BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
PUEBLA

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
COLEGIO DE INGENIERIA AMBIENTAL

“Evaluacion de cal hidratada comercial en la

fotodegradacion de Rodamina 6G empleando luz UV”

TESIS
Presentada para obtener el titulo de:

Licenciatura en Ingenieria Ambiental

Presenta:

Alejandra Berenice Galindo Rodriguez

Asesor:

Dr. Manuel Sanchez Cantu

Co-asesor:

Dra. Maria de Lourdes Ruiz Peralta

Puebla, Pue. 2016

FACULTAD

]
M(‘ICA

QU



http://radiobuap.com/tag/maria-de-lourdes-ruiz-peralta/

BUAP

Oficio No. FIQ/AC/622/2016
Asunto: Registro de Tema de Tesis

C. ALEJANDRA BERENICE GALINDO RODRIGUEZ
PASANTE DE LA LICENCIATURA

EN INGENIERIA AMBIENTAL

PRESENTE:

Por medio del presente me permito informarle, de la aprobacion del Registro de Tema de Tesis de la
Licenciatura en Ingenieria Ambiental cuyo titulo es el siguiente:

“EVALUACION DE CAL HIDRATADA COMERCIAL EN LA FOTODEGRADACION DE
RODAMINA 6G EMPLEANDO LUZ UV”

Con el siguiente contenido:

INTRODUCCION

CAPITULO 1 ANTECEDENTES
CAPITULO 2. METODOLOGIA ]
CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFiA

Director de Tesis: M.C. DR. MANUEL SANCHEZ CANTU
Co-Directora de Tesis: DRA. MARIA DE LOURDES RUIZ PERALTA

Lo cual me permito comunicarle para su conocimiento y fines consiguientes aclarando que la vigencia
de este tema serd UNICAMENTE POR UN ANO.

ATENTAMENTE
“Pensar Bien, Para Vivir Mejor”
H. Puebla de Z., 20 de Junio del 2016

A

M.L.C. MA. GPE. TITA VAZ
SECRETARIA ACADEMIC!

C.c.p Director de Tesis: M.C. DR. MANUEL SANCHEZ C:AN'I'L’
Co-Directora de Tesis: DRA. MARIA DE LOURDES RUIZ PERALTA

Minutario Facultad de Ingenieria Quimica O

ANOS DE ,
UNIVERSITARIA
Facultad § Av.San Claudio s/n, Col. San
deingenieria | Manuel, Ciudad Universitaria,

Quimica :  Puebla, Pue. C.P. 72570
{ 01(222)2295500
Ext. 7250y 7251



Benemérita Universidad Autonoma de

Puebla
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

CIUDAD UNIVERSITARIA
ASUNTO:
C.P. José Juan Morales Rodriguez AUTORIZACION
Director de la Administracion Escolar IMPRESION DE TESIS
De la BUAP.
Presente

Por este conducto me permito presentar a Ud. al C. pasante de la carrera de Ingenieria
Ambiental

Alejandra Berenice Galindo Rodriguez

Quién presenta como tema de tesis:

Evaluacion de cal hidratada comercial en la fotodegradacion de
Rodamina 6G empleando luz UV

La cual ha sido debidamente revisada y se autoriza para su impresion correspondiente.

Sin otro particular y para los fines que se estimen conducentes reitero mi distincion.

Director de Tesis
Dr. Manuel Sanchez Cantua



AGRADECIMIENTOS

Le agradezco a Dios por haberme permitido vivir hasta este dia, por haberme dado la
fortaleza para seguir a delante en aquellos momentos de debilidad y brindarme una vida llena

de aprendizajes, experiencias y sobre todo felicidad.

Le doy gracias a mis padres, por brindarme todo su amor, por todo el apoyo a lo largo
de mi vida, por los valores que me han inculcado y por haberme dado la oportunidad de tener

una excelente educacion en el transcurso de mi vida.

A mi hermano, por ser parte de mi vida, por su entusiasmo, valor y coraje. Por llenar

mi vida de alegrias y amor cuando mas lo he necesitado.

Al Dr. Manuel Sanchez Cantu, por la direccion de este trabajo, por las facilidades que
me otorgo y la oportunidad de crecer profesionalmente.

A la Dra. Maria de Lourdes Ruiz Peralta, por todo el apoyo, paciencia, disponibilidad

y generosidad por compartir su experiencia y conocimiento acerca del tema.

De igual manera agradezco al Dr. Félix Aquino, por abrir mi panorama y porque sin
su apoy6 no hubiera podido estudiar en la universidad.

También me gustaria agradecer a los profesores que contribuyeron en mi formacion
académica y profesional, por la confianza, apoyo, consejos, tiempo y por haber compartido
conmigo su conocimiento, en especial: Dra. Lidia Pérez, Dra. Maria Hernandez, Dr. Alvaro
Sampieri y a los profesores Araceli Garcia y Antonio Herrera.

A Edgar Puente por haber sido un excelente compafiero de tesis y amigo, por haberme
tenido la paciencia necesaria y por motivarme a seguir adelante en los momentos de

desesperacion.

A mis amigos por brindarme su amistad, confianza, por soportar mis ratos de histeria,
por haberme apoyado en las buenas y en las malas, sobre todo por su paciencia y por haber
hecho de esta etapa universitaria un trayecto de vivencias que nunca olvidare. Gracias a:
Aurelia Castro, Nayeli Lopez, Erika Cuaya, Beatriz Pérez, Gerardo Morales, Miriam Rosas,
Claudia Gomez, Pamela Salvador, Veredith Sanchez y Salvador Guevara.

A todos gracias



INDICE GENERAL

RESUMEN ...t ne e 1
INTRODUCCION .....cvoiruiinriaesssisssise sttt 3
OBJETIVO GENERAL......oooiee e 5
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ouvrrirrieiniieeieiseie st 5
CAPITULO |. ANTECEDENTES .....ootitiietst ettt st es s es ettt nss st 6
1.1 SituaCion del @QUA.........ccveiieiiici e 7
1.2 Contaminacion de aguas por COIOraNteS ...........cccveveerieiieie e 7
1.2.1 ROAMING BG ...t 9

1.3 LegiSlacion IMEXICANA .......ccueviuirieieiiiie ettt 10
1.4 Principales métodos de eliminacion de colorantes ...........cccocevvevieiverieciieseennns 12
1.4.1 Procesos Avanzados de OXIidacCion..........ccoeeeviireneiinenieieeneeesee 12

1.5 Fundamentos de la fOtOCAtaAliSiS. .........coorrririiciseee e 13
1.5.1 Fotocatalisis heterOgeNEa..........cccovrerieieererese e 15
1.5.2 Fotoreaccion catalizada ..............ccooereiiiniieice e 15
1.5.3 Fotorreaccion Sensibilizada .............ccoeoeiieiiiiiiic e 16
1.5.4 Pardmetros que influyen en la fotocatalisis ...........cccccevvevevenevecininenne, 18

1.6 Materiales N0 SEMICONUUCTOIES. .........cuviieieieieie ettt 20
L7 QAL ettt bbb ne e 22
1.8 HidroXido de CalCIO........ccueviiiiiiiieisie e 23
1.8.1 Metodo de obtencion de la cal hidratada............ccoccoeeviiiiiiniicne, 23
REFERENCIAS ...ttt ettt 25
CAPITULO II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL ....covvivivevieeeeieeeeee s s 30
2.1 Sintesis de 10S MALErTAlES .........c.eiviiiirieieeiee e 31



2.1.1 Cal Hidratada Comercial (CHC) .......cccoveiieiiiic e 31

2.1.2 SINteSIS Al CaO......uiieiiiieieiee e 31
2.1.3 SINtESIS el CACO. ... eeuiiviieiieieiieieie et 31
2.1.4 SinteSiS del Ca(OH) 2. cviiiiiieiiiieieese et 32

2.2 TECNicas de CAraCteriZACION .......c..ccviuerreieiirieeeie sttt 33
2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX) ....cccvoieiererieienieiesieseseesiesie e 33
2.2.2 Analisis Termogravimetrico (TG) ....coverereriereieseseeeere e 34
2.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)..........ccccooviieneinenienieen, 35
2.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) ........c.ccccoovveviiiieiveviecnenn, 36

2.3 Evaluacion fotoCatalitiCa...........coovevrerieiiiriecsee e 36
2.3.1 SiSteMa e FEACCION .....cueviieiieieiieieies et 36
2.3.2 Prueba de fOtOIISIS........cviiiiiiiiieeere e 37
2.3.3 Prueba de adSOrCiON .........coveieiriiieisiesieee e 38
2.3.4 Pruebas fotoCatalitiCas ...........oovrerieiriiiicisee e 38
2.3.5 Determinacion de la eficiencia de decoloraCion............ccccoveevveeriniennn. 38
2.3.6 Prueba de Carbono Orgénico Total (COT)....ccoevvrerreneieieesieseeeiee 39

2.4 ParametroS e EStUAIO ........cviuiiieieiierieie e 39
2.4.1 Evaluacion de los materiales con calcio en su estructura..............c...c..... 40
2.4.2 Efecto de la cantidad de catalizador .............ccooeviiiininiiiie e 40
REFERENCIAS ...ttt ettt 41
CAPITULO I11. DISCUSION DE LOS RESULTADOS .......coviveiirsiieiseeseeeesereresienienenns 42
3.1 Difraccion de Ray0s X (DRX) ....coioiiiiiiieiccic ittt 43
3.2 Analisis Termogravimetrico (TG) ...oovieriririieiere e 47
3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)........ccccovviiiiniiice e 51



3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (EDS) .......ccccoevveveiievveciecese e 52

3.5 Pruebas de la actividad fotocatalitiCa...........ccoeovrereriiiiiiic s 54

3.5.1 Prueba de fOtOlISIS........coviiiiiiiiieeeree e 55

3.5.2 Prueba de adSOrCiON .........ccoeieiiiiieisesieee e 56

3.5.3 Evaluacion de los materiales con calcio en su estructura.............ccc..e..... 57

3.5.4 Efecto de la cantidad de catalizador ............c.ccoecniiciiniiiincnce 58
3.5.5EfeCto €N €l PH ..o 60

3.5.6 Propuesta de fotodegradaCion............ccoeeerereinc e 64
REFERENCIAS ... e e 66
CONGCLUSIONES ... .ottt e e e re e n e e nnn e 69
ANEXOS ...ttt bbb e b e e be e e e beeareeere e 72
Anexo A.1 Difraccion de Rayos X (DRX) .....cccccereiririninineneenese s 73
Anexo A.2 Analisis termogravimetrico (TG) ......ccccvvvveviere i 74
Anexo A.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) .........cccccoceevieviiiciieceee, 75
Anexo A.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) .......cccccooevviiicncicninnn. 77
Anexo A.5 Teoria Kubelka-MUunK ... 78
Anexo A.6 Espectroscopia por absorcion molecular UV-visible...............ccccveeee. 79
Anexo A.7 Curva de calibraCion ...........ccooeoiiiiiiiiii e 81
Anexo A.8 Carbono organico Total (COT) ...ccuciiiieiiiiieee e 82
REFERENCIAS ...ttt ettt 84



INDICE DE FIGURAS

CAPITULO |

Figura. 1.1 Estructura quimica de ROdaming 6G ............cooeiriiriiiiine i 9
Figura. 1.2 Condiciones particulares de deSCarga ..........cocererererieiiereneenesiese e, 11
Figura. 1.3 Propiedades de un buen fotocatalizador..............cccccoovveviiiiiieiecc e 14
Figura. 1.4 Diagrama esquematico del principio de fotocatalisis ...........ccccoveveiiverviiiennnnne. 16
Figura. 1.5 Proceso de fotosensibilizacion .............ccooveeiiiiiiieic i 18

CAPITULO 1

Figura. 2.1 Afiejamient0 del CACO3......cuiiiiiiiiiieiieieie e 32
Figura. 2.2 Sistema de decarbonatacion de agUa.............coeervreirieirinenineisee e 33
Figura. 2.3 Hidratacion controlada del CaO............ccovviiiiiiiincee e 33
Figura. 2.4 Difractdmetro de RAY0OS X ......cccvciiiiiiiieieiie ettt 34
Figura. 2.5 Equipo de Analisis TermogravimetriCo .........cccovvevveiieiesiieseese e seese e 35
Figura. 2.6 Equipo de Microscopia Electronica de Barrido ..........c.ccocevevreinincneniceneen, 35
Figura. 2.7 Equipo de Espectroscopia de Reflectancia Difusa...........ccoccovrovriincienncnennn. 36
Figura. 2.8 Sistema de reaccion para la degradacion de R6G .............ccccceevvevieiieieccie s, 37
Figura. 2.9 ESpectrofotOmetro UV-VIS .......c.coiiiiiieie et 39

CAPITULO 111

Figura 3.1 Patrdn de difraccion de rayos X correspondiente ala CHC ...........ccoeevevenenee. 44
Figura 3.2 Ficha JCPDS #87-0673 correspondiente al Ca(OH)2 .......ccccvvevvevieicvcceceenee 45
Figura 3.3 Ficha JCPDS #88-1807 correspondiente al CaCO3 ..........ccoovrveiieieieniencncniene 45
Figura 3.4 Ficha JCPDS #78-0649 correspondiente al CaO ...........ccocvvvvvvieneieneneneene 45
Figura 3.5 Patrones de difraccion en polvo de Rayos X de las muestras que contienen en
(071 [ [ F PSPPSR 46
Figura 3.6 Analisis termogravimétrico de la Cal Hidratada Comercial .............c.cccccevinnnnne. 48
Figura 3.7 Analisis termogravimétrico del Carbonato de CalCio ..........ccccvvvveieiciiiininne. 49
Figura 3.8 Micrografias de las muestras: a) CHC, b) Ca(OH)., c) CaO y d) CaCOs........... 51

