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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 Disponibilidad del agua

El agua es vital y esencial para la supervivencia de todos los organismos vivos, en
el funcionamiento de los ecosistemas, asi como en las comunidades y las
economias. La mayoria del agua del planeta es salada, con una concentracion de
35 gramos por litro de cloruro de sodio y otros compuestos [1]; el restante es agua
dulce, que se utiliza en procesos industriales y, en general, para el consumo de
cualquier ser vivo. Esta representa el 2.5% del total del agua en el planeta [2]. De
este porcentaje, cerca del 70% se encuentra en forma de hielo o nieve, el 29.7% se
encuentra en agua subterranea y unicamente el 0.3% en agua superficial (figura
1.1) [2]; por lo que la disponibilidad total de agua dulce en el planeta para las
actividades y consumo humano es del 0.075%. Cabe hacer mencién que esta
disponibilidad es cada vez menor, debido a la contaminacion en los diferentes

cuerpos de agua sobre el planeta.

Agua en el planeta Agua dulce disponible

0.3%
Agua superficial

70%
Agua en forma de

97.5%

Aguasalada \ hielo o nieve
25% 29.7%
Agua dulce Agua subterranea

Figura 1.1 Disponibilidad de agua en el planeta.



Por otro lado, recientes publicaciones han mostrado que la disponibilidad de agua
en los diferentes continentes es de la siguiente manera: en Europa la disponibilidad
de agua es cerca del 8%, en Asia 36%, en Australia 5%, en Africa 11%, en América

del Sur 26% y América del Norte, Central y del Caribe 14% (figura 1.2) [3-5].

America del Norte, Central y del Caribe Europa

14% 8%

Asia

América de 36%

26%

Africa Australia
11% 5%

Figura 1.2 Disponibilidad de agua en diferentes continentes, apta para el consumo

humano [3-5].

En México, el Servicio Meteorolégico Nacional (SMN), reporta que se tiene una
disponibilidad media de agua de 471.5 km?3, en promedio, cada afio [6]. Greenpeace
Meéxico ha sefalado que el 70% de los cuerpos de agua del pais presentan cierto
grado de contaminacion, lo que ha reducido la disponibilidad anual por habitante;
en el 2011 con 4,263 m3 y para el 2025 se prevé que sea de 400 m?3 [7]. Cuando la
disponibilidad per capita es inferior a los 1,700 m? por afio se considera como una
situacion de estrés hidrico; si la disponibilidad esta por debajo de los 1 000 m® se
considera que las consecuencias pueden ser severas y comprometer seriamente la

seguridad alimentaria e, incluso, el desarrollo econémico del pais [6].



La disponibilidad de agua tiene grandes diferencias a lo largo de toda la republica:
los estados del norte que abarcan cerca del 50% de la superficie del pais

unicamente reciben el 25% del total de la lluvia del pais [5].

Analizando las regiones hidrologico-administrativas con disponibilidad de agua,
clasificadas como muy bajas, resulta que mas de 66.39 millones de habitantes en
México (cerca del 56.71% de la poblacién nacional) se encontraban en 2012 en

situacion de estrés hidrico (figura 1.3) [6].
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Figura 1.3 Disponibilidad natural media per capita, por region hidrolégico-administrativa

[6].

De la disponibilidad de agua que hay en México, el 77% del agua se utiliza en la
agricultura; 14% en el abastecimiento publico; 5% en las termoeléctricas y 4% en la
industria (figura 1.4) [5]. Esta informacién da una idea de cuales son las actividades

que mas agua gastan, para implementar mecanismos de tratamiento para no



desperdiciarla y combatir la escasez para tener una mayor disponibilidad del agua

en el mundo.

Termoeléctricas, 5% Industria, 4%

Abastecimient
0 publico, 14%

Agricultura,

77%

Figura 1.4 Actividades donde en México se utiliza el agua disponible [5].

1.2 Contaminacion del agua

Cada dia se vierten millones de toneladas de agua residual producto de desechos
industriales, agricolas y urbanos a cuerpos de agua como lagos, rios, lagunas y
deltas que, a su vez, desembocan en mares y/o océanos. La cantidad de
contaminacién presente en los cuerpos de agua es equivalente al peso total de la

poblacién mundial [8].

En México, la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) reportd que
aproximadamente el 70% del agua residual se descarga sin tratamiento previo [9].
Reportes de la CONAGUA mencionan que, solo el 36% de las aguas municipales y
el 15% de las industriales son tratadas [5]. De seguir asi, en 20 anos la cantidad de
agua residual en los municipios incrementara en un 60%, y en las industrias en un

272% segun Elizabeth Hernandez y col. [10].



La CONAGUA utiliza tres indicadores basicos para el monitoreo de las aguas
residuales en las plantas tratadoras: la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y los solidos suspendidos totales (SST) para
determinar la materia organica presente en los cuerpos de agua provenientes de
descargas residuales (municipales e industriales). Los contaminantes organicos e
inorganicos presentes en las aguas residuales son eliminados a traves de procesos

y operaciones de descontaminacion convencional.

Las plantas de tratamiento de agua residual convencionales se componen
principalmente de dos tipos de tratamiento: primarios (fisicoquimicos) y secundarios
(biologicos). Es importante mencionar que, el numero de plantas de tratamiento en
México ha aumentado en los ultimos 20 afios; de 399 a 2,709 plantas construidas.
Sin embargo, en términos de volumen tratado, el pais sigue estando por debajo de
las necesidades [5]. Por lo que proponer alternativas para minimizar estos
problemas es de vital importancia para combatir la decreciente disponibilidad de

agua.

1.3 Contaminantes emergentes

Investigaciones recientes han reportado la presencia de contaminantes en las
aguas residuales en concentraciones muy bajas. A dichos contaminantes se les ha
llamado contaminantes “emergentes”. Los contaminantes emergentes generan

ciertos problemas debido a que no se cuenta con investigaciones suficientes que



detallen los efectos que éstos podrian generar a la salud, la fuente de origen y/o
una ruta de exposicion para anticipar mecanismos de accién y prevenir los riesgos

futuros [11].

Los contaminantes emergentes, en la mayoria de los casos, se encuentran dentro
de los contaminantes no regulados, que, dependiendo de los resultados que arrojen
las investigaciones sobre sus efectos potenciales en la salud y los datos de
monitoreo con respecto a su incidencia, podrian ser objeto a regulaciones futuras
[11]. Entre los tipos de contaminantes emergentes se encuentran los pesticidas, los
productos farmaceéuticos, las drogas ilicitas, las hormonas esteroidales, los
productos de aseo personal y los productos quimicos industriales [11]. Dado que
existe un alto consumo de estos productos, deberia haber preocupacién por los
posibles efectos a la salud como: actividad estrogénica, anti-androgena y anti-

tiroidea [12].

En México la principal causa del rezago en el estudio de contaminantes emergentes
se debe principalmente a que su determinacion es complicada y costosa, aunado al
hecho de que los métodos analiticos para su determinacién se encuentran en

desarrollo [13].

Entre los contaminantes emergentes que causan un mayor interés y preocupacion
por sus posibles afectaciones a la salud, son los colorantes y los farmacos, puesto

que son aquellos que tienen mayor descarga.



1.3.1 Colorantes

Las actividades industriales liberan grandes cantidades de contaminantes a las
aguas residuales, siendo la industria textil la principal fuente emisora de colorantes
en el agua. Existen diferentes tipos de pigmentos sintéticos utilizados en diferentes
industrias, principalmente de naturaleza no biodegradable. Se estima que se pierde
en una cantidad del 5 al 15% de estos compuestos durante la fabricacion y el
procesamiento, mismos que se desechan en las aguas residuales, los que no
pueden removerse con los métodos convencionales de tratamiento de agua debido

a su origen y a la estructura quimica compleja que presentan [14-15].

Los colorantes estan formados por grupos de atomos responsables del color,
cromoforos. Los grupos cromoforos mas comunes son el azo (-N=N-), carbonilo
(C=0), metilo (-CHz) nitro y grupos quinoides (tabla 1.1). Ademas de clasificarse por
su grupo cromoforo, los colorantes también se clasifican de acuerdo con su

aplicacién: directos reactivos y dispersos, entre otros [14].

Durante su aplicacion en la industria textil, los colorantes tienen una pobre fijacion
sobre las telas, y en el liquido que se descargan, de manera que se pueden
encontrar concentraciones de colorante arriba de 1,500 mg/L en las aguas
residuales [14]. Estudios recientes han mostrado que, mas del 90% de los
colorantes persisten después de los tratamientos convencionales y se ha
demostrado que ciertos colorantes azo pueden ser carcinogénicos [14], por lo que

Su presencia en las aguas residuales presenta un riesgo potencial para la salud.



Tabla 1.1 Grupos cromoéforos mas comunes [14].

Familia

Azoicos

Grupo croméforo

‘ Gama de colores

Amairillo — Azul

Antraquinonas

Amairrillo — Violeta

Inddlicos

Azul — Violeta

Triarilmetano

Naranja - Violeta

Dentro de los colorantes mas utilizados en la industria se puede mencionar la
Rodamina B, que es un colorante organico soluble en agua y que contiene cuatro
grupos M-etilo en cualquiera de los lados del anillo xanteno (figura 1.5) [16]. Se
utiliza en la industria, generalmente para la coloracion de lana, algodon, seda,
papeles y ropa, ademas como un tinte trazador dentro del agua, para determinar el
transporte y el flujo del agua. Presenta propiedades fluorescentes y persistentes en

las aguas residuales.

Figura 1.5 Estructura molecular del colorante organico Rodamina B.



1.3.2 Farmacos

En los ultimos afos se ha detectado que los productos farmacéuticos se usan de
manera excesiva y, aunque la cantidad detectada de estos farmacos en el medio
ambiente acuatico es baja, (generalmente en partes por millon o partes por trillon)
[17]., esta se ha convertido en un riesgo potencial para los organismos que habitan
los cuerpos de agua, asi como para el ser humano. La mayoria de estos farmacos
provienen de productos de aseo personal, medicamentos veterinarios y otros
productos quimicos antropogénicos [11]. Debido a lo antes mencionado, la
presencia en aguas residuales de farmacos se ha considerado en los ultimos afos

como un problema ambiental emergente [18].

La preocupacién al respecto se debe a que estos productos farmacéuticos fueron
disefiados para provocar una actividad fisiologica y farmacologica especifica, por lo
que pueden producir distintas reacciones en los seres vivos [19]. Entre los efectos
que pueden ocasionar, se sabe que pueden actuar como disruptores enddécrinos,
con efectos antiandrégénicos, antitiroideos, crear resistividad microbiologica o
producir alteraciones metabdlicas en las personas, mientras que en los organismos

acuaticos presentan un efecto acumulativo y cambio de sexo [19].

Las vias principales en las cuales los farmacos llegan a las aguas residuales se
muestran en la figura 1.6 en la que se puede notar seis principales vias, entre las

que destacan: la liberacion de desechos, los farmacos caducos y los excretados,



ademas de los desechos industriales, por parte de los hospitales, de los hogares y

los de la industria farmacéutica.
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Hospitales Cr!adero de Acuicultura Hogares Industria o
animales farmacologica
Liberacion Hormonas y Hormonas Liberacionde pesechos
de desechos farmacos para peces, farmacos industriales
y farmacos inyectadosa  antibidticos caducos o conteniendo
caducos. aves de en alimentos excretados. farmacos,
corral y 0 aguas. aguas de
ganado. escorrentia con
farmacos

pulverizados.

Figura 1.6 Vias principales de liberacién de algunos tipos de farmacos en el agua residual
[20].

Cabe mencionar que los ciudadanos tienen cada vez mayor acceso a los productos
farmaceéuticos, por lo que el consumo de estos es cada vez mayor, y las estructuras
reguladoras de la distribucion no van acordes al cambio; por lo tanto, el tratamiento
de aguas contaminadas con farmacos se hace menos eficientes, esto debido a que
los sistemas de tratamiento de agua residual convencional no contemplan la
remocion de dichas sustancias.

Algunas investigaciones han reportado que en paises industrializados se han
encontrado con frecuencia en las plantas de tratamiento de aguas residuales y
aguas superficiales, productos farmaceéuticos que se utilizan en grandes cantidades

para consumo humano y el ganado [9,21].
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Por otro lado, en México se ha detectado la presencia de farmacos en algunos
cuerpos de agua subterraneos y superficiales, provenientes de la descarga de la
industria farmacéutica, como: acido salicilico, diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno,

entre otros farmacos [21-22].

En este sentido, la diferencia entre México y diversos paises de Europa en cuanto
a la presencia de farmacos en las aguas residuales, radica en la gestion y
tratamiento, debido a que el consumo de gramos per capita de farmacos al afio no
esta por encima de estos paises (figura 1.7); sin embargo, el tratamiento que reciben
las aguas residuales donde se pueden encontrar dichos contaminantes emergentes,
en este caso farmacos, es deficiente, lo cual genera problemas que hay que

considerar [9].
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Figura 1.7 Consumo de gramos per capita al ano, de farmacos en diferentes paises de

Europa, comparados con México [9].
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Estudios reportados en 2005 [9] muestran que en México el consumo de
antibidticos es de aproximadamente de 4g per capita al afio, siendo el ibuprofeno y
el naproxeno los de mayor consumo y el diclofenaco, la sulfasalazina, el bezafibrate
y el gemfibrozilo aquellos que se consumen en menor cantidad, aunque con

porcentajes considerables con respecto a paises de Europa [9].

1.4 Tratamiento de agua residual

Debido a la escasa informacion sobre los efectos a la salud, la cantidad y el tipo de
contaminantes emergentes presentes en el agua residual y al hecho de que no
estan normados los limites maximos permisibles (LMP) y que los tratamientos
convencionales no estan disefiados para disminuir o eliminar dichos contaminantes,
se ve la importancia de buscar tratamientos avanzados del agua, que ayuden a

combatir dichos problemas.

En la descontaminacion de agua residual se ha evaluado la eficiencia de los
procesos convencionales (fisicoquimicos y biolégicos) para la remocion de

contaminantes emergentes, especificamente farmacos.

En tratamientos fisicoquimicos se han evaluado 30 diferentes compuestos
farmacéuticos, donde se obtuvo una remocion insignificante, menor que el 20%.
Dentro de los procesos evaluados estan la coagulacidon, la floculacién o la
suavizacion con cal, siendo el proceso de coagulacion el mas eficiente para la

remocion de farmacos tales como: carbadox, sulfadimetoxina y trimetoprim, pero
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resultando ineficiente para la eliminacion de diclofenaco, ibuprofeno y ketoprofeno

[17].

Por otra parte, Drogui P. Garcia y col. evaluaron la degradacion de farmacos a
través de tratamientos bioldgicos, en donde lograron una remocion eficaz de
compuestos como diclofenaco, naproxeno y carbamazepina, en un 69%, 45% y 7%
respectivamente [17].

Otro tipo de tratamientos son los tratamientos terciarios; dentro de éstos se
encuentra la cloracién y procesos de oxidacion por ozono. Los procesos de
oxidacion por ozono se caracterizan por el ataque directo de ozono sobre los
compuestos, directa o indirectamente, por la generacion de radicales hidroxilo
(OH-), los cuales generan un gran potencial de oxidacion; sin embargo, al reaccionar
con diferentes quimicos se pueden generar subproductos de efectos desconocidos
[17]; por lo tanto, ésta deja de ser una opcion, debido a los problemas que puede

causar.

En los ultimos afos se han estudiado e implementado sistemas avanzados para el
tratamiento de aguas residuales, tales como: carb6n activado, osmosis inversa,
ultrafiltracion y nanofiltracion. Algunas investigaciones mencionan que éstos son
procesos efectivos para remover contaminantes emergentes, teniendo una
eficiencia cercana al 90%, en combinaciéon con tratamientos fisicoquimicos o
tratamientos avanzados [17]. Esto hace que los sistemas de membrana sean una
buena opcidn; sin embargo, la desventaja que presentan estos tratamientos se

debe, a los elevados costos de dichos procesos, que hacen que no sean viables

13



para su implementacién en plantas de tratamiento donde se manejan grandes

volumenes de agua.

1.5 Procesos de oxidacion avanzada (POA’s)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA’s) son otra alternativa en el tratamiento
del agua, son considerados como los mas apropiados para remover los
contaminantes emergentes. Su importancia radica en que estos procesos tienen la
cualidad de ser funcionales cuando los contaminantes presentes en aguas
residuales se encuentran en concentraciones bajas, a niveles de trazas. Algunas de
las ventajas que presentan los procesos de oxidacion avanzada son la mejora en
las propiedades organolépticas del agua y que tiene un consumo menor de energia
comparado con otros tratamientos avanzados. Generalmente se consigue la
mineralizacién completa del contaminante y usualmente no generan lodos que, a su

vez requieran procesos de tratamiento y/o disposicion [23].

Los POA'’s son procesos capaces de producir cambios drasticos en la estructura
quimica de los contaminantes, pues no solo representan un cambio de fase, como
en otros métodos. Los cambios drasticos a la estructura del contaminante se deben
a la utilizacion del radical hidroxilo (HO-), lo cual permite atacar casi cualquier
molécula organica, debido a que reaccionan a 10% — 10'? veces mas rapido que
oxidantes alternativos como el ozono, logrando una destruccion completa del

contaminante, proceso llamado mineralizacion [23].
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Existen dos divisiones principales de los POA’s: a) los procesos no fotoquimicos;
dentro de los cuales se encuentran la ozonizacion en medio alcalino, la ozonizacion
con peréxido de hidrogeno, los procesos fenton, la oxidacion electroquimica, la
radiolisis gamma y ultrasénica, y b) los procesos fotoquimicos que son métodos que
utilizan la luz como fuente de irradiacion y se clasifican: oxidacion de agua, fotélisis
del agua en el ultravioleta al vacio, ultravioleta con perdxido de hidrégeno,
ultravioleta con ozono, procesos foto-fenton, fotocatalisis homogénea y fotocatalisis

heterogénea [23].

Actualmente la fotocatalisis heterogénea se utiliza principalmente para la
descontaminacion de agua, la produccién de hidrogeno y la reduccion y
almacenamiento de CO2. Debido a su versatilidad, su economia, sus buenos
resultados y su facil produccion, la fotocatalisis heterogénea ha llamado fuertemente

la atencién como una alternativa para la descontaminacion de aguas residuales.

1.5.1 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis es un fendbmeno quimico que genera un cambio permanente en las
moléculas, a través de un catalizador que es la sustancia que afecta la velocidad de
reaccion de un proceso determinado. Se puede definir la fotocatalisis como un
proceso de adsorcién de energia radiante sobre un soélido que genera reacciones

quimicas que conllevan a la destruccion de los contaminantes [23].
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Para llevar a cabo la fotocatalisis es necesario tomar en cuenta: la luz de incidencia,
que puede ser solar o generada, el sustrato o contaminante, el oxidante utilizando
el aire, O2 6 H20- principalmente y un fotocatalizador (semiconductor). La diferencia
entre un material semiconductor, un aislante y un conductor esta marcada por el
ancho de banda de energia prohibida, Eg. El “EgQ” es la distancia que existe entre la

banda de conduccion (Bc) y la banda de valencia (Bv) (figura 1.8).
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Figura 1.8 Ancho de banda (Eg) de los diferentes tipos de materiales conductores [24]
[25].

