalizador. (La relacion molar &cido/Ti): El catalizador juega un papel crucial
en la cinética de la hidrdlisis y la policondensacion en el proceso sol-gel. La acidez del
sol regula su estabilizacién o desestabilizacion, lo cual afecta directamente el tipo y la
concentracion de especies presentes en el sistema. En un medio acido, la hidrdlisis
ocurre rdpidamente, mientras que la policondensacion es mas lenta. Por otro lado, en un
medio alcalino, la hidrélisis no se lleva a cabo por completo y se produce una
policondensacion repentina, lo cual da lugar a la formacion de particulas mas grandes.
Es importante evitar la formacion de conglomerados. Al agregar acido durante el proceso
sol-gel, es posible generar iones positivos de Titania que se repelen entre si, permitiendo

la formacion de soles de Titania dispersos. (Bautista et al., 2018; L6épez-Ayala, 2011)

Secado y consolidacion. son procesos importantes en el proceso sol-gel. Durante la
transicion de un gel humedo a un gel seco, se produce la desorcion fisica de agua y

solvente, lo cual ocasiona la consolidacién del material. (Bautista et al., 2018)
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Durante el secado del gel, se elimina el solvente liquido que lo rodea. El periodo de
envejecimiento entre la formacién del gel y su secado es crucial, ya que, durante este
tiempo, el gel experimenta procesos continuos de hidrdlisis, condensacion y expulsién
de solvente. Las condiciones de secado tienen un impacto significativo en las
propiedades del material. El secado por evaporacion o calentamiento del gel induce una
presion capilar asociada con la interfaz de vapor-liquido en los poros. Durante el secado,
es comun que la presion capilar colapse la red porosa del gel. Los geles secados a
presion atmosférica, conocidos como xerogeles, suelen tener una baja area superficial y

volumen de poro. (Lopez-Ayala, 2011)

Los procesos térmicos y termodinamicos, como el tiempo y la temperatura, son factores
principales que determinan la microestructura en el proceso sol-gel. Durante la reaccién
de hidrdlisis, los grupos organicos son reemplazados por grupos hidroxilo y puentes de
oxigeno en condiciones de equilibrio, mientras que la degradacion térmica implica la
ruptura de enlaces. Preservar las estructuras a bajas temperaturas permite mantener un
alto nivel de areas superficiales y otras propiedades de catalizadores y soportes de
catalizadores. Para preservar la porosidad, es necesario implementar una técnica de
calcinado que aumente gradualmente la temperatura, evitando en la medida de lo posible

la rotura de redes y la destruccion de la porosidad. (L6épez-Ayala, 2011)

2.3.3 Materiales nanocristalinos de TiOo.

Existen diversos métodos para sintetizar TiO2, como la sintesis quimica en fase vapor,

hidrotermal, precipitacion controlada, sol-gel y precursor polimérico. El método sol-gel se
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basa en una suspensién coloidal de particulas, siendo el precursor mas comun un metal

alcoxido, como aluminato, titanato, borato, silicato o tiosulfato. (Mosquera et al., 2015)

La sintesis de nanoparticulas metalicas ha despertado un enorme interés en las ultimas
décadas debido a que los metales y 6xidos metalicos en estructuras nanométricas
exhiben propiedades electronicas, pticas y cataliticas mucho mas interesantes que a
escala micrométrica. Por lo tanto, la sintesis de 6xidos metalicos en tamafio nanométrico
es de gran interés en la investigacion de materiales. El proceso sol-gel proporciona una
ruta de sintesis sencilla (Figura 2.9) y altamente manipulable para la obtencion de estas

nanoparticulas. (Gonzélez et al., 2015)

Figura 2.9. Formacion de redes de oOxidos por hidrolisis y polimerizacién por

condensacion de H20 de alcoxidos de metal. (LOpez-Ayala, 2011)
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Las propiedades Unicas de las nanoparticulas de TiO2 se han desarrollado en diferentes
ambitos cientificos y tecnoldgicos, como la microbiologia, nanobiotecnologia y medicina.
Su principal atractivo es su capacidad para ajustar el tamafio, morfologia y sus fases.
Esto hace que se controle la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas formadas.

(Mosquera et al., 2015: Manuputty et al., 2019)

2.4 Catalisis y fotocatalisis heterogénea con materiales de TiO> dopado.

2.4.1 Catalisis quimica.

La catdlisis es un proceso en el que un catalizador acelera una reaccién quimica al
disminuir la energia de activacion necesaria para que ocurra. Los catalizadores actian
proporcionando sitios activos para las moléculas reactivas y estabilizando los estados de
transicion intermedios, lo que aumenta la velocidad de la reaccion. Esto permite acelerar
las reacciones espontaneas con energia libre de Gibbs de reaccion negativa (AG < 0) al

reducir la energia de activacion. (Nevarez-Martinez et al., 2017)

El catalizador funciona al proporcionar un mecanismo alternativo y una energia de
activacion menor, lo que significa que mas colisiones moleculares tendran la energia
suficiente para alcanzar el estado de transicion. El catalizador puede aumentar la
velocidad de reaccién, puede hacer que la reaccién ocurra a temperaturas mas bajas o

la reaccién se produce con una menor energia de activacion. (LOpez-Ayala, 2011)

El TiO2 es un material altamente versatil con amplias aplicaciones en catalisis. Se utiliza
como soporte de catalizador y los catalizadores metélicos que se depositan sobre TiO2

han despertado un gran interés debido a su alta actividad en diversas reacciones. Las
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nanoparticulas de TiO2 han demostrado tener una alta actividad en procesos de
reduccion y oxidacion a bajas presiones y temperaturas, lo que ha generado interés en
los catalizadores metalicos basados en Titania. Ademas, se ha descubierto que el TiO2
es un buen catalizador para 6xidos metalicos debido a su interaccién fuerte con el
soporte, su estabilidad quimica y sus propiedades acido-base. Muchas reacciones de
relevancia industrial se llevan a cabo utilizando catalizadores basados en TiO2. (Parrino

& Palmisano, 2020; Carlucci et al., 2019)

2.4.2 Fotocatalisis.

La fotocatélisis es una reaccion catalitica que ocurre cuando un catalizador o sustrato
absorbe luz, siendo comunmente utilizados semiconductores como catalizadores (Figura
2.10). Estos catalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos. (LOpez-Ayala,