\Y



Figura 3.9 Espectros de reflectancia difusa: a) CHC, b) Ca(OH)2, ¢) CaO y d)CaCOs....... 53

Figura 3.10 Espectro de absorcion caracteristico de R6G a5 ppm ......ccccocvveivcienceniennn. 54
Figura 3.11 Resultados de la prueba de fotOliSiS..........cooeiiriiiiiiie e 55
Figura 3.12 Resultados de la prueba de adSorcion ............cccccvevevieiiiieseese e 56

Figura 3.13 Curva de decoloracion para los diferentes materiales con calcio en su estructura

.............................................................................................................................................. 58
Figura 3.14 Curva de decoloracion para la variacion en la cantidad del catalizador ........... 60
Figura 3.15 Curvas de pH del Ca(OH). y del NaOH(1M) obtenidas del monitoreo de la
degradacion de R6G bajo radiaCion UV .........ccccccoiieiieiiiic e 61
Figura 3.16 Curva de decoloracion de las muestras de Ca(OH), y del NaOH en la
fotodegradacion de R6G bajo radiaCion UV ... s 62
Figura 3.17 Resultados de la prueba de carbono organico total (TOC) de R6G ................ 63

Figura 3.18 Esquema que muestra el mecanismo propuesto para la fotodegradaciéon de R6G

INDICE DE TABLAS

CAPITULO |

Tabla 1.1 Trabajos realizados empleando materiales que contienen calcio como

FOLOCALANIZATON ...ttt e e e e e e e e ee s 21

CAPITULO I

Tabla 2.1 Condiciones para la vevaluacion de los fotocatalizadores ...........cccccoevevverieenen. 40

Tabla 2.2 Condiciones para la variacion en cantidad del fotocatalizadores......................... 40

CAPITULO 111

Tabla 3.1 Tamafio promedio de CriStal ...........cceeiiiiiiiiie e 47
Tabla 3.2 Porcentaje en pérdida en masa de la CHC, Ca(OH)2 y CaCOs......ccccccvevvverveneee. 48

VI



RESUMEN

En el presente trabajo se evaluo la fotodegradacion de Rodamina 6G bajo irradiacion
de luz ultravioleta empleando cal hidratada comercial (CHC) como fotocatalizador.
Asimismo, se examinaron tres materiales mas con calcio en su estructura (CaO, Ca(OH). y
CaCO:s). Debido a que el CaO es un material precursor en la obtencion de Ca(OH)z y a los
reportes de este como fotocatalizador, mientras que la CHC consiste en una mezcla de
Ca(OH). y CaCOs en fase calcita.

Las técnicas de caracterizacion empleadas para los cuatro materiales con calcio en su
estructura fueron Difraccion de Rayos X, Andlisis Termogravimétrico, seguido por
Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia de Reflectancia Difusa. Mientras que la
evaluacion de la actividad fotocatalitica de Rodamina 6G, se realizd por medio de
espectroscopia de absorcion UV-vis y el grado de mineralizacidn se determind mediante el

empleo de Carbono Orgénico Total.

Mediante Difraccion de Rayos X (DRX) se identificd la presencia de la fases
portlandita correspondiente al Ca(OH). después del proceso de calcinacion- hidratacion
controlada de la CHC y carbonato de calcio, en fase calcita atribuida a la reaccion del
Ca(OH)2 con humedad y CO3, produciendo CaCOzy agua; como primera y segunda fases
cristalinas. A su vez, permitié identificar a cada material a ser evaluado en su fase cristalina

pura.

El Andlisis termogravimétrico (TG), permitio cuantificar la pérdida en masa en los
diferentes intervalos de temperatura y determinar la estabilidad térmica de la CHC, para fijar
la temperatura minima requerida de calcinacion de esta en la obtencién de CaO; asi mismo
proporciona la pérdida en peso a una temperatura concreta, para evaluar cantidades

especificas de CaO en las pruebas fotocataliticas.

Por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se analizd y comparo la morfologia
de cada material, observando que para la CHC y el Ca(OH)2 no se observa una morfologia
de particula definida, sin embargo las particulas se encuentran formadas por otras mas

pequefias unidas entre si, lo cual se atribuye al proceso de hidratacion.




La técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (EDS), determino el valor de
banda prohibida (Eg) de estos cuatro materiales con calcio en su estructura (4.93-5.75 eV),
permitiendo descartar dicho valor en la excitacion por la radiacion, para generar la excitacion
de los electrones de la banda valencia hacia la banda de conduccion del material, produciendo
pares electron-hueco y por consiguiente comenzar el proceso de fotocatalisis tipico de un

material semiconductor; ya que estor materiales presentan una naturaleza aislante.

La evaluacion del proceso fotocatalitico de los materiales que contienen calcio se
llevd a cabo utilizando una suspension del fotocatalizador dispersado en la fase liquida
mediante agitacién magnética en un reactor de 250 mL irradiado con luz ultravioleta. El
Ca(OH)2 alcanz6 un porcentaje del 50% de degradacion en comparacion de la CHC que
mostrd una eficiencia del 25%, atribuyendo la actividad catalitica a la generacion de grupos
hidroxilo en la superficie. A continuacion, se llevd a cabo un estudio en la cantidad de
catalizador 6ptimo para la obtencion del mayor porcentaje de actividad catalitica y se obtuvo
un porcentaje de mineralizacion del 61%. La actividad catalitica del material fue atribuida a
la sensibilizacion indirecta del colorante y una combinacién de iones hidroxido (OH™)
presentes en pH alcalino, los cuales son especies oxidantes que presentan extrema reactividad
con moléculas organicas. EI Ca(OH)2, mostro ser una estrategia novedosa, de la que existe
poca informacion para ser empleado como fotocatalizador en el tratamiento de aguas

contaminadas por colorantes organicos.




INTRODUCCION

Los problemas de contaminacién en los cuerpos de agua debido a las descargas de
contaminantes organicos se ha convertido en una preocupacion creciente. Dentro de estos
contaminantes destacan los colorantes, que son ampliamente utilizados en diferentes sectores

de la industria tales como la textil, cosmetica y de alimentos.

Hoy en dia se producen mas de 7x10° toneladas de colorantes por afio, de los cuales
dos tercios son empleados en la industria textil y cerca del 1 al 20% de éstos se pierde durante
el proceso de tefiido, siendo liberados directamente en los cuerpos receptores de agua
generando un enorme problema de contaminacion; ya que incluso concentracion de
colorantes de hasta de 1 mg/L son visibles y reducen la transparencia. Lo que impide la
penetracion de la luz en las corrientes, imposibilitando que se lleven a cabo las reacciones
fotosintéticas, alteando la estética de los cuerpos de agua y permaneciendo en el medio
ambiente por un largo periodo de tiempo. Debido a las complejas estructuras moleculares de
los colorantes, que los hacen mas estables y dificiles de degradar, por lo que muchos de estos
presentan una naturaleza toxica y/o cancerigena. Entre estos colorantes destaca la Rodamina
6G (R6G), perteneciente a la familia de xantenos, caracterizados por exhibir una fuerte
fluorescencia. Se encuentra clasificado como un colorante de tipo cationico, empleado por
su facilidad de aplicacion y durabilidad. Empleado para tefiir fibras de poliéster, lana, seda 'y

fibras acrilicas. Conocido por sus efectos adversos en el ser humano y en el medio ambiente.

Por esta razon, existen numerosos métodos para la eliminacion de contaminantes,
tales como los tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos. Sin embargo, estas técnicas no
son suficientes para remover los contaminantes organicos, ya que son técnicas no destructivas
con los contaminantes, tienen un bajo intervalo de degradacion con altos niveles de
contaminantes, son ineficientes con altas concentraciones de estos y resultan en la produccion

de desechos secundarios.

En consecuencia, han surgido nuevas técnicas para el tratamiento de aguas, entre los
que destacan los procesos de oxidacion avanzada (APOs, por sus siglas en inglés), como
posibles tecnologias para realizar esta tarea ya que son técnicas novedosas, econémicas,

amigables con el ambiente y pueden asegurar la remocion total del contaminante. Entre ellas
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destaca la fotocatalisis heterogénea que ha ganado gran interés debido a cantidad de atributos
y su potencial para reemplazar los métodos convencionales de tratamiento. Este método

asegura la remocion total de los contaminantes.

Aunque existen numerosas publicaciones empleando materiales semiconductores,
estos materiales presentan algunos inconvenientes entre los que destaca la baja eficiencia en
las transiciones fotoelectrénicas. Por lo cual muchos de éstos son dopados aumentando el

costo en su produccién y reduciendo su aplicacion.

En la actualidad han surgido reportes de materiales no semiconductores con
propiedades aislantes evaluados con éxito en la fotodegradacion de distintas moléculas
orgénicas, como la Al>O3, los hidréxidos dobles laminares (LDHSs, por sus siglas en inglés)
y la espinela. Entre estos materiales se encuentran los compuestos que contienen calcio en su
estructura; siendo el caso del CaO y compositos de este, evaluados en la degradacion de azul
de metileno, indigo carmin y rodamina B, mostrando un mayor porcentaje de degradacion

bajo luz ultravioleta.

Una propuesta poco estudiada, dentro de los materiales que contiene calcio en su
estructura se encuentra el Ca(OH)2 del cual Zhang reporto la evaluacion de este, sintetizado
por un método de precipitacion de tamafio nanomeétrico, con un valor de banda prohibida de
5.7 eV como fotocatalizador. Los resultados mostraron su capacidad de fotodegradacion de
una solucion de Azul de Metileno, en la region del visible, en el que se propone la

fotosensibilizacion indirecta por el colorante.

Considerando lo anterior, en este trabajo se propone el estudio de la cal hidratada
comercial, que se compone esencialmente de hidréxido de calcio, en la fotodegradacion de
Rodamina 6G bajo irradiacién de luz ultravioleta.




OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion de Rodamina 6G empleando Cal hidratada comercial como

fotocatalizador.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Caracterizar la Cal hidratada comercial mediante Difraccion de Rayos X (DRX) para
determinar su pureza.

¢ Estudiar la descomposicion y estabilidad térmica de la Cal hidratada comercial,
mediante Analisis Termogravimétrico (TG)

¢ Analizar la morfologia del material mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

¢ Determinar el valor de banda prohibida (Eg) de la Cal hidratada comercial mediante
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD).

¢ Evaluar la Cal hidratada comercial, como fotocatalizador en la degradacion de
Rodamina 6G (R6G), baja irradiacion de luz UV.




CAPITULO I.

ANTECEDENTES

«La mente que se abre a una
nueva idea jamas volvera a su

tamano original »

— Albert Einstein



1.1 Situacion del agua

Uno de los mayores retos a hacer frente por parte de la humanidad durante este nuevo
milenio es la crisis del agua, que afectara la salud humana, la produccion de alimentos, el
desarrollo industrial, el mantenimiento de los ecosistemas naturales, su biodiversidad e

incluso la estabilidad social y politica.

Cabe sefialar que los desastres debido a la crisis del agua, tanto en nimero como en
consecuencias se incrementaron como resultado del desarrollo industrial como principal
motor de crecimiento y desarrollo econémico. Por lo que es de importancia mencionar el
empleo del agua a nivel mundial, en donde un 70% es aplica en el sector agricola (incluyendo
el riego, la ganaderia y la acuicultura), un 11% en el sector municipal (incluye el uso
doméstico) y en el sector industrial, del cual cerca de un 19% del agua extraida se emplea en
la industria [1]. De este porcentaje, la industria textil, papelera y de procesamiento de
alimentos, generan aguas residuales que contiene un gran nimero de contaminantes de
diferente naturaleza. Entre estos contaminantes destacan los colorantes, debido a su presencia
que es facilmente detectable por el ojo humano y sus afectaciones en la estética de la
transparencia del agua, disefiados para ser altamente resistentes y dificiles de eliminar en las
plantas de tratamiento. Asi mismo el color es un parametro importante en la determinacion
de las propiedades fisicas del agua, ya que puede brindar una indicacién rapido de la calidad

de ésta.
1.2 Contaminacion de aguas por colorantes

En 1856, William Henry Perkin patenté el primer colorante sintético (malveina),
generando un enorme interés en la busqueda de nuevos colorantes y dando lugar a la
aparicion de fabricas de color. Desde entonces se han producido mas de 100,000 colorantes
comerciales, generandose en la actualidad 7x10° toneladas de éstos por afio, de los cuales dos
tercios son empleados en la industria textil [2]. Sin embargo, cerca del 1 al 20% de éstos se
pierde durante el proceso de tefiido [3], siendo liberados directamente en los cuerpos
receptores de agua generando un impacto negativo, no solo sobre el medio ambiente, sino

sobre la salud humana.




Dentro de los impactos perjudiciales se encuentra que sin un tratamiento adecuado
los colorantes pueden permanecer en el ambiente durante un largo periodo de tiempo.
Ejemplo de esto, es el Azul 19, que cuenta con un tiempo de vida de aproximadamente 46
afios a pH 7 y 25°C [4], causando dafios a la flora y fauna del medio. Por esta razon, es
importante profundizar en las caracteristicas fisicas y quimicas de estos nocivos

contaminantes.

Los colorantes son generalmente pequefias moléculas que comprenden dos
componentes principales: el grupo cromoforo (responsable del color) y el grupo funcional,
encargado de unir el colorante a la fibra [5]. Los colorantes se dividen generalmente en
diferentes clases dependiendo de sus caracteristicas fisicas, quimicas, biologicas, y de
compatibilidad de acuerdo al tipo de fibra; que ademas atribuyen caracteristicas especiales y

efectos toxicos.

