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RESUMEN

En esta tesis“se empled la fotocatalisis heterogénea de TiO: asistida con radiacién
electromagnética, para la degradacién del indigo carmin. En la primera etapa se
estudié la degradacion del indigo carmin mediante catalizadores de TiO;
(Aereoxide P25, Ti@: sintetizado por el método de sol-gel y TiOz sintetizado por el
método de sol-gel cor“extracto de Bougainvillea glabra) y se estudio el efecto del
Gd**. Asimismo, se detérminaron las propiedades estructurales y morfologicas de

catalizadores por técniCas de caracterizacion: Analisis termogravimeétrico,
difraccion de rayos X, fisisor€ion._de nitrogeno, espectrofotometria UV-Vis con
reflectancia difusa, microscopia“electrénica de barrido, microscopia electronica de
fransmision). Estas técnicas permitieron dilucidar el efecto de las propiedades en
la degradacion fotocatalitica del indigo carmin. La segunda etapa, involucra el
célculo de las propiedades opticas del catalizador: Coeficiente de absorcion (x;),
coeficiente de extincion (B, ) y coéficiente deé dispersion (o) calculados mediante el
modelo de 3 dimensiones y 3 direcciones (8dim-3dir), también se determind la
funcion fase (§). A partir de estas propiedades Opticas se calculd la velocidad de
absorcion de fotones en un simulador solar SUNTEST\CPS+ por el método de six
flux models (SFM); cumpliéndose con el objetivo pfingipal de este trabajo de
investigacion.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar fotdcatalizadores a partir de TiO, dopado con Gd** y evaluar el efecto de
la degradacién’de indigo carmin en el simulador solar SUNTEST CPS+, con el fin

de obtener un modelo cinético que permita proponer el proceso a escala real.

Objetivos especificos

1. Sintetizar TiO. por el métodosol-gel y determinar el efecto del gadolinio en 0.3
y 0.5 % peso.

2. Impregnar Aereoxide P25 con gadolinio: determinar el efecto de la variacion de
los contenidos 0.3 y 0.5 % péso Gd™*.

3. Caracterizar los fotocatalizadores; Difraccion de rayos X, fisisorcion de
nitrégeno, espectrofotometria ~UY-Vis eon*reflectancia difusa, microscopia
electronica de barrido, microscopias€lectronica de transmision.

4. Evaluar la degradacion fotocatalitica-del indige carmin en el reactor solar
SUNTEST CPS+.

5. Realizar la modelacion de la suspension del catalizador)B05Gd para determinar
los coeficientes de absorcion y extincion.

6. Determinar la VRPA en las condiciones 6ptimas de degradacion del indigo
carmin.

Xiii




CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Energia solar en.laaplicacién catalitica

Actualmente la energia“solar tiene auge en diversas ramas de la ciencia, que
pretenden aprovechar la<enetgia que irradia el sol por diversos sistemas de
captacion, tedricamente durante-un dia la tierra recibe 89 300 TW [1].

La radiacion solar en Tabascoj/ha sido objeto de estudio mediante analisis
estadisticos reportados por el#SMN, AMEs, SMSE, NASA [2], sin embargo,
cuantificar la radiacion solar en'la‘superficie de la tierra es una tarea compleja que
se ha perfeccionado, integrando'diversos parametros como condiciones fisicas y
meteoroldgicas del sitio [3].

A pesar de las mejoras que se_hacen continuamente a los procesos,
aprovechar con eficiencia la energia solar presenta™dificultades técnicas [4].
Dentro de estos procesos, la fotocatéalisis heterogénea ha cobrado interés para el
tratamiento de aguas residuales [5].

1.2 Contaminacién del agua

La contaminacion del agua se produce por diversos productos,por ejemplo,
de proteccion personal y farmacéuticos. Estos se vierten en el agua aftravés del
sistema de aguas residuales, en la figura 1, se muestran las categorias mas

representativas de los contaminantes en el agua.
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Figura 1. Componentes de aguas residuales, UNEP [6].

Los afluentes en Tabasco equivalen a un tercio del agua total del territorio
nacional [7], las aguas residuales por lo general carecen de tratamientos
adecuados para la eliminacion de productos quimicos, cuando:estos desechos son
vertidos en los cuerpos de agua producen efectos adversos para la salud humana
[8], asi como riesgos ecoldgicos a peces [9] y vegetacion [10].

1.3 indigo carmin

El indigo carmin (C1gHsN2Na20sS2) es un colorante empleado en proCesos
industriales de tefiido y manufactura de textiles [11]. Se estima que el 30 % del
colorante no se fija y se vierte en los cuerpos de agua [12], este compuesto puede




permanecer en el medio ambiente durante largos periodos deteriorando la flora y
fauna’13].

El indigo carmin (IC) es cancerigeno, puede producir toxicidad reproductiva
y problemas‘\neurologicos [14], ademas, es altamente toxico; puede causar
irritaciones en la~piel y ojos [15]. Debido a estas problematicas, se buscan
sistemas aplicados que sean capaz de eliminar contaminantes en cuerpos de

agua, esto representaria un beneficio para la salud publica [16].

Figura 2. Representacion delasmolécula de indigo carmin [17].

En la figura 2, se muestra la representacion de la estructura optimizada del
IC, los atomos de Na, C, O, H, N y S se muestran_.en color morado, gris, rojo,
blanco, azul y amarillo, respectivamente.

1.4 Descontaminacién del agua mediante procesos de oxidaciéon avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se basan en la generacion de
especies radicales hidroxilo (*OH), que son adecuados para, eliminar
contaminantes organicos e inorganicos a través de la mineralizaciong 18], esta
reactividad no selectiva es interesante si se quiere evitar la presencia de
subproductos potencialmente toxicos. En la tabla 1, se muestran los potenciales

de oxidacion de distintas especies en agua.
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Tabla 1. Potenciales de oxidacioén de algunos agentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de oxidacién (eV)
Flaor (Fz) 3.03
Radical hidroxilo (OH) 2.80
Ozono (O3) 2.07
Peréxido dehidrégeno (H203) 1.77
lon permanganato (MnOy) 1.67

Como se observaldespués del fluor, el radical hidroxilo es el oxidante mas
enérgico. En la tabla 2, ses€numeran algunos tratamientos para la remocion de
contaminantes mediante POAy"que. se han aplicado en plantas de tratamiento de

aguas superficiales, subterraneas yresiduales a nivel mundial [19].

Tabla 2. Procesas-de oxidacion avanzada.

Tipo de

tratamiento Agente

Ozoniza€ion en medio alcalino (O3/OH)
NQ ‘ Ozonizacion con_peroxido de hidrogeno (Os/Hz20z)
fotoquimico Peréxido de hidrogeno y'catalizador (H.O./Fe?*)

Ezonizacién y radiacion ultravioleta (Oz/UV)
Per6xido de hidrogeno y radiacion ulteavioleta (H202/UV)
Ozono, peroxido de hidrogeno y radiacgion.ultravioleta
(O3/H0./UV)
Fotoquimico Foto-Fenton (Fe*/H;0,/UV)
(Og/catalizador)
(Os/TiOL/UV)
(H202/TiOL/UV)

Los POA permiten la ftransformacion quimica del contaminante {(alta
probabilidad de mineralizacion), son Utiles para tratar contaminantes no eliminados
por métodos convencionales. Recientes estudios se han enfocado en la busqueda




de cafalizadores fotoactivos para el tratamiento de aguas y sistemas para la
optimizacion de POA [20-22].

1.5 Fotocatalisis de didxido de titanio

El dioxido detitanio (TiOy), es un 6xido de origen natural que se emplea para
la fotocatalisis, en-presencia de irradiacion ultravioleta produce radicales *OH, en

la figura 3 se representa, la fotoactividad del TiOs.

Reduccion Banda de conduccion
O - 4 7—5 Electrones
Ozt + HO» - excitados (€

Huecos
positivos (h*)

Luz
Oxidacion
H.O
Recombinacion
OH-

Banda de valencia
Figura 3. Esquema de la actividad fotocatalitica.en el TiO» [23].

El TiO, tiene un doble papel en el proceso de degradacion de moléculas
organicas: (l) absorbente y (ll) reactor. La generacion de radicales *OH de un
semiconductor depende de la banda prohibida (Eg). En semiconductores
inorganicos la Eg se define como la brecha existente entre el maxime, nivel de la
banda de valencia (BV) y el minimo de banda de conduccion (BC).

La fotocatalisis se puede describir como la aceleracion de las reaceiones

impulsadas por fotones en catalizadores, donde un fotocatalizador absorbe
fotones, donde la energia del fotén incidente (E = hv), debe ser mayor o igual'a la
Eg para iniciar la reaccion fotocatalitica, esto genera pares de electron-hueco (e=;

h*) y radicales que reaccionan con las moléculas adsorbidas en la superficie para
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formar’ nuevos compuestos, en la tabla 3, se muestra el mecanismo de este
proceso.

Tabla/3. Mecanismo general de la reaccion fotocatalitica sobre TiO, [24].