2011)

La actividad fotocatalitica se refiere a la capacidad de un material sélido para realizar
reacciones quimicas inducidas por la irradiacion de fotones con energia igual o mayor
gue la energia de la banda prohibida del material en su superficie. Esto provoca la
excitacion de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
dejando huecos en la banda de valencia. Estos pares electron-hueco, llamados
excitones, pueden utilizarse posteriormente en reacciones redox. La fotocatalisis permite
llevar a cabo reacciones que requieren el suministro de energia (AG > 0), como la

hidrolisis del agua para producir hidrégeno y oxigeno (Nevarez-Martinez et al., 2017)
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Figura 2.10. Fotocatélisis.
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Es importante destacar que el proceso fotocatalitico con nanoparticulas dopadas es una
alternativa sostenible y respetuosa con el medio ambiente para eliminar los colorantes
en agua, ya que no se requiere el uso de productos quimicos téxicos ni se generan
subproductos peligrosos. La dopacion del diéxido de titanio con cobre y hierro mejora
significativamente su actividad fotocatalitica en la eliminacion de colorantes en agua.
Estas nanoparticulas dopadas son prometedoras en la eliminacion de contaminantes y
pueden tener un impacto positivo en el medio ambiente. (Gonzalez — Valbuena et al.,

2015)

2.5 Procesos de Oxidacion Avanzada en laremocion de colorantes.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son tecnologias ampliamente utilizadas en
el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos recalcitrantes
provenientes de diversas industrias como la quimica, agroquimica, textil y pinturas.
Dentro de los POA, los procesos de fotooxidacion, tanto la fotélisis como la fotocatalisis,

se presentan como los mas prometedores (Giraldo et al., 2004)
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El concepto de POA fue definido por primera vez en 1987 por Glaze y colaboradores,
guienes también establecieron que estos procesos involucran la generacion y utilizacion
de especies altamente reactivas, principalmente el radical hidroxilo (HO-). Este radical
puede ser generado a través de procesos fotoquimicos, incluyendo la radiacion solar, o
mediante otras formas de energia, y posee una gran eficacia para la oxidacion de la
materia organica. Dentro de los POA, los procesos fotocataliticos que aprovechan la
radiacion solar son particularmente interesantes porque eliminan la necesidad de
consumir energia adicional. En general, los POA tienen atractivas caracteristicas, como
su facilidad de operacion, versatilidad y la capacidad de lograr la completa mineralizacion
(destruccion) de contaminantes organicos, especialmente aquellos que no son
biodegradables, transformandolos en CO2, H20 e iones mas facilmente tratables por
métodos econdmicos adicionales. Por otro lado, las tecnologias convencionales que no
emplean especies altamente oxidantes no logran oxidar completamente la materia
organica. Ademas, los POA no generan lodos que requieran de un tratamiento posterior
y, en caso de formarse subproductos de reaccion, estos se encuentran en bajas

concentraciones (Churata, 2017)

Los POA han sido eficazmente utilizados para purificar el agua al generar radicales
altamente reactivos, como el radical hidroxilo (HO¢), en cantidades suficientes. Estos
radicales tienen la capacidad de eliminar una amplia variedad de compuestos toxicos y
persistentes, con el objetivo de disminuir su toxicidad y aumentar su biodegradabilidad.
El radical hidroxilo es especialmente reactivo, con un potencial redox de 2,80 V, lo que
le permite atacar a la mayoria de las moléculas organicas para destruirlas o

mineralizarlas parcialmente. (Amor et al., 2019)
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Los radicales hidroxilos pueden oxidar los compuestos organicos, didxido de carbono y

sales minerales en agua logrando asi la mineralizacion. (Morales, 2018)

Tabla 2.4. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada (POASs). (Amor et al.,

2019)

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

O3+ H202 Fotdlisis directa

Fenton Fotolisis sensibilizada

Ultrasonidos Fotdlisis en el Ultravioleta de vacio
(UWV)

Oxidacion humeda H202+UV

Oxidacién humeda supercritica 03+UV
H202+03+UV

Foto- Fenton

Foto- Fenton asistida

2.5.1 Radicales hidroxilo y especies altamente oxidantes de Oa.

Los POA se refieren a aquellos que involucran la produccion de radicales hidroxilo (HO«)
altamente reactivos, los cuales tienen un potencial de oxidacion elevado (E° = 2.8 V).
Estos radicales son especialmente efectivos en la oxidacion de compuestos organicos,
ya que pueden extraer hidrégeno y formar radicales organicos libres (reaccién 2.4), los
cuales pueden reaccionar con oxigeno molecular y generar peroxiradicales (reaccion
2.5). Incluso es posible iniciar una serie de reacciones de oxidacion en cadena que
pueden llevar a la completa mineralizacién de los compuestos orgénicos. (Giraldo et al.,

2004)
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OH°+RH L R°+H20 (2.4).

R°+0, — R°O» 5 Productos + COz2 (2.5).

El proceso fundamental para la generacion de radicales HO- a través de la fotocatélisis
implica la absorcion de un foton, la generacion de un par de electrones- huecos (e- + h+)
y la posterior produccion de HO-. Utilizando el TiO2 como semiconductor modelo y los
colorantes como sustrato de la reaccion, se presentan las posibles reacciones. (Lopez-

Ayala, 2011)

En los sistemas Fenton se producen diversas especies oxidantes. Como lo son los
radicales HO-, radicales superéxido (O2- - ), oxigeno singlete ( 'O2) (Figura 2.11) y
especies hipervalentes de hierro, llamadas ferrilos ( [FeOJ?*). (Domenech et al., 2001;

Salgado, 2017).