Una caracteristica de los materiales fotocataliticos es que éstos tienen un valor de
ancho de banda prohibida (Eg) suficiente para que un electron excitado pase de la
banda de valencia a la banda de conduccion, no siendo una energia de banda
prohibida mayor que la energia irradiada. De ser asi, al material se le conoce como
un aislante, debido a que no permite la trasferencia de carga entre la banda de
valencia y la banda de conduccion; caso contrario, si la distancia entre ambas
bandas es muy pequefia o no existe, se dice que el material es un conductor, el cual
provoca que los electrones se muevan libremente entre ambas bandas, provocando

la recombinacion de los electrones excitados.

16



La degradacion del contaminante ocurre cuando el fotocatalizador es irradiado por
luz UV o luz visible. Esta fuente de energia debe ser del mismo potencial o mayor
que el valor de ancho de banda prohibida (Eg) del material, la cual excitara a los
electrones promoviéndolos desde la banda de valencia (baja energia) hacia la
banda de conduccion (alta energia), lo cual deja un hueco positivo en la primera
banda (Bv). El hueco entra en contacto con el agua (H20) o con un ion OH-,
produciendo radicales -OH [26]. Las especies formadas logran modificar
quimicamente a las sustancias contaminantes y las convierten en sustancias
intermediarias inofensivas y biodegradables por el medio ambiente [21].

Para favorecer la actividad fotocatalitica del material semiconductor es necesario
evitar y/o retrasar el tiempo de recombinacion de los electrones excitados de la

banda de conduccion a su estado basal (figura 1.9).

Band gap
Recombinacion Excitacion

de carga

D
‘(4) Oxidacion
D+

(4)
Reduccion
5

Recombinacion
de carga

Figura 1.9 Procesos generales en una particula de un fotocatalizador semiconductor: (1)

Excitacion igual o mayor al “band gap” (Eg); (2) Difusién de carga; (3) Recombinacién de

carga; (4) Conversion quimica [27].
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La recombinacion puede ser parcialmente suprimida mediante un campo eléctrico
que separa especialmente los electrones y los huecos, o en presencia de trampas,
de aceptadores de electrones, de huecos en la superficie del material. Los
portadores de carga atrapados en estados superficiales pueden sobrevivir tiempos
suficientemente largos para reaccionar con el agua y otras sustancias cercanas a la
superficie del semiconductor [28]. Adicional al tiempo de recombinacion de cargas,
se han reportado por diversos autores diferentes caracteristicas de un material

fotocatalitico, las que se deben considerar para tener una buena eficiencia.

1.5.1.1 Caracteristicas de un material fotocatalitico

Para que un material tenga una mejor respuesta fotocatalitica, debe poseer
diferentes caracteristicas, dependiendo del objetivo para el cual se planee aplicar;
ya sea para la degradacion de contaminantes, la reduccion y/o captura de CO», o la
produccion de Ha, entre otras.

Entre las caracteristicas que debe tener un material para usarse como un buen
fotocatalizador, se pueden mencionar: (1) el ancho de banda (Eg), el cual se busca
que sea ligeramente inferior a la energia de excitacion, siendo éste un parametro
que dara un panorama de coOmo actuaran los electrones al ser excitados bajo luz
visible y ayudara a predecir la posible efectividad y el tiempo de recombinacion de
un material fotocatalitico [23,29]; (2) el tiempo de recombinacion que es una
caracteristica ligada con el ancho de banda (Eg) del material. Entre mas estrecho
sea el Eg, habra un tiempo de recombinacion mas rapido y menor actividad

fotocatalitica para llevar a cabo el proceso de 6xido — reduccion; pero éste no se
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debe exceder y actuar como un aislante, donde el Eg tenga un valor muy alto. Por
tal motivo se busca la distancia entre bandas necesaria del material en cuestion
para excitar electrones de la banda de valencia y la banda de conduccién,
prolongando el tiempo de recombinacioén [23,29]; (3) el area superficial y el volumen
de poro; se recomienda que sea lo mas grande posible para que haya mas sitios
activos donde puedan adherirse las particulas y reaccionar el material
semiconductor [23,30-31]; (4) el tamafio de particula es una caracteristica
relacionada con el area superficial. Para la eliminacion de contaminantes organicos,
entre mas pequenas sean las particulas, mayor sera el numero de particulas que
puedan adherirse a la superficie de un material y tener un mejor rendimiento
fotocatalitico [32]; (5) la morfologia ha sido reportada por diversos autores, quienes
mencionan que al tener mayor uniformidad las particulas, éstas estimulan las

funciones fotocataliticas del material [32].

Por lo anterior, la seleccidon del material, asi como su método de sintesis es la clave
para modificar las propiedades fisicoquimicas del semiconductor, lo cual permitira
obtener un fotocatalizador con un gran potencial para ser empleado en la

descontaminacion del agua.

1.6 Materiales fotocataliticos

En los procesos fotocataliticos la eleccidn del material radica en las caracteristicas
y aplicaciones del mismo. En este sentido, el TiO2 es uno de los semiconductores

mas estudiados y utilizados hasta el momento; pues posee interesantes
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propiedades oOpticas, fisicas y eléctricas. Estas propiedades han hecho que el TiO>
tenga una gran variedad de aplicaciones de interés para diversas industrias
(pinturas, ceramicos, electronica, etc.) [33]. El TiO2 es un material con alta
disponibilidad comercial, y con un ancho de banda de 3.2 eV que le permite tener

una buena respuesta solamente ante la luz UV.

Existe una amplia gama de semiconductores a utilizar; sin embargo, se buscan
aquellos materiales que sean activos ante la luz visible, para tener un consumo bajo

de energia.

Teniendo en cuenta las caracteristicas antes mencionadas, los titanatos son una
opcion viable, debido a que poseen anchos de banda de entre 2.2 y 2.8 eV,
adecuados para ser excitados en la region visible, entre 400-600 nm, los cuales son

factores determinantes para su posible aplicacion en procesos foto-inducidos [34].

1.6.1 Titanatos

Los titanatos tienen una férmula general ABO3; A=Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Cuy Zn; B=Ti,
Rh, Mn [35]. Existe diferentes tipos de titanatos, entre los cuales se encuentra el
tipo ilmenita. La diferencia estructural entre los titanatos tipo ilmenita y otro tipo de
titanatos radica en la diferencia de electronegatividad entre los cationes Ay B, las

cuales se encuentran entre 0.80 y 1.465 [36].
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En los materiales con estructura tipo ilmenita, la separacion cationica entre el
octaedro adyacente disminuye a medida que los bordes y las caras se comparten,
aumentando la repulsion al momento de vincular los poliedros, formando estructuras
inestables, lo que beneficia las propiedades Opticas y eléctricas del material (Figura

1.10) [37].

® @0

[0}

o5 *B (b) Hexahedron connected with apex
(a) Octahedron connected with plane, edge, and apex c o A

c ®a +* C (Cation vacancy)

+ C (Cation vacancy)

Figura 1.10 Esquema de la estructura cristalina de los titanatos de tipo ilmenita [37].

Los titanatos, debido a sus propiedades quimicas, eléctricas y Opticas, son
ampliamente utilizados como materiales; (1) ferroeléctricos, por sus capacidades de
retener informacién; (2) termoeléctricos, para crear un voltaje cuando hay una
diferencia de temperatura; (3) optoeléctricos y piezoeléctricos en sensores de gas,
sensores de humedad y medios de grabacién magnéticos; (4) como catalizadores,

entre otras aplicaciones (figura 1.11) [34].
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Figura 1.11 Diferentes propiedades de los titanatos [34].

1.6.2 Titanato de Niquel (NiTiO3)

El NiTiOs tiene una estructura ilmenita en la que tanto el Ni como el Ti prefieren la
coordinacion octaédrica [38]. Posee un valor de ancho de banda (Eg) de 2.18 eV, lo
que le permite tener buena capacidad de foto-respuesta, de adsorcion en el visible,
alta resistencia eléctrica y una amplia gama de aplicaciones fotocataliticas [35,38-
40].

Recientemente algunos investigadores se han interesado en las propiedades
cataliticas de los titanatos tipo ilmenita, principalmente del NiTiOs, debido a que
presenta una mejor estabilidad térmica que otros titanatos, entre los que se pueden
mencionar: el ZnTiO3 y CoTiOs [37]. Los titanatos tipo ilmenita a menudo ven
afectadas sus propiedades porque algunas de ellas se transforman en estructura
perovskita o se descomponen en estructura espinela y rutilo [37]. Esta
transformacion de estructura ilmenita a perovskita sucede cuando se sintetiza el
material por encima de cierta temperatura, generalmente al extenderse por encima

de los 900°C [37]. Por tal motivo, es necesario utilizar métodos de sintesis, en los
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que se puedan obtener los materiales a bajas temperaturas, para conservar su

estructura ilmenita y sus propiedades [37].

1.7 Métodos de sintesis

El método de estado solido o método ceramico tradicional es el mas conocido y mas
comunmente utilizado, el cual consiste en mezclar mediante molienda, los
precursores (6xidos o carbonatos) de manera homogénea en cantidades
estequiométricas, sometidos a tiempos prolongados y elevadas temperaturas. El
exito de este método es innegable; sin embargo, se han buscado alternativas que

tengan un menor consumo de energia y tiempos mas reducidos de reaccion [41].

En la actualidad se encuentra reportada una gran variedad de métodos de sintesis,
con el objetivo de optimizar las condiciones de sintesis disminuyendo los tiempos
de reaccién y tratando de abatir las temperaturas de reaccién. Estos métodos de
sintesis se han nombrado como métodos de quimica suave. Entre los diferentes
métodos de quimica suave se pueden encontrar: la co-precipitacién, la solvo-
combustion, el “electrospinning”, el pechini, el sol-gel, el hidrotermal, el microondas,
etc. La eleccion del método de sintesis dependera de las caracteristicas que se
busque del material, siempre tratando de sintetizar el material de una manera
reproducible y amigable con el medio ambiente, de manera que el tiempo y la
energia juegan un papel muy importante. Cada uno de los diferentes métodos de
sintesis se somete a distintas condiciones para obtener un material puro y cristalino,

con ciertas propiedades fisicoquimicas. Algunas condiciones pueden variarse con
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el fin de modificar las propiedades fisicoquimicas del material, para incrementar su

eficiencia.

En la tabla 1.2 se muestran algunas de las caracteristicas de los diferentes métodos

de sintesis [32,34-35,38,42-43].

Tabla 1.2 Caracteristicas de los diferentes métodos de sintesis.

Estado

solido

Pechini Sol-Gel Hidrotermal @ Microondas

(O SENLICERE Muy alta Alta Alta Media Media
LG CIEWEN > 900°C | +£900 °C | 500 - 900 °C 100 - 200 °C | 50 — 200 °C

Tamano de RV Grandes Medianas Pequenas Pequenas

Ll STEEN grandes

Morfologia R=I:lg Homogénea | Homogénea Controlable Controlable
definida
'NCEN Baja Alta Alta Controlable Controlable

superficial

LGNl Muy largos | Largos Medianamente | Controlable Controlable

calcinacién largos

Lo que se busca al emplear algun método de sintesis, ademas de optimizar tiempos

y energia, es obtener un fotocatalizador mas eficiente en la region visible.

En las ultimas décadas ha cobrado gran relevancia el uso de los métodos de sintesis
via microondas e hidrotermal, esto debido a que son métodos en los que se trabaja
a temperaturas bajas y en tiempos de procesamiento notablemente reducidos, en

comparacién con los procesos tradicionales; ademas, tienen la facilidad de
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modificar diferentes condiciones que se ven reflejadas en el control de ciertas

caracteristicas fisicoquimicas del material.

1.7.1 Microondas

La sintesis de materiales via microondas presenta grandes beneficios, en
comparacion con los métodos tradicionales, tales como: ahorro energético, tiempos
cortos de procesado, mayor rendimiento, procedimiento econéomico y amigable con
el medio ambiente, etc. El método de sintesis via microondas es un proceso en el
que existe un perfil inverso de temperatura, comparado con los métodos
tradicionales; pues el calentamiento ocurre por conversidén, en lugar de por

transferencia de energia [41].

El calentamiento que se genera via microondas se caracteriza por un rapido
movimiento de las especies polares que tratan de alinearse con el campo. La
resistencia a dicho movimiento genera calor [41]. El tipo de interaccion del campo
electromagnético con los materiales que ocurre en la sintesis via microondas es de
transmision (figura 1.12), la cual es capaz de absorber la onda electromagnética y

transformarla en calor [41].

Transmision

Figura 1.12 Interaccién del campo electromagnético con los materiales en la sintesis, via

microondas [41].
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Dos de las principales caracteristicas del calentamiento por microondas es: (1) una
radiacion penetrante, en la que la energia se transfiere directamente al material
mediante una interaccion de nivel molecular con el campo electromagnético (figura
1.13), siendo crucial la forma de transferencia de energia en la sintesis de los
materiales; (2) el calentamiento es mas rapido, reduciendo el tiempo de procesado
respecto a las sintesis convencionales, manteniendo las propiedades e incluso

muchas veces mejorandolas [41].

Microondas Convencional

—> Temperatura —>
—> Temperatura —>

Figura 1.13 Comparacién de la distribucion de la temperatura durante el calentamiento por

microondas y de manera convencional [41].

1.7.2 Hidrotermal

La sintesis de materiales via hidrotermal es un método en el que las reacciones
quimicas se llevan a cabo a presiones y temperaturas mayores que las condiciones
ambientales. Las temperaturas del proceso son mas bajas en comparacion con
meétodos tradicionales (100 - 200 °C), pero las presiones son mucho mas elevadas
(500 — 1500 atm.). La presion que se genera durante el proceso de sintesis depende
de la temperatura, y el disolvente generalmente es agua; sin embargo, se pueden

utilizar otros tipos de disolventes, como: etanol, etilenglicol, acidos, etc. [44].
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En la sintesis por hidrotermal, el crecimiento del cristal consiste en calentar un
liquido en una autoclave de acero, por encima de su punto de ebullicion, lo cual
genera una presion superior a la atmosférica. Se mantiene un gradiente de
temperatura entre los extremos opuestos de la camara de crecimiento. En el
extremo mas caliente, el nutriente se disuelve mientras que el extremo mas frio sirve
para formar los cristales. De esta manera se logra hacer reaccionar especies muy

poco solubles en condiciones habituales (figura 1.14) [45].

/ Tapa de acero
Disco #%‘ v inoxidable

Agua u otro
disolvente

P
Teflon — |

4

/- Reactivos sdlidos

Armazén de acero inoxidable

Figura 1.14 Componentes de una autoclave de acero para sintesis de materiales, via
hidrotermal [45].

Los parametros fisicoquimicos que afectan a este tipo de sintesis son entre otros:
el orden de adicion de los reactivos, la concentracién de los reactivos, la
estequiometria, la cantidad y el tipo de disolvente utilizado, el pH, el tiempo, la

temperatura y el enfriamiento de la muestra [46].

Es importante mencionar que, a pesar de que el NiTiOz ya ha sido reportado
empleando diversos métodos de sintesis, en la actualidad no se han encontrado

reportes donde se haya sintetizado por microondas y pocos reportes se han
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encontrado donde se emplea el método de hidrotermal, por lo que se considera que
ésta es un area de oportunidad, con el fin de tener una nueva ruta de sintesis del
NiTiOs que reduzca los tiempos de reaccion, el consumo de energia y que permita
la modificacion de sus propiedades fisicoquimicas, para evaluar sus propiedades

fotocataliticas.

Por otro lado, con el fin de eficientar el desempefio fotocatalitico de un compuesto,
diversos autores han hecho diferentes modificaciones a los materiales, tales como
el dopaje, el depdsito de co-catalizadores, las heterouniones y la union de dos
oxidos (6xidos mixtos). La sintesis de 6xidos mixtos consiste en la union de dos o
mas oxidos mediante fuerzas deébiles, cuyo objetivo es incrementar el desempefio

fotocatalitico del polvo.

1.8 Oxidos mixtos

Como se menciono en el parrafo anterior, los 6xidos mixtos son una alternativa para
la formacién de nuevos materiales que pudiesen tener mejor respuesta que los ya
existentes o comerciales, como el TiO2 P-25 y pudiesen activarse en la luz visible,
para ser implementados en procesos de tratamiento de aguas residuales, como

parte de tratamientos avanzados.

En los 6xidos mixtos, su estructura cristalina no se ve modificada debido a que es
una union superficial. Diversos autores reportan algunas de las caracteristicas a

considerar para realizar 6xidos mixtos, tales como: (1) un area superficial lo mas
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alta posible, (2) un elevado volumen de poro, (3) una morfologia uniforme y (4) un

tamano de particula pequefio.

En este sentido, la eleccion de los 6xidos simples debe hacerse de acuerdo con sus
propiedades fisicoquimicas, para que propicie une buena sinergia que logre

acoplarse al 6xido ternario, con el fin de incrementar su desempefio fotocatalitico.

1.8.1 Oxido de zinc

El ZnO es un semiconductor tipo n, con un valor de ancho de banda (Eg) de = 3.1
eV, es abundante, economico y facil de sintetizar. El 6xido de zinc, ha sido utilizado
como: sensor quimico, en resistencias de memoria, para energia fotovoltaica y en
fotocatalisis; esto debido a que poseen excelentes propiedades dieléctricas,
ferroeléctricas, piezoeléctricas y piroeléctricas [15,45]. Las nanoparticulas de ZnO
también se han utilizado como fotocatalizadores para la degradacion de

contaminantes organicos y la eliminacion de olor, como desinfectantes.

1.8.2 Oxido de hierro

El a-Fe2O3 (hematita), es un semiconductor tipo n, abundante en la naturaleza,
economico, de facil sintesis, y no es tdxico, por lo que es considerado como un
material amigable con el medio ambiente, con un valor de ancho de banda en la
region visible (Eg ~ 2.1 eV). El 6xido de hierro es un 6xido termodinamicamente

estable a temperatura ambiente, que se ha utilizado en muchas areas, tales como
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baterias de iones de litio, pigmentos, sensores y fotocatalisis [48-49]. En el area de
fotocatalisis, ha mostrado tener buena capacidad de absorcién de luz visible, para

la degradacion fotocatalitica de colorantes organicos.

Debido a lo anterior, en este trabajo se busca preparar una serie de 6xidos mixtos
empleando titanato de niquel (NiTiO3) y 6xidos simples, tales como: ZnO y Fe20s,
los cuales se encuentran de manera abundante en la naturaleza y, ademas, se
pueden obtener por métodos de sintesis sencillos y reproducibles a bajas
temperaturas. Por tal motivo, son una opcion viable para obtener 6xidos mixtos que

tengan buena sinergia con el NiTiOs.

Por otro lado, buscando eficientar el resultado en las evaluaciones fotocataliticas de
los materiales, recientes investigaciones han reportado el incremento de estas
propiedades, utilizando ondas ultrasonicas durante el proceso de reaccion

fotocatalitica.