Entre las principales categorias de colorantes se encuentran, los del grupo azo, que
son empleados entre un 60-70% en las industrias, los cuales se caracterizan por tener un
grupo azo (—N = N—), donde al menos uno de los &tomos de nitrégeno se encuentra unido

a un grupo aromatico (anillos de naftaleno o benceno).

Dentro de esta categoria, destacan los colorantes de tipo cationico (colorantes basicos)
que se caracterizan por tener un grupo amino cuaternario que puede ser parte integral del
sistema conjugado. Estos colorantes se encuentran fuertemente fijados a la fibra por atraccion
electrostatica y no migran facilmente. Ademas, la carga positiva puede encontrarse localizada
en el grupo amonio (presentando una alta intensidad de color) o puede encontrarse distribuida

como una carga deslocalizada sobre el cation colorante tal como en xantenos [6].

Los colorantes catidnicos se caracterizan por ser solubles en agua, con tonos muy
brillantes, empleados convencionalmente en la industria textil, para el tefiido de fibras de
tipo: acrilicas, nylon modificado y poliésteres modificados; con un porcentaje de fijacion del
97-98% [6] y generando contaminacion por colorantes exhibiendo una alta toxicidad
acuatica, cuando son aplicados incorrectamente debido a los procedimientos de indebida
manipulacion y limpieza. Asi mismo, presentan una naturaleza toxica, causando efectos

nocivos como dermatitis, irritacion de la piel y cancer [7].
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1.2.1 Rodamina 6G

En la actualidad, la familia de rodaminas es de gran importancia comercial debido a
sus tonalidades fluorescentes rojas y violetas asociadas con su capacidad para atraer la
atencion, debido a la extraordinaria brillantez de los colores resultantes. El particular interés
en este trabajo es la rodamina 6G, la cual pertenece a la familia de xantenos, caracterizados
por exhibir una fuerte fluorescencia. La cual es un polvo color rojo pardo, que se encuentra
clasificado como un colorante de tipo catidnico, empleado por su facilidad de aplicacién y
durabilidad.

H:C

CpgHs1N,05Cl

Figura 1.1 Estructura quimica de Rodamina 6G

En la Figura 1.1 se presenta la estructura quimica de Rodamina 6G (también conocida
como R6G, Rh6G, C.I. Pigmento Rojo 81, C.I. Pigmento Rojo 169), la cual es un colorante
utilizado para tefiir fibras de poliéster, lana, seda y fibras acrilicas [8]. Sin embargo, es dificil
de degradar y estable a la luz natural. Se caracteriza por exhibir tres bandas principales, la
banda a 523 nm responsable del componente croméforo (encargada de determinar el color
del colorante derivado de los anillos aromaticos conectados por los grupos azo) y dos mas en

246 nmy 275 nm que representan la absorcion del benceno y naftaleno, respectivamente [9].

Es importante mencionar que la familia de las rodaminas es conocida por sus efectos
adversos en el ser humano como irritacion de la piel, los ojos, las vias respiratorias [10,11].

Mientras que su presencia en agua potable puede causar sarcoma de tejidos transmitido por




via subcutanea, que es altamente cancerigeno [11] y puede causar carcinogenicidad
reproductiva, toxicidad para el desarrollo neurotoxicidad y toxicidad cronica hacia los seres

humanos y los animales se han demostrado experimentalmente [11,12].
1.3 Legislacién Mexicana

La poca disponibilidad del agua dulce para el uso humano y mantenimiento de los
ecosistemas ha provocado una serie de problemas con respecto a la calidad, servicios de
abastecimiento, competencia entre las actividades productivas, cambio climatico y
vulnerabilidad de los ecosistemas. En consecuencia, se han implementadas una serie de
normas y métodos para la preservacion y confrontacion de la probleméaticas en torno a la
contaminacion y preservacion del agua dulce. Entre éstas destacan las normas Oficiales
Mexicanas (NOM), las cuales son regulaciones técnicas de observancia obligatoria expedida
por las Dependencias de la Administracion Publica Federal, que establecen reglas,
especificaciones, atributos, caracteristica a un producto, sistema, servicio o método de

operacion[13].

Asi la secretaria de medio ambiente y recursos naturales (SEMARNAT) es la
encargada de establecer normas en el sector ambiental con el fin de instaurar caracteristicas,
criterios y procedimientos para proteger y promover el mejoramiento del medio ambiente y
la preservacion de los recursos naturales. Mediante la disposicion de una serie de parametros
fisicos, quimicos y bioldgicos; asi como sus niveles méaximos permitidos, regulan la calidad
del agua conforme a la Ley de Aguas Nacionales y su Reglamento. Por lo cual, es apropiado
sefialar aquellas normas dirigidas al control en las descargas de aguas residuales en los
cuerpos de agua. Enfatizando las normas orientadas a la problematica de los colorantes
provenientes de las industrias que pueden provocan efectos adversos en los cuerpos de
hidricos y ecosistemas, entre las que destacan las siguientes normas en el tema del control de

descargas de aguas contaminadas por colorantes.

La NOM-001-SEMARNAT-1996, como norma primordial en las reglamentaciones
mexicanas sobre el tema del agua, ya que establece los limites maximos permisibles de

contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales. Ademas de
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sefialarnos una serie de especificaciones, métodos de prueba, grado de concordancia y

recomendaciones internacionales.

Por su parte, la NOM-CCA-014-ECOL/1993, establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores
provenientes de la industria textil [14], instituyendo una serie limites y especificaciones en
las descargas de aguas, destacando parametros como pH, Demanda Quimica de Oxigeno,
Solidos sedimentables, Grasa y Aceites, etc.). Adicionalmente, sefiala condiciones
particulares de descarga en el caso de que se identifiquen vertidos que a pesar del
cumplimiento de los limites maximos permisibles establecidos en esta norma causen efectos
negativos en los cuerpos receptores; y propone establecer limites maximos permisibles si se

considera necesario, en los siguientes parametros:

Unidades de
toxicidad

aguda con Fésforo

Total

Condiciones
particulares
de descarga

Solidos
disueltos
totales

Figura. 1.2 Condiciones particulares de descarga

Siendo evidente que no existe un lineamiento concreto para el caso del color; ya que
solo se encuentra mencionado como una condicion particular. Por tal motivo es
imprescindible la busqueda de nuevas alternativas para la eliminacion de colorantes en agua

y la preservacion de los cuerpos de agua.
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1.4 Principales métodos de eliminacion de colorantes

La naturaleza fisicamente toxica y cada vez mayor en la tasa de produccion de
colorantes debido al crecimiento industrial ha llevado a la necesidad de un tratamiento eficaz
de los efluentes, por lo que se han desarrollado una amplia gama de métodos para reducir sus

impactos entre los que pueden mencionarse los métodos fisicos, quimicos y bioldgicos.

Los métodos fisicos tales como el carbon activado, adsorcidn, dsmosis inversa y
ultrafiltracion. Sin embargo, estos procesos no son destructivos y se limita a la transferencia
de los contaminantes a otros medios provocando una contaminacién secundaria [15].
Mientras los métodos quimicos como la cloracién, ozonizacion, precipitacion quimica, han
demostrado ser costosos, ya que requieren altas dosis de productos quimicos y producen

grandes cantidades de lodos.

Los métodos bioldgicos implican conocer el tipo de organismos a ser empleado
(bacterias, hongos y levaduras) de acuerdo al ambiente y su resistencia. Debido al grado de
compuestos aromaticos presentes en las moléculas de colorante y la estabilidad de los
mismos, y los procesos bioldgicos hoy en dia no es eficaz para la eliminacion total de
colorantes [15,16].

1.4.1 Procesos Avanzados de Oxidacion

En la actualidad se han desarrollo procesos mas eficaces para la destruccion de los
contaminantes encontrados en los cuerpos de agua, entre los que destacan los procesos de
oxidacién avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés), como una opcion atractiva debido a su
capacidad para la degradacion parcial o total de una amplia gama de contaminantes a través
de reacciones de oxidacion y/o reduccién en aire y/o agua mediante el empleo de radicales
hidroxilo. Estos radicales se pueden producir con la ayuda de uno o mas oxidantes primarios
(por ejemplo, ozono, perdxido de hidrogeno, oxigeno), fuentes de energia (por ejemplo, luz
ultravioleta) o catalizadores (por ejemplo dioxido de titanio).

Dentro de los AOPs destaca la fotocatalisis, la cual es una técnica respetuosa con el
medio ambiente y presenta considerables ventajas, entre las que destaca: la destruccion del

contaminante en lugar de simplemente transferirlo a otra fase (por ejemplo, adsorcion con
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carbdn activacion, burbujeo de gas) sin el uso de oxidantes potencialmente peligrosos (por
ejemplo, ozono, cloro, etc.) [15]. Este proceso puede llevarse a cabo en condiciones ambiente
(el oxigeno atmosférico se utiliza como oxidante y de la luz solar se puede utilizar como
fuente de luz), y por lo general conduce a completar la mineralizacion de los contaminantes

organicos en CO, y H,0 [17].
1.5 Fundamentos de la fotocatalisis

La fotocatalisis se define como “el cambio en la velocidad de una reaccion quimica o
su iniciacion bajo la accion de los rayos de luz (ultravioleta, visibles o radiacién infrarroja)
en presencia de un fotocatalizador que absorbe la luz y estd implicado en la transformacién
quimica de los participantes en la reaccion” [18]. La aceleracion por la fotoreaccion en
presencia del catalizador, también puede llevarse a cabo por medio de una
fotosensibilizacion, que se define como “un proceso por el cual ocurre una alteracion
fotoquimica y fotofisica que se lleva a cabo en una entidad molecular como respuesta de la

absorcion inicial de radiacion por otra entidad molecular llamada fotosenbilizador [19].

Algunas de las razones por la que la fotocatalisis se encuentra atrayendo la atencion,

es debido a su compromiso ambiental:

¢ El proceso degrada a los contaminantes a sus formas no toxicas
¢ No es necesario un tratamiento secundario
+ Bajo costo
En la Figura 1.3 se muestra en términos generales las propiedades deseadas en un

fotocatalizador [18]:
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Buena fotoactividad

e N

Biolégica y
quimicamente inerte

No toxico

Adecuado para la

Barato absorcién de la luz

Estable a
fotocorrosion

Figura.1.3 Propiedades de un buen fotocatalizador

Los fotocatalizadores se pueden distinguir en dos categorias; (i) catalizadores
homogéneos, definidos como aquellos catalizadores que se encuentran en la misma fase que
la de los reactivos y (ii) catalizadores heterogéneos, en la cual los reactivos se encuentran
presentes en una fase diferente de la mezcla de reaccion. Las ventajas de los catalizadores
heterogéneos son que pueden separarse facilmente de la mezcla de reaccion y se pueden

reutilizar [20].

Por tal motivo el desarrollo de nuevos fotocatalizadores como una alternativa a los
materiales semiconductores ha sido objeto de investigaciones para la degradacion de diversos
contaminantes organicos que sean de bajo costo, facil disponibilidad y amigable con el

ambiente.
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1.5.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que ha ganado amplia atencién debido a
su eficiencia en la degradacion y mineralizacion de los compuestos recalcitrantes, asi como
la posibilidad de emplear ya sea luz UV/ o solar. Por lo cual, la fotocatalisis muestra tener un
excepcional potencial para la eliminacion de contaminantes y purificacion del agua. Sin
embargo, todavia hay una necesidad de determinar la utilidad préctica de esta técnica en una

escala comercial.
El proceso general de la catélisis, se puede enumerar en cinco pasos [21]:

Transferencia de las sustancias reaccionantes en la fase fluida a la superficie
Adsorcion de al menos uno de los reactivos

Reaccion en la fase adsorbida

Desorcién del producto (s)

o > w0 N

Eliminacion de los productos de la region de interfaz

En un sistema de fotocatalisis heterogénea, la reaccion puede tener lugar en la
superficie del catalizador o mediante transformaciones en una molécula fotoinducida.
Dependiendo el lugar donde se produce esta excitacion inicial, asi la fotocatalisis puede

dividirse en dos clases de procesos, las cuales se explican a continuacion.
1.5.2 Fotoreaccion catalizada

La Figura 1.3 muestra un diagrama que es empleado con frecuencia para ilustrar los
procesos fotocataliticos heterogéneos de compuestos organicos e inorganicos. Este consiste
en la absorcion de un foton con un valor mayor o igual que la energia de banda prohibida
(AE) del material semiconductor. A continuacién, puede excitarse un electron (e~) de la
banda de valencia (VB) transfiriéndose a la banda de conduccion (CB) generando un hueco
(h*) en la banda de valencia y promoviendo posibles reacciones con los contaminantes

organicos. Es decir, creando pares de electron- hueco.

Esta excitacion de las bandas del material producira especies reductoras (electrones

de la banda de conduccion (ez;)) y especies oxidantes (huecos en banda de valencia (h}})).
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Tal como se ilustra los electrones de la banda de conduccion reaccionan con el 0, para
producir radicales aniones superoxido 0, , resultando en la degradacion oxidativa de los
compuestos. Mientras que los huecos pueden reaccionar con las moléculas absorbidas en la
superficie del semiconductor, siendo el caso del H,0 produciendo radicales HO® 0

directamente oxida a los compuestos organicos en sus radicales[22-25].

H* HOO®
\_/

0, 0;° |

_ 1

‘e ° OH
BC
hv
WD

BV

H,O,RH °®O0H,R®

Figura. 1.4 Diagrama esquematico del principio de fotocatélisis
1.5.3 Fotorreaccion sensibilizada

El proceso de fotosensibilizacion desarrolla un papel importante para diversos
propositos tecnoldgicos que abarcan el desarrollo del celdas solares, la produccién de
hidrogeno, la fotografia, la electrografia y en la degradacion de contaminantes organicos para

el tratamiento de aguas residuales.