Figura 2.11. Especies reactivas derivadas de oxigeno. (Salgado, 2017)

Oxigeno singlete
1
O,

ENERGiA]

0,-<+H0,/0,—<+H,0,-<+-OH

Oxigeno Radical Perhidroxilo/ Perdéxido de Radical
molecular Superéxido Hidrdgeno hidroxilo

Los radicales O2¢ - pueden actuar como oxidante y reductor. Esta especie puede
protonarse formando el HOz¢ que es mas fuerte que el Oz¢ -, estas especies reaccionan

con pocos compuestos biolégicos. En el sistema Fenton hay al menos tres formas para
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formar las especies 102, este es la forma diamagnética menos estable del O> (Reaccion

2.6, 2.7y 2.8). (Salgado, 2017)

«OH + + OH - H,0+ %0, (2.6)
HO,  + «OH - H,0+'0, (2.7)
HO, « + HO, « » H,0, +10, (2.8)

En los sistemas Fenton la evidencia apunta al radical HOs como la principal especie
oxidante que se forma, aunque en estos Ultimos afos se ha investigado y se propone el

rol de los iones Fe** en estos sistemas. (Salgado, 2017)

2.5.2 Reacciones tipo Fenton

El proceso de catalisis homogénea Fenton, descubierto por Henry J. Fenton en 1894,
consiste en la activacion del peroxido de hidrogeno en presencia de sales de Fe(ll) para
oxidar acido tartarico en un ambiente acido. En 1934, Haber y Weiss propusieron que el
radical HO- es el oxidante activo generado por la reaccion de Fenton. Posteriormente,
Barb y sus colegas revisaron este mecanismo original y se establecié lo que ahora se
conoce como la "via radicales libres" o "clasica" de Fenton, en la que la produccién de

radicales HO+ es una etapa clave. (Morales, 2018)

La aplicacion del proceso de Fenton como oxidante para la destruccion de sustancias
organicas toxicas comenzO a desarrollarse en los afios 60. El sistema Fenton se

compone de una mezcla de peréxido de hidrogeno y ion ferroso, que cataliza la

54



descomposicion del H202 y genera radicales HO+ a través de una serie de complejas

reacciones en cadena. (Morales, 2018)

Actualmente, se ha demostrado que tanto catalizadores homogéneos de Fe como de Cu
son capaces de generar HO+ en presencia de H202. La reaccién tipo Fenton se define
como la adicion de sales de hierro junto con peréxido de hidrégeno, este es un métodos
clasicos para producir HOe, siendo uno de los agentes oxidantes mas potentes en pH
acidos (pH 3-5). Estos radicales reaccionan en cadena para asi eliminar la materia

oxidable. (L6épez-Ayala, 2011; Giraldo et al., 2004)

La reaccion de Fenton se puede definir como la generacién catalitica de HO-., especie
oxidante primaria, formada a partir de la reaccion en cadena entre el ion ferroso y el

perdxido de hidroégeno, de acuerdo a la ecuacion 2.9. (Tobon & Pefialoza, 2014).

Fez+ + H202 — Fes+ HO- + HO- (2.9)

2.6 Parametros de operacion que afectan la eficiencia en la degradacion de

aguas.

Los parametros de operacion, temperatura, cantidad de H202, cantidad de catalizador y

pH influyen directamente en la eficacia en la decoloraciéon del colorante AA36.

2.6.1 Temperatura

La temperatura es una magnitud fisica que se utiliza para medir la cantidad de calor
presente en un sistema. Representa la energia cinética de las particulas de una

sustancia, ya sea en estado gaseoso, liquido o sélido. (Picquart & Morales, 2017)
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2.6.2 Cantidad de H202

El peréxido de hidrégeno es un agente oxidante que posee una actividad relativamente
baja y necesita ser activado para llevar a cabo ciertas reacciones de oxidacion. Es un
compuesto quimico liquido altamente polar y estd formado por enlaces fuertes con
hidrogeno. Este compuesto se utiliza en reacciones conocidas como reacciones tipo

Fenton. (Gonzalez et al., 2015).

2.6.3 pH

El pH es una propiedad quimica que indica el nivel de acidez o alcalinidad de una
solucion acuosa. Se define como el logaritmo negativo de la actividad de los iones de

hidrogeno (H+) en dicha solucion. (Osorio, 2012)

pH = -log (H+) (2.10)

2.7 Orden de reaccion

El orden de una reaccion se refiere a la relacién entre la concentracion de los reactivos
y la velocidad de la reaccion. Dependiendo de esta relacion, puede ser lineal, cuadrética

0 no existir ninguna relacion aparente. (De la Horra, 2023; Morais & Atienza, 2019)

El andlisis cinético de la degradacion de colorantes implica el calculo de la velocidad de
reaccion. Para esto, se pueden emplear férmulas que permiten determinar la constante
de velocidad de reaccion, k. Existen varios modelos, pero uno de los mas comunes es la

representacion con la formula general:

dC/dt = k(Cp)" (2.11)
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Esta ecuacion indica que el cambio en la concentracién del colorante en funcién del
tiempo es proporcional a una constante de velocidad k, la cual puede estar influenciada
por la concentracion inicial Co si n > 0. Mediante esta formula, es posible determinar el

orden (n) de la reaccion en soluciones que contienen colorantes. (Lopez-Ayala, 2011)

o Enunareaccion de orden cero, la velocidad de la reaccion es independiente de la
concentracion de los reactivos. En este caso, la velocidad solo depende de la
constante de velocidad (k). La ecuacion de velocidad es: (De la Horra, 2023;

Morais & Atienza, 2019)

v=k. (2.12)

o Enunareaccion de primer orden, la velocidad de la reaccion depende Gnicamente
de la concentracion de un solo reactivo. Por eso, también se le conoce como
reaccion unimolecular. La ecuacion de velocidad (2.13) donde k es la constante
de velocidad (que representa la proporcion entre la concentracion y la velocidad)
y [A] es la concentracion del reactivo A. (De la Horra, 2023; Morais & Atienza,

2019)

r=k[A] (2.13)

2.8 Técnicas de caracterizacion de materiales.

2.8.1 Difraccion de Rayos X, (XRD). Esta basada en la dispersion coherente de un haz
de rayos X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que

estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones. (Lopez-Ayala, 2011)
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2.8.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) utiliza electrones en lugar de luz para
formar una imagen. Un haz de electrones enfocados y dirigidos por lentes
electromagnéticas llega a la muestra, lo que provoca la emision de electrones
secundarios que son captados por detectores y generan una imagen en una pantalla.
(L6pez-Ayala, 2011)