1.9 Ultrasonido (sono-fotocatalisis)

En los ultimos afos, la sono-fotocatalisis se ha estudiado y se ha utilizado
ampliamente como un proceso de oxidacion avanzada para la degradacion de
contaminantes presentes en aguas residuales [50-51]. El mecanismo principal de la
agitacion por ultrasonido es la generacion de cavitaciones acusticas, que es un
proceso de formacion, crecimiento y colapso implosivo de burbujas, que conlleva a

la generacién de altas temperaturas (5000 K) y altas presiones (1000 atm) durante
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un corto periodo de tiempo. Sucesivamente, las moléculas de agua pueden
descomponerse en especies radicales altamente reactivos, tales como radicales
hidroxilos (OH-) y los radicales de hidrogeno (H:) a temperaturas y presiones
elevadas [50-51]. Estos radicales generados en el sistema son oxidantes muy
fuertes con la capacidad de descomponer rapidamente los contaminantes organicos
presentes en las aguas residuales. Sin embargo, las investigaciones han
demostrado que el empleo unicamente de ondas ultrasénicas tiene una eficiencia
limitada, ademas de no ser capaz de eliminar por completo los contaminantes
presentes en las aguas residuales. De modo que, la aplicacién de catalizadores con
buena capacidad de adsorcion durante el proceso sono-fotocatalitico puede
aumentar la velocidad de formacién de las burbujas de cavitacion, al proporcionar
nucleos adicionales y aumentar la eficiencia de degradacion de contaminantes

organicos en un periodo de tiempo mas corto [51].

En virtud de ello, el uso de ondas ultrasonicas durante la reaccion fotocatalitica
utilizando 6xidos mixtos de tipo NiTiO3/ (ZnO, Fe203) podra incrementar la actividad
fotocatalitica en un tiempo de vida mas corto para la degradacién de contaminantes

organicos.

1.10 Analisis critico

Debido a que los titanatos con estructura ilmenita presentan una buena estabilidad
térmica y propiedades fisico-quimicas con potencial aplicacion para la

descontaminacion de las aguas residuales, mediante procesos fotocataliticos [37]
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[52], el NiTiO3 ha sido tema de estudio de recientes investigaciones, quienes han
tratado de obtener el polvo por una ruta de sintesis reproducible e intentando
mejorar sus propiedades fisico-quimicas para su aplicacion fotocatalitica. En ese
sentido, el NiTiO3 ha sido preparado bajo diferentes métodos de sintesis; desde los
tradicionales como estado sélido, hasta métodos de quimica suave como sol-gel,
pechini, hidrotermal y solvo-combustion [35,38-39,53-55]. Sin embargo, algunos
autores reportan la sintesis del material con impurezas de TiO2 y/o NiO aun después
de un tratamiento térmico a elevadas temperaturas. La temperatura de calcinacion
de este material va desde los 600 °C hasta los 1000 °C, dependiendo del método
de sintesis empleado. Ciertos autores han reportado que conforme haya un
incremento en la temperatura esto conducird a la presencia de impurezas, la
transformacion a fases indeseadas o decremento en la actividad fotocatalitica

[34,38,55-57].

Uno de los métodos de sintesis que ha llamado la atencién y el cual aun se puede
considerar como un método nuevo, debido que recién empieza a utilizarse para la

sintesis de ciertos materiales, es el método de sintesis via microondas.

Entre los estudios reportados, empleando el método de sintesis via microondas se
puede mencionar a Thuy-Duong Nguyen-Phan y col. Que reportaron la sintesis de
NiTiOs utilizando un microondas convencional (LG Electronics MW209QV) [32], en
el que la muestra fue sometida a un tratamiento térmico a 600 °C durante 5 horas,

obteniendo trazas de TiO> en fase rutilo. Los principales resultados se centran en la
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modificacion de la morfologia; sin embargo, no se evaluo la actividad fotocatalitica

del compuesto.

Por otra parte, Thanh-Truc Pham y col. [58] sintetizarén TiO2 dopando con particulas
de Ni, utilizando un microondas convencional (MWO-20MK1). Los resultados
reportados indican la formaciéon de pequefas cantidades de NiTiOs, cuando
utilizaron un alto porcentaje de Ni, el cual mejora la actividad fotocatalitica del

compuesto bajo irradiacion de luz visible.

Algunos autores han reportado resultados del titanato de niquel para diversas
aplicaciones fotocataliticas, tales como: produccién de hidrégeno [59-60], y
degradacion de contaminantes organicos, siendo esta ultima en la cual se tienen
mas reportes. El resultado lo adjudican al posicionamiento de bandas del NiTiOs,
las cuales tienen mas afinidad hacia la oxidacion, con un Eg (= 2.2 eV), cercano al

visible.

En la tabla 1.3 se muestra un resumen de los resultados obtenidos del NiTiO3 en la

degradacion de diferentes contaminantes, asi como las condiciones de reaccion y

las eficiencias logradas.
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Tabla 1.3 Degradacion de contaminantes utilizando NiTiO3[38-39,48,53,61].

Contaminante Organico Condiciones Eficiencia
Azul de metileno Luz visible LED - 0.5W 5%
Violeta de Metilo Luz visible xenon - 300W 9%
Azul bromofenol Lampara UV — 254 nm 15%
Rodamina B Luz visible xen6n - 300W 50%
Fluoresceina Lampara UV — 254 nm 63%
Safranina T Lampara UV — 254 nm 74%
Pironina B Lampara UV — 254 nm 90%
Acido humico Lampara UV - 300W 95%

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla anterior, se puede mencionar
que el NiTiO3 ha sido evaluado con diferentes colorantes, obteniendo elevados
porcentajes de degradacion. Sin embargo, es importante mencionar que las

reacciones son efectuadas bajo lamparas de xen6n de muy alta potencia.

En cuanto a utilizar estos materiales en la degradacion de farmacos, no se
encontraron reportes. Hasta ahora el material mas utilizado para degradaciéon de
farmacos es el TiO2, siendo eficiente bajo luz UV, sin lograr la mineralizacion
completa del contaminante, por la formacidon de varios compuestos intermediarios

[62-64].

Como se puede observar, el NiTiOs por si mismo, presenta bajas eficiencias, por lo
que algunos investigadores han estudiado la forma de incrementar su actividad
fotocatalitica, reportando el dopaje de ciertos 6xidos con pequefias cantidades de
titanato de niquel, que favorece la separacién del par hueco-electron fotogenerado,

dando como resultado una vida mas larga de los portadores de carga vy, por lo tanto,
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mejora la actividad fotocatalitica [65-68]. Asi, por ejemplo, Yaping Zeng y col.
reportaron que al dopar con 3%(wt) de NiTiO3 las particulas de g-C3N4 lograron
incremental hasta 3 veces la produccion de hidrégeno, debido a una fuerte
absorcién en la regiéon del visible y una baja recombinacién de electrones

fotogenerados producto de la heteroestructura formada [59-61].

Por otra parte, Yi-Jing Lin y col. realizaron un estudio de la cantidad 6ptima de
particulas de Ag, que sustituyeran los iones de Ni en la estructura ilmenita.
Realizando el dopaje con 10% de Ag, lograron incrementar la eficiencia del NiTiO3

en un 15% bajo luz visible [57].

Otra alternativa para incrementar la actividad fotocatalitica del titanato de niquel es
a través de la sintesis de 6xidos mixtos, donde el porcentaje de depdsito es mayor
que el dopaje. El incremento en la actividad fotocatalitica de los 6xidos mixtos se
puede atribuir a diversos a factores, tales como: la sinergia en la morfologia entre
ambos oxidos [66], el uso de un semiconductor donador de electrones (tipo n) junto
a un semiconductor donador de huecos (tipo p) para facilitar la separacion de
portadores de carga fotogenerados [69]; y/o la formacidn de heteroestructuras que

disminuyan la recombinacion del par hueco-electron [70].

Ying Zhang y col. [48] prepararon 6xidos mixtos en una relacion molar 1:10, 2:10,
3:10 and 4:10 de NiTiO3 y Fe20s. El método de sintesis fue “in-situ” via hidrotermal,
evaluando su actividad fotocatalitica en la degradacién de RhB a 3 ppm, empleando

una lampara de xenén de 300W, siendo la muestra con una relacion 2:10 de
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NiTiOs/Fe203 la que presentd mejores resultados, logrando degradar el 85% del

contaminante. Este resultado fue atribuido a una menor tasa de recombinacion.

De igual manera, W.S. Mohamed y col. [71] sintetizaron nanoparticulas de ZnO y
Eu203, ademas de preparar diferentes relaciones de 6xidos mixtos con 5%, 10% y
15% de Eu20s3, sintetizados via co-precipitacion para la degradacion fotocatalitica
de azul de metileno utilizando lamparas de luz UV, siendo el éxido mixto con 5% de
Eu203 el que exhibid la mas alta actividad fotocatalitica de entre los 6xidos puros y
las otras relaciones de 6xidos mixtos, atribuida a las propiedades fisicoquimicas del
compuesto; como una alta cristalinidad, una mayor area superficial y menor tamano
de particula, habiendo una sinergia entre ambos 6xidos para lograr degradar hasta

un 95% del contaminante, en 180 min.

Por otra parte, E.T. Deva Kumar y col. [72] sintetizaron 6xidos mixtos de tipo
BiVO4/ZnO, atribuyendo la eficiencia fotocatalitica del compuesto a una absorcién
prolongada en la region visible, que a su vez reduce la recombinacion de los pares
electron hueco de los electrones, reduciendo hasta un 64% de la DQO, en seis

horas de reaccion en presencia de luz solar.

Por ultimo, recientes investigaciones han publicado que al implementar el
ultrasonido como medio de agitacidn, durante el proceso de degradacién, se ha
logrado favorecer la degradacién en un tiempo de vida mas corto, debido a que el
ultrasonido mejora la transferencia de carga entre la fase liquida y la superficie del

catalizador, ademas de ocasionar un efecto de cavitaciones producto de las ondas
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ultrasénicas que aumenta la produccién de radicales hidroxilos OH-, lo que permite

una mayor degradacion de contaminantes organicos [47,73-76].

Dentro de los parametros principales a considerar durante una reaccion
fotocatalitica, utilizando ondas de ultrasonido como medio de agitacidn, esta el
tiempo de reaccion, que no debe ser mayor que 180 min. Con respecto a la
temperatura, esta debe mantenerse entre los 20 y los 30 °C, y utilizar una frecuencia
de 60 kHz [51]. La combinacion de los factores involucrados se vera reflejada en un

mejor comportamiento en la degradacion fotocatalitica.

De acuerdo con el analisis bibliografico realizado, se puede mencionar que la
sintesis del NiTiO3 por el método de microondas ha sido escasamente reportada.
No se han encontrado reportes de 6xidos mixtos NiTiOs/ (ZnO, Fe203), preparados
utilizando microondas asistido por hidrotermal de manera “in-situ”. En relacién con
su actividad fotocatalitica, no se han encontrado reportes en la degradacion de
farmacos tales como ciprofloxacina y acetaminofén, asi como éstas llevadas a cabo

bajo agitacion por ultrasonido (sono-fotocatalisis).

Con base en lo antes mencionado, se considero importante llevar a cabo el estudio
de la sintesis y caracterizacion del NiTiO3 por el método de microondas, la
preparacion de oxidos mixtos NiTiO3/ZnO, NiTiOs/Fe203, mediante el método de
hidrotermal y la evaluacion fotocatalitica de estos materiales en la degradacion de

moléculas modelo de rodamina B (5 ppm), ciprofloxacina (10 ppm) y acetaminofén
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(10 ppm), empleando dos tipos de agitacion (magnética y ultrasonido) irradiados

bajo luz solar simulada.

1.11 Hipotesis

La sintesis de 6xidos mixtos NiTiO3s/ (ZnO, Fe2O3) producira materiales activos bajo
luz visible, incrementando la actividad fotocatalica en la degradacién de compuesto
organicos recalcitrantes propiciada por una disminucién en la velocidad de

recombinacion del par hueco-electrén.

1.12 Objetivo general

Degradar, mediante el proceso fotocatalitico, contaminantes organicos (RhB, Cipro,
ACT) en solucion acuosa bajo dos métodos de agitacion (magnética y ultrasonido),
utilizando oxidos mixtos de tipo NiTiOs/ (ZnO, Fe20O3) como fotocatalizadores,

sintetizados por métodos de quimica suave.

1.13 Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar el NiTiO3 por el método de microondas.

e Sintetizar y caracterizar los 6xidos simples; ZnO y Fe>O3 por el método de
hidrotermal.

e Obtener 6xidos mixtos de tipo NiTiOs/ (ZnO, Fe203), en diferentes relaciones

(90:10, 50:50, 10:90) por el método de microondas asistido por hidrotermal.
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Caracterizar los materiales sintetizados mediante diferentes técnicas, tales
como: DRX, SEM, BET, DTP, UV-VISy PL.

Evaluar las propiedades fotocataliticas de los Oxidos mixtos en la
degradacion del colorante RhB a 5 ppm y los farmacos Ciprofloxacina y
Acetaminofén a 10 ppm, empleando una lampara de xenon de 35 W, bajo

dos tipos de agitacion: magnética y por ultrasonido.
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CAPITULO Il: EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe de manera detallada el método utilizado en la
obtencion de los semiconductores: titanato de niquel (NiTiO3) sintetizado via
microondas, oxido de zinc (ZnO) y éxido de hierro (Fe203) sintetizados mediante el
método de hidrotermal, asi como la preparacion de una serie de 6xidos mixtos de
tipo NiTiOs/ (ZnO, Fe203), sintetizados de manera “in-situ” por un método via
microondas, asistido por hidrotermal. Ademas, se describen las diferentes técnicas
de caracterizacion empleadas y las condiciones bajo las cuales fueron evaluadas
sus propiedades fotocataliticas. En la figura 2.1 se muestra, un esquema del método

seguido en este trabajo de investigacion.

NiTiO,

Microondas
Oxidos
Mixtos

Zn0 Fe,0,

Hidrotermal Hidrotermal
1

| | ]
90:10 50:50 10:90

L 1 J

Caracterizacion

Pruebas
Fotocataliticas

Agitacion
Magnética Ultrasonido
(fotocatalisis) (sono-fotocatalisis)

Ciprofloxacina Rodamina B Acetaminofén
—
10ppm S5ppm 10ppm

Figura 2.1 Diagrama general de experimentacion
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Primeramente, se llevo a cabo la sintesis del titanato de niquel via microondas, en
seguida se sintetizaron los 6xidos mixtos NiTiO3/ZnO y NiTiOs/Fe203 de manera “in-
situ” por el método de microondas asistido por hidrotermal. Con fines de estudio y
comparacion, se realizaron la sintesis y caracterizacion de los éxidos simples ZnO
y Fe203. Posteriormente los semiconductores fueron evaluados en la degradacion
de las moléculas organicas modelo, bajo luz solar simulada, empleando dos tipos

de agitacion.

2.1 Sintesis del titanato de niquel (NiTiO3), 6xido de zinc (ZnO) y 6xido de

hierro (lll) (Fe203)

2.1.1 Sintesis del titanato de niquel via microondas

La sintesis del titanato de niquel se realizé mediante el método de quimica suave
de microondas. En la tabla 2.1 se presenta la lista de reactivos utilizados en la

sintesis del compuesto.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados en la sintesis de NiTiO3 via microondas

Reactivo Férmula CAS Pureza Marca
Nitrato de niquel N2NiOg-:6H20 13478-00-7 99.9% Sigma Aldrich
Butoxido de titanio C16H36OTi 5593-70-4 97.0% Sigma Aldrich
Acido citrico

CeHsO7-H20 5949-29-1 99.0% Fermont
monohidratado
Etilenglicol C2HeO2 107-21-1 99.8% Sigma Aldrich
Etanol CH3;CH.OH 64-17-5 99.9% Fermont

La sintesis del titanato de niquel se llevd a cabo siguiendo los siguientes pasos.

Primeramente, se realizd el calculo estequiométrico de los precursores
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correspondientes. Se peso 1.88 g de nitrato de niquel y se disolvié en 20 ml de agua
desionizada, hasta la disolucion total del sélido, dando como resultado un liquido
cristalino de color verde agua (solucion A). Al mismo tiempo, en un segundo vaso
de precipitado se colocaron 20 ml de etanol y se adicion6 lentamente 2.22 ml de

butoxido de titanio (solucion B), formandose una solucion blanca.

Una vez disueltas ambas soluciones (A 'y B), se vertio la solucion A en la solucion B
y se mantuvo en agitacion constante durante 10 min, a temperatura ambiente,
obteniéndose una solucién de color verde agua. A continuacion, se aumenté la
temperatura de la plancha hasta alcanzar los 40 °C, para favorecer la reaccion. Una
vez que se alcanzo la temperatura indicada, se adicion6 1.66 g de acido citrico, que
actua en la solucién como un agente quelante, ayudando a la interaccién entre los
precursores de la sintesis, se continu6 agitando hasta su completa disolucion. Por
ultimo, se afadieron 0.6 ml de etilenglicol a la solucidén y se permanecio en continua

agitacion, hasta obtener una solucion homogénea.

La solucidn obtenida se deposité en un vaso de tefléon de 60 ml y se coloc6 en un
microondas, marca CEM - modelo MARS 6, a una temperatura de 50 °C durante 60
min., con una rampa de 20 min, una potencia de 450W y una presion de 800 psi
sometida bajo agitacion magnética.

El producto obtenido se transfirid a un vaso de precipitado y se coloco sobre una
plancha de calentamiento, a una temperatura de 80 °C, durante 6 hrs., para la
evaporacion total de los solventes y, posteriormente, se molié para homogeneizar

la muestra. Teniendo la muestra en forma de polvo, se colocd ésta sobre un crisol
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de porcelana y se sometid6 a un tratamiento térmico en una mufla bajo las

condiciones enunciadas en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Condiciones de calcinacién para la sintesis de NiTiO3 via microondas.

T. Inicial (°C) T. Final (°C) Rampa (°C/min) Duracion (horas)

30 300 1 2:00
300 500 1 2:00
500 600 1 2:00

Una vez terminado el tratamiento térmico, se esper6 a que la mufla bajara a
temperatura ambiente para sacar la muestra, la cual tomo un color amarillo palido.
Por ultimo, se continuo con un proceso de molienda sobre un mortero de agata,
para homogeneizar la muestra. El procedimiento se encuentra ilustrado bajo el

siguiente esquema (figura 2.2)

|@oo®|

sobre sobre B

. . ‘ ;

Nitrato de Butéxido +
Niguel + Agua etanol Solucién A
Agitacion Y

1 hrs - 502C - 450W 300-500-6002C, 12C/min Molienda
Tratamiento térmico

Figura 2.2 Esquema que indica la sintesis del NiTiOs, via microondas y calcinado a
600°C.
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2.1.2 Sintesis de o6xido de zinc via hidrotermal

La sintesis del 6xido de zinc se realiz6 mediante el método de quimica suave de
hidrotermal. En la tabla 2.3 se presenta la lista de reactivos utilizados en la sintesis

del compuesto.

Tabla 2.3 Reactivos utilizados en la sintesis de ZnO via hidrotermal.
Reactivo Formula CAS Pureza Marca
Acetato de zinc

(CH3COO)2Zn-2H,O0  557-34-6 99.3% Fermont
dihidratado
Hidréxido de amonio  NH4OH 1336-21-6 - DEQ

Polyvinylpyrrolidone
(PVP)
Agua destilada - - - -

(CeH9NO) 9003-39-8 - Sigma Aldrich

La sintesis del 6xido de zinc se llevd a cabo siguiendo los siguientes pasos:
primeramente, se realizd el calculo estequiométrico de los precursores
correspondientes, se disolvié 2.696 g de acetato de zinc en 40 ml de agua destilada
y se mantuvo en agitacibn magnética hasta la disolucion total del sélido, dando

como resultado un liquido cristalino incoloro.

Se adicion6 gota a gota hidréxido de amonio hasta tener una solucién basica (pH 8-
9). Posteriormente, se agregaron 0.3 g de polyvinylpyrrolidone lo que ayudd en un
cambio en la morfologia. Se mantuvo bajo agitacion constante hasta formar una

solucién de tonalidad blanca.



