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Resumen

En México, se han desarrollado nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales, con el fin de preservar y aprovechar el recurso de manera sustentable.
Entre éstas, la fotocatalisis heterogénea ha sido aplicada con éxito en la
degradacion de colorantes a nivel laboratorio, sin embargo, su aplicacion a gran
escala se ve limitada dado que los fotocatalizadores se utilizan en forma de polvos
dispersos en el medio a tratar, lo que implica una etapa de separacion después del
proceso, incrementando su costo. El objetivo de este trabajo fue la obtencion,
caracterizacion y evaluacion fotocatalitica del 6xido de tungsteno en forma de
recubrimientos sobre substratos de SiC, polvos y monolitos en una matriz de SiOx.
Los materiales se obtuvieron por el método sol-gel, empleando hexacloruro de
tungsteno y etanol como precursores. Se estudio el efecto del polietilenglicol y de la
temperatura de tratamiento térmico sobre las propiedades de los materiales. La
actividad fotocatalitica de los materiales se evalu6 monitoreando la degradacion del
colorante naranja 4cido 7 por espectroscopia UV-Vis. Los recubrimientos sobre SiC,
tratados a 450 °C y sin PEG, presentaron el mayor porcentaje de degradacion del
colorante, 81.5%, con rendimiento 11% superior al de los polvos obtenidos bajo las
mismas condiciones. Por otra parte, el WO3 preparado en la matriz de SiOz, mostro
una capacidad de degradacion 12 veces menor respecto a los recubrimientos de
WOs. El mayor porcentaje de degradacion, 15.8%, se alcanzé con los materiales
obtenidos con un tratamiento térmico de 350 °C, 0.125% de PEG y una proporcion
de soluciones precursoras de 3:1 a un pH 2. Sin embargo en comparacion a los
recubrimientos sobre SiC, en los que la mayor degradacion se dio a pH 2, la
obtencion del WOs en la matriz de SiO2 permitido que se ampliaran las condiciones

de pH bajo el cual se elimina el NA7.



Abstract

On Mexico, has been developing new technologies for the treatment of water waste
with the principal objective is to preserve and take advantage of the resources in a
sustainable way. One of these technologies are the heterogeneous photocatalysis.
This technology has been applying successfully in the dyes degradation on
laboratory level, due to this reason, applications in industrial process, is pretty
limited. First of all is because the photocatalysts are used in form of powders, this
involve one step more in the process, take off the powders of the treated water. The
objective of this work was obtain, characterize and asses the photocatalytic activity
of tungsten oxide in form of coatings on SiC substrates, powders and monoliths in a
SiO2 matrix. The materials were obtained with sol-gel process, using a solution of
hexachloride of tungsten and ethanol as precursor. The effect of the use of
polyethylene glycol and the heat treatment temperature on the properties of the
materials were studied. The photocatalytic activity was evaluated monitoring the
degradation of acid orange 7 by UV-Vis spectroscopy. This one was observed that
the highest percentage of removal, 81.5% was obtained with the coatings on SiC at
450 °C with 0% of PEG, roughly 11% higher that the powders obtained under the
same conditions. On the other hand, WOs prepared in the SiO2 matrix, showed a
degradation capacity 12 times lower regarding to WOs coatings. The highest
percentage of degradation, 15.8%, was reached with obtained materials with a heat
treatment of 350 ° C, 0.125% PEG and a proportion of precursor solutions of 3:1 at
pH 2. However in comparison to coatings on SiC, which the greatest degradation
occurred at pH 2, obtaining WO3 in the SiO2 matrix allowed the pH conditions under
which NA7 is removed to be extended.
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1. Introduccion

La contaminacion de cuerpos de agua (superficiales o freaticos), provocada por las
descargas industriales de agua no tratada o con un tratamiento ineficiente,
constituye un problema que debe ser abordado con prioridad [1], debido a que
dificulta cada dia méas la obtencién del liquido vital apto para consumo humano.
Algunos de los contaminantes mas comunes que se encuentran en las aguas
residuales, son los colorantes, que son sustancias quimicas, naturales o sintéticas,
capaces de causar una variacion en el color o en la absorcion de luz visible y que
presentan una gran solubilidad en agua y solventes orgénicos. Diversas industrias,
incluidas la textil, cosmética, papelera, curtidora, farmacéutica y de alimentos, entre
otras, son grandes consumidores de estas sustancias, por ejemplo, se estima una
produccion anual de 7x10° ton de mas de 100 000 tipos de colorantes tan solo para
la industria textil. Debido a su estructura compleja y origen tipicamente sintético, su
eliminacién es dificil ya que son moléculas no biodegradables que pueden persistir
en el ambiente por largos periodos de tiempo [2]. La presencia de, incluso,
pequefias concentraciones de estas sustancias en los efluentes es indeseable, ya
que causa serios problemas en la vida acuatica y en la salud humana, puede
interferir con el crecimiento de las especies acuaticas y la fotosintesis, debido a que
absorben y reflejan la luz del Sol. Ademas, puede tener efectos agudos y/o crénicos
en los organismos, dependiendo de sus concentraciones y la duracion de la
exposicién son capaces de tener una accidén carcinogénica y causar alergias o

dermatitis.

El color es generalmente la primera sefial de contaminacion que se reconoce en
agua, incluso una pequefia cantidad (<1 ppm) basta para indicar la presencia de
residuos de colorantes, lo que afecta el mérito estético, la transparencia y la
solubilidad de gases en los cuerpos de agua. La eliminacion del color en aguas
residuales por la presencia de colorantes es de gran preocupacion, pero no solo se
debe basar en la eliminacién del color, sino también en la reduccion sustancial de

la toxicidad [3]. Esto ha generado cierto interés en la creacion de regulaciones



estrictas acerca de la coloracion de las aguas residuales, asi como en el desarrollo

de métodos de tratamiento mas eficientes que los convencionales [4].

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO’s) han surgido como alternativas
prometedoras para el tratamiento de aguas residuales. Entre éstos destaca la
fotocatalisis heterogénea, la cual ha sido exitosamente aplicada en la degradacion
de colorantes a nivel laboratorio. La fotocatalisis heterogénea se basa en la
activacion de un semiconductor, generalmente un Oxido metalico, mediante la
absorcion de fotones con energia igual o mayor que la de su ancho de banda
prohibida (band gap), lo que propicia la formacion, principalmente, de radicales
hidroxilos (*OH), los cuales al entrar en contacto con las moléculas de colorante
desencadenan una serie de reacciones de oxidacion-reduccion, llevando incluso a
la mineralizacion del colorante, es decir la formacion de CO2 y H20, como producto
final. El oxido de titanio (TiO2) es el fotocatalizador mas estudiado, sin embargo, la
energia de los fotones que se requiere para su activacion se encuentra en la region
ultravioleta, lo que tiene implicaciones en cuanto a costo y eficiencia ya que para un
mejor aprovechamiento del material se requiere el uso de lamparas UV, con la
desventaja del consumo energético; también es posible utilizar la radiacion solar,
sin embargo, la porcion ultravioleta corresponde solo a un 3 a 5%, lo que limita su
eficiencia. Estos inconvenientes han limitado su aplicacion a gran escala [5]. Debido
a esto, es que se han buscado alternativas a este material, incluyendo el 6xido de
tungsteno (WOs3s), un semiconductor que ha sido estudiado en numerosas ocasiones
por sus propiedades electrocromicas [6]. En su aplicacion como fotocatalizador su
principal ventaja es su amplio espectro de absorcion de luz (2.6-3.0 eV), lo que

significa que puede ser activado con luz visible [7].

Se ha visto que otra limitante para su aplicacién a nivel industrial es el uso del
fotocatalizador en forma de polvo, ya que esto implica afiadir un proceso de
separacion adicional al tratamiento de agua, que puede ser costoso debido a los
tamafos de particula (generalmente nanémetros), por lo que los recientes esfuerzos
se han enfocado a eliminar esta etapa de separacién. Una estrategia ha sido
obtener los materiales activos sobre un substrato, usualmente plano. Sin embargo,
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se ha generado como nueva problematica la reduccion del area de contacto,
provocando una disminucion de la actividad fotocatalitica y por tanto, su rendimiento

de degradacion.

Con base en lo anterior, en este trabajo se obtuvieron recubrimientos del
fotocatalizador de WOs sobre una espuma de carburo de silicio (SiC) y en una matriz
de silice empleando el método sol-gel. El substrato de SiC es una espuma ceramica
altamente porosa y los materiales en matriz de silice son aerogeles compuestos de
SiO2-WOs3 en forma de monolitos, es decir, se buscO obtener materiales que no
comprometieran su area superficial para obtener una degradacién igual o superior
que los catalizadores en polvo, del mismo material activo, obtenidos bajo las mismas
condiciones. Como contaminante se utilizd el naranja acido 7 (NA7) que es un
colorante azo utilizado en la industria textil que ha sido poco empleado como
molécula de prueba para la evaluacion de la actividad de fotocatalizadores,
especialmente con WOs, debido a que es un colorante aniénico. Para relacionar el
desempefio de los materiales con sus propiedades fisicoquimicas se evalué su
composicidon molecular, estructura cristalina y morfologia. Adicionalmente, se
determinaron cualitativamente los productos secundarios de la degradacion del

colorante.

1.1 Hipétesis

El WOs3 soportado sobre SiC y los monolitos de SiO2-WOs3 obtenidos por el método
sol-gel, aplicados en la degradacion del NA7, presentaran porcentajes de
degradacion iguales o superiores a los que se alcanzaran con los polvos obtenidos
bajo las mismas condiciones, evaluando el seguimiento del cambio de
concentracion con respecto al tiempo de contacto (fotocatalizador/fluido), mediante

espectroscopia UV-Vis.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General
Obtener fotocatalizadores de Oxido de tungsteno soportados sobre substratos
porosos de SiC y en una matriz de silice por el método de sol-gel para evaluar su

desempeirio fotocatalitico en la degradacion del naranja acido 7.

1.2.2 Objetivos especificos

e Seleccionar un substrato con alta area superficial, para emplearlo como soporte
del material fotocatalizador.

¢ Obtener materiales fotocataliticos basados en oxido de tungsteno por el método
sol-gel en forma de polvos; recubrimientos, en substratos porosos, y monolitos,
en una matriz de SiO2, para su aplicacion en la degradacién del colorante naranja
acido 7.

e Caracterizar los fotocatalizadores mediante difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido y espectroscopia de infrarrojo, para determinar sus
propiedades fisicoquimicas.

e Evaluar el efecto fotocatalitico a partir de la descomposicion de la molécula del

colorante naranja &cido 7 y determinar su eficiencia.

1.3 Justificaciéon

Existen diversos métodos que potencialmente pueden ser aplicados para reducir o
eliminar de manera total o sustancial los diferentes tipos de contaminantes
presentes en el agua residual como la fotocatalisis heterogénea, que es una técnica
no selectiva, capaz de eliminar numerosos contaminantes organicos sin agregar
otros quimicos y puede ser aplicada bajo condiciones ambientales e incluso utilizar
luz solar para la activacion de catalizador. Sin embargo, su aplicacién a gran escala
todavia enfrenta algunos retos que es necesario abordar para una aplicacion
exitosa. El TiO2 es un fotocatalizador capaz de mineralizar un amplio rango de
contaminantes, sin embargo, su actividad fotocatalitica se ve limitada ya que su

energia de activacion se encuentra en la region ultravioleta, como alternativa, se ha
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considerado el uso de 6xidos semiconductores que sea activados en la region
visible, como el WOs.

Por otra parte, la mayoria de las investigaciones relacionadas con la aplicacion
fotocatalitica de materiales, incluyendo al TiO2 y WOs, reportan el uso de polvo, cuya
limitante es que implica una etapa de separacion o eliminacion de éste. Para evitar
esto se ha trabajado en la obtencion del material sobre un soporte, el principal
inconveniente es que se reduce el &rea de contacto del fotocatalizador y, por lo
tanto, su actividad volviendo ineficiente el proceso [8-10]. Se han reportado
reducciones hasta del 80% en la degradacién del NA7 en recubrimientos de WOs
en comparacion con polvos del mismo material, dependiendo de las condiciones
bajo las cuales se lleve a cabo la evaluacion fotocatalitica [11, 12].

El propésito de esta investigacion fue sintetizar un fotocatalizador soportado de
oxido de tungsteno sobre un substrato poroso e inmerso en una matriz de silice,
buscando no comprometer el &rea superficial, para alcanzar una degradacion igual
0 superior a la que presentaron los polvos del mismo material obtenido bajo las

mismas condiciones.

1.4 Organizacién del trabajo

En el capitulo 2 se presenta el panorama de los recursos hidricos del pais, asi como
los fundamentos tedricos relacionados con los PAO’s y a la fotocatalisis
heterogénea. Ademas se presentan antecedentes acerca del uso de
fotocatalizadores soportados empleados en la degradacion de contaminantes y el
uso de WOs como fotocatalizador en la descomposicién de colorantes. En este
mismo capitulo se hace mencion de los métodos quimicos de sintesis de
fotocatalizadores y se enfatiza en el método sol-gel. En el capitulo 3 se describe la
metodologia empleada para la obtencion de los fotocatalizadores y se describen las
técnicas de caracterizacion empleadas. En el capitulo 4 se presentan los resultados
de la caracterizacion de los fotocatalizadores y la evaluacion fotocatalitica sobre el
colorante naranja acido 7, asi como la evaluacion preliminar de los productos de
degradacion. Finalmente en el capitulo 5 se plantean las conclusiones del presente

trabajo.



2. Antecedentes

El 75% de la superficie del planeta es agua, de ésta el 97.5% es salada y el 2.5%
restante es dulce. Del agua dulce, el 0.3% que es accesible para consumo humano
se ubica en lagos, rios y depdsitos subterraneos poco profundos, el resto, 99.7%,
se localiza en glaciares, capas polares y depésitos subterraneos [13, 14].

En la actualidad existe un incremento en el consumo de agua, no solo en México
sino en el resto del mundo, debido al crecimiento demogréfico, la urbanizacion, la
agricultura y la industria; desarrollando una escasez, ya que los sectores
involucrados siguen satisfaciendo sus necesidades sin tomar en cuenta el impacto
ambiental que esto provoca. Por otro lado, las diferentes actividades productivas
son la principal causa de contaminacion en los cuerpos de agua, debido a la
descarga directa y a los tratamientos ineficientes de sus efluentes [15]. Esto ha
llevado a que mas de 1000 millones de personas utilicen fuentes de agua no aptas
para el consumo, con graves consecuencias, ya que se estima que 3.4 millones de

muertes al afio estan relacionadas con el consumo de agua contaminada [13].

2.1 Calidad de los recursos hidricos en México

De acuerdo con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) gque es el 6rgano
administrativo, normativo, técnico y consultivo que se encarga de la gestion del agua
en México, en solo dos afios disminuyd 2.3% la calidad del agua (periodo 2015-
2017), en la Figura 1 se presenta una clasificacion de su calidad, en funcion de la
demanda quimica de oxigeno (DQO), en la cual se muestra que el 33.5% del agua
estd contaminada por diversos agentes quimicos (27.5% contaminada y 6% muy

contaminada) [16].



Calidad de agua
6%

27.5%

19.1%

\28.9%

BExcelente mBuena ' Aceptable " Contaminada B Muy contaminada

Figura 1. Calidad del agua en sitios de monitoreo nacionales (DQO, 2017) [16].

En diciembre de ese mismo afio, se reportdé que 105 cuerpos acuiferos, de los 653
disponibles, se encuentran sobre explotados, este es un indicador de la presion que
se ejerce en los recursos hidricos del pais. El uso del agua se clasifica en dos:
consuntivos, en donde existe una diferencia entre el volumen extraido y el
descargado al llevar a cabo una actividad y los no consuntivos, en donde el volumen
no se modifica. El 61% del agua superficial y el 39% del agua subterranea son de
uso consuntivo. Estos recursos abastecen principalmente a cuatro sectores:
agricola, abastecimiento publico, industrial y energético [16], en la Figura 2 se

muestra la distribucion de los recursos hidricos por sectores.



4.72%

4.86%

Energia mIndustria  mAbastecimiento publico mAgricola

Figura 2. Porcentaje de distribucion de los recursos hidricos en México, 2017 [16].

Dada la situacién hidrica del pais y a que las normatividades vigentes se encuentran
poco actualizadas, es necesario el desarrollo de tecnologias que favorezcan al
tratamiento de aguas residuales, impulsando el retso y la administracion del agua
con el fin de buscar formas de preservar y aprovechar de manera sustentable los

recursos hidricos.