Al respecto, T. Watanabe et al. [26] en 1977 reportd la transferencia de electrones
desde el colorante adsorbido (Rodamina B) en su estado excitado a la banda de conduccion

del CdS, conduciendo a la N-desetilacion (eliminacion del grupo metilo de una molécula) del
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colorante. Destacando que esto permitiria una mejorar la eficiencia fotoquimica y
enriqueciendo con su investigacion el proceso de sensibilizacion para el tratamiento de

colorantes en aguas contaminas.

En esta estrategia, el fotocatalizador no absorbe la luz directamente, sino que es
adsorbido por las molécula antena (colorante u otra especie con color) que actian como
receptora para absorber la energia de la luz en el sistema. Permitiendo inyectar electrones a
partir de los estados excitados de las moléculas adsorbidas en la banda de conduccion del

semiconductor iniciando una serie de reacciones fotoquimicas, como se muestra en las

ecuaciones (1) y (2).
Colorante + hv(visible) — colorante* Ecuacién 1
Colorante*+ Ti0, — Colorante™** + Ti0,(ez;) Ecuacion 2

La Figura 1.5 representa el proceso fotoquimico para la degradacion de un colorante,
el cual inicia con: (a) excitacion del colorante por la absorcion de la luz, en lugar de las
particulas del semiconductor, (b) inyeccion de electrones a partir del colorante excitado en la
banda de conduccion del catalizador, (c) captura de los electrones inyectados por los sitios
de la superficie del material, (d) basqueda de los e, por aceptores de electrones tales como
0., y (e) serie de reacciones intermediarias con los radicales, para producir especies oxidantes
tales como H,0,,05~, HO; y*OH, responsables de la degradacion y mineralizacion del

contaminante [22-25].

17



H+ HOO. ., e OH
(e)
\/
02 o (b
€ ~7 N\ (e)

() o) Colorante * Colorante*e

(a) |*——-— Fuente de luz

Colorante

=

Figura. 1.5 Proceso de fotosensibilizacion

La formacién de radicales HO* se lleva a cabo mediante las reacciones mostradas

(ecuaciones 3y 4), seguidos de la reaccién 5:

e+ HOO* + HY —H,0, Formacion de H,0, Ecuacion 3
H,0, +e~—> HO* + HO~ Formacién de radicales HO® Ecuacion 4
Colorante};s + {HOO,HO 6 0,} - intermediarios — productos Ecuacién 5

Este enfoque simple e interesante permite extender la absorcién de un material
catalizador hacia la region del visible, mediante la fotosensibilizacion de un colorante

apropiado.
1.5.4 Parametros que influyen en la fotocatélisis

El proceso de degradacion fotocatalitica es sensible a numerosos factores, por
consiguiente es necesario abordar algunos de estos parametros, ya que afectan directamente

la eficiencia de degradacion de contaminantes organicos y el disefio de los catalizadores.
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¢ Masa del fotocatalizador

Si bien es cierto que las reacciones fotocataliticas se rigen por la eficiencia en la
generacion de fotones y se ve limitada por la transferencia de masa, muchos autores remarcan
la importancia en la masa del catalizador. Remarcando que el limite depende de las
condiciones de trabajo en el reactor y de su geometria. Asi enfatizan la importancia de que
todas las particulas del catalizador se encuentren expuestas a la luz, ya que el uso de una
cantidad mayor de catalizador provocara un efecto pantalla de las particulas en exceso,
cubriendo la superficie fotosensible. Para las aplicaciones, la masa Optima del catalizador
tiene que ser elegido en orden (i) para evitar un exceso inutil de catalizador y (ii) para

asegurar una absorcion total de fotones eficientes [27].

Nam et al.[28] reportd que la tasa de desaparicion del naranja de metilo con diferentes
cantidades del catalizador, muestra un desvanecimiento del colorante conforme se aumento
la cantidad del catalizador. Resaltando que el uso de la cantidad Optima del catalizador para
las reacciones fotocataliticas; evitar el efecto pantalla de las particulas en exceso pueden
producir, causando que la superficie del catalizador no sea expuesto a la iluminacién. Por lo
tanto el aumento de la carga de catalizador mas alla de un cierto limite no podia aumentar de

manera efectiva la velocidad de reaccién fotocatalitica.

¢ Tipoy concentracién de contaminante
Mediante el aumento de la concentracion del colorante, la constante de decoloracion
(k) disminuye [29]. En consecuencia, la concentracion inicial de tinte puede afectar a la

velocidad de la fotodegradacion en base a dos aspectos principales:

e Altatasa del colorante, los sitios mas activos pueden estar cubiertos con iones
del colorante. Lo que puede conducir a la disminucion en la produccion de
radicales HO* en la superficie del catalizador. Evidenciando que el aumento
de la concentracion de colorante harad que el proceso sea menos eficaz por la
disminucion de la eficiencia de la degradacion[30,28].

e Zhu et al.[31] advirtidé que la longitud de la trayectoria de los fotones que

entran en la solucion disminuye a medida que la concentracion inicial del
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colorante aumenta. Mientras que para concentracion mas baja, aumenta el

numero de fotones absorbidos por el catalizador.

¢ Efecto del pH

El pH es uno de los parametros significativos en la fotocatalisis para la degradacion
de colorantes, ya que puede influir en la velocidad de reaccién del colorante, asi mismo
induce cambios en el potencial de banda plana y en la capacidad de adsorcion del colorante

sobre la superficie del semiconductor [32].

En este sentido, el cambio de carga de la superficie de acuerdo al pH puede ser
explotado para favorecer la adsorcion de las especies activas. En principio, la degradacion de
sustratos anionicos es favorecida en un pH bajo en el que la superficie estd cargada
positivamente y la adsorcion de los sustratos es mas fuerte. Carneiro, et al.[33] report6 que
para el Anaranjado 16 (colorante anionico) la tasa de degradacion es mayor en soluciones

alcalinas y disminuye si el pH de la solucion se reduce debido a la oxidacién del H,0/ OH*™ .
1.6 Materiales no semiconductores

Tradicionalmente los materiales semiconductores son empleados como
fotocatalizadores. Sin embargo, estos materiales presentan algunos inconvenientes entre 10s
que destaca la baja eficiencia en las transformaciones fotoelectronicas. En consecuencia,
muchos son dopados, aumentando el costo en su produccion y reduciendo su campo de
aplicacion. Un ejemplo de semiconductores empleados en la eliminacion de contaminantes
organicos, es el CdS, considerado como un prometedor fotocatalizador porque cuenta con un
valor de banda prohibida de 2.42 eV, que responde a la energia de luz visible. Sin embargo,
no es adecuado para la fotodegradacién de contaminantes organicos debido a su inestabilidad
y fotocorrosion, causando la destruccion del catalizador y liberando iones de cadmio a los

efluentes de descarga [34].

Es por esto que en los Gltimos afios, materiales considerados como aislantes se
encuentran atrayendo el interés de los investigadores debido a resultados exitosos en el
campo de la fotodegradacion de distintas moléculas organicas, tales materiales incluyen la

Al,05[35], hidroxidos dobles en capas[36] y espinela [37].
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Dentro de estos materiales destacan aquellos con calcio en su estructura como es el
caso de Ca(OH).y del CaO ( compositos de este material). En la Tabla 1.1 se resumen
algunos de los trabajos realizados empleando materiales que contienen calcio como

fotocatalizadores.

Tabla 1.1 Trabajos realizados empleando materiales que contienen calcio como

fotocatalizador

Nombre del articulo Fotocatalizador Resultado

empleado

La relacion mas alta  de
fotodegradacion, es cuando de afiade

A new nano-sized 3.75 g L™ del catalizador en solucién de
calciumhydroxide

MB a 5 mg/L obteniendo un porcentaje
photocatalytic material for Ca(OH).

- 0 : .
the photodegradation of de degradacién de 95%, bajo luz visible

organic dyes por una hora.

Proponiendo un mecanismo de

sensibilizacion por colorante.

Con un porcentaje de degradacion del

97%, en presencia de luz visible,

A comparative study on empleando CaO (0.5 ¢g/100 mL) en
Photocatalytic degradation of ny .
_ yie deg . Ca0O solucion de violeta GL2B (30 ppm)
Violet GL2B azo dye using CaO
and TiOz nanoparticles durante 120 min.

Proponiendo un mecanismo de tipo

semiconductor.

Degradacion del 98%, empleando 0.12
g de CaO, en solucion de indigo carmin
Photocatalytic degradation of (5 mg/100 mL), con una fuente de luz
indigo carmine dye using CaO .
UV (254 nm) durante 90 min.

Proponiendo un mecanismo de tipo

calcium oxide

semiconductor.
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Nombre del articulo

Fotocatalizador
empleado

Resultado

Photocatalytic degradation of
methylene blue using calcium

oxide

CaOo

Se obtuvo un porcentaje del 60% en la
fotodegradacion, cuando se afiade
0.040 gr de CaO en solucion de azul de
metileno  2X10°M, empleando luz
visible por 70 min.

Proponiendo un  mecanismo de

sensibilizacion por colorante.

Photodegradation of Rhodamine
B in presence of CaO and NiO-
CaO catalysts

NiO-CaO y CaO

Encontrando que el CaO se obtiene
cerca de un 100% en porcentaje de
degradacion. Empleando 10 mg/mL del
catalizador, en 10~ mol/L de rodamina
B, empleando una lampara de luz UV
(254 y 365 nm) durante 120 min.
Proponiendo un mecanismo distinto al

de un semiconductor.

1.7 Cal

La cal es una sustancia de gran versatilidad, cuyo aspecto fisico es en forma de polvo

color blanco y ha sido empleado en la construccion, agricultura e industria quimica. Los usos

de este material se han expandido a lo largo de las épocas y en los 90°s se redescubri6 de

manera innovadora en aplicaciones ambientales para el control de contaminantes y el

tratamiento de aguas.

El término cal es a menudo empleado de forma inadecuada para referirse a productos

de la piedra caliza, generando confusién. Por lo cual es importante aclarar que el termino cal

no se refiere a una sola sustancia en particular, ya que incluye los términos cal viva y cal

hidratada. La cal viva es 0xido de calcio (CaO) mientras que la cal hidratada es hidréxido de

calcio (Ca(OH)>) [38].
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1.8 Hidréxido de calcio

Dentro de estos materiales con estructura de calcio se encuentra el hidroxido de
calcio, el cual es un material inofensivo para los seres vivos, de amplia disponibilidad y
barato. Este ha sido utilizado como: aditivo alimentario, neutralizador de agua acida y suelos,
yeso, mortero y en la elaboracién de acero [39]. También es empleado en el tratamiento de
aguas residuales para la eliminacion de iones de metales, asi como para la eliminacién de

aceite empleado como coagulante/floculante [40,41].

Cabe sefialar, que el hidroxido de calcio es un sélido en forma de polvo, alcalino (pH
12.5-12.8), se clasifica como una base fuerte y exhibe una brecha de banda prohibida de 5.7
eV [42].

1.8.1 Método de obtencién de la cal hidratada

La cal hidratada se obtiene a partir del 6xido de calcio, como resultado de la
descomposicion de piedra caliza, en un proceso denominado “calcinacion”; en el cual el
carbonato de calcio es tratado térmicamente a una temperatura entre 800-1000°C,

descomponiéndose en éxido de calcio y dioxido de carbono.
CaCO35y 2 Cals) + COyy Ecuacion 6

La reaccion es facilmente reversible y la “recarbonatacion” de cal viva se producira
en presencia de CO2. A continuacion, el CaO puede ser empleado en la hidratacion del
mismo, reaccionando vigorosamente con el agua en un proceso denominado “apagado” en el

cual se produce hidréxido de calcio y desprendiendo gran cantidad de calor.
CaO + H,0y 2 Ca(OH)y s Ecuacion 7

Asi el hidroxido de calcio se puede descomponer en oOxido de calcio y agua a
temperaturas superiores a 400°C. ElI Ca(OH). reacciona con la humedad y didxido de

carbono, produciendo carbonato de calcio y agua [38, 39].
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Ca(OH)z(qq) + COz¢g) = CaCO55y + Hy0( Ecuacion 8

Por todo lo anterior, es importante sefialar que la produccion de la cal actualmente no
solo se lleva a cabo por grandes empresas comerciales, sino también por pequefias unidades
de fabricacion en menor escala, por lo cual es dificil la estimacion de la produccion de este
producto. De acuerdo a cifras estimadas en el aflo 2012 se generaron 346 millones de
toneladas en todo el mundo [43]. En consecuencia la cal es un producto con un precio

relativamente bajo a la venta, de facil adquisicion y de facil transporte.
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CAPITULO Il. PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

«Todo parece imposible,

hasta que se hace ».

— Nelson Mandela



En este capitulo se describe la metodologia seguida en este trabajo. Asi como la
sintesis empleados para la obtencion de los catalizadores con calcio en su estructura (6xido
de calcio, carbonato de calcio e hidréxido de calcio, respectivamente). A su vez, se describen

las técnicas de caracterizacion fisico-quimicas aplicadas para el estudio de estos materiales.

Finalmente se describe el procedimiento de las pruebas para la evaluacion de la

actividad fotocatalitica, empleando como molécula problema Rodamina 6G.

2.1 Sintesis de los materiales
2.1.1 Cal Hidratada Comercial (CHC)

La Cal hidratada comercial se adquirié de la empresa Cales Santa Emilia S.A. de
C.V., ubicada en Perote, Veracruz, México. La cual se vende en sacos de 25 Kg de papel y
se utilizd como se recibié sin purificacion adicional. Esta se caracterizd por Analisis
Termogravimétrico (TG), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) y Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD).