Proceso Paso de reaccion

Foto-exitacion del TiO2 generando pares .
electron-hugco.(hv > Eg) TiO, = e~ +h™

Huecos fotogenerados h®, migran a la

; + ; +
superficie del catalizador'y reactante TiOz(h™) + h0aq > TiOz + HO +h

Electrones fotogenerados, efmigran a la
superficie del catalizador y al exigeno
molecular como un aceptor de espécies
en la transferencia electrénica

TiO,(e™) + 0, - Ti0, + 03

03+H*>HO-
Reaccién de aniones, 03 0.5+ 3HO:, —» HO- +30, + H,0 +e”
2HO '2 bl 02 + H202

Fotoconversion de peréxido de
hidroégeno para producir mas radicales” /"H,0, + FiO,(e™) — TiO, + HO™ + HO -

libres (*OH)
Oxidacion de contaminantes HO S _ dlart
absorbidos (S,¢) 2+ 544 = intermediario
TiOzshw ), o
R . | Cont. organico —=intermediarios
eaccion genera - €0, &H,0

La fotocatalisis solar heterogénea tiene aplicaciones para la degradacion de
tintas, pesticidas, vinazas diluidas, compuestos clorados y contaminantes
emergentes [25], sin embargo, la mayoria de los estudios se han realizado~con
catalizadores de TiO, comercial y con lamparas UV [26]. Esto representauna
limitacion para la aplicacion de la fotocatalisis a gran escala. El TiO, se puede




sintetizar a través de diversos métodos como sol-gel, microondas, hidrotérmicos,

electroquimicos y solvotermal.

1.5.1 Sintesis de TiO, empleando extracto de plantas

Recientemente se han propuesto mecanismos para la formacion de
nanoparticulas de-TiO, utilizando extracto de plantas para la deshidratacion de
TiO(OH)2, donde lossCompuestos fendlicos presentes en el extracto se comportan

como catalizador en lasreaccion y ayudan a la condensacién de TiO; (figura 4).

Q. /

0—1-/5_,.00( 1—0 . +°’3—l

N’
Extracto de H OH
planta OH
- H,0
"\_"}—on + TiO, --— ( G_ GQ/
- Ti+

Figura 4. Mecanismo para la formacion de panpparticulas de TiOz [27].

1.5.2 TiO. dopado con gadolinio

El TiO, se puede modificar con metales de transicioh como el gadolinio,
estos materiales modificados se han aplicado en areas™de fotoenergia y
fotocatalisis, la mayoria de los materiales de TiO,-Gd exhiben un mejor
desempefo en varios procesos fotoenergéticos ante los no modificados de TiO,
[28]. En la figura 5, se representa la fase anatasa y la sustitucion de unyatomo de
titanio por uno de gadolinio. Los atomos de O, Ti y Gd en color rojo, azdl y verde,

respectivamente.




Figura 5. Esquema de la (a) c%qnitaria de anatasa y (b) anatasa dopada con

®d3+ [29].
Estas modificaciones le ;?re; al material propiedades especificas para la
is

ied

fotocatalisis, por ejemplo, las opticas que son un elemento muy

importante en fotocatalisis para nderG?Qmportamiento de la radiacion en

suspensiones. 7 O“
5, 2

Las propiedades Opticas se clasifi X en: Pro@iades direccionales que se
determinan a través de la funcién fase (§) y propie s no direccionales; que
incluyen los coeficientes de extincion (j,), absorcién% ispersion (o;). Estas
propiedades son utiles para resolver en modo simulaci(nn?jr cidad volumétrica
local de absorcion de fotones (LVRPA, por sus siglas en ing or el modelo de
seis flujos (SFM, por sus siglas en inglés) en un reactor tipo batch. )\

1.6 Propiedades 6pticas del TiO en suspension %

Los fotocatalizadores de TiO, cuando son activados con %én

*

electromagnética de energia especifica producen radicales *OH, por lo tan
necesario cuantificar la LVRPA.




Para.determinar la LVRPA se requieren de dos tareas:

A. Caracterizar las propiedades oOpticas del catalizador: coeficientes de extincién
(By), absorcion (k;) y dispersion (o;), asi como la funcién fase (&).

B. Formulafr“\y resolver el balance de fotones a partir de la ecuacion de
transferencia radiativa (ETR).

En los siguientes apartados (1.6.1, 1.6.2 y 1.6.3) se detallan las propiedades
Opticas del punto A.

1.6.1 Coeficiente de extincion

La medicién del coeficiente de extincion (j;) contiene informacion de la dispersién

(o3) y absorcién de la radiacién (k,), ‘ecuacion (1).

Bir=-K) + ox (1)

La fotocatdlisis heterogénea se' lleva a cabo en suspension, donde la
radiacion incidente puede ser absorbida o dispersada por el catalizador.
Determinar el coeficiente de extinciéon (3;) en mezclas heterogéneas supone un
tratamiento diferente al de mezclas homogéneas, donde’ |a,radiacion solo puede
ser absorbida.

En la figura 6, se representa el sistema para determinar el coeficiente de
extincion: Celda de referencia (agua) y suspension (agua y TiO2): Como el
detector esta lo suficientemente lejos de la celda, no detectara(la’radiacion
dispersada, a esta medicion algunos autores la han llamado extintancia.




Celda de cuarzo

Haz transmitido
I E— >  Detector

Retrodispersion ‘ ‘
. P Dispersados hacia el frente
L "
2N
i
L7 gl
L/ !

/-" oy

Haz transmitido Detector
G\\\

N

KN
v

Figura 6. Medicién de la extintancia del TiO, mediante espectrofotometria UV-Vis,
(a) celda de referencia’y:(b) celda con TiO; en suspension.

Cuando la extintancia (EXT,)~se evalia a diferentes concentraciones,
preferentemente dentro del eSpeetro de-absorcion del catalizador, permite calcular

el coeficiente de extincion mediantéla ecuacion (2).

2.303EXT;,
By = SN (2)

donde f3; es el coeficiente de extincion a una longitud de.onda, sus unidades son

longitud™” y L representa la longitud transversal de la celdd de cuarzo.

A partir de la determinacion del coeficiente de extinCion a diferentes
concentraciones (C,,), se puede calcular el coeficiente de extincion especifico (83)

a partir de la ecuacion (3).

BR=Q (3)

La evaluacion de la pendiente de las graficas de B, en funcion de Cpy;

corresponde al valor de 35 (ver seccion 2.5.1).
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1.6.2-Coeficiente de absorcion

El coeficiente de absorcién volumétrico (k,), representa la fraccion de la
radiacion inCidente que es absorbida por el catalizador por unidad de longitud, a lo
largo del camiifio del haz de radiacion, sus unidades son longitud™.

Mediante ‘el uso del espectrofotémetro UV-Vis por reflectancia difusa es
posible medir la transmitancia. En la figura 7 se muestra el sistema empleado, sila
celda de guarzo es ‘posicionada en la parte posterior de la esfera integradora
entonces sera posible detéctar todos los haces de luz que fueron transmitidos y
dispersados hacia el frente:

Haces reflectados
por el blanco

Retro dispersion

Dispersados
hacia el frente

transmitido Blanco con

reflectancia ~ 1

Figura 7. Medicion de la absorbancia para la suspension‘fotocatalitica de TiO».

En esta medicidn no es posible determinar la radiacignyretrodispersada y
absorbida, por lo tanto, se realiz6 un ajuste mediante la metodolegia 3dim-3dir (ver
seccion 2.5.3). Donde se model6 la celda de cuarzo para calcular la transmitancia
tedrica y compararla con la transmitancia real hasta lograr un ajuste.

La transmitancia esta relacionada con la absorbancia (ABS,) y esta’a.su vez
con el coeficiente de absorcion (x;). A partir del valor de transmitancia, sepuede

calcular la absorbancia aparente (ABS;) mediante la ecuacion (4).




1
ABSy = lﬂgma (4)

donde t, representa la transmitancia de los rayos de luz a una longitud de onda,
sustituyendoila.absorbancia aparente (ABS,) en la ecuacion (5), es posible calcular

el coeficiente volumétrico de absorcion (x3).

2.303ABS;
Ky = T (5)

Para determinar coeficiente. de absorcion especifico (k;), es decir,
dependiente de la masa, se empleé, la ecuacion (6) a diferentes concentraciones.
Se calculé el valor de k; a diferentés\longitudes de onda y se grafico Cy, vs k; (ver
seccion 2.3.2), donde la pendiente. corresponde al coeficiente de absorcion
especifico.

£ A
RSN (6)

1.6.3 Funcidn fase

La funcién de fase (&), describe la distribucidbn angular .de la radiacion
dispersada en un sistema de suspension acuosa. Se puedetdeterminar la &,
mediante la ecuacion (7), donde d, es el diametro de la particula esférica relativo

a la longitud de onda (1) [30].

ndp
§= T] , (7)
min




Cuando el valor de la funcion fase es mayor a 5 (£ >~5), entonces, la funcién

fase-puede ser descrita por:
8
p(8)=3—pi(sen8—8c058) (8)

donde O es el angule~entre dos direcciones de propagacion.

1.7 Modelacién cinética

En un reactor fotocatalitico, ademas de las consideraciones basicas de un
reactor convencional (balanceS\de momento, materia y energia), es necesario
resolver el balance de fotones através de la ETR [31], realizar este balance tiene

un alto grado de complejidad, sin embargo se puede solucionar por SFM [32].