2.1.1 Tratamientos y relso de agua

Las aguas residuales en México se clasifican como municipales, las cuales
corresponden a aguellas recolectadas en los sistemas de alcantarillado
provenientes del abastecimiento poblacional; y las no municipales, las cuales son
generadas por otros usos, como la industria, que son recolectadas directamente en
los cuerpos de agua nacionales [16].

Con el fin de regular las descargas en cuerpos de agua como rios, lagos o lagunas
(artificiales o naturales) y aguas costeras, las normas mexicanas establecen los

limites maximos permisibles de diversos contaminantes como aceites, solidos
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sedimentables, soélidos suspendidos, demanda quimica de oxigeno, demanda
bioguimica de oxigeno, metales pesados, etc. [15]:
¢ NOM-001-SEMARNAT-1996: Establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales.
¢ NOM-002-SEMARNAT-1996: Establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de agua en sistemas de alcantarillado
urbano.
¢ NOM-003-SEMARNAT-1997: Establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en aguas residuales tratadas que se reudsen en servicios
publicos.
Existen 3025 plantas de tratamiento operando en México, sin embargo, como se
muestra en Figura 3, del agua residual recolectada anualmente que proviene de las
descargas municipales solo el 53% es tratada, mientras que las no municipales solo
el 37%. A pesar del tratamiento que se le da, no todos los contaminantes son
removidos ya que solo 91 plantas, lo que corresponde al 3.4%, alcanzan un nivel de
tratamiento terciario en el que son removidos gases disueltos, sustancias organicas

naturales y sintéticas (como los colorantes), iones, bacterias y virus.

Municipal No municipal
(a) %

(b)

53% 39%

mPerdida = Sintratamiento mTratada mSin tratamiento W Tratada

Figura 3. Descargas de agua anual (a) municipales, (b) no municipales, 2017 [16].

Mediante una caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica se determina la calidad

del agua, los resultados son comparados con la normatividad vigente y estandares
9



de calidad; en funcion del uso final, consumo humano o de reuso. Para esta Ultima
se miden: sélidos suspendidos totales (SST), coliformes fecales (CF), demanda
bioguimica de oxigeno a cinco dias (DBQs) y demanda quimica de oxigeno (DQO)
[16], los cuales se describen a continuacion.

e DQO: es la cantidad de oxigeno requerida para llevar a cabo la oxidaciéon de
materia organica o inorganica oxidable, se utiliza para medir la cantidad total
de contaminantes presentes en agua residual (NMX-AA-030/1-SCFI-2012)
[17].

e DBQs: es una estimacion de la cantidad de oxigeno que requiere una
poblacién microbiana para oxidar la materia organica presente en agua
residual en un periodo de cinco dias (NMX-AA-028-SCFI-2001).

e SST: son los sodlidos sedimentables, la materia organica, los sélidos
suspendidos y coloidales presentes en el agua residual (NMX-AA-034-SCFI-
2015) [16].

e CF: son bacterias mesofilas, aerobias y anaerobias facultativas, gram
negativas, no esporuladas, en forma de bacilo corto, que fermentan la lactosa
con produccion de gas en 48 horas y son indicadores de la presencia de
microorganismos patdgenos [16].

Se ha reportado que en base al pardmetro de DBOs para las descargas de agua
municipales que son tratadas anualmente, solo se retira el 38.3% de los
contaminantes, mientras que para las descargas no municipales este porcentaje es

significativamente menor ya que solo representa el 16.9% [16].

2.1.2 Contaminacion de agua por el uso de colorantes

Se estima que la industria en México utiliza alrededor del 4.86% del total de agua
extraida. Entre los mayores consumidores se encuentran las plantas petroleras, la
industria metal-mecéanica, papeleras, madereras, alimentos, y manufactureras,
entre esta ultima la textil. En el 2015 el INEGI reporté que en México, la industria
textil es un sector significativo en la economia, que aporta el 1.4% del producto
interno bruto del pais y que esta catalogada como la séptima industria que genera

grandes voliumenes de agua residual [18]. La industria textil consume grandes
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cantidades de agua potable e industrial como agua de proceso (90-94%) y un
porcentaje relativamente bajo como agua de refrigeracion (6-10%), en comparacion
con la industria quimica donde solo el 20% se utiliza como agua de proceso y el
resto para enfriamiento [19], por lo que su responsabilidad en la contaminacion
ambiental es evidente. El problema se va agravando por el vasto tipo de colorantes
disponibles y los volimenes que se utilizan. Se estima que a nivel mundial se
producen 1.6 millones de toneladas de colorantes al afio, cerca del 10 al 15% de
éstos son desechados en los efluentes, por lo que es comun encontrarlos en las
corrientes de agua residual, las cuales, ademas, contienen grandes cantidades de
sélidos suspendidos, sales disueltas y presentan valores muy variados de
temperatura y pH, lo que dificulta el proceso de tratamiento haciendo que las
tecnologias convencionales como la floculacién, adsorcién, biolégicos, filtracion por
membrana o electroquimicos sean ineficientes ya que no logran degradar por
completo la molécula del colorante, y tienden a formarse intermediarios incoloros
incluso mas téxicos que la molécula original. Esto ha generado interés publico en
materia de salud y medio ambiente, debido a su alta toxicidad y a sus potenciales
riesgos contra la salud, por ejemplo, una exposicion prolongada puede causar
irritaciones en la piel, problemas respiratorios y la exposicién a ciertos colorantes
aumentan el riesgo de padecer cancer [5, 20]. Por lo que se requieren métodos de

remocién de colorantes mas efectivos y econémicos [21-23].

2.2 Colorantes

Los colorantes son compuestos organicos que le proporcionan color a una sustancia
incolora. Su estructura molecular esta constituida por tres grupos funcionales, el
primero llamado cromoforo, es el responsable de la absorcion de luz y proporciona
el color; el segundo, es el auxocromo, que le proporciona afinidad e intensifica el
color y el tercero son los iones como: *SOsz7, Na*, *‘NHz*, Cl, *SO>, ‘NH>*, *O*, que
proporcionan la solubilidad en ciertos solventes [3]. Los colorantes pueden ser
clasificados conforme a su estructura, sus grupos funcionales o su color. En la Tabla
1 se presenta una clasificacién de estos con respecto a su estructura molecular y

se resalta su grupo cromoforo [24].
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Tabla 1. Clasificacion de colorantes basada en su estructura molecular [24].
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2.2.1 Colorantes Azo

Los colorantes azo estan caracterizados por un doble enlace nitrdgeno-nitrogeno
unidos a dos radicales (R-N=N-R) en donde al menos uno es un grupo aromético
(anillos de benceno o naftaleno). El color, por lo tanto, estd determinado por su
cromoforo, el enlace —N=N-, y sus auxocromos asociados, los anillos aromaticos

enlazados al croméforo [25].

2.2.1.1 Naranja acido 7

El colorante naranja acido 7 es un colorante tipo azo utilizado principalmente en el
tefiido de lana, es un colorante que se encuentra principalmente en dos formas
isoméricas, que solo se diferencian en la posicion de un grupo funcional
(tautomeria), estas son la forma azo presente en la Figura 4 (a) y su forma de

hidrazona (Figura 4 (b)), esta ultima predomina en solucion acuosa.

" SO,Na
(a) i (b) : :
w""": A H N "'x"

Figura 4. Estructura del colorante naranja acido 7 en a) Forma azo, b) Forma
hidrazona [25].

La degradacion de este colorante esta dada por una serie de reacciones donde el
enlace azo en la molécula es oxidado por un hueco (h*) o por el radical hidroxilo
(*OH), o reducido por el electron en la banda de conduccion (e”). El rompimiento del
enlace —N=N- conduce a la pérdida del color, seguido de la formacién de moléculas

que contienen naftaleno y los anillos benzoicos. Se ha encontrado que los
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intermediarios de reaccion primarios experimentan una serie de etapas de oxidacion
sucesivas que conducen a la formacion de &cidos arométicos y luego é&cidos
alifaticos de pesos moleculares progresivamente inferiores. Finalmente, completa la
mineralizacion se logra obtener CO2, SO42, NH4* y NOs. Una propuesta del
mecanismo de degradacion del NA7 se muestra en la Figura 5, el colorante en
solucion acuosa, en su forma hidrazona, al entrar en contacto con los radicales *OH
es oxidado, dando lugar a la formacion de 1,2-naftoquinona y &cido benzosulfonico.
La 1,2-naftoquinona se oxida para formar acido ftalico y éste genera el acido maleico
y el ion oxalato; mientras que el acido benzosulfénico, se oxida para formar 2,5-

ciclohexadieno-1,4-diona [25].

O3 Na
‘--’"J'\"‘--;]_[
@y
l Acido benzosulfénico
03'
1,2-naftoquinona H

Acido ftalico
00 -
\ / 2,5-ciclohexadieno-1,4-diona
COO -
]]:C + [ 2042'
[0 6 I

Acido maleico lon oxalato

Figura 5. Mecanismo de degradacion del colorante naranja acido 7 [25].
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2.3 Procesos avanzados de oxidaciéon (PAO’s)

En las Ultimas décadas, los procesos avanzados de oxidacion (PAO’s) han llamado
la atencion de los investigadores, por ser prometedores para eliminar el contenido
organico presente en el agua, por medio de la generacidén in situ de especies
altamente reactivas, como radicales hidroxilos (*OH), superéxido (O27), e
hidroperoxido (*HO2), entre otros. Estos radicales tienen la capacidad de reaccionar
rapidamente con moléculas organicas y de manera no selectiva, generando una
secuencia de reacciones complejas en cadena [21, 26]. Por esto, los PAO’s han
sido implementados con éxito en la remediacion ambiental, a nivel laboratorio, y
comparado con los métodos tradicionales, han resultado mas eficientes, dado que
el potencial de oxidacion de los radicales *OH formados (2.33 eV), es mayor que el
de otros agentes oxidantes como el peroxido de hidrogeno (H202= 1.78 eV) o el
permanganato de potasio (KMnOs = 1.68 eV), compuestos que son utilizados en
algunos tratamientos convencionales de agua [27].

Dependiendo del mecanismo de generacion del radical hidroxilo, los PAO’s pueden
ser clasificados en métodos fotoquimicos y no fotoquimicos. En la Tabla 2 se

presentan algunos ejemplos de ambos métodos.

Tabla 2. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion [28].

Procesos avanzados de oxidacion

No fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH) Oxidacién en agua sub y supercritica
Ozonizacion con peréxido de hidrogeno  Fotdlisis de agua en ultravioleta de vacio
(O3/H202) (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/peréxido de hidrogeno
Radidlisis y tratamientos con haces de UV/Os
electrones
Plasma no térmico Foto-fenton y relacionados
Descarga electrohidraulica Fotocatalisis heterogénea
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Entre éstos, destaca la fotocatalisis heterogénea utilizada a nivel laboratorio en el
tratamiento de aguas residuales cargadas con colorantes organicos. Esta técnica
es considerada mas efectiva comparada con otros PAO’s, debido a que solo se
requiere una fuente de luz (UV o visible), un agente oxidante (H20/02) y el
catalizador [21, 25]. Los catalizadores, generalmente 6xidos semiconductores,
tienen la capacidad de mineralizar diversos compuestos organicos cuando se

encuentran bajo las condiciones adecuadas.

2.4 Fotocatalisis heterogénea

Es un proceso no selectivo utilizado para tratar varios tipos de contaminantes e
incluso mezclas. Se basa en el uso de un catalizador, por lo general un
semiconductor, que tiene la capacidad de generar especies altamente reactivas al
ser expuesto a radiacion en un determinado intervalo de longitudes de onda. La
fotocatalisis heterogénea puede ser efectiva para complementar e incluso competir
con las tecnologias de tratamiento de aguas que se utilizan actualmente (adsorcién,

ozonificacion, tratamientos biolégicos, etc.) [10].

2.4.1 Materiales semiconductores

Los fotocatalizadores normalmente son materiales semiconductores, como 0xidos
o sulfuros de metales de transicién, como el titanio, vanadio, tungsteno, etc. Durante
el proceso catalitico la superficie del semiconductor se activa a partir de la absorcion
de fotones, generando pares hueco-electrén (h*-e°), es decir que los electrones (e)
gue se encuentran en la banda de valencia (BV), mediante la excitacion adecuada
se promueven a la banda de conducciéon (BC), dejando una deficiencia electronica
o un hueco (h*). Existe una diferencia de energia entre las bandas antes
mencionadas denominada band gap o banda prohibida (Eg), porque es una banda

vacia sin estados electronicos (Figura 6).
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Figura 6. Diferencias de los niveles de energia de la banda prohibida de materiales

(a) conductores, (b) semiconductores y (c) aislantes [29].

El valor de esta brecha energética es lo que diferencia a los aislantes, los
semiconductores y conductores; para los aislantes es muy grande (>4 eV), por lo
que es imposible que existan electrones en la banda de conduccion, mientras que
para los conductores, las bandas de valencia y de conduccién estan sobre puestas,
lo que hace que con muy poca energia se generen electrones libres; y por su parte,
los semiconductores presentan un valor intermedio (0.5-4.0 eV), de tal manera que
con fotones de una energia (hv) igual o superior al valor de su banda prohibida se

puede lograr la formacion de los pares (h*- e7) [29-32].

2.4.2 Proceso de fotocatalisis heterogénea

En este proceso, el catalizador o material semiconductor suspendido en un fluido,
es expuesto a una radiacién hv < Eg, generando los pares (h*-e’) [33]. Ambas
especies migran a la superficie donde pueden interaccionar con otras, en la mayoria
de los casos los ht* reaccionan facilmente con el agua ligada a la superficie
produciendo radicales *OH, como se muestra en la Reaccion 1, mientras que los e
puede reaccionar con el Oz para producir un radical superéxido, como se presenta
en la Reaccion 2 [25, 34].
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H,0+ h},>eOH+ H' (Reaccion 1)

0,+ e, — 03" (Reaccion 2)

El radical superoxido puede reaccionar con el agua presente en el medio
promoviendo la formacion de H202 (Reaccion 3), la descomposicion de éste llevara
a la formacién de nuevos radicales hidroxilos (Reaccion 4). La presencia de estas
especies reactivas evita que exista una recombinacion, es decir, que el electron
regrese a su estado original. Finalmente, la interaccion de los radicales con el
colorante desencadenara una serie de reacciones que, idealmente, llevaran a la
mineralizacion del contaminante mediante reacciones de oxidacion y reduccion,

como se representa en la Reaccién 5 yReaccion 6 [25].

05"+ H,0 -» H,0, (Reaccion 3)
H,0, - 2¢0H (Reaccion 4)
e OH + colorante — colorante,, (Reaccion 5)
colorante + e,. = colorante,.q (Reaccion 6)

El proceso fotocatalitico consta de cinco etapas principales las cuales se describen

en la Figura 7.

/' Reacciones en la superficie: ‘
Transferencia del | —_—  Absorcion del foton
colorante, del fluido Adsorcién e Generacion pares (h/e’)
ui —) ‘ ; — p

a la superficie del el colorante | e Reacciones (formacion
catalizador. | ) de radicales, reacciones
REDOX, etc.)

Difusién de los
productos de la
supefficie del
. catalizador al fluido |

" Desorcion de los
<: productos

Figura 7. Esquema general del proceso de fotocatalisis heterogénea.
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2.4.3 Parametros que influyen en la degradacién de colorantes

Existen diversos pardmetros que influyen en el proceso de degradacion de
colorantes por fotocatalisis heterogénea, entre estos se encuentran:

pH: En el proceso fotocatalitico la adsorcion del colorante sin iluminaciéon es un
prerrequisito para una buena actividad, esta adsorcion esta dada por interacciones
electrostéticas entre la carga superficial del catalizador y la carga de las moléculas
de colorante, por lo que, en la degradacion de colorantes el pH causa efectos en la
eficiencia, ya que al variar el pH se modifica la carga superficial del catalizador,
alterando asi la adsorcion del colorante, como se esquematiza en la Figura 8. Estas
modificaciones cambian el potencial de las reacciones fotocataliticas y de igual
manera se pueden ionizar las moléculas del colorante provocando efectos en la
actividad fotocatalitica [20, 35, 36].