2.1.2 Sintesis del CaO

El 6xido de calcio se obtuvo, a partir de la calcinacion de la Cal hidratada comercial
a 800°C durante 2 horas en una atmosfera estatica de aire dentro de una mufla Terlab modelo
TE-M12D. El cual se caracteriz6 por medio de Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD).

2.1.3 Sintesis del CaCOs3

El método de preparacion del carbonato de calcio se llevo acabo por coprecipitacion
de acuerdo al trabajo de José Planell [1], para lo cual se prepararon dos soluciones de 100
mL, una de K.COsz (1M) y otra de Ca(NO3)-4H>0(0.5M). Las soluciones preparadas se
agregaron en buretas separadas y después fueron agregadas por goteo en un vaso de
precipitados que contenia 90 ml de agua desionizada bajo agitacion constante, manteniendo
un pH de 11. Una vez precipitado el material, la solucion resultante con el material

suspendido se afiejé en un reactor de vidrio enchaquetado por un tiempo de 17 horas a una
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temperatura de 60°C bajo agitacion constante (véase Figura 2.1). Posteriormente, fue filtrado
y secado a 120°C durante una hora. Una vez seco el material se caracterizé por medio de
Anélisis Termogravimétrico (TG), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Reflectancia Difusa (EDS).

Figura. 2.1 Afiejamiento del CaCOs
2.1.4 Sintesis del Ca(OH)2

La obtencion de hidroxido de calcio puro se llevé a cabo por el método de calcinacion-
hidratacion controlada del CaO de acuerdo a la metodologia empleada por Lizbeth Cano [2]
mediante la calcinacion de 2 gramos de Cal hidratada comercial a 800°C durante dos horas
en una atmosfera estatica de aire dentro de una mufla Terlab modelo TE-M12D con una
rampa de calentamiento de 0.5 °C/s de 25 a 1000°C.

Por separado se prepar6 agua decarbonatada colocando 250 mL de agua desionizada
en un matraz de bola sobre una parrilla de calentamiento permitiendo la ebullicion del liquido

durante 2 horas bajo agitacion contante y flujo de nitrégeno (ver Figura 2.2).
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Figura. 2.2 Sistema de decarbonatacion Figura. 2.3 Hidratacion controlada del
de agua CaO

A continuacién, se procedié con la hidratacién del 6xido de calcio a temperatura
ambiente adicionando el CaO (obtenido mediante la calcinacion de la CHC) a un matraz de
bola con 200 ml de agua decarbonatada el cuél se cerré con un tapon de caucho y mantuvo
bajo agitacion constante durante una hora con una atmdsfera de nitrogeno para evitar la
contaminacion con el CO2 atmosférico (véase Figura 2.3). Por ultimo, la suspension se filtro
y secd a 120°C por 20 minutos. Para su caracterizacion por Analisis Termogravimétrico
(TG), Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS).

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Las muestras que contienen calcio en su estructura (CHC, Ca(OH)2, CaO y CaCQO3)
fueron analizadas en un difractémetro de rayos X marca Bruker D8 Discover Serie 2 con un

haz de electrones provenientes de un filamento de Cu cuya longitud de onda Kai es de
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1.54060 A. Las muestras se midieron en un intervalo de entre 5y 70°, con un tamafio de paso

260 de 0.04° y un tiempo de recuento de 0.6 s por punto (Figura 2.4).

Figura. 2.4 Difractémetro de rayos X

Las fases cristalinas fueron identificadas mediante un proceso de indexacion
utilizando las fichas JCPDS (Joint Comitte of Powder Diffraction Standards), las cuales
proporcionan informacion de difraccion de polvos sélidos organicos e inorganicos de

diferentes y gran cantidad de patrones de diversos materiales cristalinos.
2.2.2 Andlisis Termogravimétrico (TG)

Dicho analisis se llevo a cabo en un TGAI 1000, el cual se hizo funcionar bajo un
flujo de aire (20 ml/ min) a una rampa de calentamiento de 10 °C/ min desde una temperatura
ambiente hasta 1000 °C. En la determinacion, se utilizé ~40 mg de muestra seca en polvo

fino (vease Figura 2.5).
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Figura. 2.5 Equipo de Analisis Termogravimétrico
2.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El andlisis de Microscopia electronica de barrido se llevo a cabo para cada uno de los
catalizadores, empleando un JEOL JSM-6610LV con un voltaje de aceleracion de 20 keV
(Figura 2.6). Las imagenes de las muestras descubiertas fueron tomadas usando sefiales de

electrones secundarios.

Figura. 2.6 Equipo de Microscopia Electronica de Barrido

35




2.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

Los espectros de reflectancia de las muestras se registraron en un espectrofotometro
Cary-5000 Varian (Agilent) (Figura 2.7) equipado con una esfera de integracion. Se empled
politetrafluoroetileno (material de Halon) como referencia estandar. El valor de banda

prohibida se calculé utilizando el formalismo Kubelka- Munk [3].

Figura. 2.7 Equipo de Espectroscopia de Reflectancia Difusa

2.3 Evaluacién fotocatalitica
2.3.1 Sistema de reaccién

La evaluacion del proceso fotocatalitico de los materiales que contienen calcio se
Ilevd a cabo utilizando una suspension de particulas finas del fotocatalizador dispersado en
la fase liquida mediante agitacion magnética en un vaso de precipitado de 250 mL irradiado
con luz ultravioleta empleando una lampara UVP-XX-15S de Hg con una potencia eléctrica
de 15 W (254 nm; ~ 5,3 W m2). Bajo condiciones atmosféricas y flujo de aire, como se puede

observar en la Figura 2.8.
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Fuente de luz

Flujo de aire

Agitacion Reactor

constante

Figura. 2.8 Sistema de reaccion para la degradacion de R6G

Previamente a la reaccién fotocatalitica, se suministré un flujo de aire contante al
reactor a una velocidad de flujo de 10 mL/min durante una hora, para favorecer la produccion
de los radicales HO®. La cantidad del catalizador se estableci6 de acuerdo a bibliografia [4]

que asemeja las condiciones de trabajo, de acuerdo al tipo de contaminante.
2.3.2 Prueba de fotolisis

Los métodos fotoliticos para la eliminacion de contaminantes disueltos en solucion
acuosa se basan en proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacion,
que es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados en el tiempo

necesario para que estas reaccionen [5].

Por consiguiente la prueba de fotdlisis fue monitoreada utilizando 5 ppm de R6G en
solucidén acuosa, con flujo de aire contante y sin la presencia del catalizador. Con el fin de
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verificar el grado de decoloracion de la R6G debido a la influencia de la radiacion incidente.

Comprobando la estabilidad de la molécula de R6G después de 240 min de irradiacion.
2.3.3 Prueba de adsorcién

La prueba de adsorcion se llevo a cabo mediante la dispersion de 0.075 g de Ca(OH)2
en 150 mL de R6G (5ppm) con agitacion magnética y flujo de aire. Con el fin de determinar

el equilibrio de adsorcion-desorcion del colorante sobre el catalizador.
2.3.4 Pruebas fotocataliticas

La actividad catalitica de los materiales se estudié mediante la degradacion de
Rodamina 6G, denominada R6G (C2sH31N203Cl; ~ 99%; Sigma Aldrich) y empleada como
colorante contaminante representativo. Los estudios de fotocatéalisis se llevé acabé mediante
la dispersién de una cantidad especifica del catalizador en fase liquida de 150 mL de R6G
(5ppm) por medio de agitacion constante en la oscuridad durante 30 min para alcanzar un
equilibrio de adsorcion / desorcion, del colorante sobre la superficie. La solucion de la mezcla

se mantuvo bajo condiciones atmosféricas y el flujo de aire.

Pasados los 30 minutos de los procesos de adsorcidn-desorcion la suspension fue
irradiada durante cuatro horas, con luz ultravioleta. A intervalos de tiempo regulares se
recolectaron alicuotas y se centrifugaron para separar el catalizador solido de la solucion.

Con el objetivo de determinar la concentracion de nuestro colorante (R6G).
2.3.5 Determinacion de la eficiencia de decoloracion

Para supervisar los procesos de degradacion de los diferentes catalizadores, se
recolectaron alicuotas a intervalos regulares, las cuales fueron centrifugadas para separar la
fase solida de la solucion. A continuacion se analizaron por espectroscopia de absorcion UV-
Vis, empleando un espectrofotometro Varian Cary 100 UV-vis (Figura 2.9). La
fotodegradacion del colorante R6G fue seguida mediante la evolucién de la absorbancia

Optica a A=526 nm.
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La eficiencia de la decoloracion se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

Co—C Ecuacion 9

n(%) = x100
Co

Donde C, es la concentracidn inicial del colorante y C es la concentracion en tiempo

determinado[6].

Figura. 2.9 Espectrofotometro UV-Vis

2.3.6 Prueba de Carbono Orgéanico Total (COT)

La cantidad de carbono organico presente en la soluciéon después de la reaccion se
determiné en la muestra de Ca(OH)2 empleando un analizador de carbono orgénico total

TOC-V modelo CSH marca Shimadzu, con una oxidacion catalitica en Pt en 680 ° C.
2.4 Parametros de estudio

Para el presente trabajo se realizaron las siguientes variaciones con la finalidad de
determinar, el mejor fotocatalizador con calcio en su estructura y su masa optima en la que

presente el mayor porcentaje de degradacion del colorante (R6G).
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2.4.1 Evaluacion de los materiales con calcio en su estructura

En la primera etapa se procedid a trabajar sobre la evaluacion de actividad
fotocatalitica de la degradacion de Rodamina 6G de los cuatro materiales que contienen
calcio, bajo las condiciones apreciadas en la Tabla 2.1, con el objetivo de comparalas bajo

las mismas condiciones.

Tabla 2.1 Condiciones para la evaluacion de los fotocatalizadores

_ Tiempo Concentracion de
Fotocatalizador Masa empleada (g) )
(min) R6G
CHC 0.075 240 5 ppm
Ca(OH): 0.075 240 5 ppm
CaCOs 0.075 240 5 ppm
CaOo 0.075 240 5 ppm

2.4.2 Efecto de la cantidad de catalizador

A continuacion se procedid a trabajar sobre las variaciones en la cantidad de masa del
fotocatalizador con mayor porcentaje en fotodegradacion, como puede observase en la Tabla
2.2. Con el fin de estudiar el comportamiento en la degradacion del colorante variando sélo
el parametro de masa en un rango de 0.030-0.090 g. Permitiendo establecer la mejor

condicion en masa para ser empleado el fotocatalizador.

Tabla 2.2 Condiciones para la variacion en cantidad del fotocatalizador

) Masa en Tiempo | Concentracion de

Fotocatalizador )

empleada (g) (min) R6G

Fotocatalizador 0.030 240 5 ppm

con mayor 0.042 240 S ppm

porcentaje de 0.053 240 5 ppm

degradacion 0.075 240 5 ppm

(Ca(OH)) 0.090 240 5 ppm
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CAPITULO Ill. DISCUSION DE LOS
RESULTADOS

«La ausencia de una prueba no

es la prueba de una ausencia ».

— Carl Sagan



En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion
por Difraccién de Rayos X (DRX). A continuacion se presentan los termogramas obtenidos
del Anélisis termogravimétrico (TG), seguido por las micrografias obtenidas por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) vy, posteriormente se exhiben los espectros
alcanzados a partir de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD), que permite calcular el

valor de banda prohiba.

Por altimo, presentan las curvas de decoloracion de obtenidos en la evaluacion de la
actividad fotocatalitica de Rodamina 6G, de los diversos parametros de estudio. Asi mismo
se incluye los resultados de las mediciones de pH, carbono organico total (COT) y se propone

un mecanismo para la degradacion fotocatalitica de R6G.
3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la cal

hidratada comercial (CHC) por los patrones de difraccion en polvo de rayos X.

La Figura 3.1, muestra el difractograma correspondiente a la CHC, revelando que esta
se compone de dos fases cristalinas; hidréxido de calcio en fase portlandita y carbonato de
calcio, en fase calcita, los cuales fueron identificados por sus reflexiones caracteristicas, de
acuerdo a las fichas JCPDS con nimero 87-0673 y 88-1807, respectivamente. La presencia
de carbonato de calcio en la CHC, es atribuida a la reaccion del hidréxido de calcio con
humedad y didxido de carbono, produciendo carbonato de calcio y agua [1], como se puede

observar en la ecuacion 10.

CQ(OH)Z(S) + COz(g) - CClCOg(S) + HZO(Z) Ecuacion 10
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Figura 3.1 Patrdn de difraccion de rayos X correspondiente a la CHC

Puesto que en una reaccion catalitica es importante conocer cual es la fase activa, se
llevo a cabo la preparacién de ambos materiales por separado, los cuales fueron analizados
por difraccion de rayos X para verificar su correspondencia a las fases identificadas en la
CHC.