Con esto se busca una expfesion que sea independiente del lugar donde se
lleva a cabo la fotocatalisis; en la.figura 8 sesmuestran las variables consideradas
para determinar los parametros cinéticoes en un feactor fotocatalitico.

Comportamiento de la
radiacion en el reactor

1

Modelado de la Parametros Modelado del flujo
fuente de radiacion cinéticos multifasico

Figura 8. Variables que se consideran para modelacién de un reactor.

1.7.1 Modelo de seis flujos

El modelo de seis flujos permite una estimacién completa de la LVRPA en
cada punto del reactor. Esta estimacion se lleva a cabo a partir de las propiedades

Opticas del catalizador, con variables que involucran la reaccion (flujo,
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concehtraciones iniciales, concentracion de catalizador) y para un sistema dado

(reaetor,.fuente de radiacion, geometria, etc.).

La pfincipal suposicion de este modelo es que el foton es absorbido o
dispersado ¢uando colisiona con una particula, en el dltimo caso sigue la ruta de

una de las seis direcciones del plano cartesiano (figura 9).

|

Parrlba

2 s

<& | > ———
xX
/ l padula nte
/ Pizquierda | Pabajo

Figura 9. Principales direcciones de dispersion.del foton en el SFM [32].

/

Yy
Pduracha

Para la solucion del modelo SFM es_necesario_econocer las propiedades no

ireccionales del catalizador (coeficientes de extincion; absorcion y dispersion).

Los parametros opticos considerados en el SFM incluyen-ta)dispersion de albedo
(w) de la suspension de TiO,, ecuacion (9).

o+K (2)

Las probabilidades de dispersion hacia adelante (pg), atras (pp) y l0s lados

(ps) se usan para estimar la dispersién corregida de albedo.




40%pf

a=1-wpr— (10)

1 — wpf — wpp — 2wps

40?p}

b= wpy, — (11)

1 — wps— wpp — 2wps

b

Weorr = (12)
a

3
Los valores de py, py, y.ps.s0n 0.11, 0.71 y 0.045, respectivamente [33].

1.7.2 Velocidad volumétrica local.de adsorcidn de fotones

Para el calculo de la LVRPA.con el SFM se consideran las siguientes

suposiciones:

¢ La distribuciéon de las particulas de catalizador es uniforme, con caracteristicas
Opticas invariantes.

¢ Se desprecia la absorcion de energia por. el fluido/o materiales del reactor.

¢ Se consideran solo los fotones UV pertenecientes’ al rango de absorcion del

catalizador.

La absorcion de radiacion se evalud a través de la LVRPA, utilizando el
modelo SFM [34, 35].

Iy [ - rrp_]
LVRPA= ——————|{w e — 1 +4/1 — w2 e Acorr + ¥y | w —-14+ 1 —-w2 ehrcorr
Amm,-,-wCorr(l — Y) ( corr Corr) Y( Corr Corr) ( 13 )

donde I, es una energia de radiacion incidente sobre la pared del reactor; es la
coordenada puntual en el espacio de reaccion, wco,r coeficiente de dispersion de
albedo, Aoy la longitud de extincion, y el coeficiente volumétrico de absorcib'r!
global (m™) y o el coeficiente volumétrico de dispersién global (m™).




Desde el punto de vista de modelacion de las propiedades éptica, simulacion
del proceso y determinacion de la cinética, se han realizado muy pocos estudios.
La mayoria‘de investigaciones se centran en modelos estadisticos de ajuste de
datos expérimentales o modelos basados en Langmuir-Hinshelwood (L-H), sin
considerar el efecto del campo radiante, lo cual genera constantes cinéticas no
intrinsecas que noYson validas para escalamiento y disefio de reactores. En este
trabajo, se aplicd” elmodelo de velocidad de reaccion propuesto por Mueses y

colaboradores [36].




CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se detallan las condiciones, métodos y equipos empleados para:
La extraccion sohxlet, sintesis de TiO, y degradacion de indigo carmin, asi como
las técnicas de caraclerizacidon para determinar las propiedades Opticas,

estructurales y morfologicas’de los catalizadores sintetizados.

Para la sintesis de TiO, se’emplearon dos métodos: sol-gel e impregnacion.
En la tabla 4, se describen los catalizadores: Abreviacion, nombre completo del
catalizador, porcentaje de gadelinio, y método de sintesis. En las siguientes
secciones se citara a los catalizadores en\su forma abreviada.

Tabla 4. Descripcién'general de‘los catalizadores.

. . % peso Método de
Abreviacién Catalizador de pG e sintesis

P Dioxido de titanio (Aereoxide P25) - -
P03Gd Aereoxide P25 0:3 Impregnacion
P05Gd Aereoxide P25 05 Impregnacion

S Dioxido de titanio - Sol-gel
S03Gd Dioxido de titanio 0.3 Sol-gel
S05Gd Di6xido de titanio 0.5 Sol-gel

B Di6xido de titanio, empleando ) Solcel
extracto de Bougainvillea glabra g

Didxido de titanio, empleando

BO3Gd extracto de Bougainvillea glabra

0.3 Sol-gel

Di6xido de titanio, empleando

BO5Gd extracto de Bougainvillea glabra

0.5 Sol-gel




2.1 Extraccion de metabolitos de la bractea de Bougainvillea glabra

ILa Bougainvillea glabra (Bg) es una especie botanica de planta trepadora de
la familia de las Nyctaginaceae. La recoleccion se realizé en el municipio de

Cunduacan,Tabasco; en la figura 10, se muestra el proceso de pulverizacion de la
bractea de Bg:

Figura 10. Obtencith de\la brdctea de Bougainvillea glabra.

Para obtener las muestras de Bg.sé llevaron a cabo los siguientes pasos: (a)
Se separ0 la bractea de la flor y sel lavd con.dgua destilada, (b) después se
elimin6 el exceso de humedad en la estufa;(c) se pulverizo la muestra en un tamiz
con abertura de 0.15 mm. Después se realizd la extraccion sohxlet (figura 11).

Figura 11. Extracciéon Soxhlet de la bractea de Bougainvillea glabra.
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El cartucho se elabor6 con papel filtro con el tamafo adecuado para el
extractor de acuerdo a la Norma Mexicana NMX-F-089-S-1978. El papel filtro fue
lavado «con etanol después se evapord el etanol a 100 °C y se mantuvo por 24

horas en la.estufa para obtener el peso constante.

En la figuray11, (a) al cartucho empleado se le administr6 2 gramos de
muestra de Bg y“se selld el cartucho. Después se colocd dentro del equipo
Soxhlet; en el matraz’de baldén se colocd una mezcla de benceno/etanol (1:2) y se
calent6 a 80 °C, el serpentin se mantuvo a 0 °C para condensar los vapores. La
extraccion se concluyé hasta.eumplir 30 ciclos del sifon (8 horas, 16 min por ciclo
aproximadamente). Terminada la maceracién por Soxhlet el cartucho es retirado y
puesto a secar en la estufa & 100 °C por 24 horas. (b) El extracto obtenido se
concentra en un rotavapor marca Buchi R-100 a 40 °C en el bafio termostatico,
con vacio de 250 a 170 mbar; unawez concentrado el extracto se almacend en

viales con peso constante en«in’desecador-eon vacio por 15 minutos.

2.2 Métodos de sintesis

2.2.2 Sintesis de TiO; por el método sol=gel

Para la obtencién de TiOz por el método sol-gel, se emplearon como
precursores: Butéxido de titanio (C1eHzO4Ti, 97.0 %, Sigma-Aldrich), 1-butanol
(C4H100, 99.9 %, Baker), agua bidestilada y acido acético (CoH40,, 99.7 %,
Sigma-Aldrich). La estequiometria empleada fue de 8:1 agua=batdxido de titanio y
1:16 de butanol-agua, el acido acético se agregd para controlar el pH, a

temperatura y presion normales.

En la figura 12, se muestra el sistema empleado para la sintesis’ de los
catalizadores por el método de sol-gel; el embudo de separacion se utilizopara
gotear agua y acido acético sobre el vaso de precipitado, donde se contenia el
butoxido de titanio y butanol. Al agregarse el agua, se llevo a cabo la reaccion de

hidrolisis y condensacion del TiO,. Después, el xerogel se dejo envejecer por 24
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horas”a 70 °C, una vez seco se calcino a 500 °C por 5 horas, con rampa de
calentamiento de 2 °C por minuto.

Figura 12. Sintesis de FO5 por el método sol-gel.

2.2.3 Sintesis de TiO, dopado con/gadolinio por el método sol-gel

Se sintetizaron los catalizadores, S03Gd y“S05Gd por el método sol-gel
dopado con gadolinio [37]. Analogo al“sistema dé la figura 12, se agregé al
embudo de separacion nitrato de gadolinio Gd(NQOsz); y se siguieron las
condiciones de la seccion 2.2.2, se realizaron calculos..estequiométricos para
dopar el catalizador al 0.3 y 0.5 % peso de Gd.

2.2.4 Sintesis de TiO, dopado con gadolinio por el método sol-gel,
empleando extracto de Bougainvillea glabra

En este trabajo se emple6 un método para la sintesis de TiO, con extracto de
Bg, con base en reportes de Negar y colaboradores donde se uséd extracto, de
plantas (alcea y tomillo) para obtener TiO» [38].
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Se utilizd el extracto de Bg en la sintesis de TiO, por el método sol-gel, se
agreg6 en el vaso de precipitado con el butdxido de titanio y butanol, la reaccion

se efectdd.eh condiciones analogas a la seccion 2.2.2.