2.8.3 Caracterizacion 6ptica Transmitancia (T) : En una solucion la transmitancia es la
relacion entre la cantidad de luz transmitida que llega al detector después de atravesar
la muestra, I, y la cantidad de luz que incide sobre ella, lo, y suele expresarse en
porcentaje (2.14). La transmitancia da una medida fisica de la relacion entre la intensidad
incidente y transmitida que pasa a través de la muestra. La relacion entre %T vy la
concentracion no es lineal, pero sugiere una relacion logaritmica inversa. (Cuitifio et al.,
2015)

% T = It/lo x 100. (2.14)

2.8.4 COT: Es el carbén que forma parte de la materia organica del agua superficial.
Existen sustancias naturales y artificiales que contribuyen a incrementar los niveles de
COT en el ambiente, esta sustancia puede ser descompuesta por microorganismos,
durante el proceso de consumo de oxigeno. Este se puede calcular directamente
midiendo la cantidad de diéxido de carbono liberado después del tratamiento con

oxidantes quimicos. (Visco et al., 2005)
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis sol-gel nano-Titania (np-TiO2) y nano-Titania dopada (np-
Fe203-CuO-TiO2)

3.1.1 Reactivos

) Figura 3.1. Reactivo
3.1.1.1 Cloruro Ferroso Tetrahidratado g

Cloruro Ferroso

También llamado cloruro de hierro(ll), es un compuesto idnico de

hierro y cloruro (Figura 3.1)

o Aplicacion: Se utiliza en el tefiido de textiles, metalurgia,
industria farmacoldgica, tratamientos de aguas residuales,

uso analitico y de laboratorio.

o Formula: FeCl, * 4H,0

o Apariencia: Solido color blanco verdoso

Figura 3.2. Reactivo

3.1.1.2 Cloruro Cuprico Dihidratado. Cloruro Cdprico

Es un sdlido que absorbe lentamente la humedad para formar un
dihidrato de color azul verdoso. Compuesto natural encontrado

en la eriocalcita. (Figura 3.2)

o Aplicacion: Se usa en el petréleo, los textiles, la

Cloruro CL'IP”EO
Dihidratado A

metalurgia, la fotografia y los productos agricolas, y como L & oo

LOTE: 011269

aditivo para piensos y conservante de la madera. También

se usa en la fabricacion de papel fotosensible, pigmentos



para vidrio y ceramica, y en la fabricacién de acrilonitrilo.
o Formula: CuCl, * 2H,0

o Apariencia: Solido color verde amarillento

. Figura 3.3. Reactivo
3.1.1.3 Alcohol Etilico Absoluto.
Alcohol Etilico

El etanol (Figura 3.3) es conocido como alcohol etilico, es un liquido

incoloro e inflamable en un punto de ebullicién de 78° C.

o Aplicacion: Cuando se lo soluciona en agua se lo suele usar

como disolvente y en la elaboracion de bebidas alcohdlicas.

o Formula: CH3zCH20OH

o Apariencia: Liquido transparente

L. - Figura 3.4. Reactivo
3.1.1.4 Isopropoxido de Titanio.

Isopropoxido de Titanio

También conocido comunmente como tetraisopropéxido de titanio o

TTIP (Figura 3.4), es un compuesto quimico.

o Aplicacién: Se utiliza como precursor en la preparacion de

peliculas delgadas de titanio y bario-estroncio-titanato..

o Formula: C12H2804Ti

o Apariencia: De incoloro a amarillo

3.1.1.5 Acido clorhidrico.
El &cido clorhidrico es muy corrosivo y acido, obtenido del gas cloruro de hidrégeno es

forma acuosa.
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o Aplicacion: Se utiliza para limpiar, tratar y galvanizar metales, curtir cueros, y en

la refinacion y manufactura de una amplia variedad de productos.

o Formula: HCI

o Apariencia: Liquido claro

3.1.1.6 Agua destilada
Agua sin impurezas tales como sales minerales, electrolitos, microorganismos y otras

sustancias. El pH ronda 5,8.

o Aplicacion: Se usa principalmente en el sector manufacturero, en laboratorios y

en general para procesos industriales.

o Formula: H20

o Apariencia: Liquido Claro

3.1.2 Obtencion de nanoparticulas de anatasa

Para la sintesis de np —Fe203-CuO-TiO2 en un vaso de precipitado se adiciond alcohol
etilico absoluto con una relacion EtOH/Ti de 45y en una parrilla con agitacion constante
a 500 rpm se le adicion6 CuCl2.2H20 con una relacion molar de Cu/Ti de 0.08 y
FeCl2.4H20 con una relacién molar de Fe/Ti d=0.02 una vez que se observa con un color
verde, se le agrega una relacion de acido clorhidrico concentrado (37%) con una relacion
molar de H*/Ti de 0.14 hasta obtener una solucion homogénea; se agregdé 5 mL de
isopropoxido de titanio al 97% vy, por ultimo agua destilada con una relacion molar de

H20/Ti de 4.8. Todas las adiciones se hacen gota a gota para evitar su precipitacion. Una
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vez mezclado homogéneamente se dejo reposar y gelar en un periodo de dos horas

(Figura 3.5).

Figura 3.5. Geles de Anatasa. a) Gel np — TiO2 , b) Gel np—CuO —TiO2, c) Gel np —
Fe203 —TiO2 y d) Gel np - Fe203-CuO —TiOz2

a)

El gel de anatasa obtenido de la sintesis sol - gel se calcina a 450°C con rampa de

temperatura 1.5°C min. Para asi obtener las nanoparticulas: (Figura 3.6)
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Figura 3.6. Xerogeles calcinado de a) np - TiOz2 , b) np —CuO -TiO2, c¢) np—Fe203 —
TiO2y d) np - Fe203 — CuO -TiO2
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3.1.2.3 Esquema de la sintesis

Figura 3.7. Sintesis de np —Fe203— CuO - TiO2

Cuw/Ti=0.08 Fe/Ti=0.02

=

9
40

=]

EtOH/Ti=45

&)

H+/Ti=0.14
H:0/Ti=4.8

90

++ |40

np-Fe203-CuO-Ti02

3 horas de reposo
450°C con rampa de para gelacion
temperatura de 1.5°C
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3.1.3 Caracterizaciéon de materiales.