Atraccion de

\ colorantes
f I ™ catiénicos
CH.
J(" ?
cH3 H;C

Fuerzas de repulsion,
disminuye su

Acido (H*) — capacidad de
/ adsorcion
Atraccion A

( Oxidos electroestatica entre Modificacion Oxidos “
metalicos el absorbato y del pH metélicos| |
\ absorbente
Basico (OH) —
Carga .
superficial SO,Na Modifica Su carga
negativa La molécula de colorante superficial
= compite con los grupos de H+ y
‘ Oh- por Jos sitios activos en la
= superficie.

.\//‘h I‘I
©  Repele colorantes
aniénicos

Figura 8. Efecto del pH en la modificacién de la carga superficial.

Efecto de la cantidad de catalizador: Al aumentar la cantidad de catalizador
también incrementa la degradacion del colorante, debido a un mayor niumero de

sitios activos y, en consecuencia, al aumento del nimero de radicales *OH. Sin
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embargo, existe un limite maximo de catalizador, que corresponde al punto cuando
la turbidez de la suspension impide el paso adecuado de la luz, disminuyendo el
porcentaje de degradacion [25].

Concentracion inicial del colorante: El porcentaje de degradacion del colorante
disminuye conforme aumenta su concentracion inicial, porque un mayor namero de
moléculas deben ser adsorbidas por un limitado nidmero de sitios activos en la
superficie del catalizador [25].

Temperatura: En general, el incremento de temperatura provoca una rapida
recombinacién de los pares (h*-e”) y afecta al proceso de adsorcion-desorcion, lo

que se traduce como un decremento del porcentaje de degradacion [25].

2.4.4 Oxidos metéalicos empleados en fotocatalisis
Entre los materiales semiconductores empleados en fotocatdlisis heterogénea, para
la degradacion de moléculas contaminantes se encuentran algunos o6xidos de

metales de transicion como el TiOz, V20s, ZnO, ZrOz2, WOs, entre otros [31].

Hasta la fecha, el oxido de titanio (TiO2) es el fotocatalizador mas estudiado, sin
embargo, su band gap (~3.2 eV para la fase anatasa, que es la mas reactiva) limita
la fotoabsorcion solo a la region UV. Considerando que solo el 5% de la luz solar es
radiacion UV, el TiO2 es ineficiente cuando se desea utilizar la luz solar para
conducir las reacciones. Por esto se han buscado alternativas al TiO2, es decir,
materiales cuya Eq se encuentre en el rango de longitudes de onda que comprende
el espectro visible (400-750 nm) [5, 24, 37, 38].

Entre estas alternativas destaca el 6xido de tungsteno (WQO3s), un 6xido metélico
semiconductor con un band gap 2.6-3.0 eV (413-476 nm), que ha sido estudiado
durante aflos por sus propiedades electrocromicas y que ha ganado interés en el
campo de fotocatalisis ya que presenta una alta estabilidad y es un compuesto no

téxico, lo que lo convierte en un candidato para su aplicacion en fotocatalisis [39].

Es deseable que los materiales empleados en la descontaminacién de agua por
fotocatalisis heterogénea sean de bajo costo, no téxicos, con area superficial alta,

con energia de activacion en el rango visible, capaces de ser utilizados por tiempos
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prolongados sin presentar una pérdida sustancial de su actividad fotocatalitica y
ademas, que puedan exhibir propiedades ajustables, es decir, que puedan ser
modificados (tamafio de particula, dopaje, morfologia superficial, etc.) [27].

2.5 Oxido de tungsteno (WO3)

El 6xido de tungsteno es un semiconductor del tipo n, es decir donador de e [8].
Este material posee ciertas ventajas por ejemplo: estabilidad en condiciones de
acidez, bajo costo, es facil de obtener con alta pureza, es resistente a la
fotocorrosién, es quimicamente inerte y tiene un amplio espectro de absorcién de
luz (2.6-3.0 eV), es decir, absorbe en la regidon del ultravioleta cercano y azul del
espectro electromagnético, dependiendo de su estequiometria y estructura
cristalina. Debido a ello es que en los Ultimos afios se ha incrementado el interés
para emplearlo como material fotocatalitico en la degradacion de contaminantes
presentes en agua. En la Figura 9 se presenta un gréfico de barras de los trabajos
entre el 2008 al 2018 en donde se utilizd el WO3 como fotocatalizador en la
degradacion de colorantes, entre los principales se encuentra la rodamina B, el azul

de metileno y el naranja de metilo [6, 12, 31, 40].

Trabajos reportados
70

60
50
40
30
20

10

0 . [ - —_

Azul de Rojo congo Indigo Naranja de Rodamina B Rodamina Naranja Rojo &cido
metileno carmin metilo 6G acido7 88

Figura 9. Trabajos reportados para la degradacion de colorantes con WOs [8].
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2.6 Degradacién de colorantes azo con WO3

Es comun encontrar al WOs en sus diversas estructuras cristalinas, tal como
triclinica, monoclinica, ortorrémbica, tetragonal, cubica, hexagonal y una mezcla de
ellas. Se ha reportado que el WO3 amorfo es un buen adsorbente de colorantes,
incluso mejor que el carbdn activado, y que la fase monoclinica (m-WO3) presenta

mejor actividad fotocatalitica respecto a las fases ortorrombica y hexagonal [8, 41].

Existen numerosos trabajos en donde se utiliza el WO3 como fotocatalizador, ya sea
como material puro o modificado con algunos iones (metélicos o no metalicos) para
la remocidn de distintos colorantes principalmente catidnicos, sin embargo, son
pocos los trabajos en los que se reporta la degradacion del NA7 [8]. En la Tabla 3
se presentan las condiciones experimentales para la evaluacion fotocatalitica y
porcentaje de degradacion de investigaciones reportadas en la literatura en la que
se utilizd6 WOs para degradar colorantes tipo azo y anionicos, entre los que se
encuentra el naranja de metilo (MO), acido rojo 88 (AR88) y NA7. Los materiales
han sido obtenidos en forma de recubrimientos, nanofibras y polvos, destacando
estos Ultimos. Las condiciones experimentales a las cuales se llevan a cabo las
pruebas son variadas, las concentraciones iniciales van de 10 a 30 mg L y los pH

de prueba entre 3y 9.
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Tabla 3. Porcentajes de degradacion de colorantes tipo azo y anidnicos por accion

del WOs.
. Condiciones Porcentaje de
Colorante Tipo experimentales remocion Autor
[MOJo: 28.5mg L*
, m-WO3 m-WO3: 43%
Naranja de Azo G
. o h- WO3 h- WO3: 31% Szilagyi [31]
metilo Anionico DH: 3.1-4.2
POLVOS
[MOJ]o: 10 mg L* No hay
Naranja de Azo m-WOs3 actividad Cao [42]
metilo Anioénico pH: neutro (~7) fotocatalitica
POLVOS (0%)
[MOJo: 20 mg L*
Naranja de Azo m-WO3 10 .
metilo Aniénico pH: 3.1-4.2 m-WOs: 41% Liu [40]
POLVOS
[MOJo: 20 mg L
Naranja de Azo m-WOs o
metilo Anidnico pH: 3.1-4.2 60% Han [43]
NANOFIBRAS
[MOJo: 1 mM
Naranja de Azo m-WO3 o .
metilo Aniénico pH: 3.1-4.2 20% Mohite [44]
RECUBRIMIENTO
. [AR88]o: 10 mg L
RO]OSgCIdO An'iagrs)ico m-WO; m-WOz: 2% Katsumata [45]
POLVOS
. -1
[ANﬂg'_vlv%Tg L pH 3: 87.58%
- 0
Naranja Azo pH: 3-9 p% % 9.311./0 Mohagheghian [6]
acido 7 Aniénico Cantidad de a0 g s gheg
catalizador: 0.5-3gL* gL 04 "14%
POLVO U
Narania A70 Fase del WOs:
écidoJ7 Aniénico WO32H:0 30% Yamazaki [11]
POLVO
[AN7]o: 10 mg L*
Naranja Azo WO3H,0 0 :
acido 7 Aniénico pH: ~5.7 5% Wei [12]

RECUBRIMIENTO
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De los tres trabajos que se presentan para el NA7, en dos de ellos el fotocatalizador
se encuentra en forma de polvo, con una fase cristalina ortorrombica y el ultimo
como recubrimiento en cilindros de vidrio de igual manera con una fase
ortorrombica. Mohagheghian et al, reportaron el efecto del pH en la capacidad de
degradacion del colorante y el efecto de la cantidad de WOs utilizado; se obtuvo un
porcentaje de degradacion de 87.5% a pH 3 y de 9.41% a pH 9, con la misma
cantidad de catalizador, 1 g L'* de WOs3, se observé un porcentaje de degradacion
del 94.1% con 2 g L1, 47% menos que el obtenido con una cantidad menor de WO3
(0.5 g L* degradacion 46.94%) [6]. Wei et al, por otro lado, depositaron peliculas
delgadas de WOz3+H20 ortorrémbico en cilindros de cuarzo con area de 4 cm? solo
alcanzaron un 5% de degradacién del colorante [12].

En general, los factores que afectan la capacidad de degradacion del fotocatalizador
son el pH de la solucion quimica en la que se encuentra disuelto el colorante, la
cantidad de catalizador, la fase cristalina y la forma en la que se presenta el material

(polvo o recubrimiento)

2.7 Inmovilizacién de semiconductores en un soporte sélido

Las aplicaciones industriales de la fotocatalisis para la descontaminaciéon de agua
aun son poco numerosas alrededor del mundo. Los materiales semiconductores
empleados como fotocatalizadores se han obtenido en diferentes formas, como
polvos, peliculas (soportes planos) en una matriz organica o inorganica (materiales
compuestos). Al utilizar el fotocatalizador en forma de polvos, se generan problemas
al tratar de recuperarlo, ya que por su tamafio de particula la separacion se dificulta
haciendo que el proceso se vuelva costoso y no viable a gran escala. Por esto, se
busca colocar al catalizador en un soporte inerte para eliminar la etapa de
separacion [46]. Sin embargo, al depositarlo sobre soportes planos, en forma de
pelicula, se reduce la cantidad de sitios activos y el area superficial, lo que limita la
trasferencia de masa y dificulta que los fotones lleguen a cada sitio de la superficie
[47]. Entre algunas de las caracteristicas que deben de reunir los soportes, para
implementar la tecnologia fotocatalitica y hacer el proceso econémicamente viable,

se encuentran: alta transparencia a la energia de activacion del catalizador, gran
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area superficial, buena estabilidad mecanica y resistencia a la degradacion
fotocatalitica. Recientemente, se han reportado algunos trabajos en los que se han
empleado substratos o soportes, como cuarzo, vidrio, ceramicos, polimeros, entre
otros [46] y diferentes métodos de obtencion para el deposito del catalizador, como
se observa en la revision que se presenta en la Tabla 4. En estos trabajos la
actividad de los materiales soportados fue valorada empleando diversos tipos de
contaminantes.

En la busqueda de la obtencion de fotocatalizadores con un alto rendimiento, se ha
tomado como una opcion de soporte las espumas ceramicas entre estas las de
carburo de silicio (SiC), que son altamente porosas y aunque su uso sigue siendo
escaso, en comparacion con otros soportes como espumas metélicas, placas de
vidrio, etc., presenta varios beneficios, como una alta estabilidad térmica y quimica,
pueden ser utilizadas en condiciones acidas y basicas. Han sido empleadas para
obtener fotocatalizadores eficientes de TiO2, prometedores para su aplicacion en
los procesos de purificacién de agua [48, 49]. Por ejemplo, Hao et. al, obtuvieron
espumas de SiC, que fueron sintetizadas variando, la temperatura y la atmosfera
en el tratamiento térmico, aplicando tratamientos con soluciones alcalinas o
aplicando una oxidacion a altas temperaturas, posteriormente éstas fueron
recubiertas con TiOz y reportan una degradaciéon cercana al 100% del acido 4-
aminobenzoico [50]. Otro caso es el de Kouamé et. al, quienes obtuvieron
recubrimientos de TiO2 sobre B-SiC, dichos recubrimientos fueron evaluados
durante varios ciclos y reporta que después de 8 ciclos degradaron en un 90% el
herbicida probado [51]. Por ultimo, Plesch et. al, obtuvo recubrimientos de TiO2
dopado con Zr lo cuales utilizo para la degradacion de un herbicida, lo
recubrimientos fueron obtenidos con diferentes proporciones de acido acético como

agente estabilizante y logro degradar hasta un 98% del contaminante (fenol) [49].
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Tabla 4. Soportes utilizados para catalizadores.

. Mé . E ificaci I
Autor Soporte Catalizador etodo. 9'e Contaminante specificaciones de
obtencién soporte
. . : - 35 de diamet 10
Kouamé [9] Espuma de B-SiC TiO2 Sol-gel Diuron (herbicida) mm de diametro’y
mm espesor
Chester; Sabate . . Cromo (V1) .
52, 53] Vidrio (Pyrex) TiO2 Sol-gel Atrazina Tubo, cilindro
_ I i i6 Amarill [ P ' idri
Habibi [54] Vidrio TiO2 Evaporacion de marillo reactivo ortaobje_tos de VI.dI’IO para
ITO haz de electrones 2 microscopia
i . Pelicul ial
Tennakone [55] Pell.cu.la de Tion Fenol elicula comercial con
polietileno espesor de 0.006 cm
Carbén activado Deposicién 1/32 en extrusion cilindrica
Ding [56] Alimina (Al203) TiO2 quimicaenfase = - Malla 50-80
Silica gel (SiO2) de vapor Malla 60-100
. . Sol-gel < . . )
Fernandez [57] Cuarzo TiO2 Acido malico Placas de 6 cm
Malato [58] Esferas de vidrio TiO2 Sol-gel Farmacos 6 mm de diametro
' . . de 2
Ma [59] Piedras porosas TiOs Sol-gel Azul de metileno En grano de cerca de 2 mm

de lava

de didmetro
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Continuacion Tabla 4

Sanchez [60] Monolitos de PET  TiO2-SiO2 Sol-gel Tricloroetileno 10 mm x 10 mm
Carn [61] Espumas de Tios e A pg,rtu.r de surfqgtqntes
catalizador cationicos y anionicos
Hao [50] Espumas de SiC TGz Sol-gel .ACIdO 4 L e
aminobenzoico
Kouamé [51] Espumas de SiC TiO Sol-gel Diuron Espumas comerciales de la
P ? g (herbicida) empresa SICAT
74.5 mm x 74.5 mm (9 mm
de espesor)
Se obtuvieron por el
Plesch [49] Espumas de TiOa— 71 Sol-gel Fenol método de Schwartzwalder
Al203 con espumas de

poliuretano.
Espumas comerciales
Vukopor de Lanik, a.s.
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Otra alternativa de soporte que desde su descubrimiento ha llamado la atencién
para su aplicacion en fotocatalisis, son los aerogeles de silicio, que son materiales
que presentan alta porosidad y estabilidad térmica, ademas de un area superficial
grande. Estan formados por una matriz de SiO2 en combinacion con otros 6xidos
semiconductores como el TiOz, se obtienen generalmente a partir del método sol-
gel [62, 63].

2.8 Métodos quimicos de sintesis de semiconductores

Entre los métodos de obtencion de materiales semiconductores se encuentran las
técnicas de sintesis quimica que se basan principalmente en la intervenciéon de
reacciones quimicas a partir de uno o varios precursores, para la formacién del
material de interés mediante el crecimiento de particulas. Las propiedades basicas
de los materiales como: morfologia, fase cristalina, estructura, pureza, tamafio de
particula y, en caso de recubrimientos el espesor, dependen directamente de las
condiciones del proceso. Algunos ejemplos de estas técnicas para la obtencién de
recubrimientos son el depdsito por vapores a presion atmosférica o a baja presion,

spray pirolisis, bafio quimico, sol-gel, etc. [64].

2.8.1 Sol-gel

Es un método de obtencion de materiales inorganicos que incluyen peliculas
delgadas, fibras, particulas, aerogeles etc. Gracias a que el método permite una
manipulacion a nivel molecular de las diversas etapas de una reaccion, es posible
sintetizar nuevos materiales de alta pureza controlando las caracteristicas de la
microestructura. Es uno de los métodos que ofrece mayores ventajas cuando se
trata de producir estructuras homogéneas a niveles nanométricos [39, 47],

siguiendo las rutas que se muestran en la Figura 10.
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Figura 10. Etapas del proceso sol-gel, para la obtencion de diversos materiales
[65].