A continuacion, se transfirio la solucion a un reactor de teflén de 80 ml, para llevarlo
a reaccion por hidrotermal, el cual se sometié a una temperatura de 180 °C en un
horno durante 14 hrs. Una vez que terminé el tiempo de reaccidn, se saco el reactor
para enfriarlo a temperatura ambiente. La solucién proveniente del reactor de
hidrotermal se deposité en un vaso de precipitado y se dejo sedimentar. El solido
recuperado se lavd con agua y etanol, hasta reducir su pH a estado neutro,
utilizando una centrifuga para la separacion de los polvos. El producto se seco sobre
una plancha de calentamiento, a una temperatura de 80 °C, durante 6 hrs. El polvo

obtenido fue molido, con la finalidad de homogeneizar la muestra. En la figura 2.3,

se ilustra el procedimiento.

Figura 2.3 Esquema sobre la sintesis de ZnO, via hidrotermal.
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2.1.3 Sintesis de 6xido de hierro (lll) via hidrotermal

La sintesis del 6xido de hierro (Ill) se realizé mediante el método de quimica suave
de hidrotermal. En la tabla 2.4 se presenta la lista de reactivos utilizados en la

sintesis del compuesto.

Tabla 2.4 Reactivos utilizados en la sintesis de Fe>O3 via hidrotermal.
Reactivo Férmula CAS Pureza Marca
Nitrato de hierro . .
FeN3Og-9H,0 7782-61-8 99.99% Sigma Aldrich
nanohidratado
Hidréxido de potasio KOH - 5M -

Agua desionizada - = - -

La sintesis del 6xido de hierro (lll) se llevé a cabo siguiendo los siguientes pasos:
en un vaso de precipitado se colocaron 30 ml de agua desionizada, en seguida se
adicionaron 5.05 g de nitrato de hierro, se mantuvo en agitacion magnética hasta la
disolucién total del solido, dando como resultado un liquido cristalino de color
marrén. En seguida, se adiciond gota a gota hidroxido de potacion (KOH), en una
concentracion 5 molar, hasta alcanzar una solucion basica (pH 12-14), lo cual ayudo
en la formacién del gel y en un cambio en la morfologia habitual reportada. Para
favorecer la homogenizacién de las particulas, la solucion fue transferida al
ultrasonido durante 20 min, observandose una solucion homogénea de tonalidad

marron oscuro.

La solucion obtenida se transfirié a un reactor de teflon de 80 ml y se colocé en una

autoclave de acero inoxidable, que se sometié a 110 °C en un horno durante 8 hrs.
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Una vez terminado el tiempo de reaccién, se saco el rector para ser enfriado a

temperatura ambiente.

El solido recuperado se sometio a un proceso de lavados con agua y etanol, hasta
reducir su pH a estado neutro, utilizando una centrifuga para separar el sélido del
liquido. El producto se sec6 sobre una plancha de calentamiento a una temperatura
de 80 °C, durante 6 hrs y posteriormente se realiz6 un proceso de molienda para
homogeneizar la muestra. La muestra en forma de polvo se colocé sobre un crisol
de porcelana y se sometio a un tratamiento térmico, de acuerdo con las condiciones

mencionadas en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Condiciones de calcinacién para la sintesis de Fe20s.
T. Inicial (°C) T. Final (°C) Rampa (°C/min)  Tiempo (horas)
30 400 2 6:16
400 400 - 2:00

Una vez terminado el tratamiento térmico, se esperé que la mufla bajara a
temperatura ambiente para retirar la muestra, la cual tomdé un color rojizo. Por ultimo,
se continuo con un proceso de molienda sobre un mortero de agata, para

homogeneizar la muestra.

El anterior procedimiento se encuentra ilustrado en el siguiente esquema (figura 2.4)
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.*‘*

Agua desionizada KOH (5mol) pH-12

»

110°C/8hrs

Molienda

4

Lavados pH neutro Calcinacién

400°C a 2°C/min

Figura 2.4 Esquema sobre la sintesis de Fe»Os3, via hidrotermal y calcinado a 400°C.

2.2 Sintesis de 6xidos mixtos NiTiO3/ZnO y NiTiO3/Fe;03

La sintesis de los 6xidos mixtos fue realizada utilizando el titanato de niquel (NiTiO3)
previamente sintetizado via microondas, como se detallé en el apartado 2.7.7 y
posteriormente se procedio a sintetizar de manera “in-situ” el 6xido de zinc y el 6xido
de hierro (Ill), siguiendo el método descrito en el apartado 2.7.2 y 2.1.3
respectivamente. Los 6xidos mixtos se prepararon en tres diferentes relaciones
90:10, 50:50, 10:90 [NiTiO3:(ZnO, Fe203)] para correlacionar la influencia del

titanato de niquel con los 6xidos simples.

La sintesis de los 6xidos mixtos se realizd6 mediante el método de microondas
asistido por hidrotermal. Primeramente, se realizaron los calculos estequiométricos

para obtener 1 g de catalizador, de acuerdo con la relacidén en peso del compuesto
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(90:10, 50:50, 10:90). En seguida, se prepard la solucidn A: en un vaso de
precipitado se colocé la cantidad adecuada de etanol y se anadié la cantidad
correspondiente de titanato de niquel (NiTiO3) hasta la dispersion total del solido

dando como resultado un liquido de color amarillo.

a) NiTiO3/ZnO

Para la sintesis de los fotocatalizadores NiTiO3/ZnO, previamente se realizé el
calculo de los precursores de acuerdo con la relacion en peso del 6xido mixto (90:10,
50:50, 10:90). En la tabla 2.6 se detallan las cantidades utilizadas en la sintesis de

cada compuesto.

Tabla 2.6 Reactivos utilizados en la sintesis del 6xido mixto NiTiOs/ZnO via
microondas asistido por hidrotermal en tres diferentes relaciones.

Reactivos 90:10 50:50 10:90
NiTiO3 09g 05g 01g
Agua destilada 30 ml 20 ml 15 ml
Acetato de zinc 0.2696 g 1.3481¢ 24311¢g
Hidréxido de amonio pH 8-9 pH 8-9 pH 8-9
PVP 0.03 g 0.15¢g 0.27g

La sintesis de los 6xidos mixtos se llevo a cabo de la siguiente manera: teniendo la
solucion A bajo agitacidn magnética constante, se procedié a agregar la cantidad

correspondiente de acetato de zinc, y se continuo agitando durante 10 min.
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En seguida se adicion6 gota a gota el hidroxido de amonio, hasta tener una solucién
basica (pH 8-9). Por ultimo, se agregé la cantidad correspondiente de

Polyvinylpyrrolidone (PVP) y se mantuvo bajo agitacion constante durante 20 min.

b) NiTiOs/Fez03

Para la sintesis de los fotocatalizadores NiTiO3/Fe2O3 previamente se realizé el
calculo de los precursores de acuerdo con la relacion en peso del 6xido mixto (90:10,
50:50, 10:90). En la tabla 2.7 se detallan las cantidades utilizadas en la sintesis de

cada compuesto.

Tabla 2.7 Reactivos utilizados en la sintesis del 6xido mixto NiTiOs/Fe>Os via

microondas asistido por hidrotermal en tres diferentes relaciones.

Reactivos 90:10 50:50 10:90
NiTiO3 09g 05g 01g
Etanol 20 ml 15 ml 10 ml
Nitrato de fierro 0.505¢ 2525¢ 45459
Agua desionizada 10 ml 15 ml 20 ml

Hidréxido de potasio
pH 12 pH 12 pH 12
5 mol

La sintesis de los 6xidos mixtos se llevo a cabo de la siguiente manera: sobre una
plancha de agitacion se disolvio el NiTiO3 en etanol (solucion A). En un segundo
vaso de precipitado se procedi6 a disolver el nitrato de hierro en agua desionizada,

hasta obtener una solucion cristalina de tonalidad marron (solucion B).
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Posteriormente, se adicion6 hidréxido de potasio (5 mol) a la solucion B, gota a gota,
hasta tener una solucién basica (pH 12-14). El vaso de precipitado se coloco en un
bafio de ultrasonido durante 20 min, para la homogenizaciéon de las particulas,

formandose una solucion de tonalidad marrén oscuro.

Una vez disueltas ambas soluciones, se vertio la solucion B en la solucién A y se
mantuvo en agitacion constante hasta obtener una solucion homogénea. La
reaccion se realizé a temperatura ambiente. A continuacion, la solucién obtenida fue
depositada en un vaso de teflon de 80 ml, para ser llevado a reaccion en hidrotermal,

de acuerdo con las siguientes condiciones (tabla 2.8).

Tabla 2.8 Condiciones hidrotérmicas de los 6xidos mixtos.

Condiciones NiTiO3/ZnO NiTiOs/Fe203
Temperatura 180 °C 110 °C
Tiempo 14 hrs 8 hrs

Posteriormente se retird el reactor para ser enfriado a temperatura ambiente. La
solucion proveniente del reactor de hidrotermal se depositd en un vaso de
precipitado y se dejo sedimentar. Mediante un proceso de decantacion se separo el
liquido del solido y se lavo con agua y etanol hasta reducir su pH a un estado neutro,
utilizando una centrifuga para la separacion de los polvos.

El producto se secd sobre una plancha de calentamiento, a una temperatura de 80
°C, durante 6 hrs y posteriormente se molié hasta homogeneizar la muestra.

El polvo obtenido del 6xido mixto NiTiO3/ZnO fue separado para su posterior

caracterizacion.
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El polvo resultante que contenia particulas de hierro, fue colocado en un crisol de
porcelana y fue sometido a un tratamiento térmico a 400 °C durante 2 horas, con
una rampa de 2 °C por minuto. Una vez terminado el tratamiento térmico, se esperé
que la mufla bajara a temperatura ambiente para retirar la muestra, la cual tomo un
color rojizo. Por ultimo, se continudé con un proceso de molienda sobre un mortero
de agata para homogeneizar la muestra. El anterior procedimiento se encuentra

ilustrado bajo el siguiente esquema (figura 2.5)

Oxidos simples

NiTiO; en etanol Precursor de fierro o zinc SolucionAen B Ultrasonido
en agua desionizada

t—[  [90:10], [50:50], [10:00] | et

O

Hidrotermal Lavados a pH neutro
NiTiOy/Fe,05

Figura 2.5 Esquema sobre la sintesis 6xidos mixtos NiTiO3/ZnO, NiTiOs/Fe20s.

@

2.3 Caracterizacion de los materiales sintetizados

Los fotocatalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes
técnicas analiticas, tales como: difraccion de rayos-x en polvos (DRX), microscopia

electronica de barrido (SEM), distribucién de tamafio de particula (DTP), fisisorcion
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de nitrogeno (BET), espectro de reflectancia difusa (Eg), analisis de

fotoluminiscencia (PL) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

2.3.1 Difraccién de rayos-x en polvos (DRX)

Mediante la técnica de difraccion de rayos-X en polvos, se logré identificar las fases
cristalinas presentes de una muestra solida y corroborar la pureza de la fase de
interés. Esta técnica estda fundamentada bajo la ley de Bragg, la cual explica la
interaccién de un haz de rayos-X que incide en un angulo 6, con una estructura
ordenada. La ley de Bragg establece que las ondas reflejadas estén en
concordancia de fase y, por lo tanto, den lugar a una difraccion con la misma longitud

de onda y frecuencia.

La caracterizacion estructural de los productos sintetizados en este trabajo se
realizé por difraccion de rayos-x (DRX), en un difractometro BRUKER, modelo D8
ADVANCE, utilizando una radiacion Cu ka (A = 1.5418A), equipado con un detector
Vantec de alta velocidad. El analisis se realizé depositando las muestras en polvo
en un porta muestras de acero y las mediciones se hicieron en un intervalo 28 de
10 a 70°, con una velocidad de barrido de 0.5°/segundo. Para la identificacion de
las fases en los fotocatalizadores se empled la base de datos JCPDS™ (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).
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2.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de caracterizacion superficial
de los materiales, como es la morfologia de las particulas, creando una imagen
amplificada de la superficie de las muestras, asi como la cuantificacién de los
elementos presentes. Esta técnica se basa en recorrer la muestra con un haz
concentrado de electrones. A medida que el haz barre la muestra, se presenta una

imagen magnificada de la morfologia de la muestra.

Para el analisis de los productos sintetizados, en este trabajo se utiliz6 un
microscopio JEOL JSM6490LV, con un filamento de tungsteno equipado con una
sonda de microanalisis de dispersion de energia de rayos-x (EDS), que permite
obtener la composicidn quimica de los materiales. Las muestras se prepararon
colocando una pequefa cantidad del material sobre una cinta de carbon y
posteriormente se recubrieron con oro-paladio, para hacerlas conductoras y obtener
micrografias a diferentes magnificaciones. Se verificd la composicién quimica de

cada material mediante el analisis de EDS.

2.3.3 Fisisorcion de nitrégeno (BET)

Para el analisis e interpretacion de las propiedades texturales de los materiales, se
tomaron en cuenta los resultados de las isotermas de adsorcién y desorcién de
nitrégeno. Esta técnica permite determinar el area superficial del material analizado.
Este parametro expresa la relacion de la superficie total del catalizador y el peso del

mismo (m?/g).
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El analisis BET de los compuestos formados se realizé en un equipo de fisisorcion
Bel JAPAN, modelo Belsorp Mini, utilizando nitrégeno liquido como absorbato a una
temperatura de 77 °K. Previamente, las muestras se desgasificaron durante 1 hora
a una temperatura de 300 °C, en un vacio de 10 bar, para asegurar que la

superficie estuviese limpia, seca y libre de especies adsorbidas.

2.3.4 Espectro de reflectancia difusa (Eg)

La espectroscopia UV-Visible por reflectancia difusa permite estudiar las
propiedades Opticas y electronicas de los materiales, determinando el tipo de
absorcién del material dentro del espectro electromagnético, el cual puede estar

dentro del espectro ultravioleta, visible o infrarrojo.

Los espectros de absorcion se obtuvieron en un espectrofotometro Agilent
Technologies Cary Series UV-Vis-NIR, equipado con una esfera de integracién para
el analisis de sdélidos. Para obtener los espectros se colocé el material en un
portamuestras cilindrico, con una cavidad especial para evitar la pérdida de polvo
durante la medicion. Un extremo del cilindro cuenta con una cara de vidrio de silice
que no absorbe la radiacién del espectro UV-Vis, permitiendo que el haz interactue
con la muestra. Las condiciones de operacion para el analisis, en funcion de

reflectancia de longitud de onda, fueron en un intervalo de 200 a 700 nm.
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La energia de banda prohibida se calculé empleando los espectros de absorcion de

UV-VIS, con la siguiente ecuacion:

hc 1240
Eg (eV) = 7 = T

donde:

e Eg: es la energia de banda prohibida, eV,

e h:es la constante de Planck, 6.63 x 1073* J-s,

e c:eslavelocidad de la luz, 3 x 108 m/s?y,

e \:eslalongitud de onda a la que absorbe el fotocatalizador, nm.

2.3.5 Analisis de fotoluminiscencia (PL)

El analisis de fotoluminiscencia permite determinar la estructura de la banda de
energia electronica y el analisis de defectos superficiales, donde las moléculas son
excitadas a una cierta longitud de onda, para dar como respuesta una emision de
luz, presentando informacion cualitativa y cuantitativa sobre la interaccion del

electrdn libre en la superficie con su entorno.

Después de ser excitados los electrones regresan a niveles energéticos inferiores,
emitiendo un fotdn durante este proceso. Debido a que los electrones regresan a
diferentes niveles energéticos, los fotones emitidos tendran diferentes niveles de
energia. Los espectros de fotoluminiscencia son una forma efectiva de estudiar la
estructura electrénica, y las propiedades opticas y fotoquimicas de los materiales
semiconductores, mediante los cuales se puede obtener informacion, sobre
vacancias y defectos de oxigeno en la superficie, la eficiencia que los captura, la

inmigracion y la transferencia de carga [77-78].
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2.3.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia es una técnica para estudiar sistemas y procesos
electroquimicos. En comparacién con otras técnicas, presenta la ventaja de que no
es destructiva y que permite caracterizar el comportamiento electroquimico de una

interfase electrodo-electrolito.

Se utilizé un electrodo de carbono vitreo modificado (GCE) como electrodo de
trabajo. Inicialmente, el GCE se puli6é con particulas de alumina de 0.3 ym y luego
con suspensiones de alumina de 0.05 ym y se lavé con agua y acetona. Luego se
mezclo el fotocatalizador en polvo y se afiadié a una solucion de isopropanol y nafion
al 5%, para posteriormente someterlo a ondas ultrasonicas durante 20 min para
obtener una suspensidon homogénea. Después de eso, las alicuotas de esta
suspension se pipetearon en la superficie del electrodo de carbén vidrioso pulido (3
mm de diametro) y se secaron a temperatura ambiente. Esta muestra en vidrio y
electrodo de carbono se usdé como electrodo de trabajo. Todos los estudios
electroquimicos se llevaron a cabo en un sistema estandar de tres electrodos, al
tener cada fotocatalizador en GCE como electrodo de trabajo, lamina de Pt (area
superficial ~ 1.6 cm?) como contraelectrodo y Ag/AgCl como electrodo de referencia.
El electrolito utilizado fue de sulfato de sodio Na2SO4 0.1M (pH = 6.5) conectados
entre si por un circuito eléctrico que se encontraba conectado al potenciostato-

galvanostato PGSTAT 302N AUTOLAB.
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2.4 Evaluacion fotocatalitica en la degradacion de contaminantes organicos

En las pruebas de degradacion fotocatalitica de los semiconductores sintetizados
estos fueron sometidos a dos diferentes métodos de agitacion; agitacion magnética
y ultrasonido. La evaluacion de los dos tipos de agitacion se realizé con el fin de
conocer la influencia de la agitacion, en conjunto con el fotocatalizador y el
contaminante. Para las pruebas fotocataliticas bajo agitacion magnética se utilizo
un reactor tipo Batch (figura 2.6a). Para las pruebas fotocataliticas bajo agitacion
por ultrasonido se empled un bafo de ultrasonido marca Fisherbrand, modelo FB
11201, utilizando un vaso de precipitado sometido a un ultrasonido marca PYREX

(figura 2.6b).

Figura 2.6 Fotografias de los reactores fotocataliticos donde; a) reactor tipo batch bajo

agitacién magnética; b) reactor bajo ultrasonido marca Fisherbrand.

El reactor tipo Batch utilizado en la evaluacion fotocatalitica sometida bajo agitacion
magneética es de vidrio borolosilicato y consta de dos recipientes cilindricos. El
recipiente exterior tiene una entrada y una salida para la recirculacién de agua, para

mantener una temperatura aproximada de 25 °C + 3 °C. En el cilindro interior, se
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colocé la solucion que contiene el semiconductor y la sustancia organica a degradar,
agitando magnéticamente. Mientras que para la reaccion fotocatalitica sometida
bajo agitacion por ultrasonido se utilizd6 un vaso marca PYREX de 250 ml, que

contiene el semiconductor y la sustancia organica a degradar.

Como fuente de luz, para ambas pruebas fotocataliticas (agitacion magnética y
agitacion por ultrasonido), se colocé una lampara de xenén de 35W, 6000K y 3200

lumen, en el interior del reactor protegido por un vaso de precipitado marca PYREX.