Caracterizacion estructural y morfologica

La difraccion de rayos X (XRD), se realizd con un Diffractometro Bruker D2 Phaser de
35 kV, 20 mA, con intensidad de radiacién CuKa, I= 1.548 A. Con los picos en (1,0,1)
de la anatasa se midi0 el tamafio medio de cristal usando la ecuacién de Debye-
Scherrer. La caracterizacion morfoldgica, estructural y de composiciéon quimica se
realizd con el microscopio Electrénico de Barrido en alta resolucion (MEB-AR), MAI3
(TESCAN, Czech Republic), equipado con un detector de espectroscopia de dispersion
de energia (EDS) Bruker Quantax 200. Las muestrras se pusieron en pines de aluminio
y analizadas utilizando un haz de electrones a 15 keV. Para obtener mayor
magnificacion se analizaron las muestras con un microscopio electronico de barrido de
emision de campo (FE STEM) SEM Hitachi S-5500, también equipado con EDS.
Finalmente, se realizaron pruebas de fotorespuesta utilizando portaobjetos para realizar
peliculas de barniz transparente con el nanomaterial (figura 3.8), a estas se les coloco
pintura de plata y se les aplicé un voltaje (100V) con un equipo programable Keithley
230 device para medir la corriente generada con un electrometro/multimetro

programable Keithley 619.

Figura 3.8. Portaobjetos con nanomateriales utilizados en fotorespuesta.
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3.2 Degradacion del colorante AA36.

3.2.1 Obtencion del pico de absorcion y la curva de calibracion.

Para la obtencion de la curva de calibracion se utilizé una muestra de 50 mg/L donde se
hicieron diluciones de 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L y 20 mg/L para relacionarla con la
absorbancia. Este analisis se hizo con la ayuda de un Espectrofotometro UV-Vis Thermo

Scientific Genesys 10S UV — Vis, obteniendo 436 nm como el pico més alto de absorcion.

3.2.2 Obtencion de los parametros de operacion.

3.2.2.1 Pruebas de temperaturas.

Para iniciar los experimentos se tom6 50 ml de colorante con 50 mg/L en agua destilada,
para calentar a diferentes temperaturas (55°C, 60°C y 65°C), una vez en esa
temperatura de le adiciond la cantidad del catalizador previamente experimentado en la
Tesis de maestria (L6pez-Ayala, 2011) combinado con 2000 mg/L de H20:2 para evitar

gue sea el reactivo limitante.

3.2.2.2 Pruebas de concentracién de H20z2.
Una vez comparando los resultados de la temperatura y eligiendo la mejor para la
reaccion se procedio a cambiar la cantidad de H202 (0.3 ml, 0.4 ml, 0.45 mly 0.5 ml) para

determinar la cantidad mas adecuada de H20:.
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3.2.2.3 Pruebas a diferentes pH.

Teniendo ya los parametros definidos de temperatura y cantidad de H20: se llevan a
cabo pruebas con diferentes pH de 3 a 11 para determinar el pH 6ptimo para la

degradacion de AA36.

3.2.2.3 Pruebas con los blancos.

Teniendo ya temperatura, cantidad de H202 y el pH adecuado para los parametros
ideales con una velocidad de reaccion mas rapida con una cinética de 1 se llevan pruebas
con las np- TiO2, np- TiO2-CuO y np- TiO2-Fe203 para asi demostrar la eficiencia de

nuestro catalizador dopado.

3.2.2.4 Pruebas fotocataliticas y cataliticas.

Con los parametros definidos de temperatura, concentracion de H202 y pH se llevan a
cabo reacciones con luz UV y reacciones en completa obscuridad. Esto con el fin de

comparar la eficiencia de catalisis contra la fotocatalisis por medio de un estudio cinético.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de materiales

4.1.1 XRD

La Figura 4.1 muestra difractogramas XRD TiO2 dopado con Cu y Fe. De acuerdo con
la comparacion con las cartas de JCPDS, sélo se aprecian picos que corresponden a la
fase de anatasa del TiO2. (Figura 4.2 JCPDS 21-1272, del TiO2 en la fase de anatasa).
Aungue el difractograma correspondiente al CuO-TiO2 muestra un pico en 2 8 de 37.3
gue no fue encontrado en las cartas de JCPSD, sin embargo, (Karim et al., 2018) muestra
un difractograma donde se aprecia un pequefio pico (no referenciado) en una muestra
de CuO-TiOz2, que esté en la misma 2 8 del encontrado en el difractograma de CuO2-TiO2
obtenido aqui.

Los picos que coinciden con la fase de anatasa estan marcados con (*); El primer pico
esta en una posicién de 25.281 con una orientacion cristalografica 1 0 1, este pico es el
mas importante ya que es el de mayor intensidad en todos nuestros nanomateriales y de
este se obtuvo el tamafio de cristal, el 2°, 3° y 4° pico estan en las posiciones 36.946,
37.800 y 38.575 con una orientacion cristalografica de 1 0 3, 0 04y 11 2
respectivamente, el 5° pico tiene una posicion de 48.049 con una orientacion
cristalografica de 200, el 6°y 7 °© pico estan en las posiciones 53.890 y 55.060 con
orientacion cristalografica 1 0 5y 2 1 1, y por ultimo el 8° de 62.688 con orientacion

cristalografica 2 0 4.
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Figura 4.1 . Resultados de XRD de nanomateriales.
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La tabla 4.1 muestra el tamafio de cristal que se obtuvo mediante la ecuacion Scherrer
correspondiente con el pico de mayor intensidad en ~25.3 con una orientacion
cristalografica de 1 0 1. Cuando esta solo el TiOz el tamafio de cristal es alto, no existe
una diferencia significativa cuando se le agrega CuO sin embargo cuando se agrega
Fe203 el tamafio de cristal disminuye. Por lo que el menor tamafio de cristal en los
nanomateriales beneficia debido a que un menor tamafio nos da un mayor area de

contacto para la reaccion de decoloracion.
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Tabla 4.1. Tamano de cristal

Nanomaterial Tamarfio de cristal
TiO2 19.33 nm
TiOz2- CuO 20.16 nm
TiOz2 - Fe20s3 11.74 nm
TiO2- CuO - Fe203 16.98 nm

Figura 4.2 . JCPDS 21-1272 TiO2 fase Anatasa.
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4.1.2 SEM