Es la técnica quimica mas utilizada en la sintesis de fotocatalizadores, ya sea en
forma de polvos o recubrimientos. Generalmente es econodmica, facil de operar y
alcanzable a bajas temperaturas. Se puede usar facilmente para el depésito sobre
substratos con superficies complejas [66].

El proceso sol-gel generalmente se inicia con una solucion quimica que se comporta
como un precursor para formar un sol y posteriormente un gel. Se basa en la
formacién de redes poliméricas de 6xidos metalicos a través de reacciones de
hidrolisis y condensacién, que lleva a la formacion del gel. En el dltimo paso, el
disolvente debe eliminarse de la estructura producida a través de un proceso de
secado. Posteriormente, se aplica un tratamiento térmico para mejorar la estabilidad
estructural y las propiedades mecanicas. Los alcéxidos metalicos del metal que
compone al 6xido suelen ser excelentes precursores [66, 67]. Los recubrimientos a
partir del método sol-gel pueden ser obtenidos de diferentes formas, por ejemplo,
mediante inmersion-remocion (dip-coating en inglés) del substrato en la solucion

precursora, el cual se describe a continuacion:
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Dip-coating: el substrato se introduce en la solucién hasta que se recubre
perfectamente, luego a velocidad constante se extrae. Una vez que se extrae, en la
superficie del substrato se propician reacciones de hidrdlisis y condensacion,
permitiendo la formacién de un sélido que se adhiere a la superficie obteniendo una
pelicula, la cual se seca y después se le aplica un tratamiento térmico como se
muestra en la Figura 11 [32].

Capa depositada

£ Evaporacion

| I o
g

Formacion de la
Alcohol/Agua A porosidad dela capa
/ Gelificacion
Superficie de reserva / Apsgcitn

Inmersion Extraccion a Drenaje y Consolidacién
velocidad Evaporacion
controlada

Figura 11. Depésito de una pelicula por dip-coating [32].
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3. Materiales y métodos

Los fotocatalizadores de WO3s se obtuvieron por el método sol-gel usando una
solucién precursora de hexacloruro de tungsteno y dos concentraciones en peso de
polietilenglicol (PEG-300), 0.125 y 0.5%. El polietilenglicol fue agregado a la mezcla,
debido a que se comporta como un agente estabilizante de la solucion, ademas, se
ha reportado que la presencia de éste promueve la adherencia del WOs3s, se ha
utilizado para la obtencion de peliculas porosas y por ultimo aumenta el espesor de
los recubrimientos [68-70].

Los fotocatalizadores se obtuvieron de tres formas: i) recubrimientos sobre
substratos de carburo de silicio (SiC), ii) monolitos en una matriz de 6xido de silicio
(SiO2) y iii) polvos. Después de la sintesis se aplicaron tratamientos térmicos a 350
y 450 °C para estudiar el efecto del tratamiento sobre la fase cristalina.

Los substratos regularmente empleados para la obtencibn de materiales
fotocataliticos soportados, son esferas, placas y cilindros de vidrio, asi como
espumas ceramicas de diversos materiales como alimina, carburo de silicio, entre
otros [9, 49-52, 54, 58]. Las espumas ceramicas ademas de estabilidad mecanica,
guimicay térmica, presentan otras ventajas asociadas a su estructura tridimensional
porosa, como baja densidad, buena permeabilidad, bajas caidas de presion, baja
resistencia al flujo [49] y una gran area superficial. Considerando que, en el presente
trabajo, se buscé utilizar un substrato con alta area superficial, se decidio utilizar
espumas de SiC de la empresa ASKCHEMICALS. Estas espumas son una red
tridimensional abierta con una porosidad de 10 PPI (poros por pulgada), con una
temperatura maxima de operacién de 1450 °C y una densidad de 0.85 g/cm?®. La
estructura micrométrica del SiC se observa en las imagenes de la Figura 12, se
aprecia una estructura porosa asociada con una morfologia irregular conformada
por diversas estructuras, como, placas y fibras de diferentes tamafios, atribuyendo

a esto su area superficial.
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Figura 12. Micrografias SEM del substrato de SiC.

En la Tabla 5 se enlistan las muestras preparadas y estudiadas en este trabajo y en

la Figura 13 se resumen los procedimientos de preparacion de los materiales.

Tabla 5. Materiales sintetizados en este trabajo.

Tipo Muestra Temperatura (°C)
WO3-0% PEG
WO03-0.125% PEG 350

Recubrimiento

WO3-0.5% PEG

WOs-0% PEG

W0O3-0.125% PEG 450

WO3-0.5% PEG

Monolito

WO3/Si02-0% PEG-1:1

WO3/Si02-0.125% PEG-1:1

WO3/Si02-0.5% PEG-1:1

WO4/SiO2-0% PEG-3:1 350

WO3/Si02-0.125% PEG-3:1

WO3/Si02-0.5% PEG-3:1

WO3/Si02-0% PEG-1:1

WO3/Si02-0.125% PEG-1:1

WO3/Si02-0.5% PEG-1:1

WO4/SiO2-0% PEG-3:1 450

WOs3/Si02-0.125% PEG-3:1

WOs3/Si02-0.5% PEG-3:1

Polvos

P-W0QOs3-0% PEG

P-W0Os-0.125% PEG 350

P-W0Os3-0.5% PEG

P-W0QOs3-0% PEG

P-W0Os-0.125% PEG 450

P-W0Os-0.5% PEG
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Limpieza de substratos
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Figura 13. Metodologia de obtencion de los fotocatalizadores, (a) Solucion precursora, (b) Recubrimientos de WO3 en
SiC, (c) Aerogeles SiO2-WOs, (d) Polvos WOs.
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3.1 Sintesis de los materiales fotocataliticos

3.1.1 Solucion precursora de 6xido de tungsteno

La solucion precursora de 6xido de tungsteno (SPOT) se prepardé mezclando 0.5 g
de hexacloruro de tungsteno (WCls) con 10 mL etanol anhidro, se mantuvo en
agitacion constante durante cuatro horas a temperatura ambiente, posteriormente
se colocé en un horno a temperatura de 40 °C durante 24 h, para propiciar su
envejecimiento [71, 72]. Pasadas las 24 h, la mezcla se separ6 en partes iguales y
se les adicionaron las dos cantidades de PEG, 0.125 y 0.5%, posteriormente, las
mezclas fueron colocadas en agitacion durante 10 min para homogenizar [70].

La SPOT fue utilizada para sintetizar los recubrimientos, monolitos y polvos. En la
Tabla 6 se presentan las caracteristicas de los reactivos utilizados en la solucién
precursora y en la Figura 13 (a) se esquematiza el procedimiento de obtencion de
la SPOT.

Tabla 6. Reactivos utilizados para la sintesis de la solucion precursora de 6xido de

tungsteno.
Nombre Formula Marca Pureza
Hexacloruro de WClo Sigma Aldrich 99.9%
tungsteno
Etanol anhidro CHzCH20H J. T. Baker 99.9%
Polietilenglicol HJfO\/%\OH Sigma Aldrich Mn 300

Las condiciones a las que se expone la mezcla propician la formacion de un
alcoxido, por una reaccion de reduccion de tungsteno (W*6 a W+*®) con una liberacion

de iones cloruro y la formacion de cloruro de hidrogeno (Reaccion 7) [71], [73].

WClg + C,HsOH — % Cl, + WCly_,,(0OC,Hs), + HCI (Reaccion 7)
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En la Reaccion 7 se presenta la formacion de HCI, que se forma al sustituir un cloro
por un grupo alcoxi en la esfera de coordinacion del tungsteno, con la liberacion de
iones H*, debido a esto se propicia la formacién de enlaces terminales de W-O-H.
De acuerdo a las reacciones del método sol-gel, una vez formado el alcoxido, éste
reacciona con agua proveniente del sistema o el ambiente para formar enlace HO-
W a los cuales se le denomina especies hidrolizadas, que se caracterizan por ser
altamente reactivas; a este proceso se le denomina hidrdlisis. Una vez formadas las
especies hidrolizadas, éstas siguen un proceso de policondensacion en la que se
eliminan las moléculas de etanol o agua; la policondensaciéon puede seguir dos
rutas: en la primera dos especies hidrolizadas reaccionan para formar el enlace W-
O-W liberando agua en el proceso; la segunda consiste en la reaccion del alcéxido
con una especie hidrolizada, liberando el alcohol correspondiente y formado el
enlace W-O-W. Los mecanismos de hidrélisis y condensacion se presentan en la
Figura 14.

Formacién de la especie hidrolizada (Hidrdlisis)

W (OCH,CHz)y + H;0 —{OH = W(OCH,CHy )y [+ CHyCH,0H

OH - W(OCHchg)n_l + OH - W(OCHchg)-n_l i (OCHchg)n_lw - O - W (OCHZCH?s)Tl—l + Hzo

Ruta 1: dos especies hidrolizadas reaccionan para formar el enlace W-O-W y liberar agua.

OH — W(OCHyCH3)p_q + W(OCH,CHy),, —» (OCH,CH3),_y W — 0 — W (OCH,CHz),_q + CH3CH,0H

Ruta 2: una especie hidrolizada reacciona con el alcoxido para formar el enlace W-O-W y liberar etanol.

Figura 14. Mecanismo de hidrdlisis y condensacién del alcéxido de tungsteno.

3.1.2 Obtencion de recubrimientos de WO3s sobre SiC y vidrio

El procedimiento de obtencion de los recubrimientos de WOs3 sobre las espumas de
SiC se presenta en la Figura 13 (b). Primero, se realiz6 la limpieza de los substratos;
para ello las espumas de SiC se colocaron en etanol en un bafio ultrasénico durante
20 min, posteriormente se pasaron a un horno a 110 °C por 24 h, con el fin de

retirarles el solvente [9] y una vez secas se pesaron.
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Los recubrimientos se obtuvieron mediante dip-coating de las espumas de SiC en
la solucién SPOT, empleando un inmersor que controla la velocidad de entrada y
de salida del substrato en la solucién. Una vez que el substrato se sumergio en la
solucion, se dejo durante 5 min para su difusion en los poros, posteriormente fue
removido a una velocidad de 30 cm/min y se dejo secar durante 30 min a
temperatura ambiente [51]. Finalmente, se le di6 un tratamiento térmico a 350 y 450
°C durante una hora y se peso para obtener la cantidad de material depositado, a

partir de la Ecuacion 1:

W¢— W, =WO03depositado (g) (Ecuacioén 1)

Donde el Ws es el peso final en gramos del substrato de SiC con el material
depositado y Wo es el peso en gramos de los substratos secos y limpios. La masa

(en mg) del material depositado por gramo de sustrato se obtuvo con la Ecuacion 2.

W05 depositado (mg)

peso secosicy (9)

myg

Ecuacion 2
= Material depositados;c_wo, (7) (Ecuaci )

Para las mediciones de difraccion de rayos X, se obtuvieron peliculas sobre vidrios
portaobjetos de 28 x 36 x 1.2 mm, siguiendo la metodologia antes descrita. Antes
del depdsito, los sustratos se lavaron con jabon neutro, se enjuagaron con agua
destilada y fueron colocados en mezcla cromica durante 24 h, posteriormente se
pusieron en un bafo de acido nitrico (HNO3) a 70 °C por 3 horas y finalmente se

enjuagaron con agua destilada.

3.1.3 Obtencion de aerogeles de SiO2-WOs en forma de monolitos

Para preparar los aerogeles, se utilizé una matriz de éxido de silicio con diferentes
proporciones de WOs. Para ello fue necesario hacer un gel a partir de una mezcla
de las soluciones precursoras de ambos oxidos. En la Figura 13 (c) se presentan,
el método de obtencidn de la solucion precursora de 6xido de silicio y las etapas del

tratamiento de envejecimiento.
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3.1.3.1 Solucion precursora de 6xido de silicio

La solucidon precursora de o6xido de silicio (SPOS) se obtuvo mezclando
tetraetilortosilicato (TEOS), agua desionizada y acido clorhidrico (HCI) en una
relacién molar de 0.2:0.72:9.87x10°3, respectivamente. Esta mezcla se coloc6 en
agitacion constante durante 20 min hasta que se completo la hidrolisis del TEOS.
En la Tabla 7 se muestran las caracteristicas de los reactivos utilizados.

Tabla 7. Reactivos utilizados para la sintesis de la solucion precursora de SiO2

(SPOS).
Nombre Formula Marca Pureza
Tetraetil "o o
[ON i:O o . 0
ortosilicato HSC/_O’S S Sigma Aldrich 98%
Acido . . .
Clorhidrico HCI Sigma Aldrich 37%

3.1.3.2 Obtencion de monolitos

Para obtener los monolitos se mezclaron las soluciones precursoras (SPOS: SPOT),
en proporcion de 1:1y 3:1; la mezcla se mantuvo en agitacion constante durante 10
min para homogenizar, posteriormente, se pasoé a recipientes transparentes (38 x
61 x 15 mm) y se mantuvo a temperatura ambiente durante dos meses, para

propiciar la formacion del gel.

3.1.3.3 Tratamiento de envejecimiento de monolitos

Este tratamiento consistié en una serie de enjuagues con diferentes sustancias para

extraer el solvente remanente de los monolitos y obtener piezas mecanicamente

estables [74]. Este proceso consta de cuatro etapas que son descritas a

continuacion:

a) Mezcla agua/etanol: La pieza se sumergié en una mezcla de agua y etanol con
una relacion molar de 0.55:0.065, se coloc6 en un horno a 30 °C durante 48 h

para evaporar el solvente.
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b) Mezcla TEOS/etanol: después de las 48 h la pieza fue inmersa en una mezcla
de TEOS y etanol con una proporcion en volumen del 20% de TEOS, por 24 h a
30 °C.

c) Bafo de acetona: la pieza se coloco en un recipiente con acetona y se mantuvo
a 30 °C durante 24 h, como acondicionamiento al proceso de secado.

d) Secado y tratamiento térmico: la pieza se enjuago con acetona y se secé a 50
°C durante 24 h y por ultimo se dieron tratamientos térmicos a 350 y 450 °C

durante una hora.

3.1.4 Obtencidén de polvos de WOs3

Paralelo a la obtencion de los recubrimientos se obtuvieron como materiales
secundarios los polvos, bajo las mismas condiciones de tratamiento térmico y
porcentaje de PEG. Para esto la solucion precursora de 6xido de tungsteno (SPOT)
se coloc6é en una atmosfera con humedad de 27% durante 3 h, propiciando la
formacion del gel, que fue expuesto durante 5 dias a temperatura ambiente en la
campana de extraccion para evaporar los solventes. Después de este tiempo los
geles se colocaron en una estufa a 60 °C durante 24 h, posteriormente se trituraron
en un mortero de agata para obtener los polvos que fueron tratados térmicamente
a 350 y 450 °C por una hora. El procedimiento de obtencion de polvos se presenta
en la Figura 13 (d).

3.2 Caracterizacion de los materiales

Después de la sintesis de los materiales y de los tratamientos térmicos, se realiz6
una caracterizacién fisicoquimica, en donde se evalu6 la estructura cristalina
empleando difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés), la morfologia
superficial se determind con microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas
en inglés) y la estructura molecular con espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR por sus siglas en inglés). A continuacién, se
describen los fundamentos de las técnicas de caracterizacion y las condiciones bajo

las cuales se llevaron a cabo los analisis.
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3.2.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X consiste basicamente en un haz de rayos X que al incidir
sobre un material cristalino, es dispersado en todas direcciones, generando los
patrones de difraccidon, cuando se cumple la ley de Bragg. A partir del analisis de
los patrones de difraccion es posible la identificacion de la fase cristalina e incluso

de las posiciones de los atomos dentro del cristal.

3.2.1.1 Ley de Bragg

El haz de rayos X incide en la superficie del cristal formando un &ngulo 6, una
porcion del haz se difunde por la capa de atomos de la superficie, la porcién no
dispersada penetra a la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es
difundida y la que queda pasa a la tercera capa y asi sucesivamente, como se
presenta en la Figura 15. Existen dos requisitos para la difraccién de rayos X, el
primero, que la separacion entre las capas de atomos sea aproximadamente la
misma que la longitud de onda de la radiacion y el segundo, que los centros de
dispersién estén distribuidos en el espacio de manera regular. En la Ecuacion 3 se
presenta la ecuacién de Bragg; se generard una interferencia constructiva solo si el
angulo de incidencia y el de salida cumplen con las condiciones de la ecuacion de

Bragg, todos los demés angulos producen interferencias destructivas [75].