Los semiconductores sintetizados fueron evaluados en la degradacion del colorante
rodamina B (RhB) a 5 ppm y los farmacos ciprofloxacina (Cipro) a 10 ppm y
acetaminofén (ACT) a 10 ppm. En dichas pruebas también se llevo a cabo la fotdlisis
correspondiente, que indica el efecto de la luz sobre la molécula contaminante, con
el fin de asegurarse de que los compuestos organicos tengan poca injerencia ante

la irradiacion incidida.

En las pruebas realizadas se utilizaron 100 ml de solucién de los compuestos
organicos RhB (5 ppm), Cipro (10 ppm) y ACT (10 ppm), y la cantidad de
fotocatalizador utilizada en cada prueba fue de 50 mg, teniendo asi una relacion de
1:2 (fotocatalizador: contaminante).

La reaccion fotocatalitica sometida bajo agitacion magnética comienza con la
dispersion del fotocatalizador en la solucion, durante 10 min en ultrasonido, para
conseguir que el fotocatalizador se disperse completamente en la solucion.

Posteriormente, el reactor con la solucion de fotocatalizador y contaminante se
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colocd en una plancha con agitacion constante, para mantener el material en
suspension. Al reactor se le conecto el sistema de recirculacion de agua para
mantener la temperatura de 25 °C, aproximadamente, y se introdujo la lampara en

la cavidad del reactor.

En la reaccion fotocatalitica sometida bajo agitacion por ultrasonido, la solucion de
fotocatalizador y contaminante se coloca sumergida a 3 cm dentro del ultrasonido,
con una frecuencia de 60 kHz, una potencia de 37 W y manteniendo una
temperatura de entre 25 y 30 °C [51]. Para controlar la temperatura dentro del
reactor sometido bajo agitacion por ultrasonido se realizaron cambios constantes de

agua, la cual mantenia el agua por debajo de los 30 °C.

Para ambas pruebas fotocataliticas, la solucion se dejé en oscuridad, para iniciar la
hora de adsorcion-desorcion. Después de tomar la muestra inicial, pasada la hora

de oscuridad, se encendio la lampara de xendn, para continuar la prueba.

Se tomaron alicuotas de 4 ml, aproximadamente, cada 30 minutos, durante las
primeras 2 horas de radiacidén. Posteriormente el muestreo se hizo cada hora, en
las ultimas 3 horas de reaccion. Seguido a esto, las muestras fueron centrifugadas
en 3 ocasiones, durante 15 min cada una, para separar la solucion acuosa de
fotocatalizador. Por ultimo, las muestras en solucion se analizaron por
espectroscopia de UV-VIS, a la longitud de onda de maxima absorcién de los

compuestos organicos problema.
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Para obtener los espectros de absorcion del compuesto organico se usaron dos
celdas de cuarzo. En una de ellas se agreg6 agua desionizada, para utilizarla como
blanco, en la otra se adiciond la muestra a analizar. El barrido espectral para el
analisis del colorante RhB se realizé de 200 a 700 nm, mientras que para los
farmacos Cipro y ACT el barrido espectral se realizé6 de 200 a 400 nm. El analisis
se llevo a cabo en un espectrofotdmetro Ultravioleta-Visible Perkin ElImer modelo
Lambda 35. El procedimiento de la evaluacion fotocatalitica se muestra en la figura

2.7.

Pesar el material Adsorcién-desorcion A. Magnética A. Ultrasonido

Tiempo de reaccién (5hrs)

Alicuotas ¢/30 min RhB A= 554 nm

Cipro A =272 nm
ACT =242 nm

UV-VIS

Figura 2.7 Esquema sobre el procedimiento de la evaluacion fotocatalitica.

2.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) es util para la caracterizacion de
diferentes compuestos, identificando los grupos funcionales presentes en las

muestras. Esta técnica es sensible a la estructura, ya que refleja las vibraciones
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caracteristicas de los grupos de atomos, por lo que se emplea para identificar
especialmente los grupos organicos.

La energia que procede de la radiacién pasa del estado basal al excitado, lo que
provoca vibraciones en la muestra y promueve el intercambio de energia entre la

molécula y el haz.

Para este trabajo de investigacion se analizaron los productos de reaccién de la
degradacion del colorante rodamina B, bajo dos diferentes tipos de agitacion:
magnética y ultrasonido, con la finalidad de determinar el mecanismo de accion del
fotocatalizador, junto al tipo de agitacion en la degradacion en los contaminantes
organicos. Se utilizé el equipo Thermo Electron Corporation Nicolet 380 FTIR. Se
realizaron extracciones al producto de reaccion en solucion con acetato de etilo
(CH3COOCH2CH3) y sulfato de sodio (Na2S0O4) para la obtencién del polvo, el cual
posteriormente fue irradiando con luz infrarroja en un intervalo de 400 a 4000 cm™"

y operando en porcentaje de transmitancia (%T).

2.6 Determinacion del tiempo de vida media y constantes de velocidad

La eficiencia fotocatalitica de los diferentes compuestos preparados y evaluados
ante diferentes contaminantes organicos (RhB, ACT, Cipro), se realizé mediante el
analisis de los datos de concentracion sobre concentracion inicial (C/Co), contra el
tiempo de reaccion, aplicando el modelo de Langmuir-Hinshelwood, esto para una
reaccion de primer orden. Con base en este modelo, se tiene lo siguiente:

—dC/dt =kK'C Ec. (1)
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Donde:
k’ = constante de descomposicién aparente

C = concentracion

Al integrar la ecuacion 1, se tiene lo siguiente:

InC=InCo—-k't Ec.(2)
Donde:
Co = concentracion inicial a tiempot=0

C = concentracion a “n” tiempo t > 0

A partir de la Ec. (2), se construye una grafica empleando los datos de In C/Co vs
t, y al ser la pendiente “m” igual a “k” se determina el valor de la constante de
velocidad aparente de cada una de las pruebas fotocataliticas. Finalmente, para
determinar el tiempo de vida media de cada reaccién realizada, se sustituye el

valor de k'’ previamente obtenido en la Ec. (3).

tr, =In2/k'  Ec. (3)
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CAPITULO lll: RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion fisicoquimica de los fotocatalizadores NiTiO3, ZnO y Fe20s,
obtenidos mediante los métodos via microondas e hidrotermal y los éxidos mixtos
de NiTiO3/Zn0O, NiTiO3 /Fe203, preparados en diferentes relaciones (90:10, 50:50,
10:90), utilizando como método de sintesis el método de microondas asistido por
hidrotermal. Para corroborar y determinar las propiedades de los materiales
sintetizados se usaron diversas técnicas de caracterizacion, tales como: difraccion
de rayos-x (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), analisis de fisisorcion
de nitrégeno (BET), distribucion de tamarfo de particula (DTP) y espectroscopia de
ultravioleta-visible (UV-VIS). Posteriormente, todos los materiales fueron evaluados
en la degradacion fotocatalitica del colorante rodamina B (RhB) a 5 ppm, y los
farmacos ciprofloxacina (Cipro) a 10 ppm y acetaminofén (ACT) a 10 ppm. Se llevd
a cabo bajo irradiacion de luz solar simulada y empleando dos tipos de agitacion:

magneética y ultrasonido.

3.1 Caracterizacion del titanato de niquel (NiTiO3), 6xido de zinc (ZnO), y el

oxido de hierro (lll) (Fe203)
3.1.1 Titanato de niquel sintetizado via microondas

a) Anadlisis de difraccion de rayos-x en polvo del NiTiO3 (DRX)

Esta técnica se utilizé con la finalidad de dar seguimiento al proceso de calcinaciéon
de la muestra en polvo, identificar las diferentes fases formadas y confirmar la
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pureza de la fase de interés. El método de sintesis empleado para obtener el
titanato de niquel fue via microondas y calcinado a 600 °C/2hrs, empleando el

procedimiento mencionado en la seccion 2.1.1.

En la figura 3.1(a), correspondiente al polvo fresco del NiTiOs. Se observa que este
material no presenta cristalinidad, es amorfo. Al incrementar la temperatura a 300
°C y 500 °C, se presentan unas ligeras reflexiones a valores de 20 en 36.37, 45.66
y 62.59 grados, lo que se le podria adjudicar a la cristalinidad incipiente del NiO. Al
incrementar la temperatura a 600 °C durante 2 horas se puede observar el
incremento de las reflexiones, las cuales se encuentran definidas, coincidiendo con
la fase pura del titanato de niquel, tal como se muestra en la figura 3.1(d). Esto se
confirmo con lo reportado con la tarjeta JCPDS 00-033-0960, correspondiente al

titanato de niquel, con una estructura cristalina tipo romboédrica.

En la imagen se observan picos bien definidos, relacionados con un material de alta
cristalinidad. Como se puede observar en las reflexiones del titanato de niquel en
valores de 20 en angulos de 24.13, 33.09, 35.65, 40.85, 49.44, 54.01, 62.45y 64.07
grados.

Por otro lado, se puede inferir que este material presenta una baja area superficial,

esto debido a su alta cristalinidad.
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Figura 3.1 Difractograma del NiTiO3 sintetizado via microondas calcinado a diferentes
temperaturas: a) fresco, b) 300 °C c¢) 500 °C y c) 600 °C.

b) Microscopia electrénica de barrido del NiTiO3 (SEM)

El catalizador obtenido mediante la técnica de microondas y calcinado a 600 °C fue
evaluado mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) con la
finalidad de analizar la morfologia. En la figura 3.2 (a) y (b), se presentan las
imagenes obtenidas del NiTiOs, donde se observa que las particulas obtenidas del
producto sintetizado son de diversos tamafos, con tamafos de particulas que van
de 0.5 a 1um, con una morfologia irregular. En la figura 3.2(c) y (d) se logra
identificar, a mayores magnificaciones, una gran variedad de particulas
aglomeradas con tamanos inferiores a 1um, que se encuentran depositadas sobre

particulas mas grandes y distribuidas en toda la muestra, de manera aglomerada.

66



20kv, " X5,000 &

20kV" X10,000° . Apm UANL lIC

Figura 3.2 Micrografias del NiTiO3 obtenido mediante el método via microondas y
calcinado a 600 °C.

Estos resultados confirman la alta cristalinidad observada mediante la técnica de
DRX. Por otro lado, con la finalidad de evidenciar la pureza del titanato de niquel
(NiTiO3), se realizé un andlisis EDS del producto de reaccion. En la tabla 3.1 se
muestran los resultados obtenidos, del porcentaje en peso y atomico del producto
sintetizado. Estos resultados se obtuvieron después de haber hecho varios mapeos
en diferentes areas, mediante la técnica SEM. Se pudo observar que el porcentaje
atémico obtenido del NiTiOs sintetizado es muy aproximado a los valores tedéricos
calculados. De esta manera se comprueba que se sintetizO6 de manera
estequiométrica el NiTiOs. Esto viene a corroborar lo observado por la técnica de

difraccion de rayos x.
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Tabla 3.1 Valores obtenidos del analisis EDS del NiTiOs.

Elemento % enpeso % atémico

Sum Spectrum

Ni 35.65 17.76
Ti 29.07 17.75
o 35.28 64.49
Total 100.00 100.00

n 5 10 15 20
Full Scale 275 cts Cursor: 0.000 keV|

c) Anadlisis de fisisorcién de nitrégeno NiTiO3 (BET)

Las propiedades texturales del NiTiOs fueron evaluadas utilizando la técnica de
fisisorcion de nitrogeno. En la figura 3.3 se presenta la imagen, donde se observa
que la isoterma obtenida es del tipo y el ciclo de histéresis de tipo H1. Este tipo de
histéresis es propio de materiales que presentan particulas aglomeradas, como lo
observado por el analisis SEM, con una geometria cilindrica en los poros, que indica

uniformidad de poro relativamente alta y una conectividad facil entre poros.

Este tipo de isoterma se caracteriza por una débil interaccion entre el adsorbato y

adsorbente, obteniendo un valor obtenido de &area superficial de 31 m?/g,

coincidiendo con lo reportado en la bibliografia [39,53,57,79].
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Figura 3.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de NiTiO:s.

d) Espectro de reflectancia difusa del NiTiOs (Eg)

El valor de energia de banda prohibida del NiTiO3 calcinado a 600 °C se determino
mediante la técnica de UV-VIS, en polvos con esfera de integracion. El polvo fue
analizado en un intervalo de longitud de onda de 200 a 600 nm. El espectro de
absorcidén obtenido se muestra en la figura 3.4, donde se puede observar que la
foto-respuesta del NiTiO3 se encuentra dentro del intervalo visible, mostrando dos
bandas de absorcién de alrededor de 450 y 510 nm, como lo reportado en la
bibliografia por N. Pugazhenthiran y col. [79]. Las bandas presentes en la muestra
corresponden a las caracteristicas del NiTiOgs, indicando la transferencia de carga
Ni2* = Ti** obtenidas de la division de cargas de la banda 3d® de los iones Ni?*
[80]. El “band gap” resultante de la muestra del NiTiO3 es de 2.23 eV, coincidiendo
con lo reportado en la bibliografia, este resultado permite inferir el fotocatalizador

NiTiOs tendra un buen comportamiento bajo irradiacion de luz visible.
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Figura 3.4 Espectro de UV-VIS del NiTiOs.

3.1.2 Oxido de zinc sintetizado via hidrotermal

A continuacion, se presentaran los resultados obtenidos de la caracterizacion del
oxido de zinc (ZnO), que fue sintetizado mediante el método via hidrotermal, como

se describe en la seccién 2.1.2.

a) Andlisis de difraccion de rayos-x del ZnO (DRX)

El 6xido de zinc sintetizado por el método de hidrotermal obtenido sin un proceso
térmico posterior fue caracterizado mediante la técnica de difraccion de rayos-X
(DRX), con el fin de identificar y corroborar la pureza. El difractograma
correspondiente se muestra en la figura 3.5, donde se pudo observar la presencia
de las tres bandas representativas del 6xido de zinc, en valores de 26 de 31.73,
34.37 y 36.21 grados, que pertenecen a los planos (1 0 0), (00 2)y (1 0 1)

respectivamente, ademas de las reflexiones a menor a intensidad en valores de 260
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de 47.55, 56.61, 62.88, 66.39, 67.97 y 69.11 grados, que coinciden con las
reflexiones comparadas con la tarjeta JCPDS 01-070-8070. Por lo tanto, se puede
aseverar que se obtuvo la fase cristalina del 6xido de zinc. Ademas, se pude
mencionar que las reflexiones muestran una alta intensidad, de lo cual se infiere

que el material es altamente cristalino.
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Figura 3.5 Difractograma del ZnO sintetizado via hidrotermal.

b) Microscopia electrénica de barrido ZnO (SEM)

En la figura 3.6 se muestra la micrografia de las particulas de ZnO, sintetizado
mediante el método de hidrotermal, obtenido sin un proceso térmico posterior. La
morfologia presente en la muestra es en forma de prismas hexagonales, de
diferentes tamafios. Los prismas no se encuentran distribuidos homogéneamente,
como se observa en la figura 3.6(a). Al incrementar las magnificaciones, se puede
apreciar como algunas de las particulas se encuentran fragmentadas en tamanos
inferiores a 1 um, figura 3.6(b). La misma tendencia se observa en el inciso (c) y (d)
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cuyos tamafios de particula son superiores a 1 um, prevaleciendo la morfologia de
prismas hexagonales. Este resultado confirma lo observado en el analisis de DRX,

donde se aprecié una alta cristalinidad, propiciada por los tamafos de particula.

X4,500<" 10um YANLIIC™ 20kVF  X5,000 “5pmv

20kV  X10,000 1pm . \_ 20kv  X20,0000 “1pm UANL lIC

Figura 3.6 Micrografias del ZnO obtenido mediante el método via hidrotermal.

Como evidencia adicional, se realiz6 un analisis EDS al polvo sintetizado. Los
resultados se presentan en la tabla 3.2, en los que, se muestra el porcentaje en
peso y atbmico de cada uno de los elementos presentes en la muestra. Ahi se puede
observar que el porcentaje atdbmico obtenido del producto sintetizado coincide con
los tedricos calculados. De esta manera se comprueba que se sintetizé de manera
estequiométrica el ZnO, coincidiendo con lo analizado por la técnica de difraccion

de rayos x.
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Tabla 3.2 Valores obtenidos del analisis EDS del ZnO.

Sum Spectrum

Elemento % enpeso % atéomico

Zn 83.61 55.53
(o) 16.39 44 47
Total 100.00 100.00

R e e A SNl
p 5 10 15 20
Full Scale 278 cts Cursor: 0.000 keV]

c) Anadlisis de fisisorcién de nitrégeno ZnO (BET)

Las propiedades texturales del ZnO fueron evaluadas utilizando la técnica de
fisisorcion de nitrégeno. El valor obtenido de area superficial del polvo fue de 22
m?/g, ligeramente superior a lo reportado por Yimai Liang y col. [81] y K. B. Babitha
et.al [82], con valores de 10 m?/g y 18 m?/g, respectivamente. Asi mismo, en la figura
3.7 se muestra la isoterma correspondiente al ZnO. De acuerdo con la imagen, se
puede decir que la isoterma es tipo lll, propia de un material no poroso, formado por
multiples capas, donde las interacciones entre las moléculas adsorbidas son
fuertes, en comparacion con las interacciones entre la superficie adsorbente y el

adsorbato.
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Figura 3.7 Isotermas de adsorcion-desorcion de ZnO.

d) Espectro de reflectancia difusa ZnO (Eg)

En la figura 3.8, se presenta el espectro de absorcién del 6xido de zinc para la
determinacion del valor de la energia de banda prohibida (Eg), el cual se determind
a partir del espectro de absorcion obtenido por la técnica de UV-VIS. En este caso,
se puede observar que el ZnO se encuentra cercano al nivel visible, obteniendo un

“band gap” de 3.1 eV, como lo reportado en la bibliografia [70,83-84].
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Figura 3.8 Espectro de UV-VIS del ZnO.

3.1.3 Oxido de hierro (lll) sintetizado via hidrotermal

A continuacién, se presentaran los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion del 6xido de hierro (lll) (Fe203), los que fueron obtenidos mediante

el método de hidrotermal y calcinado a 400 °C, como se describe en la seccidén 2.1.3.

a) Andlisis de difraccion de rayos-X Fe;03 (DRX)

El producto sintetizado se caracteriz6 mediante la técnica de difraccidon de rayos X
para dar seguimiento a la obtencién de la fase. En la figura 3.9 (a) se muestra el
difractograma correspondiente al producto de reaccion en fresco. De acuerdo con
la imagen, se puede mencionar que el producto sintetizado sin un proceso de
calcinacion presenta algunas reflexiones en valores de 26 a 33.15, 35.61, 54.09,

62.45 y 63.99, con baja cristalinidad, que corresponden al Fe>O3. Posteriormente,
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el producto fue sometido a un tratamiento térmico a 400 °C durante 2 horas. Los
resultados se muestran en la figura 3.9 (b), donde se pueden apreciar los picos
representativos del 6xido de hierro en valores de 26 a 24.13, 33.15, 35.61, 40.85,
49.48, 54.09, 62.45 y 63.99, correspondientes a los planos (0 1 2), (1 04), (11 0),
(113),(024),(116),(214)y(300), respectivamente, que coinciden con la tarjeta
JCPDS 00-033-0664, lo cual indica la obtencion de la fase pura del Fe2O3 con una

estructura tipo romboédrica.
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Figura 3.9 Difractograma del Fe2Os sintetizado via hidrotermal a) fresco, b) 400 °C.