Dicho lo anterior, se procedié a la sintesis del hidroxido de calcio a partir de la
calcinacion-hidratacién controlada de la CHC debido al alto grado de pureza con el que es
obtenido, eliminando la presencia del CaCOs. Las sefiales se identificaron mediante el
empleo de la ficha JCPDS # 87-0673, presentada en la Figura 3.2, la cual corresponde al
Ca(OH)2 contenida en la CHC.
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Figura 3.2 Ficha JCPDS #correspondiente al Ca(OH):

A su vez, se sintetizé el CaCOs por el método de coprecipitacion, el cual permitio
obtener carbonato de calcio en su fase calcita, identificando las reflexiones caracteristicas de
acuerdo a la ficha JCPDS #88-1807, presente en la Figura 3.3.
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Figura 3.3 Ficha JCPDS #88-1807 correspondiente al CaCOs

Por ultimo, se presenta en la Figura 3.4, la ficha JCPDS #78-0649 correspondiente al
CaO, conseguido a partir de la calcinacion de CHC. El cual fue integrado como uno de los
materiales a ser evaluados, debido a que la cal hidratada se obtiene a partir del éxido de calcio
y la presencia de calcita es atribuida a la contaminacion por CO atmosférico del CaO. Asi

mismo existen numerosos reportes de la actividad fotocatalitica de este material.
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Figura 3.4 Ficha JCPDS #78-0649 correspondiente al CaO

45



En la Figura 3.5 se presentan los patrones de difraccion en polvo de rayos X de las
cuatro muestras que contienen calcio (CHC, Ca(OH)2, CaCO3 y CaO) que fueron evaluadas
como fotocatalizadores. Siendo sintetizadas las tres ultimas en sus fases cristalinas puras,

reconocidas de acuerdo a las reflexiones caracteristicas segun las fichas JCPDS.
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Figura. 3.5 Patrones de difraccién en polvo de Rayos X de las muestras a ser evaluados
como fotocatalizadores
El tamafio promedio de cristal se calculé a partir de la ecuacion de Scherrer (Ecuacion

12) empleando las reflexiones de mayor intensidad:

L =0.91/B cos 6 Ecuacion 11

Donde L es el tamafio de cristal en angstroms (A), A es la longitud de la onda de la
radiacion utilizada, S es el ensanchamiento debido al tamafio de particulay 6 es el angulo de

difraccion de Bragg [2].
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En la Tabla 3.1 se muestran los resultados del calculo del tamafio promedio de cristal,
realizado a partir de la reflexion principal de cada compuesto. Se identificé para la CHC un
valor de 254 y 499 A correspondientes al Ca(OH), y CaCOj} , respectivamente; mientras que
el Ca(OH), puro presento un tamafio de cristal promedio, determinada en la reflexion (101),
con valor de 352 A. La diferencia de tamarios de cristal, se asignd crecimiento de particulas
mas grandes a partir de aquellas de menor tamafio [3]. Por otro lado, el CaO mostr6 un valor
de 400 A de acuerdo a la reflexion (200). Por ultimo el CaC05 presento un tamafio de cristal
de 663 A de acuerdo con la reflexion (104), el cual fue mayor en contraste con el tamafio de
cristal del CaCO;.

Tabla 3.1 Tamafio de cristal promedio

Muestra Liio1), A L (200, A L(104), A
CHC 254 - -
Ca(OH), 352 - -
CaCo0; - - 499
Ca0 - 400 -
CaCo, - - 663

* Contenido en cal
3.2 Analisis Termogravimétrico (TG)

En esta seccion se presentan los termogramas obtenidos a partir del Analisis
Termogravimétrico (TG), permitiendo determinar la estabilidad térmica y cuantificar la
pérdida en masa en los diferentes intervalos de temperatura.

En las Figuras 3.6 se presentan el termograma y su primera derivada pertenecientes a
la muestra de CHC. En la cual se identifican tres transiciones térmicas para ambas muestras.
Por otra parte, en la Tabla 3.2 se presenta el intervalo de temperatura de dichas transiciones

térmicas y el porcentaje en pérdida en masa correspondiente.
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Tabla 3.2 Porcentaje en pérdida en masa de CHC

NV % Pérdida (I) % Pérdida (I1) | % Pérdida (I11) % Pérdida
uestra
25-315°C 315-457°C 544-758°C total
CHC 0.76 18.08 9.25 28.09
% Pérdida (1) % Pérdida
570-810°C total
CaCO3 45.48 45.48
100 - 0.0
J
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Figura. 3.6 Analisis termogravimétrico de la Cal Hidratada Comercial

De acuerdo a las Figuras 3.6 y a la Tabla 3.2 los tres intervalos de pérdida en masa

corresponden segun Richardson [4] a:

¢ Primera transicion térmica (1), es asignada a la eliminacion de agua fisisorbida en la

superficie del material.
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¢ Segunda transicién térmica (1), se atribuy6 a la deshidroxilacion del hidréxido de calcio.
¢ Terceratransicion térmica (111), que corresponde a la descarbonatacion de la calcita y la

deshidroxilacién completa del hidréxido de calcio.

Es importante sefialar que a 457-544°C se observa una meseta en el termograma de
la CHC, que se atribuye a la presencia de CaCO3z como resultado de la descomposicion
termina del Ca(OH)s..

Asi mismo, en la figura 3.7 se muestra el resultado del analisis termogravimétrico
correspondiente a la muestra de CaCOs en su fase calcita, en la cual, se observan una Unica
perdida en masa como se sefiala en la Tabla 3.2. Se encuentra reportado que la
descomposicion térmica del CaCOz comienza a 600 y finaliza a 800°C [5], lo cual concuerda
con los resultados obtenidos. Por ultimo, se aprecia que a temperaturas mayores de 800°C,
se observa una estabilidad relativa y se presume la formacién de CaO.
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1 |
Cs 90 n ' : —-0.1 Egd
% I l 2
E : : - -0.2 g
o 907 : : e
<> : : --03 2
< ! ! o
S 70- : l 5
d= ! ! 0.4 &
5 : : 2
A, 60 ! : L .0.5 E
X l ~
: . L .0.6
50 1 1 1
I T T T L T T II T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura. 3.7 Andlisis termogravimétrico del Carbonato de Calcio
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El termograma de la CHC y del CaCOs demuestra que la temperatura minima
requerida para asegurar la completa descomposicién térmica de la muestra y obtener CaO es
800°C, por consecuencia a esta temperatura se calciné la CHC para su posterior rehidratacion

controlada, en la obtencion de Ca(OH)2 puro.

Ademas dicho analisis permitio el calculo del porcentaje de pérdida en masa para
obtener la cantidad en gramos requerida para la evaluacion del CaO en las pruebas
fotocataliticas. Por lo que se considere un excedente con el fin de obtener una cantidad

especifica de CaO.
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3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
En esta seccion se muestran las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) mediante la incidencia de electrones secundarios sobre las muestras que

contienen calcio en su estructura.

En la Figura 3.8 se observa en el inciso a) y b), las micrografias pertenecientes a la
CHC y al Ca(OH)2 en donde no se observa una morfologia definida y un irregular tamafio de
particula menor a 5 um. Asi mismo, es importante mencionar que estas particulas
individuales se encuentran formadas por otras mas pequefias unidas entre si, lo cual se
atribuye al proceso de hidratacion [6, 7]. El tamafio de particula de la cal hidratada es
generalmente resultado de la formacion de la cal a partir de la reaccion de hidratacion del
CaO y el cambio resultante es la formacion de Ca(OH)a.
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Por otra parte, el inciso c¢) perteneciente al CaO calcinado a 800°C a partir de CHC,
presenta una apariencia de aglomerados de particulas esféricas [8]. Mientras, que el inciso d)

correspondiente al CaCOz exhibio cristales romboédricos bien definidas de calcita [9].

Como puede apreciarse en la Tabla 3.1, el CaO exhibe un tamafio menor de cristal
respecto al CaCOzs. Atribuida a la conversion de la calcita a CaO, donde el CO> es expulsado
de la estructura cristalina del carbonato, por energia intensa en forma de calor, y se mantiene
un enlace Ca-O, que es méas pequefio que el del carbonato [7]. Asi mismo se ha reporta que
el CaO presenta una disminucion gradual del area al incrementar la temperatura de

tratamiento térmico [8].
3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (EDS)

En la Figura 3.9 se presentan los resultados obtenidos por medio de espectroscopia
de reflectancia difusa de las muestras que contienen calcio. Esta técnica es empleada para
obtener el valor de banda prohibida (Eg) de materiales no soportados [10]. La determinacién
del valor de brecha prohibida de cada material con calcio en su estructura, fue realizada
mediante el formalismo Kubelka—Munk (F (R )) (Anexo 5).

Asi la figura 3.9 muestra los valores obtenidos de banda prohibida obtenidos en el
rango de 4.93 a 5.75 eV para las cuatro muestras con calcio en su estructura, presentando
naturaleza aislante. Por lo que el efecto de la actividad catalitica no podria ser atribuido al
excitado por la radiacion al catalizador, Ilevdndose a cabo un mecanismo distinto de

fotodegradacion al proceso de fotocatélisis tipico de un material semiconductor.

El inciso a) muestra el espectro de reflectancia difusa de la CHC el cual presenté un
valor de banda prohibida estimado en 5.75 eV. A su vez, para el caso del espectro del
Ca(OH)2 (inciso b)) se calcul6 un valor de energia de banda prohibida en 5.69 eV. Cabe
mencionar que S. Zhang [11] estimé un valor de 5.7 eV. Por medio de mediciones XPS y
estudios teoricos (analisis en la densidad de estados) indicando que la parte superior de la
banda de valencia se compone de orbitales O-2p y la seccién inferior de la banda de

conduccion se compone de orbitales Ca-3d en el Ca(OH) la estructura [12].
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Por otro lado, el CaO (inciso c)) se estimd una brecha de energia prohibida de 5.57
eV, el cual es considerado como un material de banda indirecta, con un valor de brecha de
energia prohibida de 6.8 a 7.1 eV, para un monocristal de CaO [13,14]. Del cual Zecchina et
al. [15] indica que las bandas bandas de absorcion se producen a 281 y 225 nm, es decir 4.40
y 5.51 eV para el CaO; tales bandas son atribuidas a estados de superficie (excitones
superficiales) asociados con los iones 6xido (O%) coordinados de forma incompleta sobre la

superficie del material, como resultado de la calcinacion.

Por ultimo, en la figura 3.9d, perteneciente a la calcita polimorfo del CaCOs3, fue
estimado un valor banda prohibida en 4.93 eV considerandose como un material de banda
indirecta de acuerdo a lo reportado por diversos autores [16-18]. Este es un valor cercano al
reportado previamente por Skinner et al. [17] quien determino un valor de 5.07 eV. Este valor

sugiere un comportamiento aislante.
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Figura. 3.9 Espectros de reflectancia difusa: a) CHC, b) Ca(OH)2, ¢) CaO y d)CaCOs3
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3.5 Pruebas de la actividad fotocatalitica

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica
de las cuatro muestras con contenido en calcio, asi como el estudio en la cantidad de
catalizador de la mejor muestra que presente mayor fotoactividad y el efecto del pH.

Dado que la evolucién de la degradacion de Rodamina 6G se asignd por medio de
espectroscopia UV-vis, se tomé en como referencia el espectro caracteristico de R6G con
una concentracion de 5 ppm (véase figura 3.10), en la cual se observa en el intervalo de 200
a 700 nm tres bandas caracteristicas ubicadas en 246, 275 y 523 nm [19], siendo esta Gltima
la méas intensa. El cambio de concentracion durante la reaccion se siguié mediante la medida
de la intensidad de esta banda, ya que se ha reportado como la caracteristica para la R6G, con

respecto al tiempo de iluminacion.
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Figura 3.10 Espectro de absorcidn caracteristico de R6G a 5 ppm
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3.5.1 Prueba de fotélisis

La prueba de fotolisis se realiz6 con el fin de verificar el grado de decoloracion de la
R6G debido a la incidencia de radiacion, bajo iluminacion de una lampara de luz UV de la
solucion acuosa del colorante a 5 ppm, sin presencia de catalizador.

Asi en la figura 3.11 se observan los resultados de la evaluacion de fotdlisis con
respecto al tiempo. En la imagen puede colaborarse que la molécula de Rodamina 6G no es
destruida ain después de 240 minutos de ser expuesta a una fuente de radiacion ultravioleta
de alta energia (254 nm) no mostrando cambio en su concentracion, por lo que este hecho
asegura que el proceso de degradacion es debido a la influencia del catalizador.
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Figura 3.11 Resultados de la prueba de fotolisis
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3.5.2 Prueba de adsorcion

En la figura 3.12, se muestran el resultado de la prueba de adsorcion que se llevo a
cabo mediante la dispersion de 0.075 g de Ca(OH)2 en 150 mL de solucion acuosa de
Rodamina 6G a 5 ppm, sin fuente de irradiacion de luz. En esta prueba se tomaron alicuotas
de 6 mL en intervalos de 5 minutos, a continuacién fueron centrifugados para su posterior
analisis en el espectrofotometro UV-vis. Los resultados se las absorbancias se graficaron con
respecto al tiempo.

Con este estudio en oscuridad se mostré que la adsorcion alcanza un estado de
equilibrio antes de la primera media hora, por lo cual para todos los experimentos posteriores

se establecié un tiempo de 30 min para el catalizador sintetizado.
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Figura 3.12 Resultados de la prueba de adsorcién
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3.5.3 Evaluacion de los materiales con calcio en su estructura

Se llevo a cabo la evaluacion en la actividad de degradacion fotocatalitica utilizando
cuatro diferentes catalizadores con calcio en su estructura (CHC, Ca(OH),2,Ca0 y CaCO3),
como puede apreciarse en la Figura 3.13, los cuales fueron irradiados con una fuente de luz
ultravioleta, durante 240 minutos. Cabe sefialar que en todos los casos se emple6 una cantidad
de catalizador de 0.0750 g en una solucién acuosa de Rodamina 6G a 5ppm. La prueba de
fotolisis comprobd la alta fotoestabilidad del colorante; por lo que este hecho asegura que el
proceso de degradacion es debido a la influencia del catalizador. Para el caso del CaCOsg,
CHC, CaO no se exhibi¢ fotoactividad relevante mostrando porcentajes de eficiencia de 13,
25 y 33%, respectivamente. Sin embargo, el Ca(OH)2 mostré una eficiencia del 50%.