2.2.5 Sintesis'de Aereoxide P25 impregnado con gadolinio

El método de“impregnacion se empled en catalizadores de TiO, (Aereoxide
P25). Se realizaronlos,calculos estequiométricos para obtener los catalizadores
P03Gd y P0O5Gd con#0.3.y, 0.5 %peso de Gd, respectivamente. Se disolvio el
nitrato de gadolinio en agua,.se mezcl6 con el Aereoxide P25 y se mantuvo en
agitacion durante tres horas; después se evaporo el agua en el rotavapor y se
calciné a 500 °C.

2.3 Técnicas de caracterizacion del.extracto de Bougainvillea glabra

2.3.1 Cromatografia de capa fina

Los extractos analizados fuergn depositades.en solucion con ayuda de un
capilar en un extremo de una lamina d¢ aluminio“impregnada con una capa fina de
adsorbente (TLC Silicagel 60G F25b25 placas~de vidrio 20 x 20 cm).
Posteriormente la lamina fue colocada en una camara” que contiene uno o varios
disolventes mezclados (fase movil). A medida que la*mezcla de disolventes
asciende por capilaridad a través del adsorbente, se produee un reparto diferencial
entre el disolvente y el adsorbente de los productos presentes.en la muestra. Esto
logra la separacion de los componentes en la mezcla de acuerdo’a su polaridad.
Posteriormente las placas cromatografias son reveladas impregnandose con una
solucion de &cido fosfomolibdico y exponiéndolas al calor, lo que permite observar
los diversos metabolitos secundarios presentes.

En dos viales de 2 mL, se administrd una alicuota del extracto de Bg y se
disolvié con 1 mL de diclorometano, para realizar las cromatografias de capa fina

en los siguientes sistemas (tabla 5).
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Tabla 5. Sistemas empleados en cromatografia de capa fina.

Sistema Relacion

9:1

Hexano/acetato de etilo 8:2

73

9:1

Hexano/acetona 8:2

73

Hexano/cloroformo 9:1

Cloroformo/metanol 9:1
Cloroformo/metanol/agua 9:0.5:0.5
Acetona/metanol/agua 9:0.5:0.5

2.3.2 Espectrofotometria infrarroja

La estructura y composicion“de~los poliuretanos sintetizados se determind
con un espectrofotémetro de infrarrgjoy con ‘transformada de Fourier (Nicolet
Protegé 460 Magna IR). Los espectros se_obtuviefon.en el intervalo espectral de

4000-400 cm', promediando 100 barridos § con 4 cm.de resolucion.

2.4 Técnicas de caracterizacion de catalizadores

Los materiales sintetizados fueron analizados pOr) técnicas de
ﬁracterizacic’m: Analisis termogravimétrico (TG-DTG), espectrofotometria UV-Vis,
isisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de

barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision de alta resolucién(MET).

2.4.1 Andlisis termogravimétrico

El TG-DTG es una técnica que evalta los cambios fisicos 0 quimicos de un
material en funciébn del tiempo y temperatura. Este andlisis incrementa la
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temperatura de la muestra, bajo una atmosfera de gas inerte produciendo cambios
en la“estructura. Esta técnica es util para determinar la cantidad de materia
organica (pérdida de peso) con respecto a la temperatura, la variacion de masa se

midid en una-microbalanza analitica TA Q-500.

2.4.2 Difraccién de rayos X

Por medio desla.DRX se determinaron los planos cristalograficos y se
identificaron las fases.presentes en los catalizadores. A partir de los
difractogramas se tomo“el pico més intenso de cada muestra y se calcul6 el

tamafio del cristalito promedio, utilizando la ecuacién de Scherrer.

2.4.3 Fisisorcion de nitrégeno

Este analisis es util para.obtener informacion acerca de las caracteristicas
texturales de las muestras. En~los catalizadores se pudo determinar el area
especifica mediante las isotermas/Brunauer; Emmett y Teller (BET), lazos de
histéresis permitieron definir: La geometria, diametro promedio y volumen de poro.

s andlisis se realizaron en un equipo marca MICROMERITICS modelo
TRISTAR 3020 Il a -196 °C. Previo al analisis, las muestras fueron desgasificadas
por 2 horas a 300 °C para la eliminacion de impurezas®y gbtener el peso neto.

2.4.4 Espectrofotometria UV-Vis

Se emple6 el espectrofotdometro marca VARIAN CARY modelo 300 Conc,
para determinar la degradacién del indigo carmin en modo. absorbancia.
Asimismo, equipando una esfera integradora se determinaron las(propiedades
Opticas (ver seccion 2.5). Este equipo permite realizar mediciones en ‘el_espectro
de 250 a 800 nm.
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2.4.5/Microscopia electrénica de barrido

El equipo empleado fue el microscopio electrénico marca JEOL modelo JSM-
7401F, se utilizo para: Determinar los aglomerados de TiOz, analizar la morfologia
de los catalizadores y en modo EDS para identificar los elementos presentes en
las muestras®” Se, us6 cinta de carbono como adhesivo conductor para las

muestras en polvo,

2.4.6 Microscopia electrénica de transmisién

Las micrografias se.obtuvieron en un equipo marca JEOL modelo jem 2100
a 200 kV, filamento lab6. Lassmicrografias fueron tomadas en campo claro, modo
sa diff (difraccién de electrones desérea selecta). Las muestras fueron depositadas

en rejillas de cobre con recubrimiento.de carbono de 3.05 mm de diametro.

2.5 Determinacion de las propiedades épticas de TiO, en suspension

En esta seccion se describe-ta=metodologia empleada para determinar las
propiedades opticas del catalizador ‘deB05Gd.~Se empled el espectrofotdmetro
UV-Vis para mediciones absorbancia y transmitaneia.de las suspensiones de TiO;
en una celda de cuarzo. Se empled un método experimental propuesto por Arvizu
y colaboradores que permite evaluar las propiedades GOpticas de las suspensiones
acuosas de TiO, en funcion de la longitud de onda de la radiacion incidente [39].

2.5.1 Evaluacion del coeficiente de extincion

Para evaluar el coeficiente de extincion (B,) se empled un espectrofotémetro
UV-Vis en modo absorbancia, se utilizaron celdas de ﬁuarzo con “seccién
transversal de 1 cm. Las suspensiones de TiO, en agua fueron preparadas en
matraces aforados de 100 mL a concentraciones de 0.1,0.2,0.3, 0.4y 0.5 g Q"

Las suspensiones se sometieron a ultrasonido durante todo el experimento;
para mejorar la lectura de los espectros y evitar variaciones por la sedimentacion

24




1
de las”suspensiones, se usO el espectrofotometro de forma manual para realizar
medieiones puntuales, el barrido fue realizado de 250 a 800 nm. A partir de los
espectros .obtenidos, se calcul6 el valor del coeficiente de extincibn a cada

concentragion mediante la ecuacion (2).

2.5.2 Evaluacion del coeficiente de absorcion

Para la medicién se utilizaron celdas de cuarzo con longitud transversal de 1

y se empled el espeetrofotdmetro equipado con una esfera integradora. Las

suspensiones de TiO, fueron preparadas en matraces aforados de 100 mL a

concentraciones de 0.1, 0.2/0.3, 0.4 y 0.5 g L en agua destilada y estuvieron
sometidas a ultrasonido durantgtodo el experimento.

Se utilizd el espectrofotometrovde forma manual para realizar mediciones,
con la finalidad de tomar en_edenta‘la reflexion llevada a cabo por la celda de
cuarzo y el agua. Sin embarge, las mediciones realizadas necesitaron de un
ajuste, porgue no fue posible descartar los rayos retrodispersados. Por lo tanto, se
empled una metodologia 3dim-3dir.

2.5.3 Metodologia 3dim-3dir

A partir de la evaluacion de los coeficientes .de extiﬁién, absorcion,
dispersion y funcién fase, Dominguez y colaboraderes propusieron una
metodologia para la deconvolucion de estos valores basada enda resolucion de la

TE, utilizando el software computacional ANSYS 18.2. Para ‘el emplear esta
metodologia se modeld la radiacion en la celda de cuarzo, simulando'el sistema
donde se llevaron a cabo las mediciones de transmitancia por medio.de la esfera
integradora, en la figura 13, se muestra el porta celdas y la seccién que.se.dibujo

(sefialada en rojo) en el programa ANSYS.




Figura 13. (a) Porta celdas y (b) seeeion de la celda (sefialada en rojo) modelada
en ANSYS.

Después de dibujar la seceidh de ta.celda de cuarzo en el programa ANSYS
18.2, se hizo un mallado para(tener ungSistema fisico de 478390 nodos con
460152 elementos de volumen (figlfa14).

.

Figura 14. Mallado del modelo fisico para la simulacion de la celda de cuarzo:

Como condicion de frontera, se establecié que en la parte frontal de la celda
la radiacién tuviera las mismas dimensiones y posicion del haz del
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espectrofotometro, esto mediante un cédigo de programacion en C++ (ver Anexo
A1),~que se puede cargar en el software ANSYS como una “funcion definida por el
usuario”; las medidas del haz de luz fueron 4 mm de ancho y 8 mm de largo.
Después, {se- corrid el modelo para realizar los calculos pertinentes bajo la
metodologia\, humérica de ordenadas discretas, y se calculd la transmitancia
mediante el cociente de la radiacién del valor saliente entre el valor incidente.