Cabe hacer mencion que el difractograma del Fe2O3 muestra una baja intensidad
en sus reflexiones, se relacionan con una baja cristalinidad del material; esto muy
probablemente se deba a que el polvo se obtuvo a bajas temperaturas. Esta baja
cristalinidad podria ser indicio de que el material presente tamafos de particula

nanomeétricos. Es importante mencionar que algunos autores han reportado que el
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Fe2O3 presenta mayor eficiencia fotocatalitica cuando posee una baja cristalinidad,

debido que aumenta el area superficial y el volumen de poro [49].

b) Microscopia electrénica de barrido Fe203 (SEM)

Se utiliz6 la técnica de microscopia electronica de barrido para observar la
morfologia del material sintetizado. En las figuras 3.10 (a) y (b) que se presentan
las micrografias obtenidas del 6xido de hierro (lll) sintetizado via hidrotermal. En
dicha imagen se observan tamafnos de particula nanométricos, lo cual se puede
asociar con la baja intensidad de las reflexiones obtenidas mediante la técnica de
difraccion de rayos-X. Las particulas se encuentran aglomeradas en toda la
muestra. La morfologia que presentan las particulas es una mezcla de nanorods y
hojuelas, de tamafios homogéneos e inferiores a 0.5 um, como se muestra en las

figuras 3.10 (c) y (d).

77



L 13

) 2000 X10,000 Tam  NsUANLIIC S 20KV #X15,000 1um UANLIIC %

Figura 3.10 Micrografias del Fe;Os sintetizado via hidrotermal y calcinado a 400 °C.

Con la obtencién de tamafio de particulas menores que 0.5 um, se puede suponer
que presentara una buena actividad fotocatalitica en la degradacion de
contaminantes organicos [32]. Esto permitira que el area superficial se vea
incrementada, asi como el volumen de poro; esto debido a que, al haber un mayor
numero de particulas actuando sobre la molécula problema, se favorecera el
proceso de oOxido-reduccion y por consiguiente, un mayor porcentaje de

degradacion.

Con la finalidad de confirmar la formacion del Fe,O3 se realizé un analisis EDS del

polvo. En la tabla 3.3, se muestran los resultados del porcentaje en peso y atdmico
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del producto sintetizado. Ahi se puede observar que el porcentaje atdmico obtenido
es muy aproximado a los tedricos calculados. De esta manera, se comprueba que
el polvo fue obtenido de manera estequiométrica, coincidiendo con lo analizado por

la técnica de difraccion de rayos x.

Tabla 3.3 Valores obtenidos del analisis EDS del Fe2Os3

Sum Spectrum

Elemento % enpeso % atémico

Fe 69.88 39.93
o 30.12 60.07
Total 100.00 100.00

n 5 10 15 20
Full Scale 275 cts Cursor: 0.000 ke

c¢) Anadlisis de fisisorcién de nitrégeno Fe;03 (BET)

Las propiedades texturales del 6xido de hierro (lll) (Fe20s3) fueron evaluadas
utilizando la técnica de fisisorcidn de nitrégeno. El valor obtenido de area superficial
mediante esta técnica fue de 61 m?/g. Estos valores son superiores a lo reportado
por Thuan-Wei Sun y col. [49], Sheng Guo y col. [85] y Ying Zhang y col. [48] que
obtuvieron valores de 13 m?/g, 39 m?/g y 37 m?/g respectivamente. La isoterma
obtenida de este analisis se presenta en la figura 3.11. De acuerdo con la imagen,
se puede mencionar que el polvo presenta una isoterma tipo lll, indicativo de un
proceso de formacion de multiples capas sin restricciones, porque las interacciones
laterales entre las moléculas adsorbidas son fuertes, en comparaciéon con las

interacciones entre la superficie adsorbente y el adsorbato, que son bajas.
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Ademas, el ciclo de histéresis que presenta la isoterma es de tipo H4. Este tipo de
histéresis indica que los poros del material son estrechos, en forma de hendidura,
con particulas con huecos internos de forma irregular y distribucion de tamano

amplio.
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Figura 3.11 Isotermas de adsorcion-desorcion de Fez0:s.

d) Espectro de reflectancia difusa Fe203 (Eg)

El valor de energia de banda prohibida (Eg), se determiné a partir del espectro de
absorcion obtenido por la técnica de UV-VIS, el cual se muestra en la figura 3.12.
En la imagen se puede observar que el Fe2O3 presenta una absorcion en la region
visible, a una longitud de onda mayor que 600 nm, obteniendo un “band gap” de
1.98 eV, como lo reportado en la bibliografia [49,86]. Por tal motivo, se puede inferir

que el Fe2O3 tendra un buen comportamiento bajo irradiacion de luz visible.
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Figura 3.12 Espectro de UV-VIS del Fe;0:s.

3.2 Caracterizacion de 6xidos mixtos

Con la finalidad de incrementar la actividad fotocatalitica del titanato de niquel
(NiTiOs3), se realizé una serie de 6xidos mixtos del tipo; NiTiO3/ZnO, NiTiOs/Fe203
en tres diferentes relaciones 90:10, 50:50, 10:90. La mezcla de 6xidos se realiz6
utilizando como precursores el titanato de niquel previamente sintetizado por el
método de microondas y posteriormente sintetizando los 6xidos simples (ZnO,
Fe203), de manera “in-situ”, por el método de microondas asistido por hidrotermal,
tal como se describe en la seccion 2.2. A continuacion, se presentan los resultados

obtenidos.
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3.2.1 NiTiOs/ZnO

a) Analisis de difraccion de rayos-x en polvos del 6xido mixto NiTiO3/ZnO
(DRX)

Los oxidos mixtos tipo NiTiO3/ZnO fueron sintetizados por el método de microondas
asistido por hidrotermal sin tratamiento térmico posterior. Estos 6xidos mixtos fueron
preparados en tres diferentes relaciones 90:10, 50:50 y 10:90. En la figura 3.13, se
presentan los difractogramas obtenidos de los 6xidos mixtos y éxidos simples
comparados con la tarjeta JCPDS 00-033-0960, correspondiente al titanato de

niquel y con la tarjeta JCPDS 01-070-8070, que corresponde al 6xido de zinc.

En el inciso a) se muestra el difractograma del NiTiO3 sintetizado por microondas.
Se puede mencionar que se logroé la fase cristalina pura del titanato de niquel. Este
resultado se puede corroborar, al coincidir cada una de las reflexiones obtenidas del
polvo sintetizado y compararlas con la tarjeta reportada JCPDS 00-033-0960. En el
inciso b) se muestra el difractograma correspondiente al fotocatalizador NiTiO3/Zn0O,
con una relacion 90:10. En la figura se puede observar la presencia de las tres
reflexiones caracteristicas del 6xido de zinc, las cuales se presentan en valores de
20 en 31.78° 34.43° y 36.27 grados, y en menor intensidad a valores de 26 en
47.56° y 56.61° grados. Es importante mencionar que el hecho que se puedan
observar facilmente los tres picos caracteristicos del 6xido de zinc se debe a la alta
cristalinidad que presenta el 6xido. Esto se pudo comprobar en la figura del inciso
c) correspondiente a la muestra de NiTiO3/ZnO, con una relacion 50:50, donde se

observa con claridad el incremento en la intensidad de las reflexiones antes
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mencionadas; esto debido a que esta muestra ha sido preparada con una relacion
mayor de oxido de zinc. Ademas, aparecen otras reflexiones con menor intensidad,
en valores de 20 de 47.56°, 56.61°, 61.88 y 67.97 grados, coincidiendo con la tarjeta
JCPDS 01-070-8070 del 6xido de zinc. Por otro lado, las reflexiones propias del
titanato de niquel tienden a disminuir su intensidad. Por ultimo, en el inciso d) se
muestra el difractograma del 6xido mixto NiTiO3/ZnO sintetizado con una relacién
10:90. En esta imagen se observa con claridad que las reflexiones propias del
NiTiOs que se presentan en 24.13°, 33.09°, 35.65°, 40.85°, 49.44°, 54.01° y 64.07°
han disminuido considerablemente su intensidad y esto se puede relacionar con el

bajo porcentaje de titanato de niquel en el compuesto.

Mediante esta técnica se pudo comprobar que los éxidos mixtos fueron sintetizados
de manera apropiada, de acuerdo con los porcentajes propuestos; esto debido a
que se pudo observar facilmente, como las reflexiones caracteristicas de cada 6xido
simple fueron incrementando y/o disminuyendo en su intensidad, al variar las

relaciones en cada compuesto.
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Figura 3.13 Difractograma de los 6xidos mixtos de tipo NiTiO3/ZnO sintetizados via

microondas, asistido por hidrotermal.

b) Microscopia electrénica de barrido NiTiO3/ZnO (SEM)

Como se ha mencionado en parrafos anteriores, la morfologia juega un papel
importante en las propiedades fotocataliticas de los materiales, por lo que ésta
técnica cobra gran relevancia en la caracterizacion de los o6xidos mixtos
sintetizados. Ademas de observar la morfologia, se analizé la distribucion de las
particulas sobre la muestra. Esta técnica resultd ser muy util para observar la forma
en que cada oxido se fue depositando sobre la superficie del otro, esto debido a las

diferentes morfologias que presentan los 6xidos simples.

En la figura 3.14 se pueden observar las imagenes SEM de los tres
fotocatalizadores sintetizados variando las relaciones de NiTiO3/ZnO (90:10, 50:50,

10:90). Como se puede observar, las particulas de 6xido de zinc son de tamafnos

84



grandes, mayores que 10 um, con una morfologia de tipo prisma hexagonal. Esto
confirma lo observado en el difractograma presentado en la figura 3.13, donde se
observo una alta cristalinidad aun y en los compuesto NiTiO3/ZnO con una relacion

90:10.

En la figura 3.14 (a) se presenta la imagen obtenida del analisis SEM
correspondiente a la relacion 90:10 (NiTiO3/ZnO), donde se puede observar que las
particulas de Oxido zinc, mantienen la morfologia de prismas hexagonales,
distribuidos de manera uniforme sobre toda la muestra. El inciso b) corresponde a
la relacién 50:50 (NiTiO3/ZnO). Como se menciono en parrafos anteriores, ambos
materiales presentan particulas de gran tamafo, con valores entre 5y 10 um, por
lo que en esta relacién es complicado identificar las particulas de titanato de niquel
y 6xido de zinc. Ademas, la morfologia de las particulas de 6xido de zinc no exhibe
prismas hexagonales tan alargados como los obtenidos en la relacion 90:10. Sin
embargo, las particulas de oOxido de zinc y titanato de niquel se encuentran
distribuidas de manera homogénea en toda la muestra. Por ultimo, el inciso c)
correspondientes a la relacion 10:90 (NiTiO3/ZnO). Se observa que las particulas
de oxido de zinc, que se encuentran en mayor porcentaje en la muestra, rodean a

las particulas de titanato de niquel.

En el 6xido mixto con relacion 10:90 se puede observar que las particulas de éxido
de zinc presentan una morfologia de prismas rectangulares, similares a la relacion

50:50, siendo éstos menos alargados que los obtenidos en la relacion 90:10. Cabe
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mencionar que, debido a los tamafos de particula de ambos materiales, no se
observa con claridad que estén depositadas una particula sobre otra; mas bien se

encuentran distribuidas de manera aleatoria.

20kV 1,500 10 ; 20KV 'X2,500%™ 10pm.

20k\°l“ X1,500. * 10pm SBUANL IIC

Figura 3.14 Micrografias del 6xido mixtos NiTiO3s/ZnO donde a) 90:10, b) 50:50 y c) 10:90.

Con la finalidad de confirmar la formacion del compuesto de manera proporcional a
las relaciones establecidas (90:10, 50:50, 10:90), se realizaron analisis EDS de los
productos sintetizados. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.4, en la
que, se muestran los porcentajes en peso y atbmico de los materiales obtenidos.
Como se puede observar, el porcentaje atdmico obtenido es muy aproximado a los

tedricos calculados de cada uno de los productos sintetizados. De esta manera, se
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comprueba que los polvos fueron obtenidos de manera estequiométrica
correspondiente al sistema NiTiO3/ZnO en sus diferentes relaciones a) 90:10, b)
50:50 y ¢)10:90, coincidiendo con lo analizado por la técnica de difraccién de rayos

X.

Tabla 3.4 Valores obtenidos del analisis EDS del sistema NiTiO3/ZnO donde a)
90:10, b) 50:50 y ¢)10:90.

Element | Weight%s  Atomic®  Compd®%  Formula Element | Weight®s  Atomic™  Compd%  Formula
TiK 27.79 18.40 46.36 TiO2 TiK 17.20 12.44 28.70 TiO2
NiK 33.54 18.12 42.68 by (o] NiK 20.75 12.24 26.4] NQ.
ZInK .80 4.27 10.96 Zn0O nK 36.07 19.11 44.90 YAl
0O 29.86 59.20 a) 0O 2598 56.22 b)
Totals 100.00 Totals 100.00

Elemen: | Weight%  Atomic®  Compd%  Formula

TiK 477 3.87 7.95 TiO2

NiK 4.53 3.00 577 N

nK 69.32 41.20 B6.28 Zn0

0 21.38 51.93 C)

Totals 100.00

c) Anadlisis de fisisorcién de nitrégeno NiTiO3/ZnO (BET)

En la figura 3.15 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
oxidos mixtos empleando la técnica de fisisorcion de nitrégeno. Las isotermas se
presentan en la figura 3.18 (a) y (b) corresponde al NiTiO3/ZnO, con relacion 90:10
y 50:50, respectivamente. Como se puede observar en la imagen, se puede decir
que las isotermas son del tipo Ill, semejante a la obtenida en el 6xido de zinc puro,
pero con una histéresis de tipo H3, donde las particulas forman poros en forma de
hendidura. La figura 3.15 (c) corresponde al 6xido mixto NiTiO3/ZnO con relacién
10:90, que presenta una isoterma tipo V, muy semejante al obtenido en el titanato

de niquel puro, donde se puede observar el ciclo de histéresis de tipo HA1,
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caracteristica de materiales con particulas aglomeradas y dispuestas de forma
uniforme y con una geometria cilindrica en los poros, lo que indica una uniformidad
de poro relativamente alta y una conectividad facil entre los poros. Este tipo de

isoterma se caracteriza por una débil interaccion entre el adsorbato y el adsorbente.
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Figura 3.15 Isotermas de adsorcion-desorcion del 6xido mixto NiTiOs/ZnO, en diferentes

relaciones, donde a) 90:10, b) 50:50 y c) 10:90.

Asi mismo, los valores obtenidos de area superficial y volumen de poro se muestran
en la tabla 3.5. Es importante mencionar que los materiales de partida, el titanato
de niquel y el 6xido de zinc, presentan areas superficiales relativamente pequenas,
siendo el oxido de zinc aquel que tiene el area menor, con un valor de 22 m?/g,
confirmando lo observado en las técnicas DRX y SEM, donde los compuestos
presentan alta cristalinidad y particulas de gran tamafio. Sin embargo, cabe
destacar que el O6xido mixto con una relacion 90:10 presenta ligeramente un

volumen de poro superior al resto de los compuestos sintetizados.
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Tabla 3.5 Area superficial y volumen de poro de las diferentes relaciones de 6xidos
mixtos de tipo NiTiO3/ZnO.

Figura Compuesto Area superficial (m*/g) Volumen en de poro BJH (cm®g)

a) NiTiOs 31 0.1092
b) ZnO 22 0.0090
c) 90:10 28 0.0963
d) 50:50 20 0.0529
e) 10:90 9 0.0822

Como se observo en la seccidon 3.1.1 (c), las particulas de titanato de niquel
presentan diversos tamanos, incluyendo inferiores a 1 um. Al sintetizar los polvos
del sistema NiTiO3/ZnO, a medida que se aumenta el porcentaje de particulas de
oxido de zinc en el compuesto, tiende a disminuir el area superficial, influenciada
directamente por las particulas altamente cristalinas de ZnO. Es importante
mencionar que algunos autores reportan que el area superficial, la cristalinidad, el
tipo de morfologia y el volumen de poro, son factores que influyen
considerablemente en las propiedades fotocataliticas de los materiales, por lo que
los resultados obtenidos mediante estas técnicas son muy utiles para correlacionar
la influencia de éstos en la evaluacién fotocatalitica de los materiales [30,49,84,87-

88].

d) Espectro de reflectancia difusa NiTiO3/ZnO (Eg)

Los valores de energia de banda prohibida se determinaron a partir de los espectros
de absorcién obtenidos por la técnica de UV-VIS. En la figura 3.16, se muestran los

espectros correspondientes a los fotocatalizadores sintetizados del tipo NiTiOs/ZnO.
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En la imagen se puede apreciar un ligero desplazamiento en la absorbancia, hacia
longitudes de onda mayores, por lo que se puede inferir que la presencia de
particulas de titanato de niquel en los 6xidos mixtos tiene gran influencia en la
longitud de absorcién de los materiales, mostrando dos bandas de absorcion de

alrededor de 450 y 510 nm. Las bandas presentes en la muestra corresponden a

las caracteristicas del NiTiOs, indicando transferencia de carga Ni?* — Ti** [79-

80].

A medida que se aumenta el porcentaje de 6xido de zinc, se tiende a incrementar
el ancho de banda de los 6xidos mixtos. Para la relacion 10:90 se muestra una
absorcién 400 nm, donde el porcentaje mas alto es del 6xido de zinc. Este material
presentd un ancho de banda muy semejante al ZnO, lo cual es natural, debido a su
alto porcentaje. Sin embargo, se logra observar una segunda banda de absorcion
en 510 nm debido al porcentaje de NiTiO3 presente en la muestra. En la medida en
que se fue incrementando la relacién de titanato de niquel en los fotocatalizadores
sintetizados, se observd un ligero desplazamiento hacia mayores longitudes de
onda, presentando valores de Eg cercanos a la region del visible. Este resultado da

un indicio de que estos materiales puedes ser activos mediante luz solar simulada.
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Figura 3.16 Espectro de UV-VIS de los 6xidos mixtos NiTiO3/ZnO.

e) Anadlisis de fotoluminiscencia NiTiO3/ZnO (PL)

Se realizaron pruebas de fotoluminiscencia a la serie de 6xidos mixtos sintetizados,
con la finalidad de conocer el comportamiento de los fotocatalizadores. Es de interés
co-relacionar la velocidad de recombinacion de los electrones fotogenerados y su
influencia en el comportamiento fotocatalitico de los materiales. Mediante el uso de
esta técnica se obtuvo informacion relacionada con el comportamiento de los
materiales cuando fueron irradiados, siendo la intensidad de emisién el resultado de
la recombinacion de electrones y huecos fotogenerados y, la menor intensidad de
emision de fotoluminiscencia indica una menor recombinacion del par hueco-

electro.