Como se evidencid por el analisis de DRX (ver Figura 3.1), aunque la cal hidratada
es considerada como Ca(OH)., esta consiste en una mezcla de Ca(OH): y calcita (CaCOs).
Por lo que la actividad catalitica es atribuida a la generacion de grupos hidréxilo en la
superficie y se descarta como fase activa al CaCOsa.

La baja eficiencia del CaO calcinado a partir de la CHC a 800°C, es atribuida a la
temperatura de calcinacion de este, ya que a medida que se incrementa la temperatura su
reactividad con el agua disminuye debido a un aumento en el tamafio promedio de cristal[8]
(ver, Tabla 3.1). Como consecuencia una disminucién gradual del area superficial y una
superficie menos activa, disminuyendo la actividad de hidrtacion y la formacion de CaCOs
producto del proceso de carbonatacion, en el cual el CO2 de la atmdsfera es lentamente
adsorbido en la superficie del Ca(OH)2, resultado de la hidratacion del CaO.
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Figura 3.13 Curva de decoloracion para los diferentes materiales con calcio en su

estructura
3.5.4 Efecto de la cantidad de catalizador

Como se observd en la figura 3.13, el Ca(OH)2 exhibié la mas alta tasa de
fotoactividad, por consecuencia los proximos experimentos fueron llevados a cabo utilizando

este material como catalizador.

De ahi, que en la Figura 3.14 se muestran la curva de decoloracion para la variacion
de la cantidad en el catalizador, empleando un intervalo de 0.030 a 0.090 g. Se observo un
aumento en la eficacia de degradacion del 19 al 50% cuando la masa de catalizador aumentd
de 0.030 g a 0.075 g, lo cual se atribuyd a un incremento del nimero de los sitios activos,

como se observa de manera similar en TiO2 [20]. Por el contrario, para los valores menores
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de 0.075 g, se observa una eficiencia menor al 40.67%, lo cual presume a la baja
concentracion, en el nimero de sitios activos, siendo la tasa de degradacion proporcional a
la concentracion del catalizador [21]. Finalmente, el empleo de valores superiores en masa
del catalizador, como es el caso de la concentracién de 0.090 g de Ca(OH)., presentd un
porcentaje de degradacion de 49.58%; es decir una disminucién en la eficacia fotocatalitica.
Este comportamiento puede ser atribuido a un “efecto pantalla” ya que la alta turbidez de la
mezcla debido a la alta concentracion en masa del fotocatalizador disminuye la penetracion
de la luz [22].

La tendencia hacia la aglomeracion (interaccion particula-particula) también aumenta
a alta concentracion de sélidos, lo que resulta en una reduccién de la superficie disponible
para la adsorcion del colorante y la absorcion de luz y, por tanto, una caida en la tasa de
degradacidn fotocatalitica. Aunque el nimero de sitios activos en solucion aumentara con la
carga del catalizador, parecera que se alcanza un punto en el que la penetracion de luz se ve
comprometida debido a la concentracion excesiva de particulas. La compensacién entre estos
dos fendmenos opuestos da como resultado una carga 6ptima del catalizador para la reaccién

fotocatalitica[22], para este trabajo las condiciones éptimas fueron de 0.075g de Ca(OH)a.

Para las aplicaciones, la masa Optima del catalizador tiene que ser elegido en orden

(i) para evitar un exceso indtil de catalizador y (ii) para asegurar una adsorcion del colorante.
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Figura 3.14 Curva de decoloracion para la variacion en la cantidad del catalizador
3.5.5 Efecto en el pH

La figura 3.15 muestra el monitoreo en el valor de pH del Ca(OH) durante la
degradacion de R6G, durante 240 minutos de irradiacion de luz ultravioleta. Durante los
experimentos realizados en la fotodegradacion de Rodamina 6G el pH inicial de la solucion
acuosa de Rodamina 6G fue de 6.5 y cuando se afiadié el Ca(OH). se observd un aumento,
alcanzando un pH maximo de 12.08. Posteriormente, este valor se mantiene constante hasta
los 90 minutos del experimento de fotodegradacion, donde se observa un cambio de pH a
11.65 a partir de este tiempo se observa una disminucion del pH hasta un valor minimo de
8.24 al final de la prueba. Esta disminucién de pH puede ser atribuida a la mineralizacion del

colorante.
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Para verificar si el proceso de degradacion es llevado a cabo sobre la superficie del
catalizador y no por efecto del pH alcalino de la solucién, se realiz6 un experimento en el
cual se ajusto dicho valor en la solucion acuosa de Rodamina 6G a 5 ppm con una solucion
concentrada de NaOH (1M) hasta alcanzar un pH de 12, en seguida fue irradiada con una
fuente de luz ultravioleta durante 240 minutos. En la Figura 3.15 puede apreciarse que ocurre
un cambio de pH menor y menos abrupto, alcanzando un pH final de 10.7, lo que puede

relacionarse con un menor porcentaje de degradacion.
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Figura 3.15 Curvas de pH del Ca(OH)2 y del NaOH (1M) obtenidas del monitoreo de la
degradacion de R6G bajo radiacion UV

La Figura 3.16 que comparan las curvas de decoloracion del Ca(OH)2 y del NaOH,
confirmando que el proceso de degradacion fue llevado a cabo sobre la superficie del
material. Ya que se observa un porcentaje de degradacién del 40% para el NaOH, un valor
menor en comparacion al de la muestra de Ca(OH). con un porcentaje de eficiencia del 50%.
Una vez irradiada la suspension con el catalizador, se observa una degradacion de la R6G
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después de 10 minutos de irradiacion, mientras que para el experimento ajustado con el
NaOH se observa después de 60 minutos. De estos resultados concluimos que la reaccion se
llevo a cabo inicialmente en la superficie del s6lido. Por consecuencia la disminucion en los
valores de pH son producto de la degradacion fotocatalitica, indicando ser un proceso de

mineralizacion.
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Figura 3.16 Curva de decoloracion de las muestras de Ca(OH)2e NaOH en la

fotodegradacion de R6G bajo radiacion UV

La prueba de la actividad de fotodegradacion con el NaOH, demostré que existe una
relacién entre la degradacion de R6G y la disminucion de pH. Esto se atribuye a que los iones
hidroxilo (OH ™) liberados por sustancias altamente alcalinas como el NaOH y Ca(OH)2 son
radicales libres altamente oxidantes que muestran extrema reactividad con moléculas

organicas [23]. Por lo que la degradacién de la R6G para el caso de la muestra Ca(OH)2, esta
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relacionado con el pH alcalino que genera el Ca(OH)2; este proceso de degradacion a pH

basico se debe a la formacion de radicales HO* por reacciones entre OH~ y H* [24].

Asi mismo, la Figura 3.16, se muestra la curva de decoloracion del Ca(OH)., el cual
posee una pendiente més inclinada que la curva de decoloracion del NaOH, lo que se acusa
en una mayor velocidad de degradacion, y un mayor porcentaje de degradacion. Asumiendo

que ocurre un proceso de sensibilizacion por colorante en la superficie del material sélido.

Por todo lo anterior, en la Figura 3.17 se muestran el anélisis de carbono orgénico
total (TOC) de la solucién de R6G irradiada empleando como fotocatalizador el Ca(OH)2, en
el cual se aprecia una disminucion continua del carbon organico que indica la mineralizacién
final de un 61% de Rodamina 6G, después de 240 minutos de irradiacion UV. Esto es de gran
importancia ya que con esto se demuestra que el Ca(OH)2 no solo degrada a la R6G sino

también es capaz de mineralizarla.
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Figura 3.17 Resultados de la prueba de carbono organico total (TOC) de R6G
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3.5.6 Propuesta de fotodegradacion

Debido a la amplia banda prohibida de 5.69 eV (véase Figura 3.9) del Ca(OH), dicho
material podria no ser excitado por la radiacion, para generar la excitacion de los electrones
de la banda valencia hacia la banda de conduccion del material, produciendo pares electron-
hueco y por consiguiente comenzar el proceso de fotocatalisis tipico de un material
semiconductor [25].

Dicho lo anterior, existen diversos mecanismos para inducir la degradacion de los
colorantes [26]. Destacando par este caso en particular un mecanismo de sensibilizacién por
colorante [27, 28] para explicar la degradacion de R6G, donde las moléculas de colorante en
estados excitados y previamente adsorbidas sobre la superficie pueden inyectar electrones
dentro de la banda de conduccion del material [29]. Esto es posible debido a que bajo
radiacion ultravioleta, la molécula de Rodamina 6G presenta tres bandas de absorcion: a 246,
275y 523 nm [17], tal como se muestra en el espectro de absorcion de la Figura 3.12.

El mecanismo de fotodegradacidn propuesto se presenta en la Figura 3.18. En este
sentido, los procesos fotoquimicos incluyen los siguientes pasos: (a) excitacion de la
molécula de R6G, adsorbida previamente en la superficie del material, mediante absorcion
de luz, (b) inyeccion de electrones en la banda de conduccion del Ca(OH)2, (¢) migracion de
los electrones fotogenerados sobre la superficie y su captura por los sitios superficiales, (d)
reduccion de los aceptores de electrones tales como O adsorbidos en la superficie, y (e) las
subsecuentes reacciones de los radicales generados con las mismas moléculas del colorante
desestabilizadas [26,30].
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Figura 3.18 Esquema gque muestra el mecanismo propuesto para la fotodegradacion de
R6G
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«El cientifico no tiene por objeto un resultado
inmediato. El no espera que sus ideas avanzadas sean
facilmente aceptadas. Su deber es sentar las bases para

aquellos que estan por venir y sefialar el camino».

— Nikola Tesla



Con base en los resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones:

10.

El analisis por Difraccion de Rayos X evidenci6 que la Cal hidratada comercial
se compone de Ca(OH). y CaCOs en su fase calcita, respectivamente.

El Andlisis Termogravimétrico permitid identificar tres transiciones térmicas de
la CHC, siendo de vital importancia para cuantificar la pérdida en masa; lo que
permitié asegurar la obtencién del CaO puro para la sintesis del Ca(OH). y
obtener una cantidad especifica en masa del CaO en la prueba de fotoactividad
de diferentes catalizadores con calcio en su estructura.

Las micrografias mostraron un tamafio irregular de particula y una morfologia
no definida para la CHC, Ca(OH). atribuidas al proceso de hidratacion del CaO.

Mediante Espectroscopia de Reflectancia Difusa se determind el valor de banda
prohibida (Eg), de los cuatro materiales que contienen calcio en su estructura.

Se encontro que la fase activa de la CHC durante el proceso de fotodegradacion
fue el Ca(OH). con un porcentaje de degradacion del 50% atribuida a la
generacion de grupos hidréxilo en la superficie y se descarta al CaCOs.

A una masa de 0.075 g de Ca(OH). se presento el mayor porcentaje de eficacia
(50%) en la degradacién de R6G, lo que se atribuy6 a un incremento en el
nimero de sitios activos; siendo la tasa de degradacion proporcional a la
concentracion del catalizador.

La disminucion del rendimiento fotocatalitico en la evaluacion de la cantidad
6ptima del Ca(OH)2 se relacion6 con el aumento en la cantidad del catalizador
debido al efecto pantalla, ya que la turbidez de la mezcla debido a la alta
concentracion en masa del fotocatalizador disminuye la penetracion de la luz.

La prueba con NaOH mostré que es posible la degradacion de R6G bajo
condiciones alcalinas, debido a la formacion de radiales radicales HO * formados
por la reaccion entre iones OH~ y H*.

Se concluyd que la fotodegradacion del Ca(OH): se llevo a cabo en su superficie.
Por consecuencia, la disminucion en los valores de pH son producto de la
degradacion fotocatalitica, indicando ser un proceso de mineralizacion en el que
se obtuvo un 61%.

El proceso de fotodegradacion del Ca(OH)2 en solucion de R6G fue explicado
mediante la formacion de radiales radicales HO° formados por la reaccion entre

70



iones OH~ y H*debido a el pH alcalino del catalizador en solucién acuosa,
sumado a un proceso de fotosensibilizacion por colorante.

11. Los resultados evidenciaron que el Ca(OH). es una alternativa sostenible y el
potencial para la eliminacion de colorantes en aguas contaminada por colorantes.
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ANEXOS




Anexo A.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) permite identificar las fases cristalinas presentes en
los materiales, asi como medir sus propiedades estructurales y es capaz de subministrar

informacidn cuantitativa y cualitativa sobre los compuestos presentes en una muestra solida.

Es una técnica no destructiva con la muestra a analizar, la cual se muele hasta obtener

un polvo fino homogéneo.

Los componentes basicamente empleados incluyen: una fuente, un monocromador
encargado de seleccionar el intervalo de longitud de onda de la radiacidn incidente, un
soporte para la muestra, un detector de radiacion o transductor, un procesador de la sefial y
un dispositivo de lectura.

La técnica consiste en la medicién de la intensidad de los rayos X dispersados a partir
de cristales (ver Figura A.1). Las ondas dispersadas en el &tomo en diferentes posiciones
llegan al detector con un desplazamiento de fase, produciendo patrones de interferencia

constructiva, dependiendo del a&ngulo y las posiciones atomicas relativas[1].

Muestra en polvo

'I
\
,2 b ~ Fuente d
= —_|& ~ Fuente de
@ rayos X

Detector de rayos X

Figura A. 1 Diagrama de un difractometro

La ecuacion de Bragg permite obtener acceso a la informacién estructural por medio

de un conjunto de planos de la red:

nl = 2dsené Ecuacion 11

73



Donde n es llamada el orden de difraccion y es igual al nUmero de longitudes en
diversas trayectorias entre los rayos dispersos por planos adyacentes, A es la longitud de onda

del fotén incidente, d es la distancia interplanar, y 0 es el angulo de difraccion.
Anexo A.2 Andlisis termogravimétrico (TG)

Es una herramienta que se basa en un registro continuo de la masa de una muestra,
colocada en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al ir
aumentando la temperatura de la muestra [2], mientras se somete una muestra a una atmosfera
controlada.