Los valores tedrices de la transmitancia obtenidos mediante la metodologia
3dim-3dir, se compararemcon los valores experimentales hasta observarse una
buena correlacion experimental, una vez ajustada la transmitancia tetrica se
extrapolaron los datos para obtener los coeficientes de extinciéon y absorcion para
cada longitud de onda y concentracion, que seran utiles para determinar la LVRPA
en el reactor batch.

2.6 Evaluacién fotocatalitica del,indigo-carmin

Las pruebas fotocataliticasse /realizaronien el simulador solar SUNTEST
CPS+ (figura 15), que consta de ‘un”reactor/tipo batch. El seguimiento de la
degradacion del indigo carmin (IC), se realiz6€on tomas de muestra cada 15
minutos durante la reaccion, para evitar el'paso de catalizador se utilizé un filtro de

0.3 ym; las muestras se analizaron en espectrofotometriadV-Vis a 611 nm.

Figura 15. Sistema de reaccion, equipo SUNTEST CPS+.
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En la tabla 6, se muestran las dimensiones del reactor empleado para llevar
a cab0_las pruebas fotocataliticas, el reactor tiene capacidad de 200 cm® con

sistemarte-refrigeracion para el control de la temperatura.

Tabla 6. Dimensiones del reactor tipo batch.

Seccion del reactor Dimensiones
Diametro interno 5.0cm
Volumen del reactor 200 mL
Voértice del’agua en agitacion 1.5cm
Longitudde lampara 30.0cm
11.0cm

Distancia de la lampara_afa superficie del reactor
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. CAPITULO 3
L@ RESULTADOS
8
*
“ - .
En este capitulo s stran los resultados de las caracterizaciones descritas en

el capitulo 2. Se @rmin() la composicién, estructura y propiedades del
catalizador (fases crist s, tamafo de cristalito, area especifica, diametro de
poro, band gap, distancia interplanar, coeficientes de extincion y absorcion,
funcion fase), que permiten(:} cionar qué papel juegan en la degradacion

fotocatalitica del indigo carmin. “ "

()

Los catalizadores de Tioi‘;e oﬁT&rieron por tres métodos (ver seccion 2.2),

la nomenclatura para citar los ad e muestra en la tabla 4.

3.1 Extracto de Bougainvillea gEJ@,' (< -

A partir de la extraccion Soxhlet sg\ VO eI/;a acto de Bougainvillea glabra
(figura 16) que se almaceno en refrigeracion. g

Figura 16. Extracto.
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la tabla 7 se muestra la cantidad de extracto obtenido a partir del método
So con solventes benceno/etanol relacion 1:2.

/j Tabla 7. Extracto de Bougainvillea glabra obtenido.

—1

Muestra de Bg utilizada (g) Extracto obtenido (g)
629 1.41
U/'

Del extracto @ido se tomaron muestras para realizar los perfiles de
cromatografia de cap

3.1.1 Cromatografia de@na

En las figuras 17 a 26, se tran los resultados de los sistemas descritos
en la tabla 5, empleados para reve& s metabolitos del extracto de Bougainvillea
glabra.

Figura 17. Sistema hexano / acetato de Figura 19. S|St® hexano/ acetato de

etilo, relacion 9:1. etilo, re@g‘n 7:3.

Figura 20. Sistema hexano/ acet%
relacion 9:1. .

Figura 18. Sistema hexano/ acetato de
etilo, relacion 8:2.
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7 Figura 24. Sistema cloroformo/ metanol,
Figura 21. Sistem@xenof acetona, 9

. relacion 9:1.
relacion @

anura 25. Sistema cloroformo/

Figura 22. Sistema hexano/ acel@it tanoU agua, relacion 9:0.5:0.5.
(e

relacién 7:3.

| _
Figura 26. Ace%netanolf agua,
relacion 9: 5%
Figura 23. Sistema hexano/ cloroformo,

relacién 9:1. %

En la tabla 8 se muestran las observaciones de la técnica de crom%?ﬁa

de capa fina. (\
O

*
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Tabla 8. Observaciones de cromatografia.

Figura Observaciones
17 No se observo arrastre de ningin compuesto, ni absorcion de luz UV
18 Se observa un arrastre de tres compuestos del extracto
benceno/etanol, no presento absorcion de luz UV
19 No se observo arrastre de ningin compuesto, ni absorcion de luz UV
Se observa un arrastre de tres compuestos del extracto
20 o
benceno/etanol, no presento absorcion de luz UV
1 Se observa un arrastre de dos compuestos del extracto
bencenofetanol, no presento absorcién de luz UV
Se observasun arrastre de dos compuestos del extracto
22 o
benceno/etanal, no presento absorcion de luz UV
23 No se observé arrastre d€'ningun compuesto, ni absorcion de luz UV
Se observa un,arrastre de tres compuestos del extracto
24 o
benceno/etanol, no presento absorcién de luz UV
o5 Se observa un arrastre de un solo compuestos del extracto
benceno/etangl,/no presento absorcion de luz UV
26 Se observa un arrastre-de cuatro’compuestos del extracto

benceno/etanol, ne presento absorcion de luz UV
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3.1.27Espectroscopia UV-Vis

En la figura 29, se muestra la absorbancia del extracto de Bougainvillea
glabra.

Absorbangia(u.a.)

150 300). 450 600 750
lrongitud de onda (nm)

Figura 27. Espectro-UV-Vis del extracto de Bg.

El extracto obtenido presento dos’ picos' efi'éspectro UV, uno en la longitud
de onda de 206 nm y otro pico a 262 nm, por FTIR se analizo el exiracto para

identificar los posibles compuestos presentes en el extracto.

3.1.3 Espectrometria infrarroja

En la figura 17, se observa la sefial caracteristica de grupo’OH en 3300 cm™,
asimismo, la sefal en 1636 cm’™ podria estar relacionada canvla yibracién de
estiramiento del enlace C=C correspondiente al anillo aromatico, la.sefial de 1209

cm™' se deberia a la vibracién de estiramiento de O-CHa.
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Figura/l@pectro FTIR del extracto de Bg.

Comparando el espectro @R\obtenido por Oliveira y colaboradores [40], se
muestran los grupos funcionales@ la Rosinidina (Ci7H1s06"), posiblemente

presente en el extracto (figur%
)_J)::O “

Figura 29. Rosinidina. ®

los 4&tomos de C, O y H, se muestran en color gris, rojo y azul, respect nte

En la figura 29, se muestra la representacion de la estructur@gosinidina,
+*
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3.2 Catalizadores de TiO;

3.2.1 Analisis termogravimétrico

Esta téenica de caracterizacion se realizé en el CIMAV, Chihuahua. En la
figura 30, se-presentan los termogramas del catalizador B sin calcinar y del
extracto de Bougainvillea glabra. Las condiciones durante las mediciones fueron:

Rampa de 10 °C min ' “hasta 900 °C con flujo de aire.

(a) ‘ NN

r 0.5
100+
| w) Extracto
100 B o4 & 0.015 g
< 80+ <
90+ — -
9 )23 % = 60- 10.010 8
~ | 3 ® 3
% 80 +0.2 E §4D— §
< fVa 0.005 =
70 02 =
a 20+ <
~ \ o2 0
60 ; ; : 200 0 ; : ‘ =1 0.000
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 30. Termograma del (a) catalizadorB sin calcinar y (b) extracto de Bg.

En el termograma del catalizador B'sin calcinar’(figura 30a) se identifican tres
variaciones de %masa importantes, la primera ocdrre_de 15 a 100 °C que
corresponde a la humedad absorbida por el catalizador y'residuos de solventes de
la sintesis sol-gel [41], el siguiente diferencial ocurre a 245 °C y se atribuye a la
perdida de materia organica [42], la dltima de 650 a 780 °€ corresponde a la
materia organica del alcéxido de titanio empleado para la sintesis.”Se‘observa que
a 500 °C la muestra ha perdido el 29 % de la masa inicial y @l aumentar la
temperatura no se observan variaciones significativas en el peso, este‘indica que

la mayor parte de remanentes organicos (originados en la sintesis) se”eliminan
completamente a 411 °C.

Para el termograma del extracto de Bg (figura 30b), el primer diferencial de

peso ocurre entre 25 y 100 °C corresponde al agua absorbida y solventes




remanentes de la extraccion Soxhlet, a la temperatura de 318 °C se ha perdido el
50 %-de.la masa inicial, que corresponden a estructuras tipo chalcona cuyo punto

de ignicidn-€s a partir de 118 °C, la siguiente variacion ocurre hasta 700 °C cuando
solo queda.el10 % de la masa inicial.

3.2.2 Difraccidn de rayos X

La difraccion“.de .rayos X (DRX), se utilizo para determinar las fases
cristalinas presentes en los catalizadores P, S y B, también para estimar el tamario
de cristalitos de la fase anatasa.

S

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 31. Patrones de difraccion de los catalizadores de las series (a) P, (k)'S'y
(c) B.