Los espectros se obtuvieron excitando a una longitud de onda de 370 nm., misma

que fue utilizada para todas las pruebas realizadas. Se pudo observar una banda
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de emision a 420 nm en todas las muestras, con una diferencia en la intensidad de
las emisiones. Los espectros de emision del NiTiOz y los 6xidos mixtos sintetizados
se muestran en la figura 3.17, en donde se puede observar que la intensidad del
espectro de emision del NiTiOs, claramente presenta mayor intensidad que los
demas compuestos sintetizados. La serie de materiales sintetizados presentd un
comportamiento similar en cuanto a la intensidad emitida. Sin embargo, se puede
mencionar que el éxido mixto con relacién 90:10, presenta una menor intensidad
comparado con los otros dos materiales; por lo que se puede inferir que la relacion
90:10 (NiTiO3/ZnO) presentara una mayor actividad fotocatalitica, debido que
exhibe ligeramente una menor intensidad en el espectro de emision de
fotoluminiscencia, lo cual muy probablemente tiene relacion con una menor

velocidad de recombinacion de cargas, favoreciendo el proceso de 6xido reduccion.
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Figura 3.17 Espectros de emision de fotoluminiscencia del NiTiOs y las diferentes
relaciones del sistema NiTiO3/ZnO (90:10, 50:50, 10:90).
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La escasa diferencia en las intensidades de cada relacion de 6xido mixto sintetizado
se puede deber a la presencia de particulas de 6xido de zinc que absorben a una
longitud de onda mas corta que las del titanato de niquel, provocando que la emision
del espectro sea muy similar para todos los 6xidos mixtos. Lo que se pudo aseverar
por medio de esta técnica fue que todos los 6xidos mixtos, presentan una menor
recombinacion del par hueco-electrén, o que es un indicio de que pueden tener un
mejor comportamiento fotocatalitico que el titanato de niquel puro que, a pesar de
que tiene un valor de Eg menor que el del 6xido de zinc, presenta una mayor
velocidad de recombinacién del par hueco-electrén, siendo éste uno de los factores

que pueden influir en las propiedades fotocataliticas.

3.2.2 NiTiOs/Fe203

a) Anadlisis de difraccion de rayos-X en polvo del 6xido mixto NiTiOs/Fe203
(DRX)

La figura 3.18, muestra los difractogramas obtenidos de los 6xidos mixtos tipo
NiTiOs/Fe203, sintetizados por el método de microondas asistido por hidrotermal, y
calcinados a 400 °C durante 2 horas, en tres diferentes relaciones 90:10, 50:50 y

10:90 objeto de estudio.

Elinciso a) corresponde al difractograma del titanato de niquel (NiTiO3) previamente

sintetizado via microondas. Como se puede observar en la imagen, todas las

reflexiones presentes coinciden con el patron reportado con la tarjeta JCPDS 00-
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033-0960, donde se pueden apreciar las reflexiones del titanato de niquel en valores
de 26 en angulos de 24.13, 33.09, 35.65, 40.85, 49.44, 54.01, 62.45 y 64.07 grados.
Es importante mencionar que las reflexiones del titanato de niquel y las del 6xido de
hierro se encuentran en angulos de reflexidon muy cercanos, por lo que es casi
imposible observar una reflexion caracteristica que los distinga a ambos. Ademas,
la florescencia que da el 6xido de hierro y su baja cristalinidad dificulta identificar su
presencia en los 6xidos mixtos sintetizados. Sin embargo, como se logra apreciar
en la figura 3.18, en el inciso b), ¢) y d), las intensidades de todas las reflexiones de
los compuestos sintetizados tienden a disminuir a medida que se aumenta la
relacion de oxido de hierro en el compuesto, hasta asemejar la intensidad del éxido
de hierro puro.

Esto se puede apreciar de manera mas clara comparando el inciso a), que
corresponde al NiTiO3 puro, y el inciso d), que corresponde al 6xido mixto 10:90
(10% NiTiO3, 90% Fe203), en el que las reflexiones mas intensas del compuesto en
los angulos 20 de 33.09° y 35.65° se distingue una clara disminucion en la
intensidad, producto de un menor porcentaje de titanato de niquel en el compuesto

y un mayor porcentaje de éxido de hierro, el cual tiene una menor cristalinidad.
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Figura 3.18 Difractograma de los 6xidos mixtos de tipo NiTiOs/Fe2Os sintetizados via

microondas asistido por hidrotermal y calcinados 400 °C.

b) Microscopia electrénica de barrido NiTiOs/Fe;03 (SEM)

Se utilizé la técnica de microscopia electronica de barrido para observar la
morfologia de los polvos obtenidos. En la figura 3.19 (a), (b) y (c) se presentan las
micrografias obtenidas del o6xido mixto NiTiOs/Fe2Os (90:10, 50:50, 10:90),
sintetizados mediante el método hidrotermal y calcinadas a 400 °C durante 2 horas,
donde se puede observar la presencia de particulas de tamafos inferiores a 1um,
correspondientes al 6xido de hierro, depositadas sobre la superficie de las particulas
del titanato de niquel, identificadas como particulas de mayor tamafno, que oscilan

en valores de 5 a 10 um.

En la figura 3.19 se presentan las imagenes obtenidas de los tres 6xidos mixtos

(NiTiO3s/Fe203) obtenidos de manera “in-situ”. El inciso a) de dicha figura
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corresponde a la relacion 90:10. En la imagen se logran identificar claramente las
particulas de titanato de niquel, que no presentan forma definida, con tamafos de
hasta 10um, y las particulas de 6xido de hierro se encuentran aglomeradas en una
de las orillas de la superficie de las particulas de titanato de niquel, y algunas de las
particulas pequefias se alcanzan a observar depositadas sobre la superficie de las
particulas del titanato de niquel, como se indica en la figura. En el inciso b) se
presenta la micrografia correspondiente a la relacién 50:50 (NiTiO3/Fe203) del 6xido
mixto. En esta imagen como el porcentaje de éxido de hierro es mayor, se puede
observar con mayor claridad que las pequefas particulas asociadas con el 6xido de
hierro. Se pueden identificar claramente las particulas de gran tamaro del NiTiOz y
depositadas sobre su superficie pequefias particulas del Fe2Os. Por ultimo, en el
inciso c) se puede observar la imagen correspondiente a la relacion 10:90
(NiTiO3/Fe203) del oxido mixto, en la cual se pueden distinguir las pequefas
particulas correspondientes al Fe2Os, depositadas en toda la muestra y en
pequefias cantidades se pueden ver particulas de gran tamafio, que corresponden

a particulas de NiTiOa.

Analizando de manera conjunta las tres micrografias de la figura 3.19 a), b) y c), se
puede concluir que, a medida que se incrementa la cantidad de 6xido de hierro en
la relacion del 6xido mixto, estas particulas pequenas del Fe2O3 van recubriendo en

su totalidad las particulas del NiTiOs.
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Figura 3.19 Micrografias del 6xido mixtos NiTiOs/Fe>Os donde a) 90:10, b) 50:50 y c)
10:90.

Para confirmar la formacion del compuesto de manera proporcional a las relaciones
establecidas (90:10, 50:50, 10:90) se realizaron analisis EDS de los productos. Los
resultados se muestran en la tabla 3.6. En ella se muestran los valores en
porcentajes, en peso y atdbmico, de los productos sintetizados. Los resultados
muestran que, para todos los productos sintetizados, el porcentaje atomico obtenido
es muy aproximado a los tedricos calculados. De esta manera, se comprueba que
los polvos fueron obtenidos de manera estequiométrica correspondiente al sistema
NiTiO3/Fe203, con diferentes relaciones a) 90:10, b) 50:50 y ¢)10:90, coincidiendo

con los resultados que arrojo la técnica de difraccion de rayos x.
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Tabla 3.6 Valores obtenidos del analisis EDS del sistema NiTiO3/Fe2O3 donde a)
90:10, b) 50:50 y ¢)10:90

Element Weight% Atomic%  Compd% Formula | [ Element Weight% Atomic% Compd% Formula
TiK 29.16 18.97 48.63 TiO2 TiK 16.65 11.49 27.77 TiO2
FeK 6.03 3.36 7.75 FeQ Fe K 3590 21.25 46.19 FcO
NiK 3427 18.19 43.61 NiQ Ni K 20.46 11.52 26.04 NiO

(0] 30.54 59.48 a) 0 2698 55.74 b)
Totals 100.00 Totals 100.00

Element | Weight%  Atomic%  Compd%  Formula

TiK 5.01 3.66 8.35 TiO2
FeK 65.74 41.20 84.58 FeQ
NiK 5.56 3.31 7.07 NiQ

(0] 23.69 51.83 C)

Totals 100.00

c¢) Anadlisis de fisisorciéon de nitrégeno NiTiO3/Fe203 (BET)

Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos fueron evaluadas utilizando la
técnica de fisisorcion de nitrégeno. Los resultados obtenidos se presentan en la
figura 3.20. El inciso (a) corresponde a la adsorcion-desorcion del fotocatalizador
NiTiOs/Fe203 de relacién 90:10. De acuerdo con la imagen, se puede mencionar
que el material analizado presenta una isoterma tipo V, muy semejante a la obtenida
en el titanato de niquel puro, donde se puede observar el ciclo de histéresis de tipo
H1. Esto indica la existencia de aglomerados dispuestos de forma uniforme y con
una geometria cilindrica en los poros, propios de cierta uniformidad de poro
relativamente alta y una conectividad facil entre los poros. Este tipo de isoterma se

caracteriza por una débil interaccion entre el adsorbato y adsorbente [89-91].

La figura 3.20 (b) corresponde al polvo NiTiOs/Fe203, con una relacion 50:50, que

presenta un isoterma tipo Ill, semejante a la obtenida en el 6xido de hierro puro,
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pero con una histéresis de tipo H3, donde las particulas forman poros en forma de

hendidura [89-91].

En la figura 3.20 (c), se presenta la imagen correspondiente al 6xido mixto
NiTiOs/Fe203 de relacion 10:90, el cual presenta un isoterma tipo Ill, semejante a la
obtenida en el 6xido de hierro puro, pero con una histéresis de tipo H4, que es un
indicio de que las particulas tienen poros estrechos en forma de hendidura, con una

distribucidon de tamafo amplia [89-91].
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Figura 3.20 Isotermas de adsorcion-desorcion del 6xido mixto NiTiOs/Fe2Os, en diferentes
relaciones, donde a) 90:10, b) 50:50 y c) 10:90.

Asi mismo, mediante esta misma técnica se obtuvieron los valores de area
superficial de cada uno de los materiales sintetizados. En la tabla 3.7 se muestran
los resultados, donde se puede mencionar que la relacién 90:10 del éxido mixto

presento un incremento de el area superficial con respecto al titanato de niquel puro.
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Este incremento se debe muy probablemente a la presencia de las particulas de
oxido de hierro, que como se mostré en el analisis de morfologia, son particulas
mas pequenas que las del titanato de niquel y, a la vez, el 6xido de hierro posee
una mayor area superficial. La misma tendencia se presento en la relacion 50:50
del 6xido mixto, obteniéndose cerca del doble del area superficial respecto a la
relacion 90:10, debido al porcentaje de particulas de Fe>O3 presente en el 6xido
mixto y su interaccidén con las particulas de NiTiO3. Se puede observar que, en la
relacion 10:90, el area superficial tiende a ser mayor que la relacion 90:10 y el
titanato de niquel puro, pero menor que el 6xido de hierro puro. Se infiere que esto
se debe a una saturacién de la muestra, como se pudo observar en el analisis SEM,
lo cual generaria que exista una menor area de contacto en la superficie,

disminuyendo ligeramente el area superficial.

Con base en estos resultados, es importante mencionar que, de los tres oxidos
mixtos, el compuesto 50:50 presenta una mayor area superficial de 70 m?/g, siendo
este valor mayor que los del resto de los compuestos sintetizados. Por otra parte, el
volumen de poro es muy similar en casi todos los polvos sintetizados. Sin embargo,
el compuesto 10:90 (NiTiOs/Fe203) presenta ligeramente un volumen de poro

superior al resto de los compuestos sintetizados.
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Tabla 3.7 Area superficial y volumen de poro de las diferentes relaciones de 6xidos
mixtos de tipo NiTiO3z/Fe20s.

Figura Compuesto Area superficial (m®/g) Volumen de poro BJH (cm®/g)

a) NiTiOs 31 0.1092
b) FeOs 61 0.1598
c) 90:10 36 0.0933
d) 50:50 70 0.0693
e) 10:90 42 0.2697

d) Espectro de reflectancia difusa NiTiOs/Fe20;3 (Eg)

Los valores de energia de banda prohibida se determinaron a partir de los espectros
de absorcion obtenidos por la técnica de UV-VIS, en los tres materiales sintetizados.
Los resultados se presentan en la figura 3.21. De acuerdo con la imagen, se puede
apreciar que la presencia de particulas de 6xido de hierro en los 6xidos mixtos tiene
gran influencia, mostrando un desplazamiento hacia longitudes de onda de mayor
absorbancia. Siendo este resultado caracteristico de los materiales que contienen
hierro, que no presentan mucha absorbancia, en este caso, los 6xidos mixtos
sintetizados con la relacion 50:50 y 10:90, presentaron un comportamiento muy
semejante al 6xido de hierro puro, absorbiendo a longitudes de onda en un intervalo
de 500 a 800 nm, semejante a lo anteriormente reportado por Ying Zhang y col. [48].
El 6xido mixto con menor porcentaje de Fe2Os (relacion 90:10), presenté un
comportamiento semejante a los de relaciones mayores de oxido de hierro,
absorbiendo en una longitud muy cercana a las demas relaciones de éxidos mixtos.
Con base en estos resultados, se puede decir que para estos 6xidos mixtos no hubo

cambios significativos en los valores de ancho de banda (Eg).
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Figura 3.21 Espectro de UV-VIS de los 6xidos mixtos NiTiOs/Fe2Os.

e) Andlisis de fotoluminiscencia NiTiO3/Fe203 (PL)

Se realizaron pruebas de fotoluminiscencia a las diferentes relaciones de 6xidos
mixtos sintetizados, con la finalidad de conocer el comportamiento éptico de los
fotocatalizadores. Los espectros se obtuvieron excitando a una longitud de onda de
370 nm, misma que fue utilizada para todas las pruebas realizadas. En la figura 3.22
se muestran los espectros de emisién de los 6xidos simples NiTiO3, asi como las
tres diferentes relaciones de éxidos mixtos sintetizadas de NiTiOz/Fe203 (90:10,
50:50, 10:90). Las muestras se evaluaron en una banda de emisioén de entre 410 y

430 nm en todas las muestras, con diferentes intensidades de respuesta.
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Figura 3.22 Espectros de emision de fotoluminiscencia de los 6xidos simples y éxidos
mixtos de tipo NiTiOs/Fe20s.

Como se puede observar en la imagen, la intensidad del espectro de emision del
titanato de niquel (NiTiOs), marcada de color verde, presenta claramente mayor
intensidad que los tres compuestos sintetizados. El presentar el titanato de niquel
una mayor intensidad de respuesta a la emisién fotogenerada puede indicar una
mayor recombinacion del par electro-hueco. Los tres fotocatalizadores sintetizados
presentan intensidades muy semejantes; sin embargo, se puede mencionar que el
oxido de mixto con relacion 10:90, presenta menor intensidad, comparado con los
otros dos materiales. Por tal motivo, se puede suponer que la relacion 10:90 del
oxido mixto NiTiOs/Fe2O3 presenta una mayor actividad fotocatalitica, debido a que,
presenta ligeramente una menor intensidad en el espectro de emisién de
fotoluminiscencia, lo cual muy probablemente tiene una relacién con una menor
recombinaciéon de cargas, favoreciendo el proceso de 6Oxido reduccion para la

degradacion de contaminantes organicos.
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3.3 Degradacioén fotocatalitica de los 6xidos mixtos NiTiO3/ZnO

La actividad fotocatalitica de los 6xidos mixtos de tipo NiTiO3/ZnO obtenidos por el
meétodo de microondas asistido por hidrotermal se evalué en forma de polvos, en la
degradacion del colorante Rodamina B (5 ppm), y los farmacos Ciprofloxacina (10
ppm) y Acetaminofén (10 ppm) en solucidon acuosa, bajo luz solar simulada. Las
pruebas de degradacion fotocatalitica se realizaron empleando dos métodos de
agitacion: magnética y ultrasonido. A continuacion, se presentan los resultados

obtenidos al ser irradiados con una lampara de xenon, durante 5 horas.

3.3.1 Degradacion de Rodamina B (RhB)

a) Agitacion magnética

En la figura 3.23 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion de
la molécula problema rodamina B (RhB) en disolucién acuosa a 5 ppm, en funcién
del tiempo, con un tiempo de irradiacion de 300 min e iluminados con una lampara
de xendén de 35W. De acuerdo con la figura se puede mencionar que, el colorante
(RhB) en ausencia del fotocatalizador y presencia de luz (fotdlisis), presenta una
gran estabilidad ya que por si mismo, bajo la accion de la luz, no logra degradarse.
En la imagen se puede apreciar que, después de 5 horas de irradiacion, el cambio
en la concentracion fue alrededor del 9%, teniendo una baja influencia la irradiacion

sometida sobre la solucion, indicando una alta estabilidad del colorante.
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En cuanto al comportamiento de los materiales de partida, en el colorante se puede
decir que el titanato de niquel degrado sélo el 18% de la rodamina B, mientras que

el 6xido de zinc puro logré el 73% de degradacion del colorante.

Con respecto a los 6xidos mixtos sintetizados, se puede mencionar que estos
presentaron un bajo porcentaje de absorcién, tal como se puede ver en la imagen.
Ademas, se puede apreciar que todos los materiales presentan un porcentaje de
degradacion similar, en todas las relaciones de 6xidos mixtos (90:10, 50:50 y 10:90).
La relacion 90:10 en la oscuridad presentd poca absorcion, por lo que se puede
considerar que es un material altamente estable. En la primera hora con luz
presentd mayor degradacién, comparado con los demas materiales; logrando
degradar el 85% del colorante. Mientras que la relaciéon 50:50 muestra un
comportamiento muy semejante al oxido de zinc puro durante toda la reaccion
degradando el 70%. Por ultimo, en la relaciéon 10:90 se observa un comportamiento
ligeramente diferente a la relacion 50:50 y al 6xido de zinc puro, degradando el 81%.
Siendo, la relacion 90:10, la que presenté una mayor actividad, en comparacién con

todos los materiales.
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Figura 3.23 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los fotocatalizadores

del sistema NiTiOs/ZnO, bajo agitacion magnética.

Es importante mencionar que la unién del titanato de niquel con el 6xido de zinc
favorecid su comportamiento fotocatalitico en los tres materiales sintetizados,
logrando incrementar su actividad fotocatalitica en mas de un 100%.

Por otro lado, cabe hacer mencion que el 6xido mixto, con una relacion 90:10
(NiTiO3/Zn0O), es el compuesto que presentd una mayor area superficial y volumen
de poro de entre los tres compuestos sintetizados, de acuerdo con los analisis de
fisisorcion de nitrogeno mostrados en la seccién 3.2.1(c), favoreciendo con ello el
area de contacto entre la particula y la molécula problema.

Cabe mencionar que el porcentaje de 6xido de zinc presente en el compuesto tiene
una baja influencia, debido a que todos los compuestos sintetizados exhiben un
porcentaje de degradacion similar. Por lo anterior se puede suponer que el

incremento en la actividad fotocatalitica esta ligado con las propiedades
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fisicoquimicas de los compuestos, logrando tener un mejor comportamiento en la

degradacion del colorante RhB.

b) Agitacion por ultrasonido

Cabe hacer mencién que bajo este tipo de agitacion las pruebas fotocataliticas se
llevaron a cabo con un periodo de agitacion de 180 min, como se detall6 en la
seccion 2.10.