La figura 4.3 muestra el SEM y STEM de np-TiO2. Se puede apreciar conglomerados tipo
esponja (Fig. 4.3 a), mientras que en una acercamiento (Fig. 4.3 b), se puede observar

particulas que conforman los conglomerados. Se aprecian formas semiesféricas que son
caracteristicas de la Titania. Los conglomeradas de nanoparticulas de 20 nm forman
huecos mesométricos (2-50 nm), que son ideales para que el colorante solvatado penetre
en los poros y acceda a los sitios activos donde se puedan generar *OH. De estas
particulas se puede medir el tamafio de cristal de np-TiOz2. En la figura 4.3 b se encierra
en un circulo blanco la escala que equivale a 30 nm. Tomando un recuadro, se contaron
los tamafos de cristal y se obtuvo un tamafio medio de cristal de 20 nm, muy similar al
obtenido por medio de la ecuacion Scherrer en la (Tabla 4.1). La composiciéon quimica
obtenida mediante EDS es congruente con nuestro material y se puede observar a

detalle en el Anexo A.
Figura 4.3. a) SEM y b) STEM np-TiO2

SEMHV: 10.0kV  WD: 10.93mm B e MAIA3 TE

View field: 41.4 pm Det: SE 10 pm

SEM MAG: 5.02 kx  Date(m/dly): 03/28/23 uora S-5500 3.0kV X1 50K 8E




La figura 4.4 muestra el SEM y STEM de np-CuO-TiO2. Al igual que con las np-TiO2 se
aprecian conglomerados tipo esponja (Fig. 4.4 a), mientras que en una acercamiento
(Fig. 4.4 b) se observan particulas de diferentes tamafios, las semiesféricas de menor
tamafio son TiO2, que se observan conglomeradas y ya que se calciné con aire, las de
mayor tamafio con forma indefinida lo mas probable es que sean CuO. En la imagen se
observan pocas particulas de CuO, esto debido a que en nuestro material el cobre tiene
una concentracion molar baja Cu/Ti=0.08, y de acuerdo con XRD se tiene buena
dispersion ya que no se observan las fases de cobre debido a la poca cantidad del
mismo. En la figura 4.4 b se encierra en un circulo blanco la escala que equivale a 30
nm. De las particulas de TiO2 se puede deducir el tamafio medio de cristal de la anatasa
en las np-CuO-TiOz, en la figura 4.4 b se sefala la seccidén de la muestra que se tomo
para medir las particulas de TiO2 que se usaron para calcular el tamafio medio de cristal
siendo de 20 nm, muy similar al obtenido por medio de la ecuacién de Scherrer (Tabla

4.1

Figura 4.4. a)SEM y b)STEM np -Cuo -TiO2
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View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 03/28/23




En la figura 4.5 se observan conglomerados de np- Fe20s -TiOz2 (figura 4.5a), Obtenidos
mediante STEM, en la que se aprecian los cristales de Titania ( los mas pequefios) y un
cristal de mayor tamafio, que lo mas probable es que sea Fe203, de acuerdo al EDS
(rodeado de pequefios cristales de TiO2). En este material el hierro tiene una
concentracion molar baja Fe/Ti=0.02 y ademas de acuerdo con XRD se tiene buena
dispersion ya que no se observan las fases de Fe203 debido a la poca cantidad del
mismo. La figura 4.5 b se muestra una imagen de los cristales de Titania en una muestra
de np-Fe203-CuO-TiO2. Se encerrd en un circulo blanco la escala que equivale a 30 nm.
De las particulas de TiO2 se puede deducir el tamafio medio de cristal de la anatasa en
las np- Fe20s3- TiO2, en la figura 4.5 ay b se sefiala la seccién de la muestra que se tomé
para medir las particulas de TiO2 que se usaron para calcular el tamafio medio de cristal
siendo de 10 nm y 15 nm, muy similar al obtenido por medio de la ecuacion de Scherrer
(Tabla 4.1). Su composicion quimica es congruente con las composiciones quimicas de

los nanomateriales sintetizados.

Figura 4.5. STEM a) np-TiO2-Fe203y b) np- Fe203-CuO- TiO2
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4.1.3 Caracterizacion Optica

En la figura 4.6 se muestra la transmitancia en un rango de longitud de onda de 250 a
820 (Figura 4.6 a) y energia de band gap (Figura 4.6 b). Se puede observar la caida de
la transmitancia para cada nanomaterial. Se observa que para las np-TiO:z la caida esta
cerca de los 388 (que esta en el rango UV), que es su longitud de onda caracteristica
(3.2 eV). También podemos observar que np-CuO-TiO2z , np-Fe203-TiO2 y np- Fe203-
CuO-TiOz se recorren al espectro luz visible, con lo que es evidente que los
nanomateriales estan sensibilizados. Por otra parte, el band gap para todos los
nanomateriales esta recorrido hacia el rango visible, sin embargo; estos resultados no
son exactos ya que se debe de corregir el band gap por porosidad de los nhanomateriales
por lo tanto, los valores no son considerados pero si hay una evidente diferencia entre el
band gap del TiOz y los que contienen cobre. En los nanaomateriales que contienen
cobre se observa que antes del 1.5 eV inicia una curva con caida en aproximante 1.5

eV esto corresponde al band gap de CuO.

Figura 4.6 . Resultados de caracterizacion éptica de nanomateriales. (Transmitancia)
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4.1.4 Foto respuesta

En la imagen 4.7 se grafica tiempo contra amperaje de los hanomateriales. Se dejaron
en obscuridad 20 segundos, 20 segundos con luz y otra vez, 20 segundos en oscuridad.
Se puede observar que todos tuvieron fotorespuesta, sin embargo, las np- Fe203-CuO-
TiO2- y np-CuO-TiOz2 fueron las que tuvieron una respuesta mayor y np-TiOz el de menor.
La lampara que se utilizé para la prueba tiene un rango de 360 — 950 nm indicaAndonos
gue llega al espectro de UV, esto justifica porque todas las muestras presentan
fotorespuesta. Una mayor fotorespuesta de los nanomateriales que las np-TiOz sugiere

un dopado principalmente de las nanoparticulas que contienen cobre.