La determinacién de los picos de difraccion se compar6 con la fase anatasa
(tarjeta JCPDS 21-1272) y con la fase rutilo (tarjeta JCPD 21-1276). En la figura
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31, les picos caracteristicos del Gd o Gd;O; no se observaron en el patrdn de
DRX;"debido al bajo contenido de ion Gd. Ademas, se observa en la figura 31b,
que lossionés lantanidos tienen un efecto inhibidor sobre la transformacion de la
fase anatasa-[43]. La disminucién de las intensidades después del dopaje, se
atribuye a las‘interacciones repulsivas entre los iones dopantes que previenen la
coalescencia de los nanocristales e inhibe el crecimiento por la distorsion de la red
causada por el deSplazamiento de los sitios Ti** por Gd** [44].

También se determind el tamano de cristalito promedio (t) del pico mas
intenso (25.42 °) con la ecuacién de Scherrer, ecuacion (10), los resultados se
muestran en la tabla 9.

C LK
““Bcosb

(10)

Tabla'9. Tamane‘decristal.

Catalizador Tamafio (nm)

P 23.27
P03Gd 32736
P05Gd 24 .61

S 24.01
S03Gd 16.95
S05Gd 14.44

B 16.73
B03Gd 14.85
B05Gd 13.60
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3.2.3-Fisisorcion de nitrégeno

DPe acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [45], los catalizadores de las series
S, P y B, presentan estructuras porosas que corresponden a isotermas tipo IV,
asociado a materiales mesoporosos, con diametro de poros entre 2 y 50 nm. Los
ciclos de histeresis representan el fendmeno de condensacion capilar y
propiedades percolativas del sélido. La geometria del poro se determin6é segun el

caracter de inclinacién de las curvas del limite ascendente y descendente.

(a) (b)
— 604 ]
"o s *;120 S03Gd
t 507 % 100+
o, )
:8 404 § 80-
s ] =
5 304 ] 60
8 o
@ 20- © 40-
5 @
£ 10 § 20
3 G
S 0 : : . . - 0 - - - - -
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/Pa) Presion relativa (P/Po)
(c) d
o S05Gd — 0.97 @
0E150_ ‘o 0.8
s £ 074
o
] = 0.6
£ 1001 2 0.5
o >
ﬁ - 0.4 — s
S 50 2 034 —— S03Gd
g g 0.2 ——S05Gd
2 £ 0.1
> O g0l L
00 02 o4 06 08 10 0 5 10 15 20¥25 30 35 40
Presidn relativa (P/Po) Diametro de pore (nm)

Figura 32. Fisisorcion de los catalizadores de la serie S.

Para el catalizador S (figura 32a) se presenta un lazo de histéresis tipe~H2,
asociado a geometria de poro tipo tintero, se observa que la condensacion capilar
ocurre a presion relativa de 0.67 y 0.84, asimismo, para el catalizador S03Gd

(figura 32b), se aprecia una inclinaciéon regular a lo largo de la curva limite
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ascendente (CLA), en contraste a la curva limite descendente (CLD) que muestra
una“inclinacion mas vertical con caida abrupta de presion entre 0.65-0.7, esto se
asocia a'la-percolacion del vapor contenido en los poros, es decir, con el vaciado
repentino del-vapor contenido en los poros, asociado a geometria de poros tipo

tintero con cuellos estrechos y cuerpos mas anchos.

Para el catalizador S05Gd (figura 32c), se tiene un lazo de histéresis H1 los
CLD y CLA estan delimitados por lineas muy verticales y paralelas, caracteristicas
de absorbentes conformados por poros con geometria cilindrica o cuasi-cilindricas
con areas de seccion transversal variable. Este es un material tipico compuesto de
particulas esféricas homogéneas y el resultado se puede atribuir a la
condensacion capilar de las maléculas de N, en los mesoporos [46].

(@) (b)
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Figura 33. Fisisorcion de los catalizadores de la serie P.




En la figura 33, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de
los ‘eatalizadores los catalizadores P. Las isotermas de los catalizadores P y
PO5Gd«(figura 33a y 33c) de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC exhiben un
lazo de higtéresis semejante al tipo H1, caracteristico de materiales conformados
con poros de geometria cilindrica. El catalizador PO3Gd (figura 33b), presenta un
perfil isotérmico, tipo |V, con distribucion de tamafios de poro que varian de 4 a 9
indica un tamano homogéneo dentro de las muestras.

Para los catalizadores B (figura 34), los lazos de histéresis presentes son de

tipo H2. La distribucién del diametro de poro se encuentran entre 3y 10 nm.
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Figura 34. Fisisorcion del catalizador B.
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En la tabla 10, se muestran los valores del area especifica BET (S

diametre.de poro (D__ )y volumen de poro (Vporo) de los catalizadores.

poro)

Tabla 10. Fisisorcidén de catalizadores.

BET)’

Catalizador Seer (M2g™) Dporo (NM) Vooro (€m®g™)
P 54.33 10.8 0.11
P03Gd 22.76 54 0.05
P05Gd 49.12 26.0 0.29
S 23.98 6.3 0.07
S03Gd 55.42 6.3 0.12
S05Gd 9514 6.4 0.24
B 29.85 51 0.06
B03Gd 48.47 59 0.09

B0O5Gd 46.54 5.8 0.10
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3.2.27Espectroscopia UV-Vis

lka Jespectroscopia UV-Vis, mediante el acoplamiento de una esfera
integradora‘en modo de reflectancia difusa, permite determinar el band gap de los
materiales médiante la evaluacion de la funcion de Kubelka-Munk, en la figura 35,
se muestra la evaluacion de la funcién para semiconductores con transicion

indirecta.
(a) (b)
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Figura 35. Band gap de los fotocatalizadores de la series (a) B, (b) S'y (c) P.

El valor del band gap se determiné mediante la pendiente de la elrva. Para
los catalizadores de la serie B (figura 35a) el valor del band gap se encuentra
entre 3.08 y 3.13 eV, se observa que la presencia de gadolinio no contribuye‘pata
la reduccion de la brecha. Para la serie S (figura 35b), el valor de band gap se
encuentra entre 3.12 y 3.15 eV. Para los catalizadores P (figura 35c) los valores
de band gap se encuentran entre 2.96 y 3.03 eV.
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Yos valores de band gap para los catalizadores se muestran en la tabla 11,

asimismo se calculé a través de la ecuacion de Planck, la longitud de onda

necesaria para excitar un electron de la banda de valencia a la banda de

conduccion.

Tabla 11. Band gap de fotocatalizadores.

Catalizador Band gap (eV) Longitud de onda (nm)

P 3.20 388
P03Gd 3.03 409
P0O5Gd 2.96 418

S 3.12 397
S03Gd 3.15 393
S05Gd 3114 395

B 3.08 401
B0O3Gd 3.10 399
B05Gd 3,13 396
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3. 2@croscopia electrénica de barrido

I@copdiciones de operacion para las micrografias fueron 8,000X y 20 kV,
con det ﬁ de electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés). En las
figuras 36, 38 se muestran las micrografias de los catalizadores de las series

S,ByP, respé@emente.

Figura 36. Micrografias de los catalizadores (a) S, (b) SOQ (c) S05Gd.

En las micrografias del catalizador S (figura 36a), se ob;éhe que las
particulas forman aglomerados homogéneos de forma esférica con siones
entre 0.2 y 0.4 um. Para al catalizador SO03Gd (figura 36b) la m 6‘ ia es
irregular y porosa con aglomerados mayores a 2 um, el catalizador S05 igura
36¢) presenta morfologia de esferas con diametro promedio de 2 pym. El con

de Gd>* presente en las muestras influye en la morfologia de los catalizadores. o

*
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Las micrografias de los cataliza@s de ie B (figura 37), sintetizados

por el método sol-gel, se observa que forma @!omerados con tamafio de

a) B, (b) BO3Gd y (c) BO5Gd.

particulas semiesféricas, el aspecto “de la otfologia no se altera
significativamente en presencia de Gd**, esta ho neidad también se
encuentra presente en los lazos de histéresis (figura 34).

‘©
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Figura 38. Micrografias de lo ?an) P, (b) PO3Gd y (c) PO5Gd.

7,

La micrografia de los catalizad@ P ( 38a) y PO5Gd (figura 38c)
muestran similitud en la morfologia, con A mera @regulares y baja porosidad.
El catalizador PO3Gd (figura 38b), muestra una monﬂ%ﬂa con aglomerados de
particulas semiesféricas mayoresa 1 pym. Q

%

‘©

*
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3.2@icroscopia electronica de transmision

Enla @a 39a, se muestra la micrografia del catalizador B en campo claro.

& v n
& v .
2 - 4383 2 am ’
085 010 013 G2 028 030 015 040 D045 040 045 066 068 0f0 07 080 088

Figura 39. (a) Micrografia de campo claro para el catalizador Q@@stancia
interplanar.

En la micrografia (figura 39a), se muestra la zona de estudio pararminar
la distancia interplanar (figura 39b), delimitada en el cuadro rojo, el va la
distancia es 0.146 nm (figura 39c) que corresponde al plano (2 0 4) del 5%&0
62.688 ° de la fase anatasa. O

*
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En lafigura 40 se muestra la micrografia TEM del catalizador BO5Gd.