2 .,
nl = 2dsenf - senf — Z_d (Ecuacion 3)

Donde n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la

distancia que hay entre planos y finalmente 6 es el angulo de incidencia del rayo.
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Figura 15. Difraccién de rayos X en un cristal [75].

La estructura cristalina de los materiales se obtuvo con un difractémetro Bruker D8
Advance equipado con detector Lynx Eye, operado a 40 kV y 40 mA, usando una
radiacion CuKa con A=1.5406 A. El intervalo angular 26 fue entre 10 y 90° y el paso
angular de 0.02° con un tiempo de acumulacion de 1 s.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Es una técnica que permite caracterizar la superficie de un material, involucra la
obtencién de imagenes de las superficies de soélidos, proporcionando informacién
morfolégica de las muestras. Su funcionamiento se basa en que un haz de
electrones llega a la superficie de la muestra sélida y se realiza un barrido sobre el
eje X y eje Y, recibiendo una sefial en eje Z, estas sefiales corresponden a
electrones retrodispersados, electrones secundarios, rayos X, catodoluminiscencia
y los electrones transmitidos, como se presenta en la Figura 16. De los cuales los
electrones retrodispersados y secundarios son los que se usan para construir la

imagen [75].
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Rayo incidente

Rayos X Electrones retrodispersados
Catodoluminiscencia Electrones secundarios
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V Electrones transmitidos

Figura 16. Diagrama de las sefiales que se generan en un microscopio electrénico
de barrido [75].

Para explorar la morfologia de las muestras se utilizd un microscopio electrénico de
barrido Phenom Pro Desktop SEM y un Jeol JSM-7600F en modo de alto vacio,
operado con un voltaje de aceleracion de 25 kV que cubre un area de 0.042 mm?

para la espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS).

3.2.3 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Es una técnica analitica que estudia la interaccion de la radiacion infrarroja con la
materia. Se basa en el cambio de los estados vibracionales y rotacionales de las
moléculas, a los cuales le corresponde una frecuencia especifica, lo que permite
identificar los grupos funcionales que componen la molécula. [75-77].

Esta técnica se utilizoO para identificar los grupos funcionales presentes en las
muestras, comparar los cambios provocados por los tratamientos térmicos, la
presencia del PEG y en el caso de los aerogeles SiO2-WOs, el efecto de la relacion
SPOS:SPOT. El equipo utilizado fue un espectrémetro Perkin Elmer Spectrum Two

por reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés).
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3.3 Evaluacion de la capacidad de adsorcién del WO3

Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo en dos etapas: la primera consistio en
evaluar la capacidad de adsorcion de polvos de WOs3 y la segunda consistié en una
optimizacién de los pardmetros significativos en el proceso de adsorcion. Se utilizé
un colorante catiénico (azul de metileno-AM) y un colorante aniénico (naranja acido
7-NA7). Los experimentos se realizaron en un reactor tipo batch a temperatura de
25+ 2 °C.

Estas pruebas se realizaron con el fin de garantizar la adsorcion del colorante en la
superficie del catalizador para posteriormente inducir la fotocatalisis y que hubiera

una mayor disposicion del colorante.

3.3.1 Capacidad de adsorcion

Las pruebas de adsorcidén se realizaron a los polvos de WOs con un tratamiento
térmico de 500 °C los cuales presentaron una fase cristalina monoclinica, dado que
esta fase es la que reporta la mayor actividad fotocatalitica. Se probaron dos
factores que influyen en el proceso de fotocatalisis, la cantidad de WO3 y la
concentracion inicial del colorante y se probé con dos colorantes (azul de metileno

y naranja acido 7), las condiciones utilizadas se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones experimentales para la evaluacion de la capacidad de
adsorcién de los polvos del WOs.

Cantidad de 6xido Concentracion inicial
(Wwo3) de colorante
mi 10 mg C1 2mgL?
m2 30 mg C2 6mg Lt
ms 50 mg
C3 10 mg L?
ma 70 mg
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Para determinar la concentracion del colorante en el proceso de remocion por
adsorcion, se utilizé una curva patron con la que se correlaciond la concentracion
del colorante y la absorbancia de acuerdo a la Ley de Beer-Lambert. Se calcul6 la
regresion lineal y se obtuvo la ecuacion de la recta. Los equipos utilizados tanto
para la caracterizacion de adsorcion como para la evaluacion fotocatalitica se

muestran en la Tabla 9 y los reactivos se muestran en Tabla 10.

Tabla 9. Equipos utilizados en las pruebas de adsorcidon y evaluacion fotocatalitica.

Nombre Marca Modelo
Espectrofot_c’)metro Perkin Elmer Lambda 35
UV-Vis
Potenciémetro Conductronic pH45
Centrifuga Eppendorf 5702R
Balanza analitica OHAUS Pioneer

Tabla 10. Reactivos utilizados en la evaluacion fotocatalitica y en las pruebas de

adsorcion.
Nombre Formula Marca Pureza
g—ONa
Naranja acido 7 N:NQ/O Sigma Aldrich 285%

o
N _
= Cl
Azul de HSC\N/C[SJ@\\N:CHS Sigma Aldrich 297%
Ha

metileno

éHg ('; . XHQO
Acido . .
Clorhidrico HCI Sigma Aldrich 37%
Hidroxido de NaOH J.T. Baker 90%
sodio
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Los ensayos se realizaron en un volumen de 100 mL de solucién acuosa del
colorante, fueron agitados continuamente durante 120 min. Cada 20 min se tomaron
alicuotas de 5 mL, las cuales fueron centrifugadas a 4300 rpm durante 10 min, el
sobrenadante fue analizado con espectroscopia UV-Vis, para ello se midié la
absorbancia de las muestras a 664 nm para AM y 486 nm para NA7, que son las
longitudes de onda donde se presenta el maximo de adsorcién de cada colorante.
La relacion de concentracion-absorbancia se obtuvo a partir de la curva patron
mencionada en el apartado anterior. El porcentaje de adsorcidon se determind

mediante la Ecuacion 4:

Co —C L
% Adsorcién = % «100 (Ecuacion 4)

0

Donde Co (mg L) es la concentracion inicial, y C: (mg L) es la concentracion a un
determinado tiempo. Adicionalmente, se determiné la capacidad de adsorcién del

oxido a un tiempo dado, empleando la Ecuacién 5:

. = @ (Ecuacion 5)
La cual se refiere a la cantidad de colorante adsorbido (mg) por unidad de masa del
oxido (g), donde la Co es la concentracion inicial del colorante, Ct es la concentracion
en un tiempo dado, m es la masa de adsorbente utilizada y V es el volumen de la
solucion acuosa del colorante usada en el ensayo.

A partir de este disefio se realizd un andlisis de varianzas (ANOVA) para determinar
cudl de estos factores afectaba de manera significativa la capacidad de adsorcién
del colorante, ademéas se obtuvieron las cinéticas de adsorcion y el ajuste a la

isoterma de Langmuir.

3.3.2 Optimizacion del proceso de adsorcion
Para la optimizacion del proceso de adsorcion se realizé un disefio Box-Behnken,

el cual es un tipo de disefio experimental que sirve para ajustar superficies de
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respuesta. Este disefio consistié en una combinacion de un disefio 2% con puntos
centrales, en donde los factores que se consideraron fueron la cantidad de WOs, la
concentracion inicial del colorante y el pH; con tres niveles, que se presentan en la
Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones experimentales del disefio Box-Behnken.

Cantidad de WOs Concentracion

Niveles (mg) inicial del colorante pH
J (mg L)

Alto 70 3 10

Medio 50 2 6

Bajo 30 1 2

El pH fue ajustado con soluciones acuosas de hidréxido de sodio (NaOH) y &acido
clorhidrico (HCI) al 0.1 M. A partir de este experimento se obtuvieron las condiciones
adecuadas para la obtencién del maximo de adsorcion, tanto para colorantes

anionicos (NA7) como cationicos (AM).

3.4 Evaluacion fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales se utiliz6 como molécula
contaminante el colorante naranja acido 7 (NA7); su degradacion fue evaluada
empleando espectroscopia UV-Vis a 486 nm que es la longitud de onda de su

méaximo de absorcion [12].

3.4.1 Evaluacién fotocatalitica de los recubrimientos de WO3

La evaluacion de los recubrimientos se realizO en un sistema tipo batch que
consistié en una caja acoplada con una lampara de 5 LED’s Royal Blue, de 3 W
cada uno, con una longitud de onda de 440-450 nm. En el interior de la caja se
coloco un recipiente de vidrio con 120 mL de solucién acuosa del NA7, con una
concentracion inicial de 2 mg L' y un pH 2, que fueron las condiciones en las que
se obtuvo la maxima adsorcion como se vera en el capitulo de resultados. El pH se
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ajustd con una soluciéon acuosa de &cido clorhidrico al 1 M. El substrato, con el
material depositado, se colocé suspendido en la solucidén y se mantuvo en agitacion

constante durante 330 min. El sistema se muestra en la Figura 17.

- Caja

Lampara —»\ | g B\ [
Recubrimientos Sujetadores
- -

Recipiente Agitacion

Figura 17. Arreglo experimental utilizado en el proceso de fotocatalisis.

Previamente al encendido de las lamparas, se agit6 90 min en obscuro para
asegurar la disponibilidad del colorante para el proceso de fotocatalisis, conforme a
los resultados de las pruebas de adsorcion. Se tomaron alicuotas de 3 mL cada 15
min durante el periodo de adsorcion, una vez encendidas las lamparas las alicuotas
se tomaron cada 20 min. Las muestras fueron analizadas por espectroscopia UV-

Vis. El porcentaje de degradacion se determindé empleando la Ecuacion 6.

(NA71o—INA)r 100 (Ecuacion 6)

Degradacion (%) = T
0

Donde [NA7]o es la concentracion inicial del colorante en mg L y [NA7]s es la

concentracion final en mg L.
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3.4.2 Evaluacién fotocatalitica de los polvos de WO3

El mismo sistema y las mismas condiciones se repitieron para los polvos donde se
colocaron 7010 mg de WOs, se tomaron alicuotas de 5 mL, éstas fueron tomadas
cada 30 min, durante 300 min. Una vez tomadas las alicuotas fueron centrifugadas
durante 20 min a 4300 rpm. El sobrenadante fue analizado por espectroscopia UV-
Vis.

3.4.3 Evaluacion fotocatalitica de los monolitos de SiO2-WOs3

De igual manera se realizo la evaluacion en un sistema tipo batch, la lampara
utilizada en este sistema estaba conformada con 3 LED’s ultravioleta con una
longitud de onda de 380-390 nm y 3 LED’s royal blue con longitud de onda de 440-
450 nm.

El volumen de solucion acuosa fue de 50 mL, y la cantidad del catalizador fue de
70+£10 mg. Para evaluar el efecto de los diversos factores se propuso un disefio
experimental multifactorial, donde los factores y las condiciones se muestran en la
Tabla 12.

Tabla 12. Condiciones experimentales para la evaluacion de SiO2-WOs.

Concentracion )
Tratamiento

inicial de PEG Proporcion tErmico H
colorante (%) SPOS:SPOT °C) P
(mg L)
0 2
2 0.125 éi 228 6
0.5 ) 10

El tiempo total de agitacién fue de 300 min, los primeros 90 min fueron en medio
obscuro. Se tomaron alicuotas de 4 mL cada 30 min, las cuales fueron analizadas

por espectroscopia UV-Vis.
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3.4.4 Identificacion de los productos de degradacién

Los productos de degradacion fueron determinados a partir de espectroscopia UV-
Vis y cromatografia de liquidos (HPLC). Se les realizé un barrido desde los 200 a
los 800 nm, para identificar la formacion del principal producto de degradacion del
NA7, el acido sulfanilico, cuya maxima banda de adsorcion se ubica a los 250 nm.
El andlisis por HPLC se realiz6 en un HPLC 1220 Infinity LC (Agilent Technologies),
equipado con una una columna SB-C18 (150 x 4.6 mm, y tamafio de particula 5 pum)
y un detector ajustado a los 254 nm. La fase mévil fue una mezcla de metanol/ agua
ambos grado HPLC, el gradiente utilizado fue de 0/100 a 100/0 en 30 min, con un
flujo de 0.8 mL mint[78]. Se inyectaron 20 uL, y las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente. Se utliz6 como estandar acido sulfanilico de la marca Sigma

Aldrich con una pureza de 99%.
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4. Resultados y discusion

A continuacion se presenta el andlisis de los resultados mas relevantes obtenidos
en la etapa de experimentacion de cada uno de los materiales preparados. El
capitulo se divide en cinco secciones. En la primera seccién se presentan las
caracteristicas fisicas de los materiales, como color, cantidad de material
depositado (en caso de los recubrimientos en SiC), dimensiones y masa (en caso
de los monolitos). De la segunda a la cuarta seccién se presentan la caracterizacion
de los materiales y por ultimo se presenta la evaluacion fotocatalitica de los
materiales, i) las pruebas de adsorcion y ii) el proceso de fotodegradacion del

colorante.

4.1 Obtencion de los materiales fotocataliticos

4.1.1 Recubrimientos de WOs sobre SiC
Los recubrimientos se obtuvieron sobre piezas de la espuma de SiC, con
dimensiones aproximadas de 30 x 30 x 20 mm, como las mostradas en la Figura 18.

0% PEG 0.125% PEG 0.5% PEG
QItes BT AR
o [ = "':}f" ".S
e X 3 . Ry
<;’./:r""?"o;"o’ " ’:ﬂ’i‘;"‘.&'\!“l Y
KT el s

Figura 18. Fotografias de las espumas de SiC con los recubrimientos de WO3
obtenidos a 450 °C y diferentes concentraciones de PEG.

La cantidad de material depositado (WO3) por gramos de substrato, con diferentes

concentraciones de PEG (0.125 y 0.5%) y tratamientos térmicos (350 y 450 °C) se
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presenta en la Tabla 13, también se presenta para las peliculas depositadas sobre

vidrio.

Tabla 13. Material depositado (WO3) en SiC y vidrio a diferentes concentraciones

de PEG y tratamientos térmicos.

Tratamiento = WOs depositado en  WOs3 depositado

'?5(,? térmico sic en vidrio
(°C) (mg/g) (mg/g)
; 350 7.25 0.14
450 6.57 0.11
350 771 0.15
0.125
450 754 0.18
350 7.62 0.17
05
450 6.97 0.18

La mayor cantidad de WO3 depositado se obtuvo con la concentracion de 0.125%
de PEG en SiC, mientras que con vidrio se obtuvo con 0.125 y 0.5% de PEG. La
cantidad de material depositado puede ser relacionado tanto con la concentracion
de PEG, como con la temperatura de tratamiento. Se ha reportado que cuando los
recubrimientos se obtienen por dip-coating se observa un ligero incremento en el
espesor del recubrimiento cuando se utiliza PEG [70]. Aunque no existe una
variacion significativa entre las masas depositadas sobre SiC para todas las
condiciones, es importante destacar que la cantidad de material depositado sobre
SiC es 50 veces mayor que sobre el vidrio, debido a la mayor area superficial de la

espuma.

4.1.2 Polvos de WOs3

Los polvos que se obtienen de las reaccion del WCls con etanol y que son secados
a temperatura ambiente presentan un color verde; después del tratamiento térmico
a 350 °C tomaron una coloracién oscura, mientras que a 450 °C estos se tornan
color amarillo, como se muestra en la Figura 19, estos cambios se relacionan con

el estado de oxidacion del tungsteno, el color amarillo es un indicativo de que el
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tungsteno se encuentra completamente oxidado (W?®*), el color azul oscuro se
asocia con una oxidacion incompleta, es decir, el material posee aun atomos
reducidos de tungsteno (W4 y W>*) [31].

’
L

Sin tratamiento

térmico 350 °C 450 °C

Figura 19. Fotografias de las muestras de polvos de WOs sin PEG, mostrando la

coloracién respecto al tratamiento térmico.

4.1.3 Monolitos de SiO2-WOs3

Los monolitos obtenidos a partir de aerogeles fueron piezas irregulares
transparentes de color amarillo, de diversos tamafios, pero se seleccionaron
mediante un tamizado aquellas mayores a 2 mm, en la Tabla 14 se presenta la masa
en gramos de diferentes monolitos obtenidos con diferentes concentraciones de

PEG y relacion de las soluciones precursoras.

Tabla 14. Monolitos de SiO2-WO3 con tamafio mayor a 2 mm.