Figura 4.7. Resultados de fotorespuesta de nanomateriales. Voltaje aplicado 100 V,
Lampara de Tungsteno-halégeno, 100 W con una irradiancia de 2100 W/m? y rango de

emision de 360 a 950 nm de longitud de onda.
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4.2. np-TiO2 dopado en la degradacion fotocatalitica del colorante Amarillo
Acido 36

4.2.1 Obtencién de la curva de calibracion

La obtencidn de la curva de calibracion se realizé midiendo el espectro de absorbancia
del colorante AA 36 (Figura 4.8), que es el pico de maxima absorcidén de este colorante,
a diferentes concentraciones (Figura 4.8 a). Al graficar la absorbancia contra la
concentracion de AA36 (Figura 4.8 b) se observa una relacion lineal. Las
concentraciones hechas fueron 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L y 20 mg/L, y se tomd el pico
de maxima absorcion que esta en los 436 nm. Se tomo el pico de absorbancia contra

concentracion.

Figura 4.8. Curva de calibracién del colorante AA36.
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4.2.2 Efecto de la temperatura en la degradacion de AA36

Se realizaron pruebas para determinar la temperatura de trabajo. En la figura 4.9 se
observa cémo disminuye la concentracion del colorante con respecto al tiempo. Se tomo
C/Co, que es la concentracion normalizada, para poder comparar las diferentes curvas
de decoloracion ya que la Co puede ser diferente en cada reaccion de decoloracion. Se
utilizaron 3 diferentes temperaturas 55°C, 60°C y 65°C, con 3 repeticiones cada una. Se
midio6 la absorbancia a 436 nm y con la curva de calibracién se obtuvo la concentracion
de colorante cada 3 minutos. También se realizé un estudio cinético para cada una de
ellas (Tabla 4.2), donde se analiz6é que el parametro ideal de temperatura que tiene una
velocidad de reaccién mas rapida y con un R? cercano a 1 es la 60°C, a pesar de que las
pruebas de 65°C cuentan con una velocidad de reaccién mas rapida, su R? es mas
alejado de la cinética de 1, y no hay una diferencia grande entre ambas. Por estas
razones se eligio la temperatura de 60°C.

Figura 4.9. Pruebas de Temperatura. [H202] = 2000 mg/L, 0.125 g catalizador, V = 50

ml, [AA36]= 50 mg/L.
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Tabla 4.2. Cinética con respecto a la temperatura

Temperatura K, mint R?
55°C 0.1080 0.9816
60°C 0.1672 0.9852
65°C 0.2554 0.9585

4.2.3 Efecto de la dosis de H20:2 en la degradacion de AA36

En la imagen 4.10 se observa como cambia C/Co con respecto al tiempo con diferentes
concentraciones de H20:. El peroxido de hidrogeno es uno de los reactivos limitantes.
En la grafica se muestra que la diferencia en su velocidad de degradacion con diferentes
concentraciones de H20: no es significativa, principalmente para las ultimas dos
concentraciones; por lo que se eligié la concentracién de 2250 mg/L de H202 y con base
al estudio cinético que mostré una cinética de 1° orden con un R? de > 0.99. (Tabla 4.3).
Figura 4.10. Efecto de la dosis de H202 en la degradacion de AA36. T = 60°C, 0.125

g catalizador, V =50 ml, [AA36]= 50 mg/L.
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Tabla 4.3. Cinética con respecto a la concentracién de H20:2

Cantidad de H202 K, min-t R?
0.3 ml 0.1217 0.9802
0.4 ml 0.1588 0.9866
0.45 ml 0.1629 0.9904
0.5ml 0.1765 0.9891

4.2.4 Efecto del pH en la degradacion de AA36

El efecto del pH en la decoloracion de AA36 se muestra en la figura 4.11. Se compararon
del pH 3 al 11 donde sélo cambié la velocidad de reaccion, solo las reacciones con pH 5
y 6 mostraron una mayor velocidad de reacciéon que las obtenidas a los demas pH.
Cuanto mas acido o basico es el sistema, es mas significativa la disminucién de la
velocidad de reaccion.

El mejor sistema fue pH 5 con una mayor velocidad de reaccion y el mas lento, el hecho
a pH 3. Se realizaron 2 pruebas para cada pH para comparar su eficiencia (Figura 4.11)
exceptuando los pH 3, 4, 5y 10 donde se realizaron 3 pruebas para corroborar la baja o
alta velocidad de reaccion obtenida. También se realizaron los estudios cinéticos para
cada sistema (Tabla 4.4) donde se analiz6 cual es el parametro con el pH de mayor
velocidad de reaccién y con un R? cercano a 1 con una cinética de 1° orden, que fue el

obtenido a pH 5.
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Figura 4.11. Efecto del pH en la degradacion de AA36. T = 60°C, 0.125 g catalizador, V

=50 ml, [AA36]= 50 mg/L y [H202] = 2250 mg/L

C/Co

Tabla 4.4. Cinetica con respecto al pH.

pH K R2
3 0.0428 0.9542
4 0.1570 0.9854
5 0.1827 0.9960
6 0.1655 0.9649
7 0.1503 0.9943
8 0.1395 0.9980
9 0.1378 0.9980
10 0.1257 0.9920
11 0.0616 0.9968
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4.2.5 Degradacién con los parametros optimizados

En la figura 4.12 se observa el espectro de absorcion del colorante AA 36 a los diferentes
tiempos de degradacion del mismo. Teniendo ya todos nuestros parametros de
operacion (T = 60°C, 0.125 g catalizador, V = 50 ml, [AA36]= 50 mg/L, [H202] = 2250
mg/L y pH = 5), se llevaron a cabo varias pruebas para comprobar la degradacion donde
en 24 minutos se tenia < 1 gr/L del colorante obtenido por la correlacién de su absorcion.
Se indicé que si hay degradacion ya que la respuesta del UV visible al finalizar la prueba
fue que la muestra tendia a 0: ya no tenia compuestos con dobles enlaces aislados,
triples enlaces, enlaces peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros
heteroatomos que son caracteristicas de los compuestos organicos. Esta es una técnica
indirecta para saber que si existe la degradacion.