El equipo consiste (ver Figura A.2) en una balanza analitica sensible, un horno, un
sistema de gas de purga y un microprocesador/microordenador para el control del

instrumento y la adquisicion y visualizacion de datos.

transductor
amplificador

L
Y

gas de analisis
desprendido

computadors X t
-capturade [* muestr
datos e
-control

gas
homo — portador

maonitor

Figura A.2 Componentes de un equipo de andlisis termogravimétrico
En esta técnica se emplean muestras sélidas, cuando es posible en forma de polvo
finamente molido y uniforme. Este analisis proporciona informacion de las reacciones de
descomposicion y oxidacion y procesos tales como la vaporizacion, sublimacion y desorcion.
Una caracteristica fundamental del andlisis termogravimétrico es que sélo permite
detectar procesos en los que se produce una variacion de peso como descomposiciones,
sublimaciones, reducciones, desorcion, absorcion, etc. El resultado obtenido de un analisis
termogravimetrico se suele presentar en forma de grafico conocido como termograma o curva

de descomposicion térmica.
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En ella se presenta el peso en el eje y (en valor absoluto o en porcentaje) frente a la
temperatura o al tiempo en el eje x. Asimismo, se suele representar la curva de la primera
derivada (DTG) de la curva TG frente al tiempo o a la temperatura, es decir la velocidad de
pérdida o ganancia de peso. Esta permite identificar con mayor claridad la temperatura inicial

y final de los procesos.
Anexo A.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido (SEB) es una técnica que permite la
exploracion y caracterizacion superficial de materiales orgénicos e inorgénicos. Mediante la
obtencion de una imagenes con gran detalle y alta profundidad de campo de forma répida

gue nos proporcionara informacion sobre la morfologia del analito.

Este instrumento realiza un barrido mediante el rastreo programado de la superficie
del so6lido con un haz de electrones de energia elevada y, en consecuencia, se produce en la
superficie distintos tipos de sefiales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados,

secundarios y rayos X caracteristicos [2].

Los electrones secundarios proporcionan una imagen de la morfologia superficial de
la muestra. Mientras los electrones retrodispersados brindan una imagen cualitativa de zonas
con distinto nimero atdmico medio, y la sefial de rayos X, proporcionan espectros e imagenes

acerca de la composicion de elementos quimicos en la muestra.

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones.
Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con

detectores adecuados, nos proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra.

Los componentes basicos de un microscopio electronico de barrido (ver Figura A.3),
consiste en un cafdn de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacién, asi mismo emplea un sistema de lentes condensadores y objetivo encargados de
reducir el tamafio de paso del haz sobre la muestra. El barrido se lleva a cabo mediante dos
pares de bobinas localizadas entre los lentes objetivos; en donde se llevara a cabo un desvio

en la direccion del haz en la direccion x y otro desvio en la direccion y sobre la muestra. La
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imagen de la muestra se obtiene utilizando la salida de un detector que permite controlar la

intensidad en un punto determinado.

Cafidn de electrones Fuente de alimentacion de

alta tensi6n variable

|
Haz de electrones |
|

Lentes
condensadoras i
magnéticas o

| Controles de las bobinas
de barrido (amplificacién)

Lentes objetivo |
magnéticas |

Detector de e~

Detector de rayos X ;
——
. '3 Pantalla
A las bombas de vacio =— CTR
—

Cédmara de muestra

Figura A. 3 Diagrama esquematico de un Microscopio Electronico de Barrido

La preparacidn de muestras es, en general, sencilla. Los requisitos indispensables que
deben cumplir son ausencia de liquidos, es decir, la muestra tiene que estar seca y ademas
debe ser conductora de la corriente eléctrica. Este ultimo requisito se cumple en los metales
pero no asi en otro tipo de materiales, por lo que para hacer a la muestra conductora se la
recubre de una capa de algin material conductor tal como el carbén o el oro. Este
recubrimiento ha de ser suficientemente grueso como para que circule la corriente eléctrica
que se deposita en la muestra y suficientemente delgado para que no enmascare o tape las

caracteristicas superficiales de interés.
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Anexo A.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

Los espectros de absorcién éptica se han utilizado ampliamente como una de las
herramientas més importantes en el estudio de la banda prohibida (Eg) y la estructura de
bandas en semiconductores [3]. En la actualidad existen diversas técnicas para medir esta
propiedad Opticas, entre las que se encuentra la Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(ERD). La cual es una técnica no destructiva, de gran aplicacion para muestras en forma de
polvos, con superficies porosas, no homogéneas, proporcionando ademas informacion sobre
el estado de oxidacion.

Cuando un rayo de luz incide sobre un material (Figura A.4), este se propaga a través
del espesor del medio, donde el haz es desviado por refraccion, reflexién, difraccion, y
difusion en un gran nimero de puntos de su trayectoria, por lo que solo una parte del haz de
luz se devuelve a la superficie y el espectro emitido resultante constituye el espectro de

reflectancia.

Normal

Reflexion
especular

an
o
N

Dispersion Medio
de la de
absorcion color
Transmision

Figura A.4. Interaccion entre la luz y la materia
Las mediciones DRS se consiguen utilizando un espectrofotometro UV-Vis, con un
accesorio especial llamada esfera de integracion. Este accesorio proporciona la capacidad de
recoger un espectro de reflectancia cuantitativo de gran dispersién o muestras de forma
irregular. La espectroscopia basada en medidas de la reflectancia difusa se puede utilizar
como técnica cuantitativa siempre que se asuman los principios de la ecuacion de Kubelka-
Munk.
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Anexo A.5 Teoria Kubelka-Munk

En 1931, Kubelka-Munk propusieron un modelo que utiliza un coeficiente de
dispersion efectivo S y un coeficiente de absorcion K eficaz para describir las propiedades
Opticas de una muestra de polvo compacto y suficientemente grueso como para que toda la
luz incidente sea absorbida o dispersada, considerandola sin luz. Esta teoria de transferencia
de radiacion, se lleva a cabo bajo la consideracion:

—di = —(S+ K)idx + Sjdx Ecuacion 12
dj = —(S + K)jdx + Sidx

Donde: iy j = Son las intensidades de la luz que viaja dentro de la muestra hacia las
superficies iluminadas y no iluminadas; dx = Segmento diferencial a lo largo de la
trayectoria de la luz; S y K= Son los coeficientes de dispersion y absorcion K-M, estas
cantidades no tiene significado fisico directo, representan porciones de luz dispersada y
absorbida, respectivamente, por unidad de longitud vertical [4].

Para el caso limite de una muestra infinitamente gruesa, el espesor y soporte de la
muestra no tienen ninguna influencia sobre el valor de reflectancia (R). En este caso, la

ecuacion Kubelka-Munk en cualquier longitud de onda se convierte en:

K_(A-Ro)® _ F(R.) Ecuacion 13
S 2R,
Donde F(R.,), es llamada la funcién Kubelka-Munk, donde:
R, = M Ecuacion 14
Restandar

La estructura de bandas parabodlica, el ancho de banda E,, y el coeficiente de

absorcion o donde sus valores posibles son:
1/2 . :
ahv = C; (hv — Eg) banda directa Ecuacion 15

ahv = Cl(hv — Eg)2 banda indirecta Ecuacion 16
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Donde o es el coeficiente linear de absorcion del material, 4v es la energia del foton
y C; es la constante de proporcién. Cuando el material es dispersado de manera perfectamente
difusa, el coeficiente de absorcion K-M; K es igual a 2a(K = 2a). En este caso,
consideramos K-M el coeficiente de dispersion S como constante respecto a la longitud de

onda, empleando las ecuaciones (15) y (16) obtenemos, para cada caso:

[ F(Re)hV]? = Cl(hv — Eg) banda directa Ecuacion 17

[ F(Re)hv]Y? = Cl(hv — Eg) banda indirecta Ecuacién 18

Por lo tanto, obtenemos F (R, ) de la ecuacion (13) y graficamos [ F (R, )hv]™contra

hv, permitiéndonos obtener el ancho de banda.
Anexo A.6 Espectroscopia por absorcion molecular UV-visible

La espectroscopia por absorcion molecular en las regiones ultravioleta y visible del
espectro electromagnético es usada en la determinacion cuantitativa de una gran cantidad de
especies inorganicas, organicas y bioldgicas. Por lo general, la absorcion de radiacion
ultravioleta o visible es resultado de la excitacion de los electrones de enlace. Debido a esto,
las longitudes de onda de las bandas de absorcion se pueden correlacionar con los tipos de
enlaces de la especie en estudio. Por tanto, la espectroscopia de absorcion molecular es
valiosa para identificar grupos funcionales en una molécula. Pero lo mas importante son las
aplicaciones de la espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible en la determinacién

cuantitativa de compuestos que contienen grupos absorbentes [6].

La espectroscopia por absorcién molecular se basa en la medicion de la transmitancia
T o de la absorbancia A de soluciones que estan en celdas transparentes que tienen una
longitud de trayectoria de b cm. Normalmente, la concentracion de un analito absorbente se

relaciona en forma lineal con la absorbancia segun la ley de Beer.

P .
A=—logT = logFO = ebc Ecuacion 19
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Donde:

Potencia radiante incidente, Po Potencia radiante en watts que incide en la
muestra

Potencia radiante transmitida, P Potencia radiante que transmite la muestra

Absorbancia, A log(Po/P)

Transmitancia, T P/Po

Longitud de trayectoria de la muestra, b | Longitud sobre la que ocurre la atenuacion

Concentracion del absorbente, ¢ Concentracion en unidades especificadas

Absortividad, a Al(bc)

Absortividad molar, & A/(bc)

La ley de Beer es fundamental en los métodos dpticos de analisis, ya que nos permite
calcular la concentracion de una sustancia a partir de la medicion de la radiacion absorbida

por una disolucién de la misma.

En la figura A.5 se ilustra el esquema de un instrumento de doble haz, en el cual, la
radiacion proveniente de una de las fuentes atraviesa una rendija de entrada en el
monocromador de red. Después de que sale del monocromador, un troceador divide la
radiacion en dos haces. El troceador contiene un segmento transparente y un segmento pulido
ademas de los dos segmentos oscuros. Después de que los haces atraviesan las celdas, un
segundo troceador los recombina y chocan contra el tubo fotomultiplicador en momentos
diferentes. El tubo fotomultiplicador ve la siguiente sucesion: haz de la muestra, oscuridad,
haz de la referencia, oscuridad. Las dos sefiales de salida se amplifican y su cociente, o bien,
el logaritmo de su cociente, se determina de manera electronica y se representa mediante un

dispositivo de lectura [7].
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Figura A.5. Esquema del espectrofotémetro de doble haz Varian Cary 100 para la region
UV-visible

Anexo A.7 Curva de calibracién

Con la finalidad de monitorear el cambio de concentracion de R6G durante las
evaluaciones fotocataliticas se elaboré una curva de calibracién. Para realizar dicha curva se
prepararon disoluciones patron con concentraciones conocidas de R6G (1, 5, 10, 15 ppm).

La Figura A.6 muestra los espectros de absorcion medidos para dichas soluciones.
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Figura A.6. Espectro de absorcion de R6G a diferentes concentraciones
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La Figura A.7 muestra la curva de calibracion elaborada, en la cual los valores de
absorbancia se representan graficamente frente a la concentracién de las disoluciones patron.
Se realiz6 la regresion lineal de los puntos a considerar, logrando un ajuste lineal de r’=
0.99933. Posteriormente, la ecuacion de la linea recta (Ecuacion 20) se utilizd para
determinar el cambio de concentracion del colorante durante las pruebas fotocataliticas,
debido a que los valores de absorbancia son directamente proporcional a la intensidad de
color, el cual a su vez lo es respecto de la concentracidn de la especie que genera el color en

cuestion [2].
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Figura 7. Curva de calibracion para determinar la concentracion de R6G

~ 014284

Anexo A.8 Carbono organico Total (COT)

Esta caracterizacion es aplicada con el fin de determinar el grado de mineralizacion
de los componentes y dar seguimiento al proceso fotocatalitico. EI carbono organico total
mide la cantidad de dioxido de carbono producida en la mineralizacion total de una muestra.
Se utiliza para detectar residuos de producto y proceso en el agua de enjuague final y
monitoreo de la calidad de agua para beber, aguas tratadas, subterraneas, superficiales,

efluentes, lixiviados y aguas residuales
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El método para determinar el COT se basa en una oxidacion catalitica a 680°C. Como
producto de la combustidn se genera agua que se vaporizay se elimina mediante una posterior
condensacion. Otro producto de la combustion es el carbono (orgénico e inorganico) que se
oxida a CO,. Este didxido de carbono se transporta empleando una corriente de aire y es
medido en un analizador infrarrojo no dispersivo (NDIR). De esta forma se calcula el carbon
total (TC). El carbén inorgéanico (IC), que contempla basicamente CO: disuelto, carbonatos
y bicarbonatos se obtiene mediante la acidificacion de la muestra con acido fosférico, proceso
en el que se forma CO. Y el cual es analizado por el infrarrojo no dispersivo (NDIR). EI TOC
se establece por la diferencia entre la cantidad de carbono total y el carbono inorganico (TC-
IC) o aproximando el carbono organico no purgable (NPOC) se obtiene a partir de una
acidificacion de la muestra, para eliminar todo el IC y una posterior agitacion para eliminar
todo el carbono organico purgable, entonces la muestra acidificada y agitada se introduce en

el tubo de combustion donde es oxidada para formar CO> [7].
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