Concentracion

Proporcién Monolitos 22 mm

de PEG
(SPOS:SPOT) (% en peso) (@)

0 1.14

1:1 0.125 0.79

0.5 1.46

0 0.82

3:1 0.125 2.34

0.5 1.46
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Cuando la proporcién de SPOS es mayor (3:1) se obtuvieron piezas hasta de 15
mm, mientras que con la misma proporcion (1:1) de las soluciones precursoras,
SPOS:SPOT, los tamafios se redujeron, obteniendo piezas que van desde los 2
hasta los 5 mm. En la Figura 20 se presentan algunas de las piezas de mayor
tamafio. De igual manera que con los polvos, después del tratamiento térmico se
presenta un cambio de color, a negro y café para las piezas tratadas a 350 y 450 °C
respectivamente.

Figura 20. Monolitos de SiO2-WOs.

4.2 Estructura cristalina

4.2.1 Recubrimientos de WO3 sobre SiC

En la Figura 21 se presentan los difractogramas de los recubrimientos de WOs3
depositados sobre SiC, sin PEG (a) y con PEG (b). Los materiales preparados sin
PEG presentaron un difractograma correspondiente a una estructura amorfa,
excepto el tratado a 450 °C que presenta lineas de difraccion atribuidas a una fase

cristalina monoclinica.
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Figura 21. Difractogramas de los recubrimientos de WOg3, (a) sin PEG, (b) con
PEG.

El efecto del PEG sobre la formacion de las fases cristalinas, puede apreciarse en
la Figura 21 (b), se observa que las muestras con 0.125% PEG, a las dos
temperaturas de tratamiento térmico son amorfas, mientras que con 0.5% de PEG
se obtiene una mezcla de las fases cristalinas monoclinica y ortorrombica.
Aparentemente, una concentracion mas alta de PEG favorece la formacion de fases
cristalinas a menores temperaturas, respecto a las muestras sin PEG, sin embargo,
parece que también hay un retardo en la formacion de fases cristalinas con el
porcentaje mas bajo de PEG. Este comportamiento fue reportado anteriormente, se
encontr6 un decremento en el tamafio de los cristales cuando se le afiaden
pequefias cantidades de PEG a la solucidén precursora, este efecto se debe a la
dispersién del polimero, que impide que se promueva el crecimiento adecuado de
los cristales durante el tratamiento térmico, mientras que al incrementar la
concentracion de PEG se obtienen estructuras mas densas que compensan el

efecto anteriormente mencionado [69, 70, 79].
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4.2.2 Monolitos de SiO2-WOs3
En la Figura 22 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras de
monolitos, SiO2-WOs, con una proporcion 1:1 de las soluciones precursoras, a 350

y 450 °C y con diferentes concentraciones de PEG.

1) T T T

w 450°C_0.5% PEG
T e e 450°C_0.125% PEG
3
T ™™ N 450°C_0% PEG
ks -
D
= e ™ 350°C_0.5% PEG
1=

e e 350°C_0.125% PEG

™ 350°C_0% PEG

1 1 L 1 I 1 1 1 )
10 20 30 40 50 60

20 (grados)

Figura 22. Difractograma de los monolitos de SiO2-WOs.

El pico ancho centrado en aproximadamente 25° en la escala de 26, confirma la
obtencién de la matriz amorfa de SiO2 [80]. Sin embargo, no se observa ningun pico
asociado a fases cristalinas de WOs3, aunque un pico ancho alrededor de los 25°
tambien corresponde a la existencia de una fase amorfa del WOs [81]. Se ha
reportado que la presencia del SiOz reduce la intensidad de los picos
correspondientes al WOs, lo cual puede ser atribuido a la formacion de una capa
superficial de grupos silanos [82], este retardo en el crecimiento de cristales no solo
se reporta para el WQOs, sino también para sistemas WxTiO2 cuando se incrementa
la cantidad de SiO2, debido a que la red del aerogel de silice bloquea el crecimiento
de los cristales, es decir, las fases cristalinas se forman a temperaturas de
tratamiento mas altas [83].
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De los resultados del andlisis de XRD se puede concluir que el PEG tiene un efecto
dual en el crecimiento de las fases cristalinas, que depende de su concentracién ya
que a bajas concentraciones, 0.125%, retardo el crecimiento, mientras que a
concentraciones de 0.5%, promovi0 su crecimiento a menor temperatura Por otra
parte, la presencia de SiOz en la matriz de los monolitos retardd el crecimiento de
cristales de WOs.

4.3 Morfologia

4.3.1 Recubrimientos de WOssobre SiC

En la Figura 23 se presentan las micrografias obtenidas por SEM de los
recubrimientos de WOs sobre SiC, con las diferentes concentraciones de PEG y con
un tratamiento de 350 °C. El material depositado se observa como cumulos claros
sobre el substrato. Se aprecia que con el aumento de la concentraciéon de PEG la
distribuciéon del material es mas homogénea. En las muestras sin PEG (Figura 23
(@) los depdsitos se presentan a manera de islas dispersas, mientras que en las
muestras con 0.125% de PEG (Figura 23 (b)) los cumulos son mas pequefos,
abundantes y cercanos entre si, dando la impresion de que hay un acomodo mas
uniforme y una mayor cantidad de material depositado; por otro lado, en las
muestras gue tiene 0.5% de PEG (Figura 23 (c)), no se nota la formacion de grandes

aglomerados.
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Figura 23. Micrografia a 6000x de los recubrimientos de WO3 sobre SiC
obtenidos a 350 °C, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG, (c) 0.5% PEG.

En la Figura 24 se presentan las micrografias de los recubrimientos con tratamiento
térmico de 450 °C, en las que se observa el mismo patron presentado en la Figura
anterior: la formacion de cumulos del material, con una mejor distribucién en las
muestras con 0.125% de PEG (Figura 24 (b)).
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Figura 24. Micrografia a 2750x de los recubrimientos de WOs sobre SiC obtenidos
a 450 °C, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG, (c) 0.5% PEG.

Para determinar la morfologia de las particulas que conforman los agregados del
recubrimiento se tomaron imagenes con un mayor niumero de aumentos (50,000X).
En la Figura 25 se muestran las micrografias de los recubrimientos obtenidos a 450
°C, a una resolucién mayor. Se observa que los cumulos estan conformados por
particulas nanométricas. En las imagenes de las Figura 23 y Figura 24 se observo
gue en las muestras preparadas sin PEG dichos cumulos se encuentran mas
dispersos; en las muestras que contienen 0.125 (Figura 25 (b)) y 0.5% (Figura 25

(c)) de PEG se aprecia una distribucion mas homogénea; en el primer caso se
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observa una mayor porosidad con las particulas mejor definidas, en el segundo
caso, aparentemente, las particulas se cohesionaron formando una estructura mas
densa, con una notable reduccion de la porosidad. Se ha reportado en otros trabajos
que la presencia de grupos poliméricos, como el PEG, impide la formacion de

agregados tipo islas durante el proceso de tratamiento térmico [69, 70].

B 100nm CINVESM 4/2
2.00kV SEI  GB LOW WD 4.8mm

BN 100nm CINVESM 4/24/2019
2.00kV SEI GB_LOW WD 4.8mm 8:50:43

Figura 25. Micrografia a 50,000x de los recubrimientos de WOs sobre SiC
obtenidos a 450 °C, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG y (c) 0.5% PEG.
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4.3.2 Monolitos de SiO2-WOs3

En la Figura 26 y Figura 27 se presentan las micrografias obtenidas por SEM de los
monolitos con las dos proporciones de soluciones precursoras, 1:1 y 3:1,
respectivamente, con un tratamiento térmico a 350 °C y diferentes concentraciones
de PEG. En general, se observa que presentan una superficie plana, con algunas
particulas superficiales, el monolito obtenido con una proporcion de precursores 3:1
y con 0.5% de PEG, el cual se presenta en la Figura 27 (c), en algunas zonas

presenta pequefios poros.

Figura 26. Micrografias a 2500x de los monolitos de SiO2-WOs tratados a 350 °C y
proporcién de soluciones precursoras 1:1, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG, (c) 0.5%
PEG.
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Figura 27. Micrografias a 2500x de los monolitos de SiO2-WOs tratados a 350 °C y
proporcién de soluciones precursoras 3:1, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG, (c) 0.5%
PEG.

Por otro lado, en la Figura 28 yFigura 29 se presentan los monolitos obtenidos con
un tratamiento de 450 °C con una proporcién 1:1y 3:1 de las soluciones precursoras
respectivamente y con diferentes concentraciones de PEG. Al igual que las
muestras tratadas a 350 °C se observan superficies planas, sin embargo, presentan
una mayor cantidad de particulas superficiales de diferentes tamafios y formas.
Resalta la presencia de poros en la muestra con 0.5% de PEG cuando se emplea

una relacion 3:1 de soluciones precursoras Figura 29 (c). La formacién de poros
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bajo estas condiciones, esta relacionada con la pérdida de agua y de residuos

organicos como se vera mas adelante en los espectros infrarrojos.

Figura 28. Micrografias a 2500x de los monolitos de SiO2-WOs tratados a 450 °C y
proporcién de soluciones precursoras 1:1, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG, (c) 0.5%
PEG.
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Figura 29. Micrografias a 2500x de los monolitos de SiO2-WOs tratados a 450 °C y
proporcién de soluciones precursoras 3:1, (a) 0% PEG, (b) 0.125% PEG, (c) 0.5%
PEG.

Es importante mencionar que se esperaba obtener materiales con un alto grado de
porosidad dadas las condiciones experimentales empleadas, en donde el
intercambio de solventes sirve para sustituir el agua que se encuentra al interior de
la red porosa del gel, esta depende del solvente que se utilice, se ha reportado que
al utilizar n-heptano se forman éareas superficiales de alta porosidad,
aproximadamente 851 m?/g, sin embargo, en este caso el solvente utilizado fue
acetona, esta es unarazon probable de la reduccion de la porosidad de las muestras

[74].
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En conclusién a partir de los resultados obtenidos por SEM se pudo identificar que
la presencia de PEG evita la formacion de aglomerados de WOs3 con el tratamiento
térmico y que permite la formacion de un recubrimiento mas homogéneo. Mientras
que los monolitos de WO3-SiO2 se observé que no fueron materiales porosos como

se esperaba.

4.4 Composicion quimica

La composicion de los materiales fotocataliticos se identific6 mediante
espectroscopia infrarroja, las pruebas se realizaron sobre los polvos de WOs
obtenidos bajo las mismas condiciones de los recubrimientos y de los polvos
obtenidos de triturar piezas de los monolitos de SiO2-WOs. El andlisis se realizé con
el fin de identificar el efecto del tratamiento térmico y la presencia del PEG en las

muestras.

4.4.1 Polvos de WOs3

En la Figura 30 (a) se presentan los espectros infrarrojos de las muestras del polvo
de WOg3, a diferentes tratamientos térmicos y concentraciones de PEG. En todas las
muestras se identific6 una banda intensa, centrada en 600 cm relacionada con la
vibracion de estiramiento del enlace tungsteno-oxigeno, W-O-W [6]. En la Figura 30
(b) y (c) se presenta una amplificacion en la regién que va de los 4000 a 1200 cm-?,

para muestras tratadas a 350 y 450 °C respectivamente.
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Figura 30. (a) Espectros FT-IR de los polvos de WOs (b) tratamiento térmico 350
°C, (c) tratamiento térmico 450 °C.

La banda ubicada en los 2390 cm™ y la que se encuentra entre 1370 y 1400 cm™
de las muestras tratadas a 350 °C se atribuyen a las vibraciones de estiramiento y
deformacion angular del enlace C-H de grupos metilos y metilenos, por la presencia
de residuos organicos [77]. Estas bandas se aprecian de manera mas clara en las
muestras con PEG al igual que la banda ancha centrada entre los 3050-3500 cm:
gue es caracteristica de grupos OH unidos por puentes de hidrogeno; en la muestra

donde no se utilizo este aditivo, la banda es menos intensa sin embargo, destaca la
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banda aguda en 3530 cm* atribuida a O-H libres. En la muestra con 0.125% PEG
esta banda se presenta como un pequefio hombro y en la que contienen 0.5% es
mas clara, pero se encuentra a mayores nimeros de onda (3730 cm™) [84]. La
banda de deformacion angular, don, se observa alrededor de 1630 cm™. La
presencia de la banda por OH libres puede ser explicada considerando la formacién
de HCI (Reaccion 7) y los mecanismos de hidrdlisis y condensacién considerando
que el hidrégeno queda libre en presencia de agua y se puede unir a un oxigeno
terminal. Por otra parte, cuando se agrega PEG a la formulacién, su descomposicion
puede originar moléculas de agua que quedan adsorbidas en el material y persisten
a temperaturas incluso de 350 °C, sin formar hidratos, ya que los resultados de
difracciébn de rayos X no muestran evidencia de la formacion de este tipo de
compuestos, o bien se forman cristales tan pequefios que no pueden ser detectados
por rayos X.

Con el tratamiento térmico a 450 °C, las bandas por lo grupos OH ligados
desaparecen, como se puede ver en la Figura 30 (b), lo que se asocia con un
proceso de deshidratacion; permanecen las bandas atribuidas a residuos organicos
en 2930 cm™ y aparecen otras entre los 3600 y 3860 cm en las muestras sin PEG
y 0.5% de PEG. Es notable que los espectros de las muestras que, de acuerdo a
rayos X, muestran fases cristalinas, a las dos temperaturas (350°C_0% PEG,
450°C_0% PEG y 450°C_0.5% PEG), presentan bandas a bajas frecuencias,
relacionadas con grupos O-H libres, la presencia de estos grupos funcionales
pueden tener efecto importante, ya que son responsables de la carga superficial del
WOQOs.

4.4.2 Monolitos de SiO2-WOs3
En la Figura 31 (a) se presentan los espectros de infrarrojo de los polvos obtenidos
a partir de los aerogeles de SiO2-WO3 con una proporcion 1:1 de las soluciones
precursoras. La banda intensa en 1054 cm y el hombro en 952 cm™ se atribuyen
a las vibraciones de estiramiento del enlace Si-O-Si y Si-OH, respectivamente. A
790 cm™ se observa una banda relacionada con la vibracién de estiramiento del
enlace W-O-W. En la Figura 31 (b) y (c) se muestra una ampliacion de la regién
65



entre 4000-1200 cm* de las muestras tratadas a 350 y 450 °C, respectivamente.
De manera general, las bandas por enlaces C-H de residuos orgénicos se presentan
entre 1412-1420 cmy 2972-2976 cm™! para ambas temperaturas. Entre 3330-3340
cm® se observa la banda relacionada a la presencia de grupos OH [6, 77, 85]. Lo
ma&s notable es la presencia de una serie de bandas que se presentan a mayores
nameros de onda y que se relacionan con grupos OH bajo diferentes ambientes

quimicos.
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Figura 31. (a) Espectros FT-IR de las muestras de SiO2-WOs proporcion 1:1, (a)

tratamiento térmico 350 °C, (b) tratamiento térmico 450 °C.
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En Tabla 15 se muestran los nimeros de onda a los que se pueden encontrar
bandas asociadas con uniones OH, bajo diferentes condiciones. Por otra parte
existe la posibilidad de la union entre el W y el grupo OH, lo que podria explicar el

incremento en el nimero de bandas en esta region.

Tabla 15. Bandas asociadas con uniones OH [86].

NUumero de onda Descripcion
3750 cm- Estiramiento SiO-H (enlace vecinal
aislado).

Estiramiento del -H unido al SiO-H o

1
3660 cm estiramiento interno del SiO-H.

Estiramientos del enlace SiO-H
3540 cm™? correspondiente a silanoles unidos por
el hidrégeno a moléculas de agua.

Estiramiento del enlace O-H de
3500-3400 cm™? moléculas de agua unidas al
hidrégeno.

En la Figura 32 (a) se presentan los espectros de infrarrojo de los monolitos
preparados con una proporcion 3:1 de las soluciones precursoras. En las Figura 32
(b) y (c) se presenta la regiéon de los 4000 a 1500 cm™. Al igual que las muestras
anteriores se presentan bandas relacionadas con grupos OH bajo diferentes
ambientes, que pueden asociarse con aquellos mostrados en la Tabla 15. Ademas,
se muestra que con el tratamiento térmico de 450 °C disminuye la intensidad de la
banda correspondiente a residuos organicos y aparecen bandas a los 3700 cm?,

gue corresponden a grupos OH libres.
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Figura 32. Espectros FT-IR de las muestras de SiO2-WQOs3 proporcién 3:1, (a)
tratamiento térmico 350 °C, (b) 450 °C.