Figura 40. (a) Micrografia de campo claro del catalizador BO5Gd y (b) distancia
interplanar.

En la figura 40a, se muestra la zona de estudio para determinarila distancia
interplanar, delimitada en rojo, este proceso se hizo en el programa GATAN, en la
figura 40b, se observan los planos cristalograficos, el valor de la~distancia
interplanar es de 0.20 nm (figura 40c), este valor es mayor a la distancia 07189 nm
del plano (2 0 0) correspondiente al &ngulo 48.049 ° de la fase anatasa, esto.indica

la posible incorporacion del Gd** en la red.
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3.2.77Degradacidn del indigo carmin

l“a degradacion del IC se llevd a cabo en el simulador solar SUNTEST CPS+,
previo a‘lafeaccion se hicieron pruebas de adsorcion del IC en los catalizadores
durante 30 mihutos, después se inicid la reaccion y tomaron muestras cada 15
minutos para” el seguimiento de la degradacion mediante la concentracion
determinada por_espectroscopia UV-Vis en modo absorbancia (611 nm), los
resultados obtenidos~se muestran en la figura 41, donde C, es la concentracion
inicial y C la concentraeion,del indigo carmin. Los catalizadores empleados fueron:
(P) Aereoxide P25, (S)*TiO..sol-gel y (B) TiO, con extracto de Bougainvillea

glabra, con variaciones en el.contenido de Gd.

a
1.04 @ —Pp 1.04, ®) ——s
—e— P036d —*—S03Gd
0.8- 205N 0.8 —a— S05Gd
Q06 9 0.6
o o
0.4 0.4 -
0.2 0.2+
0.0 474 T T T T 1 0.0 +# T T T T 1
-300 15 30 45 60 75 90 -300+ 15 30 45 60 75 90
Tiempo (min) Tiempo (min)
1,04 ©) 5
——B03Gd
0.81 —— B05Gd
Q 0.6
&)
0.4-
0.2-
0.04++4 . : ' : ' .
-300 15 30 45 60 75 90
Tiempo (min)

Figura 41. Degradacion del indigo carmin de los catalizadores P, S y B.
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En los catalizadores de la serie de P (figura 41a), se observa que en los
primeros. 30 minutos (prueba de oscuridad) los catalizadores adsorbieron
aproximadamente el 4 % de la masa inicial, la degradacién se completdé en 60-75
min, el efecte del dopante no contribuyé en la degradaciéon del indigo carmin y
esto se debe ‘a.que la fase anatasa que es la mas activa se inhibe debido a la
presencia de Gd [47], en su estructura como se observa en los patrones DRX (ver
seccion 3.5).

En la figura 41b se*muestra la evaluacion de los catalizadores S, durante la
adsorcion en oscuridad se observa que aproximadamente el 7 % de IC se adsorbe
en el catalizador; la degradacién se completdé entre 60-75 minutos, siendo el
catalizador SO03Gd el catalizadoryque degradd en menor tiempo (60 minutos). Los
catalizadores de la serie B (figura 4#¢), adsorbieron alrededor de 3 % de la masa
inicial de IC, comparado a los demas-catalizadores la adsorcion fue menor debido
a que estos catalizadores tienén_menor volumen y didmetro de poro (ver tabla 10),
la degradacion se llevé a cabo éntre 45-75 minutos, siendo el catalizador BO5Gd el

catalizador que degrado en menortiempo (45 minutos).

Analizando las propiedades estructurales del catalizador BO5Gd se encontro
variacion en las distancias interplanares par efecto deJa incorporacion de Gd** en
la red, sin embargo, estudios recientes sugieren .que la fotoeficiencia en
suspensiones acuosas esta directamente relacionadageon el tamafio de la
particula en suspension (hidrodinamica), a menor tamarno mayor fotoeficiencia
[48], la hidrodinamica esta relacionada con las propiedades épticas, en conjunto
ayudaran a entender la eficiencia del catalizador mediante un enfoque éptico. En

este proyecto se determinaron solo las propiedades Opticas del catalizador BO5Gd.




3.3 Propiedades opticas del catalizador B0O5Gd

Para evaluar las propiedades opticas se realizaron medidas experimentales
de absorbaricia de las suspensiones (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 g cm-°) del catalizador
BO5Gd.

3.3.1 Coeficiente-de extincion

En la figura 42, §eymuestra la grafica para la determinacion del coeficiente de
extincion a través la ecuacion (3) y el coeficiente de absorcion mediante la
ecuacion (5), esta medicién’Se-realizé cada 10 nm en el intervalo de 250 a 400nm.

1.6+ « #“B05Gd, A=400 nm .
1.4

1.2- .
1.0 )
0.8 7 R=0.9987
0.6-
0.4-
0.2-
(0 e N —
00 01 02, 03 (04 05
Concentracion (g £7)

B (cm’)

h

Figura 42. Coeficiente de extincion para el catalizador,B05Gd a 400 nm.

En la figura 42, se observa la grafica de los valores del, coeficiente de
extincion para cada concentracion y se muestra una correlacion aceptable, porque
cuando la concentracion de catalizador tiende a cero la suspension no tendria
efectos de dispersion y absorcion de radiacion. Estos valores generados se

sometieron a un ajuste de 3dim-3dir.




3.3.2-Coeficiente de absorcion

Figura 43, se muestra la grafica para la determinacion del coeficiente de
absorcioh a'través la ecuacion mediante la ecuacion (5), esta medicién se realizé
cada 10 nm en‘el intervalo de 250 a 400nm.

1.0
* — B05Gd, =400 nm

0.8

< 06

o 1

<074 R=0.9988

021 A
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00 04=202 03 O.ﬁI 0.5
Concentracion (gL ™)

Figura 43. Coeficiente de extincion para_el catalizador BO5Gd a 400 nm.

3.3.3 Funcidn fase

Mediante MEB se obtuvieron las micrografias  (figuras 44 y 45) para
determinar las dimensiones de los aglomerados presentes en la suspensién de
B0O5Gd, sustituyendo las dimensiones en la ecuacion (7)sse obtienen los valores

de la funcién fase para cada longitud de onda incidente.




entre 250 a 430 nm, los valores obtenidos muestran que la distribucion
corresponde al tipo anisotropica.

Figura 44. Micrografia de rado en suspension de B05Gd, MEB (SEl)

Figura 45. Micrografia de aglomerado en suspension de BO , MEB (SEI)
15000X.

En la tabla 12, se muestran los resultados de la evaluacion de | éon fase
ional

),
OO
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O Tabla 12. Valor de la funcion fase (&) del catalizador BO5Gd.

0 ) A (nm) H
7

430 35

L 400 37
@3\ 370 40

. 340 44

/O/ 310 48

(9 280 53

Q/zso 60

Después de obtener | ores de las propiedades Opticas direccionales y
no direccionales, se ajustaron iante la metodologia de 3dim-3dir (figura 46).

(\}

Figura 46. Modelacion de la radiacién en la celda de cuarzo,&slizador BO5Gd.

En la figura 47, se compard con la transmitancia tedrica convla transmitancia
obtenida en las mediciones con la esfera integradora y se enco uy buena
correlacion, como se observa en la gréafica, el ajuste se hizo para cac@ itud de

onda entre 250 y 430, mediante este ajuste se pueden obtener las p ades

direccionales ajustadas (figura 48). \S\
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Figura 47. (a) Transmitaneia tle las suspensiones del catalizador BO5Gd y
transmitangia‘calculada en ANSYS (-).
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Figura 48. Coeficientes de extincion y absorcién especifica.

En la figura 48, se muestra el coeficiente de extincion (B,) y absorcion (k;)
para la concentracién empleada en la reaccion (0.1 g L'). Ademaés, sérésolvi6 la
integral para el area bajo la curva y se sustituyeron los valores en la ecuacion (11)
y (12) para obtener los coeficientes especificos: extincion (B), absorcion {k) y

dispersion (o).

o
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“ B;
B) = L (11)

111 A

(B) = 2970.6 m? kg™!

IAZKR da
(k) = (12)

fAIA

(k) = 3520 m? kg~?!
g

Por Gltimo, a través de ecuacion (1) se determiné el coeficiente de dispersion:

(o) £2618.6am* kg ! (13)

La mayoria de reportes de los.coeficientes: de extincion y absorcion en
suspensiones acuosas son de materiales comerciales y modificados TiO [48, 49],
SiC [50]. A pesar de los pocos reportestde TiO;, sé ¢ompard con los resultados
obtenidos para catalizador comercial Aereoxide P25 (tabla 13) [51].

Tabla 13. Comparacion de coeficientes de extincién y absorcion.

Catalizador Funcién fase  (B) (m°kg”) (k) (M* kg )~ (o) (mkg™)
Aereoxide P25 Isotropica 1470 174 1295
B05Gd Anisotropica 2970.6 352.0 2618.2

El catalizador BO5Gd tiene valores mas altos en los coeficientes de ‘absarcion
y dispersion, esto significa una mayor generacion de radicales «OH. El catalizador
Aereoxide P25 presenta las fases anatasa y rutilo (80:20) y band gap con valor de
~3.20 eV, en comparacion con el BO5Gd que solo presenta la fase anatasa‘y

band gap de 3.13 eV, al tener presencia de gadolinio en la estructura dopado con




Gd evita las recombinacion de electrones, el catalizador BO5Gd presenta mejores

propiedades Opticas para degradacion de contaminantes.