Figura 4.12. Degradacion con los parametros optimizados. T = 60°C, 0.125 g

catalizador, V = 50 ml, [AA36]= 50 mg/L, [H202] =2250 mg/Ly pH = 5.
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Ademds, se obtuvo un Carbono organico Total, COT de 5.6 mg/L ( el 67.40% de
degradacion y el 100% de decoloracién) en media hora de reaccion lo que demuestra
gue aun hay materia organica pero la concentracion de colorante es 0 demostrando que,

si hay mineralizacion, pero no total.

4.2.6 Degradacion fotocatalitica con los blancos.

En la figura 4.13 se observa como cambia C/Co con respecto al tiempo con los
parametros optimizados en los nanomateriales que contienen cobre. Los catalizadores
np-TiOz2 y np-TiO2-Fe203 no muestran degradacion evidente del colorante AA 36. Se
comprobo que el sistemanp-TiO2-Fe203-CuO degrada mejor al AA36 que el de np-CuO-
TiO2.

Figura 4.13. Resultados de degradaciéon con los parametros optimizados a los
nanomateriales. T = 60°C, 0.125 g catalizador, V = 50 ml, [AA36]= 50 mg/L, [H202] =

2250 mg/L y pH =5.
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4.2.7 Comparacion de los sistemas catalitico y fotocatalitico.

Una vez optimizado y obtenido el mejor nanomaterial que fue el np- Fe203-CuO-TiOz, se
realizo la degradacion fotocatalitica con luz UV y en la obscuridad, para compararlas con
lo obtenido en fotocatélisis con luz difusa. La Figura 4.14 muestra los resultados en la
degradacion de AA36 en cada una de estas pruebas.

Se puede observar que la mejor respuesta es con fotocatélisis con luz UV, aunque con
muy poca diferencia con respecto a las pruebas fotocataliticas con luz difusa, esto puede
ser debido a que la lampara de luz UV es de baja potencia. Mientras que si se observa
una mayor diferencia en la velocidad de reaccion con luz difusa con respecto a la hecha

en la obscuridad. Resaltando que hubo respuesta sin fotones presentes en la reaccion.

Figura 4.14. Resultados de degradaciéon con los parametros optimizados con luz UV y
en obscuridad. T = 60°C, 0.125 g catalizador, V = 50 ml, [AA36]= 50 mg/L, [H202] =

2250 mg/Ly pH =5.

10 v T v T v T v T v T v T v T v T
—a— | uz difusa
—-eo- LuzUV
0.8+ \\-‘\ — A— Obscuridad
\
0.6 4
o
Q
@)
0.4 -
0.2 1
0.0
0

83



Los resultados muestran que hay poca diferencia entre los sistemas sin iluminacion y
con iluminacion UV lo cual muestra que es mas conveniente no usar UV por el costo que
implica la iluminacion. Se realizé el analisis de COT para la prueba fotocatalitica con luz
UV que se mantuvo en un valor de 5 mg/L que es ligeramente mas bajo que el obtenido

en catdlisis con luz difusa.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

En la sintesis y caracterizacién, los nanomateriales presentaron un comportamiento
similar en cada lote. Mediante XRD se determin6 que hubo una buena dispersion de los
dopantes con tamafio de cristal de 11.74 nm a 20.16 nm, que fue confirmado mediante
STEM. Mediante el analisis de fotorespuesta y por caracterizacion 6ptica (Transmitancia
y obtencion del band gap), se determiné que si hubo dopado de las np-TiOzya que hubo
mayor fotorespuesta con los nanomateriales que contenian cobre y hierro principalmente
los que contenian cobre. Aunque si hubo un corrimiento al rojo de la band gap los datos
obtenidos necesitan ser corregidos por porosidad ya que muestran valores muy bajos,
principalmente para CuO. Se realizé la determinacién de parametros en la que las
condiciones elegidas para decolorar fueron: Temperatura: 60°C, [H202]=2250 mg/L, pH
=5y 0.125 g de catalizador por cada 50 mg/L AA36, con un volumen de trabajo de 50
mL. Se confirmé la degradacién, (se determiné con el seguimiento de la disminucion de
la absorbancia a 436 nm y con el uso de la curva de calibracion se determiné la
concentracion del colorante AA36), que mostré una disminucién cercana a 0 con las
condiciones elegidas. También se determiné la degradaciéon del colorante mediante la
medicion de COT para las muestras optimizadas con y sin luz UV. Lo que es importante
mencionar ya que demostré que las nanoparticulas degradan sin la presencia de luz.
También se establecid que, en este caso, es mas conveniente la degradacion del
colorante AA36 mediante la fotocatalisis con luz difusa ya que implica menos costos de

operacion al eliminar la iluminacién UV.
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Recomendaciones

Aungue se realizé COT y se verificd que si hubo degradacion/mineralizacion también
puede ser conveniente que se realicen pruebas de adsorcion y correccion de la curva de
calibracion por cambios de color al cambiar el pH.

En estas pruebas se us6 una cantidad de peroxido adecuada para poder realizar las
pruebas cinéticas, sin embargo; para sistemas con rehdso de agua, aunque los tiempos
sean mas largos se debe ajustar la concentracion de H202 a valores que una
concentracion final cercana a 0.

Los nanomateriales obtenidos pueden ser probados para la degradacién o decoloraciéon
de otros contaminantes recalcitrantes y en otras areas como produccion de energia

mediante celdas solares o produccion de hidrégeno.
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Anexo A

Figura 6.1. EDS np-TiOa.

cps/eV
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energy [keV]

Mass Mass Norm. Atom abs. error rel. error
Element At. No. Netto (%] [%]

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
Titanium 22 173779 59.59 52.78 27.05 2.07 3.47
Oxygen 8 155646 52.21 46.24 70.94 5.78 11.06
Carbon 6 5634 111 098 201 0.20 17.58

Sum 112.91 100.00 100.00



Figura 6.2. EDS np-CuO-TiOs2.

cps/eV
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Figura 6.3. EDS np- Fe203-TiO2
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Element At. No. Netto [%] [%]

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
Oxygen 8 241141 61.21 49.66 72.72 6.64 10.86
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Carbon 6 13394 220 1.78 3.48 0.32 14.59
Iron 26 1360 1.53 1.24 0.52 0.11 7.34
Aluminium 13 7386 042 0.34 0.29 0.04 10.79

Sum 123.26 100.00 100.00
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cps/eV

Figura 6.4. EDS np- Fe203-CuO-TiO2
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