En conclusién, en ambos tipos de fotocatalizadores se pudo observar la presencia
de grupos OH libres; que en el caso de la SPOT se debe a la liberacion de HCl y a
la disociacion en el medio formando de iones H* que tienen la tendencia a enlazarse

con el oxigeno; también pueden ser asociados con la formacién de agua derivada
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de las reacciones de condensacion y descomposicion de PEG, al igual que en la
SPOS. La presencia de estos grupos terminales OH puede favorecer la adsorcion
selectiva de moléculas organicas, dependiendo de su carga, debido a que éstos son

los responsables de la carga superficial del WOs.

4.5 Evaluacion fotocatalitica

4.5.1 Pruebas de adsorcion

Antes de llevar a cabo la evaluacion de la capacidad fotocatalitica de los materiales,
se evalud la capacidad de adsorcién de polvos de WOs. Las pruebas se realizaron
con polvos tratados a 500 °C que presentan una fase cristalina monoclinica, como
puede verse en el difractograma de la Figura 33. Se ha reportado que esta
estructura presenta baja adsorcion en comparacién a la fase cubica [20], sin
embargo, la fase monoclinica presenta una mayor actividad fotocatalitica [8, 31]

razon por la cual se seleccionaron los polvos con este tratamiento.

500°C
m-WO3

Intensidad (u.a.)

Temperatura ambiente
m'Woz.gz

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 33. Difractogramas de polvos de WOs.
69



Los experimentos se realizaron bajo las condiciones que se especifican en la Tabla
8 del capitulo 3. La evaluacion se llevd a cabo empleando un colorante aniénico
(NA7) y un colorante cationico (AM). En este apartado se presentan los resultados
con el NA7, que es el que se utiliz6 para las pruebas de degradacion y los resultados
correspondientes al AM se presentan en el Anexo 1.

Se estudio el efecto de la cantidad de WOz y la concentracion inicial del colorante
en la capacidad de adsorcion, en el caso del AM en solucién acuosa, la adsorcion
fue favorable sin necesidad de la modificacion del pH. Sin embargo, no sucedio lo
mismo con NA7, para mejorar la capacidad de adsorcion fue necesario modificar el
pH.

4.5.1.1 Variacion del pH y adsorcion del NA7

El valor del pH de la solucién de colorante puede cambiar la carga superficial del
oxido, este es un factor importante para el proceso de adsorcion, el NA7 es un
colorante aniénico con un pH en solucion aproximadamente de 5.7 [12], a esta
condicion de pH, la carga superficial del WO3 es negativa, por lo que a condiciones
normales no son posibles las atracciones electroestaticas que llevan al proceso de
adsorcién, como ocurre con el AM dado que este es un colorante catidnico son
favorables estas interacciones. Se ha reportado que el pH isoeléctrico o de carga
cero (pHzpc) del WO3 esta en un intervalo de valores de 3.5 a 2.6 [35, 87, 88]; por
debajo de este valor la carga superficial se vuelve positiva permitiendo las
interacciones entre el colorante anionico y el WOs.

Siguiendo un disefio experimental Box-Backhen a partir de Design Expert™, se
evaluo la influencia del pH en la adsorcion de los colorantes AM (ver Anexo 1) y
NA7, se obtuvo un modelo de regresion en funcion del pH, la cantidad de éxido y
las concentraciones iniciales del colorante (Tabla 9). Con esto se obtuvo un grafico
de superficie que permiti6 conocer los valores en los cuales se puede obtener el
mayor porcentaje de adsorcion, para colorantes anidnicos y catiénicos. El grafico y
la ecuacion se presenta en la Figura 34, donde x; es la cantidad de 6xido, x2 la

concentracion inicial de colorante y xs3 el pH. Para el NA7, la mayor adsorcion se
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logra a bajas concentraciones, por debajo de 3 ppm y valores de pH &cidos, por
debajo de 4.

Ads
= —0.048x; — 0.7x, — 5.47x3 + 1.4x,x, + 5.47x3

Adsorcioén (%)

3
[NAT7], (mg L)

0 I 13.2738

Figura 34. Efecto del pH en la capacidad de adsorcion grafico de superficie para el
NA7 con 70 mg de WOs.

De acuerdo a la ecuacion del modelos de regresién el valor del coeficiente de X,
que corresponde a la cantidad de 6xido, es menor que los demas factores, lo que
indica en este caso que éste factor no causa variacion significativa.

Con el fin de corroborar los resultados del modelo y encontrar el pH 6ptimo de
adsorcion, se realizaron ensayos de adsorcion a diversos valores de pH acido (1, 2
y 3) con 30 mg de WQOs3y una concentracion inicial de colorante 2 mg L. La cantidad
de catalizador se redujo para optimizar el proceso, ya que, como se menciono
arriba, la cantidad de 6xido no tiene efecto significativo en la adsorcion del colorante.

A diferencia de los resultados obtenidos en el analisis anterior, con pH 1 el
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porcentaje de adsorcion se redujo de una manera significativa, el modelo predice
una adsorcion de 15.3%, sin embargo, experimentalmente solo se alcanz6 un 5.8%,
esto ocurre debido a dos posibles fendmenos que el modelo no contempla, el
primero, son las interacciones entre las moléculas de colorante cargadas
negativamente y los iones hidronio (H*) disociados en el medio acuoso y el segundo,
una posible competencia entre la superficie del WOs y los iones (H*) por
interaccionar con las moléculas de colorante [89]. Se encontré que el pH 2 fue
Optimo para la adsorcion del NA7. La comparacion de los resultados obtenidos a
partir del modelo de regresion y los resultados experimentales se presentan en la
Tabla 16.

Tabla 16. Porcentajes de adsorcion a las 2 h de contacto, a diverso pH.

pH Experimental Modelo
1 5.8% 15.3%
2 11.5% 11%
3 7.9% 7.3%

El andlisis estadistico permitid conocer los factores que afectan la adsorcion del
NA7, de acuerdo al modelo de regresion, la cantidad del catalizador no tiene efecto
significativo en la adsorcion lo que permitié optimizar la cantidad utilizada, por otro
lado, la concentracion inicial y el pH son los factores que tienen mas peso en la
adsorcion. La confiabilidad del modelo es alta ya que la R? es de 0.98. En
conclusidn, las pruebas de adsorcidén permitieron establecer los parametros bajo los

cuales se llevaron a cabo las pruebas de degradacion fotocatalitica.

4.5.2 Fotocatalisis

4.5.2.1 Recubrimientos de WO3 sobre SiC

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos de WOsen SiC, se
llevo a cabo mediante la degradacion del NA7 en solucion acuosa. Esto se realiz6

haciendo un seguimiento de la variacion de la intensidad del maximo de absorbancia
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de la banda a 486 nm, caracteristica del colorante, empleando espectroscopia UV-
Vis.

En la Figura 35 se presenta el porcentaje de degradacion del colorante en funcién
del tiempo con los recubrimientos de WOs3 obtenidos sobre el substrato comercial
SiC, con los diferentes tratamientos térmicos y porcentajes en peso de
polietilenglicol (PEG). Ademas, se muestran los controles, los cuales son necesarios
para determinar que la degradacion del colorante se llevé a cabo por acciéon del
WOs3 y no por adsorcion del substrato, control (A), o por fotolisis, control (F). La
maéaxima degradacion se alcanz6 con las muestras tratadas 450 °C con 0y 0.5% de
PEG, las cuales alcanzaron 81.5 y 61.3% de degradacion respectivamente, a los
330 min. Es notorio que estas muestras son las que presentan una fase cristalina,
de acuerdo a los resultados de rayos X, la primera tiene una estructura monoclinica

y la segunda una mezcla monoclinica y ortorrombica.

100 — 71 1 1 1 "1 71 71 "1 "™ T * T *™ 17
g0 [ —*— 350°C_0% 1

| —e—350°C_0.125% |
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> | —e—450°C_0.125% |
S 60| —a—450°C_0.5% -
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Figura 35. Seguimiento de la degradaciéon de NA7 a 2 mg L* para los

recubrimientos de WO3 en SiC.
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En la Figura 36 se presenta el seguimiento de la degradacion del colorante en
funcion del tiempo, para los polvos obtenidos bajo las mismas condiciones que los
recubrimientos en SiC. Se observa que al igual que en la figura anterior, la mayor
degradacion se logro con los materiales que tienen un tratamiento térmico de 450
°C, con 0 y 0.5% de PEG, los porcentajes obtenidos fueron de 70.8 y 69.1%
respectivamente a los 300 min.

ool dseC o T

| —e—350°C_0.125% ]
90 -—a—350°C_0.5% .
80 L—=—450°C_0% ]
- —e—450°C_0.125%

Q 0T 450°C_0.5% |
< 60 -—e— Control (F) .
S 50 !
8 L
S 40 1 -
5 30_ -
8 20 .
10 Sin luz -

0

B v S VU S S e &
0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 36. Seguimiento de la degradaciéon de NA7 2 mg L™ para los polvos de
WOs.

En la Tabla 17 se presentan los porcentajes de degradacion y la capacidad de
degradacion (q:) entre ambos tipos de materiales, polvos y recubrimientos sobre
SIC, la cual se presenta en la Tabla 17, en porcentajes. Es notorio que, para los dos

tipos de muestras, la mayor degradacion se alcanz6 para los materiales que no
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contienen PEG. Para los materiales con 0.125% de PEG a los dos tratamientos
térmicos probados, los polvos presentan el doble de capacidad de degradacion que
la que presentan los recubrimientos. Por otro lado, también es importante resaltar
gue el maximo porcentaje se alcanza en los recubrimientos en SiC, en la muestra
tratada a 450°C_0% de PEG, el cual es de 81.5% incluso 11% mayor que el que
presentan los polvos bajo las mismas condiciones. Ademas, en las muestras a
350°C_0% PEG y 450°C_0.5% PEG, los valores de degradacion son casi similares

solo difieren en un 4 y 8 % respectivamente, a los que se obtienen con los polvos.

Tabla 17. Capacidad y porcentajes de degradacion de recubrimientos sobre SiC y

polvos
Temperatura . P taie d q
de Porcentaje deg(])rracggcgéi (5) (mg de NA7 )
i 6
tratamiento ~ ©" Peso de g de W03
o PEG (%) .
(°C) SiC Polvos 1l Polvos
0 43.2 47.8 0.96 1.25
350 0.125 15.6 29.4 0.64 0.72
0.5 30.6 41.7 1.04 1.10
0 81.5 70.8 2.38 1.52
450 0.125 19.5 40.8 0.81 1.07
0.5 61.3 69.1 2.14 1.94

Las muestras que presentaron una fase cristalina fueron las que tuvieron mayor
capacidad de degradacion del colorante, esto concuerda con estudios previamente
reportados [8], [31]. Sin embargo, no es el Unico factor que debe de ser considerado,
ya que también el area superficial y los grupos funcionales pueden tener un efecto
importante. Probablemente la morfologia de las muestras con 450°C_0% (Figura 25
(a)) donde se observan islas de particulas nanométricas contribuyan a la capacidad
de degradacion reportada en comparacion a la capa homogénea que presentan las

muestras con 450°C_0.5% (Figura 25 (c)), ya que es probable que presente mas
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sitios activos lo que le confiere una mayor actividad. Por otro lado, las muestras que
presentan grupos OH libres en los espectros IR tienen mayor actividad, en general,
se observé que los materiales que presentan estas bandas tienen los mayores
porcentajes de degradacion, probablemente la densidad de carga positiva del
hidrogeno terminal favorezca la interaccion con el colorante anionico. Sin embargo,
el tipo de estructura cristalina puede ser un factor de mayor peso en el desempefio
del material [87]. En caso de los polvos se ha reportado que a un pH 2, la baja
capacidad de degradacion se debe a que probablemente los polvos se aglomeran,
lo que lleva a que se reduzca su area superficial 0 a que éstos precipiten
rapidamente, afectando capacidad de degradacion [11].

Las concentraciones de colorante que tipicamente son reportadas en la literatura se
encuentran alrededor de 10 mg L1, como en los trabajos citados en la Tabla 3 del
capitulo 2, considerando que 2 mg L es una concentracion baja en comparacion a
lo reportado, se repitieron ensayos con las tres condiciones que obtuvieron a las
gue se obtuvo el mayor rendimiento en las pruebas anteriores, pero considerando
la concentracién de 10 mg L del colorante. No se observé degradacion del
colorante a esta concentracion, por lo que se corroboraron los resultados del modelo
de regresion propuesto, donde la concentracion inicial de colorante afecta directa 'y
negativamente la capacidad de degradacion del fotocatalizador a concentraciones

por encima de 3 mg L.

4.5.2.2 Monolitos de SiO2-WOs3

En la Figura 37 se presenta el porcentaje de degradacion de los monolitos, con una
proporcién 1:1 de las soluciones precursoras, en funcién del tiempo y bajo las tres
condiciones de pH probadas, pH 2 (a), 6 (b) y 10 (c). Las muestras que presentaron
mayor actividad fueron aquellas que contienen un 0.5% de PEG con un tratamiento
térmico a 450 °C, alcanzando su mayor capacidad de degradacion de 7.55% a pH

6 a los 300 min.
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Figura 37. Degradacién del colorante NA7, (a) pH 2, (b) pH 6, (c) pH 10,

proporcion 1:1.

Como se ha mencionado, la morfologia del material influye en la capacidad de
degradacion de los materiales, las muestras tratadas a 450 °C y con 0.5% de PEG,
presentaron pequefios granulos en vez de superficies planas como en las demas
condiciones probadas, por lo que este tipo de morfologia se puede relacionar con
una mayor area superficial, Io que a su vez aumenta su capacidad de degradacion.

Por otro lado, los grupos funcionales presentes en la superficie de las particulas
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también influyen en la degradacion, se observé que los espectros infrarrojo de
aquellas muestras que presentaron mayor capacidad de degradacion no
presentaron bandas en 3500 cm™ asociadas a los grupos OH unidos por puentes
de hidrogeno, pero si estan presentes las bandas relacionadas con OH libres en los
3700 cm™.

En la Figura 38 se muestran los porcentajes de degradacion de los monolitos con
una proporcion 3:1 de las soluciones precursoras a pH 2 (a), 6 (b) y 10 (c); las
muestras con 0.125% de PEG a 350 y 450 °C y pH 2, son las que tuvieron los
mayores porcentajes de degradacion a los 300 min, 15.85y 11.2% respectivamente.
Estas muestras presentaron cierta porosidad relacionada a un aumento del area
superficial. A pesar que se utilizé6 una cantidad similar de fotocatalizador en los
ensayos (70 £ 10 mg) los porcentajes de degradacion obtenidos son inferiores,
aproximadamente 5 veces, a los que se obtuvieron con los recubrimientos sobre
SiC.
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Figura 38. Degradacion del colorante NA7, (a) pH 2, (b) pH 6, (c) pH 10,
proporcion 3:1.

El rendimiento de los monolitos de SiO2-WOs3, en comparacion a los recubrimientos

de WOs sobre SiC, resulto ser significativamente inferior, aproximadamente 12

mg de NA7

veces, 2.37
gde W03

para los recubrimientos de WOs3 en SiC (450°C_0% PEG) y

mg de NA7
gdeWO0O3

0.19 para los monolitos de SiO2-WOs3 (350°C_0.125% PEG_3:1).

Con los resultados experimentales se realizo un analisis estadistico para identificar
los factores con mayor efecto en la capacidad de degradacion del colorante y las
condiciones con mejores rendimientos. El factor que caus6 un efecto significativo

en el porcentaje de degradacion, fue el pH. Conforme a los resultados presentados
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en la Tabla 18, los monolitos con proporcién 1:1 de soluciones precursoras tienen
mayores rendimientos a pH 6. En la proporcion de 3:1 sigue un efecto descendente

conforme se modifica el pH de 2 a 10, alcanzando la maxima remocion a pH 2.

Tabla 18. Porcentajes de degradacién promedio, sin efecto de la temperatura de

tratamiento.