3.4 Estimacion de la LVRPA en el reactor batch

El calculd de.la velocidad local volumétrica de absorcién foténica en W m™,
permite determinarla rapidez de reaccion en cada punto del espacio del reactor
fotocatalitico. A partir'de la ecuacién 13, se determina la velocidad volumétrica de
absorcién de fotones. Teniendo en cuenta que I, es la energia entregada por las
lamparas al sistema, esto se_determind a través del espectro de la lampara (tabla
14).

Tabla 14. Espeetro’la lampara de 310 a 400 nm.

Irradiancia (W m™®nm) Longitud de onda (nm)
0.05 310
0.19 320
0.37 330
0.46 340
0.6 350
0.67 360
0.87 370
0.93 380
0.93 390
0.97 400

Con los valores del espectro de la lampara, la intensidad de radiacion de
salida fue de 55 W m? (se considera que el flujo fotdnico entra al“espacio del

reactor verticalmente).

A partir de caracteristicas Opticas propias del catalizador (coeficientes de
extincion y absorcion), se puede calcular los parametros del SFM: Albedo
corregido de dispersion weor, Y W. En la tabla 15, se muestran los valores de los




parametros (w, weor, @ y b) del modelo de seis flujos, calculados a partir de las
ecuaciones (9), (10), (11) y (12), respectivamente.

Tabla 15. Parametros opticos SFM.

Parametro Unidad Valor
Coeficienté especifico de absorcion, k m® kg™ 352
Coeficiente espegifico de dispersion, o m? kg™ 2618.2
Dispersiénide albedo, w adimensional 0.881
Parametro.SFM, a adimensional 0.871
Parametro SFM, b adimensional 0.593
Dispersion de albedo'corregido, weorr adimensional 0.68

A partir de los valores de SFM se calcularon los perfiles de la LVRPA
mediante el programa Visual Basic,asi como, el valor global de la velocidad de

absorcion de fotones (VRPA)7através deda’ecuacion (14).

VRPA = | {(LVRPA)™qV; (14)
Ve

Para las condiciones de estudio en SUNTEST CPS+ la VRPA corresponde a
0.06 W.

3.5 Parametros cinéticos

Para obtener la expresion cinética que describe la degradacion, del indigo
carmin, se emplearon datos de concentracion (tabla 16). La carga de.catalizador
empleada fue 0.2 g L™ a una intensidad de radiacion promedio de 27.77/Wh m™.




Téabla 16. Datos experimentales de la degradacion de indigo carmin con el
catalizador BO5Gd.

Tiempo (min) Concentracion (ppm)
0 19.50
15 11.29
30 4.08
45 0.06

Graficando el reciproco de V¢ (—%) y de la concentracion del indigo carmin

(C), se obtienen por regresién lineal, las constantes cinéticas a partir de la
pendiente m y la interseccion b,gcuaciones (16) y (17), respectivamente.

1 1 (1) 1
= -+

Vip (-%) krK; f, (WRPA)™AV, ¢ ke Jy, (LVRPA)™QV, (15)

1

m=

krK, [ #(LVRPA)®dV, (16)

- 1
kr J, (LVRPA)™AV, (17)

donde, las constantes cinéticas kt y K;:

1
kp = ————
T~ b(VRPA) (18)

K b
1= (199




En la figura 49, se muestra el ajuste de variables y los valores de la
pendiénte y el intercepto, para las tres velocidades iniciales en cada uno de los

farmacos, haciendo uso de la ecuacion (15).
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Figura 49. Estimacion de los-parametros L-H por regresion lineal.

La tabla 17, se resume los parametros cinéticos de la ecuacién de L-H,

obtenidos experimentalmente.

Tabla 17. Parametros experimentales.de |la ecuacion L-H.

m b K1 kT
Unidades [sm¥ [sppm'm® [ppm?} [ppmm'°s! W0
Valor (x10°) 38.179 1.135 0.029 14.684

Tanto la constante cinética, como la constante ‘de..adsorciéon, son

independientes de las caracteristicas del campo de radiacion y de la geometria del
reactor, por lo cual, pueden ser utilizados para escalado. Sin émbargo, estas
constantes son propias de las sustancias estudiadas y de la composicién.en la que
se encuentran en suspensién. El parametro cinético k+, es ajustable a cHﬁQ’ips en
las propiedades Opticas del catalizador y cambios adoptados en la ‘fuhdion
dispersion de la funcion de reaccion.
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CONCLUSIONES

Se sintetiZ6~TiO, por el método sol-gel y se impregné con Gd** el catalizador
Aereoxide P25 (P). Las fases cristalinas presentes en los catalizadores de la serie
Aereoxide P25 (P) fueron anatasa y rutilo como era de esperarse; mientras que en
los catalizadores de'TiO: sintetizados por el método sol-gel (S) y modificados con
extracto de Bougainvillea glabra (B) y dopados con gadolinio solo se obtuvo la
fase anatasa, quedando_demostrado que tanto el dopante como el extracto inhibe
la transformacién hacia la fase rutilo, lo cual ha sido conveniente en la actividad

fotocatalitica

Los parametros de red del ¢atalizador BO5Gd se modificaron debido a la
presencia de gadolinio (Gd**) y al ‘agente directriz, Rosinidina; contenida en el
extracto de la Bougainvillea glabray tal como se mostré en los resultados de TEM.

La evaluacion fotocatalitica del/indigo €armin muestra que el catalizador con
mayor actividad fotocatalitica es el BO5Gd, alcanzando a degradar el 100 % en 45
minutos. Esta mayor actividad se le"atribuye a~las propiedades oOpticas que
confieren tanto el método de sintesis como el dopante (Gadolinio), asi como al
tamario de cristal (13.60 nm).

Se lograron determinar las propiedades opticas del catalizador-B05Gd necesarias
para la modelacion cinética (B =2970.6m?kg™!, k=3520m?kg™l y o=
2618.6 m? kg™1). En donde se destaca que el valor del coeficiente de.absorcion es

mayor con respecto al Aereoxide P25 (x = 174.0m? kg™!); mejorando_asi la
velocidad global de la reaccion.

Se determinaron los coeficientes del SFM (w=0.881, w¢,=0.68, a=0.871.y
b=0.593), a partir de estos valores se calculo la VRPA del sistema de reaccion‘con
valor de 0.06 W. con estos valores se determinaron las constantes cinéticas
k:=0.029 y K1=14.684.
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Finalmente, a partir de la expresion cinética general:

1 1 (1) 1
= =+
Vi (_ %) krK; fvr(LVRPA)der C ke fvr (LVRPA)™dV,

Y con todos los parametros Opticos determinados; se obtuvo el modelo cinético de
la reaccion quimica; especificamente en la degradacion fotocatalitica del indigo
carmin en presencia-del catalizador TiO, sintetizado por sol-gel con extracto de

Bougainvillea glabra y-dopado con 0.5 %peso de Gd**

( dC) B 0.0255 + 0.881C
Adt) Vr
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Anexos

A1. Cédigode programacion utilizado para la condicién de frontera en la
celda del modelo 3-dim-3-dir

#include"udf.h"
DEFINE_PROFILE(haz{t, i)

{ double x[ND_ND];

double y;

double a;

face_tf;

begin_f_loop(f, t)
{F_CENTROID(x,f,t);

a = x[0];

y=x[1];

if (fabs(a)<=5e-4 && fabs(y)<=4e-3)
{F_PROFILE(f, t, i)=4;}

else {F_PROFILE(f, t,i)=0;} }
end_f_loop(f, t)}
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A2. Ecuacion de transferencia radiativa

Para obtenegcestos coeficientes de extincion y absorcion es necesario resolver la
ecuacion de"transferencia radiativa (ETR), que describe la variacion de la
intensidad de radiacién a lo largo de un camino en una direccion fija a través de un

medio que absorbe, emite y dispersa radiacion.

La solucion de esta ecuacién determina los valores de intensidad de radiacion en

cada punto, cada direccidn.y cada intervalo de longitudes de onda. Si se considera
un rayo de radiacion monocrematica de intensidad | que viaja en la direccion Q a
través de un camino s y considerando que: (i) el campo de radiaciéon se encuentra
en estado estacionario, (ii) el fenémeno de emision se considera despreciable; (iii)
la pérdida de energia de un rayo a,lo largo de su trayectoria se atribuye a la
absorcion y a la dispersion y (iv)la gananCia de energia de un haz se relaciona
con la contribucion de energia praducida (par otros rayos distintos de aquel que
esta bajo andlisis, la ETR adopta la siguiente forma:

dl (s, Q am
M = —K(s,Q) — 03(s,Q) + :—l

LG/ Q)p@ - Q)do 13
ds TC (Q'=0) ( )

Donde A representa la longitud de onda de la radiacion; 'k, es el coeficiente de

absorcion volumétrico espectral del medio y o, es el coeficiente de dispersion
volumétrico espectral.

Tanto x, como o; tienen unidades de (longitud™). La distribucion dirécgional de la
radiacion dispersada es descripta con la funcion de fase, p. Esto es;-p(Q'—Q)
representa la probabilidad que la radiacidén incidente en la direccion Qsea

dispersada e incorporada en la direccion Q
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