PEG Proporcién Degradacién
(%) (SPOS:SPOT) pH (%)
2 4.25
0 1:1 6 5.23
10 3.71
2 8.11
0 3:1 6 2.15
10 2.07
2 3.13
0.125 1:1 6 4.80
10 0.26
2 13.8
0.125 31 6 2.80
10 2.07
2 4.46
0.5 1:1 6 5.69
10 4.15
2 6.62
0.5 3:1 6 3.81
10 2.07

A pesar de la reduccion del porcentaje de degradacion, la incorporacion del SiOz,
con una proporcion 1:1, hizo posible que se obtuviera una degradacion sin
necesidad de modificar el pH de la solucion acuosa de NA7, se puede decir que se
amplié el espectro de pH bajo el cual habra remocion; sin la adicion del SiO2 no
existio degradacion del colorante a un pH de 10, sin embargo, ahora se logré una
degradacion a los 300 min de 7.49% con los monolitos de SiO2-WOs3 (450°C_0.5%

PEG_1:1). Lo que permite aplicar estos materiales en diferentes condiciones de pH.
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En conclusion, es comun encontrar esta baja capacidad fotocatalitica del 6xido de
tungsteno, cuando este no presenta modificaciones, como es el caso de nuestro
material, como se ha reportado, se debe a su bajo potencial del electrén en la banda
de conduccion que limita su capacidad para reducir quimicamente el oxigeno
disuelto en la solucién acuosa y producir el radical superoxido, por lo que los
electrones se acumulan en la superficie siendo mas susceptibles a la recombinacion
[7, 8]. Ademas, sin la formacion de radicales superéxido, no es posible la formacion
de H202, que su descomposicion lleva a la formacion de nuevos radicales *OH,
haciendo que los radicales formados sean insuficientes para una degradacion
efectiva.

4.5.2.3 Identificacion de los productos de degradacion

Se ha reportado como primer paso del mecanismo de degradacion del NA7 el
rompimiento del enlace azo, promoviendo la decoloracion de las muestra del NA7
con la produccion de aminas aromaticas como el acido sulfanilico (AS) y 1-amino-
2-naftol, sin embargo, este Ultimo es muy inestable y se descompone en ambientes
aerdébicos [78, 90]. En la Figura 39 (a) se presenta el espectro UV-Vis del colorante,
en el que se observa la presencia de la banda principal de absorcion a los 484 nm,
correspondiente a la forma hidrazona del colorante, que se ha reportado que se
encuentra mayormente en solucion acuosa, también se encuentran dos bandas
aproximadamente 230 y 310 nm asociadas con los anillos de benceno y naftaleno
[90] respectivamente. En la Figura 39 (b) se presenta el espectro UV-Vis de la
soluciones de colorante después de los 330 min de reaccion con el fotocatalizador,
se observa que la intensidad de la banda principal del colorante se reduce y
simultaneamente aparece una banda aproximadamente a los 257 nm atribuida al
AS.
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Figura 39. Espectro de absorcién UV-Vis (a) colorante sin proceso fotocatalitico,
(b) después de 330 min de degradacion.

La intensidad de esta banda es mayor con los recubrimientos tratados a 350 °C,
esto se relaciona directamente con una mayor produccion de &cido sulfanilico,
debido a una degradacién incompleta porque no se forman los radicales suficientes
para reaccionar con las moléculas de colorante. También se ve que con los
recubrimientos obtenidos con 450 °C la banda correspondiente al AS es menor,
relacionado a un proceso de degradacién mas completo. Se ha reportado una ruta
simple de degradacién del AS, cuando éste se oxida forma p-benzoquinona, la cual
al oxidarse forma &cidos organicos hasta la completa mineralizacion, mientras que
la ruta que sigue el 1-amino-2-naftol es mas compleja ya que al oxidarse esta forma
compuestos complejos derivados de los grupos del naftaleno, los cuales son mas
dificiles de degradar, se requieren una serie de reacciones de oxidacién-reduccion
para llegar a anillos aromaticos (cuyas bandas de absorcion UV-Vis se encuentran
aproximadamente a los 242-252 nm), los cuales seran oxidados hasta la formacién
de acidos alifaticos y finalmente estos acidos organicos son descompuestos a COz2
[78]. Se calculo la concentracion tedrica que se produce de acido sulfanilico para la
muestra con mayor rendimiento (450°C_0% PEG) de acuerdo al mecanismo que se
propone en la literatura con una relacion estequiométrica de 1:1 y se encontr6 que

la concentracién final del AS es 1 ppm, sin embargo, conforme a los resultados
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obtenidos por espectroscopia UV-Vis, se obtuvo que la concentracion final es de 5
ppm, por lo que no se puede asegurar que esta banda corresponda solo al acido
sulfanilico, ya que la mayoria de los compuestos de degradacion absorben en ese
rango (~250 nm) y podria tenerse una mezcla de estos compuestos. Para esto, es
necesario un analisis mas detallado que puede incluir técnicas cromatograficas.
Empleando cromatografia de liquidos (HPLC) se corrobor6 la formacion del AS el
cual se observé a los 1.7 min y en relacion al estandar del AS, se determind que la
concentracion aproximada de esta muestra fue de 0.47 ppm, inferior a la que se
calcul6 teéricamente, lo que sugiere que parte del AS formado pasé a la siguiente
etapa del proceso de degradacion.
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. Conclusiones

Es posible obtener fotocatalizadores de O0xido de tungsteno soportados sobre

sustratos de SiC y en una matriz de silice empleando el método sol-gel.

El desempefio de los catalizadores depende de las caracteristicas quimicas de

la molécula de prueba y de las caracteristicas fisicoquimicas de catalizador.

El colorante catiénico (AM) fue mas susceptibles a la adsorcion y a la
degradacion fotocatalitica en un rango de valores de pH 2 a 10, mientras que el

colorante anionico (NA7) solo por debajo de pH 4.

Se encontrd que los fotocatalizadores que presentan fases cristalinas y grupos
OH libres son los que presentan mayor capacidad de degradacién del colorante.

El PEG tiene un efecto dual en la formacion de fases cristalinas del WOs, ya que
puede acelerar o retardar la formacion de fases cristalinas dependiendo de la
concentracion. En los recubrimientos sobre SiC sin PEG se forma la fase
monoclinica a 450 °C; en muestras con 0.5% de PEG y tratados a 350 °C se
obtienen una mezcla de fases ortorrombica y monoclinica, mientras que con
0.125 % de PEG a 450 °C la muestra es amorfa.

La matriz de SiO:2 evit6 la formacion de fases cristalinas del WOs.

El mayor porcentaje de degradacion del colorante fue de 81.5%, éste se obtuvo
con el recubrimiento de WOs sobre SiC tratado a 450 °C con 0% PEG. Mientras
gue con los polvos obtenidos bajo las mismas condiciones, el porcentaje de

degradacion fue de 70.8%.

La degradacion del colorante fue corroborada mediante la identificacion del

acido sulfanilico por espectrofotometria a 250 nm.
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Los substratos de SiC son una alternativa prometedora para el aumento del area
superficial, dado que se obtuvieron resultados similares e incluso superiores a

los obtenidos en polvo.
La obtencién del WO3 en una matriz de SiO2 permite ampliar el espectro de

condiciones, especialmente pH, bajo las cuales se llevara a cabo la adsorcién

y/o degradacion del colorante.
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Anexos

1. Pruebas de adsorcion de azul de metileno

1.1. Efecto de la cantidad de WOs y concentracién inicial del AM

En la Figura Al se presenta el porcentaje de adsorcion de azul de metileno (AM) en
funcion del tiempo, con los polvos de WOs tratados a 500 °C, se puede observar
que la adsorcion del colorante ocurre en los primeros segundos de contacto y
después éste aumenta hasta que aparentemente deja de haber cambios, en este
momento se dice que alcanzo él equilibrio. De igual manera se observd que los
porcentajes de adsorcion se reducen conforme se disminuye la cantidad de WO3sy
éste es mayor con la concentracidbn mas baja de colorante, el cual se alcanzé con
70 mg de WOzy una concentracion inicial de 2 mg L1, como se muestra en la Figura
Al (a). Conforme aumenta la cantidad de 6xido, para la misma concentracion de
colorante el porcentaje de adsorcibn aumenta debido a que existe una mayor
presencia de sitios activos. Por otro lado conforme aumenta la concentracion del
colorante la adsorcién de equilibrio disminuye debido a aumento de las moléculas

de éste que deben de ser adsorbidas [35].
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Figura Al. Porcentaje de adsorcion de AM, con distintas cantidades de WOz y a

diferentes concentraciones iniciales a) 2 mg L1, b) 6 mg Lty c) 10 mg L.

Para determinar la adsorcion de equilibrio se ajustaron los datos experimentales a
una funcién exponencial como la que se muestra en la (Ecuacion Al), en donde A

es el valor del equilibrio de adsorcion.

% Ads = A * (1 —exp(—B *t)) (Ecuacion Al)

Los valores de adsorcion de equilibrio presentan en la Tabla Al, para la misma

cantidad de WOs, la adsorcion de equilibrio aumenta conforme disminuye la
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concentracion inicial de colorante, para 2 mg L* es 33.4% mayor que para la
concentracion de 10 mg L.

Tabla Al. Porcentajes de adsorcion de equilibrio.

Concentracion Cantidad de 6xido (mgQ)

inicial (mg/L) 10 30 50 70
2 35 63 69 80
6 16 36 51.7 69
10 9.5 18.5 33 47.6

A partir de un andlisis estadistico de los resultados se determiné que la cantidad de
oxido y la concentracion inicial de colorante tienen un efecto equivalente en
adsorciéon del colorante, ambos con un valor de significancia del 0.0018, lo que

indica que los factores afectan de manera significativa la adsorcion.

1.1.1. Cinética de adsorcion

El sistema adsorbente-adsorbato conformado por el éxido metélico y el colorante se
entiende mejor a partir de un modelo cinético que permite analizar la tasa de cambio
en funcion del tiempo de la cantidad de colorante adsorbido por gramo de
adsorbente [91].

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de primer orden y
segundo orden. Se obtuvieron coeficientes de correlacion de R?=0.84 y R?= 0.99,
para los modelos de primer y segundo orden respectivamente. Por lo que el modelo
cinético de segundo orden es el que mejor describe el sistema 6xido metalico-

colorante. La cinética de segundo orden se presenta en la Ecuacion A2.

d o
% = ky(q. — q.)?, (Ecuacion A2)
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Donde ge Y q: son la cantidad de AM adsorbido sobre el adsorbente en el equilibrio
y a un tiempo t (mg g?), respectivamente, ko (min!) es la constante de
proporcionalidad, representa la razon en el tiempo a la que se llega al equilibrio. La

Ecuacion A2 puede integrarse obteniendo la siguiente ecuacion lineal para t/qt:

t_ ¢ L (Ecuacion A3)

Con la pendiente de este modelo lineal se calcula ge y con la ordenada al origen se

calcula ko. En la Figura A2 se muestran los datos del ajuste lineal (t/qt va. tiempo).

25 T T T T T T T 30 T T T v T T ¥ T T Ly T
= 70mg = 70mg
e 50mg wl ® 50 mg |
20+ 4 30mg § A 30mg
v 10mg v 20mg
— 0.145x + 0.224 ~ 20 0.169x + 0.224 E
2 15| ——0.134x+ 0.367 i 2 ——0.147x + 0.540
= —0.154x + 0.265 7 S —0.129x + 0.261
= ——0.122x- 0.133 e 5 —o0.105x-0.038 7
€ 1o} ; {1 E
= ~ 10 E
g g
5| - 5| i
0 N N 1 1 1 1 0 N 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min) Tiempo (min)

60 . , : :
= 70 mg
| ® 50mg i
0 4 30mg
v 10mg
— 40} 0.361x + 0.989 _
g ——0.278x + 0.438
=) ——0.191x + 0.143
c 30F ——o0119x - 0.075 1
£
o" 20 + -
e
10} i
0 I L 1 I

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura A2. Ajuste lineal del modelo cinético de segundo orden, a) 2 mg L, b) 6 mg

Lty 10 mg L2
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Los datos obtenidos del ajuste lineal se presentan en la Tabla A2, ademéas se

presenta ge* que representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio de los datos

experimentales, mientras que ge, corresponde al ajuste lineal.

Tabla A2. Pardmetros cinéticos para las diferentes cantidades de WO3 y

concentraciones iniciales de AM.

Concentracioén inicial (mg L)

Cantidad
de 6xido 10 ° 2
(mg) 'fz Qe Qe* 'fz Qe Qe* |.<2 Qe Qe
min mgg! mgg? min mg g mg g min-t mg g mg g
70 0.10 6.9 7.1 0.12 6.2 6.2 0.13 2.8 3.9
50 0.05 7.4 7.7 0.04 6.8 6.7 0.18 3.6 3.7
30 0.10 6.4 6.8 0.06 7.7 7.7 0.25 5.2 5.3
10 -0.11 8.2 8.5 -0.30 9.4 9.6 -0.20 8.6 8.9

La cantidad de colorante adsorbido por gramo de adsorbente, ge, incrementa con la

concentracion inicial del colorante. El incremento de la capacidad de adsorcién con

el aumento del colorante es indicativo de que, a las concentraciones de AM

trabajadas, el

equilibrio alcanzado esta relacionado con un proceso de

adsorcion/desorcioén sin que se logre la saturacion de los sitios activos. Al triplicar la

concentracion del colorante (de 2 + 0.5 a 6 + 0.5 mg L) se duplica la cantidad de

colorante adsorbido. Es decir, entre mayor sea la cantidad de colorante en la

solucion, éste sera adsorbido de manera mas efectiva (el adsorbente se vuelve mas

eficiente). Esto se relaciona con la disponibilidad de la molécula de adsorbato en la

cercania de los sitios activos, a una mayor concentracion la densidad cerca del

adsorbente se incrementa. Por otro lado el valor de k2 se reduce ligeramente con el

incremento de la concentracion.
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1.1.2. Isoterma de Langmuir

Las isotermas son utilizadas para predecir el maximo de la capacidad de adsorcion
de un adsorbente, el modelo de Langmuir asume que todos los sitios de la superficie
del 6xido se distribuyen de manera homogénea y existe la misma probabilidad que
éstos puedan ser ocupados por una molécula de colorante. Con el fin de determinar
la capacidad maxima de adsorcion del WO3s se ajustoé el modelo de Langmuir que
se presenta en la (Ecuacion A4 a los datos cinéticos de capacidad de adsorcion en

el equilibrio y se presenta en la Figura A3.

dmkLCe (Ecuacién A4)
1+k;Ce

e =
Donde ge (Mg g?) es la cantidad de azul de metileno adsorbida en el equilibrio, Ce
(mg L) es la concentracion de AM en solucién acuosa en el equilibrio, gm (Mmg g1)
y ki (L mgt) son parametros de Langmuir, que representan la maxima capacidad de

adsorcion y la constante de equilibrio [20].
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Figura A3. Isotermas de Langmuir con diferentes cantidades de WO3

En la Tabla A3 se presentan los parametros obtenidos, como la constante de

Langmuir, la capacidad méaxima de adsorcion y el coeficiente de ajuste, los cuales,
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van desde 0.998 a 0.983 lo que significa que el modelo de Langmuir describe el
proceso de adsorcion sobre el WOs. Se observa que para la menor cantidad de
WOs, la capacidad de adsorcion es mayor, ya que depende directamente de la
cantidad de 6xido utilizada. En diversos trabajos se ha reportado que la capacidad
de adsorcién es muy variada, va desde los 4.89 a 247.3 mg g* y depende
directamente de la estructura cristalina, composicion quimica y morfologia del
material [35, 36, 87, 88, 92] .

Tabla A3. Pardmetros de Langmuir de la adsorcion de AM.

Cantidad
o kL gm

de 6xido . . R2

(Lmg?)  (mgg™)
(mg)

10 3.02 10.06 0.989
30 3.8 6.68 0.983
50 1.14 8.60 0.998
70 1.12 8.28 0.986

1.2. Optimizacion de la adsorcion del AM

A continuacién se presenta el grafico de superficie (Figura A4) que permitié conocer
los valores en los cuales se puede obtener el mayor porcentaje de adsorcion, para
el AM, ademas se presentan la ecuacion correspondiente al modelo, donde x; es la
cantidad de 6xido, x2 la concentracion inicial de colorante y x3 el pH. Para éste
colorante la mayor adsorcion se logra a un amplio rango de concentraciones, que

va desde 1 a 10 mg L-1 y valores de pH por encima de 6 hasta 10.
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Ads

= 69.7 + 11.2x; — 0.05x, — 12.3x3 + 0.9x;x, + 12.7x1x3
— 1.6x,x3 — 5.5x2 + 0.9x2 — 27.2x2

Adsorcion (%)

7.1657 (DM 83.592

Figura A4. Efecto del pH en la capacidad de adsorcion, grafico de superficie para
AM, 70 mg de WO:.
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