En la figura 3.24 se muestran las curvas obtenidas de la degradacion del colorante
RhB en disolucion acuosa a 5 ppm, en funcion del tiempo irradiado, mediante una
lampara de xenon de 35W. Como se puede observar en la imagen, la concentracion
del colorante (RhB) en ausencia del fotocatalizador (fotolisis) después del periodo
de irradiacion, disminuyé alrededor de un 30%. Esto indica que la irradiacion y la
agitacion por ultrasonido, en ausencia del fotocatalizador, tiene una influencia
considerable debido a que las ondas ultrasénicas generan cavitaciones por la
energia producida y el colapso de las burbujas de cavitacion produce altas
temperaturas, lo cual conduce a la formacioén de radicales oxidativos, permitiendo
una mayor degradacion de la molécula problema [47,73]. Asimismo, se puede
apreciar que la agitacion por ultrasonido incrementa la actividad fotocatalitica de
todos los compuestos sintetizados, mas que por agitacion magnética. Este
incremento puede ser debido a que las ondas ultrasonicas favorecen una mejor
dispersion de las particulas en la solucion, mejorando la transferencia de carga entre

la fase liquida y la superficie del catalizador.
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Figura 3.24 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los fotocatalizadores

del sistema NiTiO3/Zn0O bajo agitacion por ultrasonido.

De esta manera, el NiTiO3 y el ZnO lograron degradar un 65% y 93% del colorante
RhB, respectivamente. Mientras que los compuestos sintetizados del sistema
NiTiO3/Zn0O, con relacién 90:10, 50:50 y 10:90 lograron degradar el 98%, 99% vy
92% respectivamente. Con base en lo antes mencionado, se puede decir, que todos
los compuestos sintetizados logran degradar eficientemente el colorante bajo
agitacion por ultrasonido, habiendo una ligera diferencia entre ellos, lo cual indica
que cualquiera de las relaciones sintetizadas del sistema NiTiO3/ZnO, sometido a

este tipo de agitacion, tiene un buen desempefio fotocatalitico.

Como se puede ver en la imagen, la relacion 10:90 fue el 6xido que menor absorcidon
tuvo y también menor degradacién, comparado con los demas 6xidos mixtos. Este
comportamiento muy posiblemente se deba a que fue el material que presentd una

menor area superficial, como se observé en la seccion 3.2.1(c). Tener una mayor
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area superficial les permite a las relaciones 90:10 y 50:50 degradar en un tiempo
menor la molécula problema y, a su vez, degradar ligeramente mas que la relacién
10:90. Esto se debe al porcentaje de NiTiO3 presente en los compuestos 90:10 y
50:50, contribuyendo a que ambos compuestos sean mas activos en la region

visible.

c) Espectros de UV-VIS

Al comportamiento fotocatalitico de los éxidos mixtos sintetizados en la degradacion
del colorante RhB se le dio seguimiento mediante la técnica de UV-VIS. A
continuacion, se presenta el espectro de absorcidon del 6xido mixto NiTiO3/ZnO, con
relacion 90:10, que fue el que mostré una mayor actividad fotocatalitica bajo ambos

tipos de agitacion: magnética y ultrasonido.

En la figura 3.25 se muestra el espectro obtenido, en la imagen. Se observa una
banda de maxima absorbancia, a una longitud de onda de 554 nm. Esta longitud de
onda es caracteristica del colorante rodamina B. En el inciso a) se muestra el
espectro obtenido bajo agitacion magnética, en el que se puede observar como la
banda disminuye gradualmente en todo el espectro. El maximo pico de absorcidon
de la rodamina B mostré un ligero cambio hipsocromico, producido por los grupos
carboxilo. Estos se derivan de la formacion, paso a paso, de una serie de productos

intermedios N-des-etilados [92].
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Figura 3.25 Espectros de UV-VIS del 6xido mixto con relacion 90:10 bajo a) agitacion

magnética y b) agitacién por ultrasonido en la degradacion de RhB a 5 ppm.

En la figura 3.35(b) se presenta el espectro de absorcidn de la degradacién de la
rodamina B, en presencia del fotocatalizador NiTiO3/ZnO 90:10 sometido baja
agitacion por ultrasonido. En esta imagen se puede observar el maximo pico de
absorcién a una longitud de onda de 554 nm. Durante los primeros 20 min sin luz
se logra apreciar un descenso en la absorbancia de aproximadamente el 20%. Cabe
hacer mencion que, para evaluar mejor la cinética de la reaccion, se hicieron
muestras cada 20 min, siendo que en las primeras horas de reaccion la degradacion
del contaminante se fue llevando a cabo de manera gradual. Sin embargo, a medida
que continua la reaccion bajo el contacto de las ondas ultrasonicas, se puede
observar como a longitudes de onda entre 200 y 300 nm, se presenta un ligero
incremento en el espectro, este incremento lo podemos atribuir al rompimiento de
los anillos aromaticos del colorante y la insercion de radicales OH, siendo este un
proceso donde en ocasiones resulta necesario para la mineralizacion de la molécula

problema segun lo reportado por Sayekti Wahyuningsih et.al [93].
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d) Determinacioén del tiempo de vida media y constantes de velocidad

En la figura 3.26 se muestran los resultados de la cinética de degradacion de los
oxidos mixtos NiTiO3/ZnO, suponiendo que la cinética de reaccidén es de pseudo
primer orden. En la figura 3.26(a) corresponde a los resultados obtenidos bajo
agitacion magnética, de acuerdo a la imagen podemos mencionar que, el
compuesto 90:10 es quien presentd un comportamiento superior al resto de los
compuestos sintetizados. Mientras que en el inciso b) se muestra la cinética de
reaccion bajo agitacion por ultrasonido, donde el compuesto 90:10 y 50:50
presentan un comportamiento similar y superior al compuesto 10:90, tal y como se

mostré en los espectros UV-VIS.
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Cinética NiTiO43/Zn0O
b) Ultrasonido
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Figura 3.26 Resultados de ajuste lineal del sistema NiTiO3/ZnO bajo dos métodos de

agitacion a) magnética y b) ultrasonido

En la tabla 3.8 se muestra de manera resumida los resultados obtenidos de la
actividad fotocatalitica, de los materiales puros y de los 6xidos mixtos en sus tres
diferentes relaciones (90:10, 50:50, 10:90) del sistema NiTiO3/Zn0O, evaluados bajo
los diferentes métodos de agitacion: magnética y ultrasonido, e irradiados bajo luz
solar simulada, en la degradacién del colorante Rodamina B.

Respecto a la degradacién efectuada bajo agitacion magnética, los resultados
muestran que la relacion 90:10 de NiTiO3/ZnO presentdé mayor eficiencia
fotocatalitica en la degradacién del colorante RhB, logrando degradar el 85% del
colorante, 67% mas que el titanato de niquel puro. Mientras que, los resultados
obtenidos empleando la agitacion por ultrasonido, las tres composiciones

sintetizadas presentaron mayor eficiencia, logrando degradar cerca del 100% del
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colorante RhB, destacando las relaciones 90:10 y 50:50 que mostraron ligeramente
un mejor comportamiento obteniendo una mejor cinética en la degradacion del
colorante y reducir notoriamente el tiempo de vida media de 80 a 10 miny 157 a 15

min para los compuestos de 90:10 y 50:50 respectivamente.

Tabla 3.8 Resumen de los resultados obtenidos de la actividad fotocatalitica del
oxido mixto NiTiO3/ZnO en la degradacion del colorante RhB.

NiTiO;

Ancho de banda (Eg) 2.23 3.10 2.21 2.25 2.92
Area superficial (m?/g) 31 22 28 20 9
Volumen de poro (cm3/g) 0.1092 0.0090 0.0963 0.0529 0.0822
Agitacion Magnética (300 min) 18% 73% 85% 70% 81%
Ultrasonido (180 min) 65% 93% 98% 99% 92%
t 12 (min) bajo agitacién

o 770 min 153 min 80 min 157 min 130 min
magnetica
t 172 (min) bajo ultrasonido 94 min 48 min 10 min 15 min 54 min

Podemos deducir que la actividad fotocatalitica mostrada tiene relacién con el area
superficial, volumen de poro y ancho de banda de los compuestos sintetizados. Para
corroborar lo antes mencionado, en la figura 3.27, se presenta el porcentaje de
degradacion de cada compuesto del sistema NiTiO3/ZnO, donde se relaciona el
porcentaje de degradacion con el volumen de poro de cada compuesto. Siendo el
oxido mixto 90:10 (NiTiO3/ZnO) quien obtiene el mayor volumen de poro de los tres

compuestos sintetizados, y ser el compuesto quien logra obtener un mayor
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porcentaje de degradacion del colorante RhB por ambos métodos de agitacion

(magnética y ultrasonido).
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Figura 3.27 Degradacion fotocatalitica del colorante RhB bajo agitacién magnética y

agitacion por ultrasonido, relacionado con el volumen de poro

3.3.2 Estructura de bandas de los fotocatalizadores sintetizados

Por otro lado, como se menciond en parrafos anteriores, el ancho de banda es uno
de los factores determinantes para que los fotocatalizadores sean activados
eficientemente bajo luz visible. En la figura 3.28 se muestra la estructura de bandas
del NiTiOs y ZnO, ademas los diferentes compuestos sintetizados del sistema
NiTiO3/Zn0O (90:10, 50:50 y 10:90), junto con el potencial de reduccion y oxidacion
del agua. Estos resultados indican que todos los compuestos sintetizados tienen
posiciones de banda de energia hacia valores mas positivos que favorecen los

procesos de oxido-reduccion para facilitar la oxidaciéon de los contaminantes
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organicos. Cabe mencionar que los resultados del ancho de banda de materiales

puros coinciden con lo reportado [70,79].

En la figura antes mencionada, podemos observar como a medida que se
incrementa el porcentaje de 6xido de zinc en cada compuesto, incrementa el ancho
de banda hasta asemejar el valor obtenido del 6xido zinc puro. Siendo, el compuesto
90:10, quien presentd un ancho de banda menor a los otros compuestos del sistema
NiTiO3/ZnO. Se deduce que, la incorporacion de un bajo porcentaje de particulas
de ZnO es suficiente para favorecer eficazmente la interfaz de la heteroestructura,
haciendo que los compuestos sintetizados fueran mas activos bajo luz visible, tal
como se planteo en la hipotesis. En este sentido, la relacion 90:10 presentd un
ancho de banda ideal para ser activado bajo una longitud de onda en la region del
visible, siendo mas eficiente en la separacion del par hueco-electron y conduciendo
a una baja recombinacion de cargas, en comparacion con los otros compuestos

sintetizados, tal como se pudo observar mediante la técnica de fotoluminiscencia.
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Figura 3.28 llustracion de estructura de bandas del sistema NiTiO3/ZnO
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3.3.3 Degradacion fotocatalitica de farmacos (Ciprofloxacina y Acetaminofén)

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica del
colorante RhB del sistema NiTiO3/ZnO, en sus tres diferentes relaciones
sintetizadas (90:10, 50:50 y 10:90). La relacidén 90:10 del éxido mixto NiTiOs/Zn0O,
fue quien present6 una mayor eficiencia en la degradacién del colorante RhB. Por
tal motivo, este compuesto fue evaluado fotocataliticamente para la degradacién de
diferentes farmacos (Cipro y ACT) bajo dos tipos de agitacién: magnética y agitacion
por ultrasonido. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en la
evaluacion fotocatalitica utilizando una solucion de Ciprofloxacina y Acetaminofén a

10 ppm al ser irradiados durante 5 horas con una lampara de xenon de 35W.

a) Degradacion de Ciprofloxacina a 10 ppm

En la figura 3.29 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion del
farmaco ciprofloxacina (Cipro) en disolucion acuosa a 10 ppm, en funcion del
tiempo, irradiado mediante una lampara de xenén de 35W durante 300 min. En la
figura se presenta la fotdlisis de la ciprofloxacina mediante agitacion magnética que
presenta buena estabilidad ya que por si mismo bajo la accion de la luz, no logra
degradarse, habiendo unicamente un efecto de absorcion en la primera hora sin luz.
En la imagen podemos apreciar que después de 5 horas de irradiacion, el cambio
en la concentracion fue alrededor del 15%, teniendo una baja influencia la
irradiacion sometida sobre la solucion, indicando una alta estabilidad del farmaco.

Mientras que bajo agitacion por ultrasonido (sonofotdlisis), después del periodo de
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irradiacion, la concentracion del farmaco disminuyo alrededor de un 41%. Teniendo

una influencia considerable el efecto de las cavitaciones sobre el farmaco.
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Figura 3.29 Fotodegradacion del farmaco Ciprofloxacina a 10 ppm bajo agitacién

magnética y ultrasonido utilizando el compuesto NiTiO3/ZnO (90:10)

Los resultados obtenidos evaluando el compuesto 90:10 de NiTiO3/ZnO mediante
agitacion magnética indican que, en la primera hora sin luz muestra un 29% de
absorcién y posteriormente en los primeros 120 min de reaccion no se observa un
cambio significativo en la degradacion del contaminante. Sin embargo, al continuar
la irradiacion se logra observar que el compuesto responde de mejor manera,
logrando degradar el 66% del farmaco (Cipro) completados los 300 min de reaccion.
Este efecto muy probablemente sucede debido que el fotocatalizador en los
primeros 120 min de reaccidén apenas comienza a generar radicales oxidativos que

atacan lentamente la molécula, una vez que logra generar suficientes radicales,
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estos son capaces de romper los enlaces de la ciprofloxacina favoreciendo en una

rapida degradacion del contaminante.

Por otra parte, cuando el fotocatalizador es evaluado mediante agitacion por
ultrasonido, durante el tiempo de reaccion, disminuye de manera constante la
concentracion del farmaco, logrando degradar el 78% de la molécula problema. Muy
probablemente, la influencia que tiene la agitacion por ultrasonido durante la
reaccion favorece al rompimiento de los enlaces de la molécula evaluada,
propiciando que en conjunto con el fotocatalizador se logre una mayor degradacion

del contaminante.

Espectros de UV-VIS

En la figura 3.30, se muestran los espectros de absorcion de UV-VIS del farmaco
ciprofloxacina utilizando el fotocatalizador NiTiO3/ZnO con una relacién 90:10. En el
inciso a) se muestra el espectro de absorcion UV-VIS que resultoé del proceso bajo
agitacion magnética. De acuerdo a la imagen podemos apreciar el maximo pico de
absorcién, aproximadamente a 272 nm, el cual disminuye su intensidad
considerablemente en los primeros 60 min en oscuridad, tal y como Xiao-Ju Wen y
col. [94] y Songbo Yang y col. [95] han reportado, disminuyendo ligeramente la
concentracion durante la reaccion con incidencia de la luz, sin mostrar efectos
hipsocromicos o batocrémicos en el espectro. En el inciso b) se muestra el espectro
de absorcion UV-VIS que resultd del proceso bajo agitacién con ultrasonido. De
acuerdo a la imagen podemos observar que, el maximo pico de absorcién situado

a 272 nm disminuye notablemente, hasta un 43% en los primeros 60 minutos sin luz
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en la reaccion. Sin embargo, y a diferencia de la agitacion magnética, la diminucion
de la concentracion del farmaco continua con el proceso de degradacién de manera
constante durante todo el tiempo de reaccidén. Por tal motivo, la agitacion por

ultrasonido favorece la cinética de la reaccion, logrando eficientar el fotocatalizador

la degradacion de la ciprofloxacina.

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.30 Espectros de UV-VIS del 6xido mixto con relacion 90:10 bajo a) agitacion

magnética y b) agitacion por ultrasonido en la degradacion de Cipro a 10 ppm

a) Degradacion de Acetaminofén a 10 ppm

El compuesto NiTiO3/ZnO con una relacién 90:10, también fue evaluado en la
fotodegradacion del farmaco acetaminofén a 10 ppm, utilizando los dos tipos de
agitacion: magnética y ultrasonido. El tiempo de reaccion fue de 300 min irradiados
con una lampara de xendén de 35W, los resultados de la prueba se muestran en la
figura 3.31.

En la imagen se presenta la fotdlisis obtenida con ambos tipos de agitacion, lo que

podemos mencionar es que durante la fotdlisis no presenta reduccidn en la
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concentracion del farmaco, por tal motivo la irradiacion a la cual es sometido el
farmaco no es suficiente para lograr una degradar fotoquimica, tanto para el proceso

bajo agitacion magnética como por ultrasonido.

Cuando el compuesto NiTiO3/ZnO con relacion 90:10 es evaluado bajo agitacion
magneética, en la primera hora de reaccidn por los dos tipos de agitacion disminuye
la concentracidn del farmaco ACT en un 10%, lo que nos indica que existe un bajo
proceso de absorcion entre el fotocatalizador y el contaminante. Posteriormente,
bajo agitacion magnética logra reducir el 24% de la concentracion del farmaco.
Mientras que, cuando es evaluado bajo agitacidn por ultrasonido, la sinergia que
tiene junto con el fotocatalizador logra degradar hasta el 43% del farmaco

acetaminofén.
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Figura 3.31 Fotodegradacion del farmaco Acetaminofén a 10 ppm bajo agitacion

magnética y ultrasonido utilizando el compuesto NiTiO3/ZnO (90:10)
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En el caso del farmaco acetaminofén, la fotolisis del farmaco resulta nula, de modo
que la degradacion del acetaminofén es producto del fotocatalizador. Se observa
que para ambos tipos de agitacion (magnética y ultrasonido), la absorcion es similar,
sin embargo, se deduce que las ondas ultrasénicas permiten mejorar la dispersion
de las particulas en la solucion, generado por el efecto de las cavitaciones,
aumentando la superficie de contacto y mejorando la transferencia de carga entre
la fase liquida y la superficie del catalizador, el cual conlleva a la formacion de varias
especies activas, tales como OH, h+, que tienen una gran capacidad para degradar

contaminantes organicos [73-75].

Espectros de UV-VIS

En la figura 3.32, se muestran los espectros de absorcion de UV-VIS del farmaco
acetaminofén utilizando el fotocatalizador NiTiO3/ZnO en una relacion 90:10. En el
inciso a) se muestra el espectro de absorcion UV-VIS que resultoé del proceso bajo
agitacion magnética, donde podemos observar que este farmaco exhibe una banda
de absorcion localizada aproximadamente a 242 nm, de acuerdo a la figura
podemos mencionar que la diminucibn maxima sucede en la primera hora de
reaccion, disminuye de manera gradual y sin otros desplazamientos. En el inciso b)
se muestra el espectro de absorcion UV-VIS que resulté del proceso bajo agitacion
con ultrasonido. En el cual, el comportamiento mostrado indica que la degradacion
del farmaco acetaminofén muestra una ligera modificacion en el espectro de
absorcién a longitudes menores, aproximadamente en 220 nm producto del

rompimiento de los anillos aromaticos de la molécula organica.
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Figura 3.32 Espectros de UV-VIS del 6xido mixto con relacion 90:10 bajo a) agitacion

magnética y b) agitacion por ultrasonido en la degradacion de ACT a 10 ppm

3.4 Degradacion fotocatalitica de los 6xidos mixtos NiTiOs/Fe203

La actividad fotocatalitica de los compuestos de tipo NiTiOs/Fe2O3 obtenido por el
método de microondas asistido por hidrotermal fueron evaluados en la degradacion
del colorante Rodamina B (5 ppm), y los farmacos Ciprofloxacina (10 ppm) y
Acetaminofén (10 ppm) en solucion acuosa. Las pruebas fotocataliticas se
realizaron bajo dos diferentes métodos de agitacion: magnética y ultrasonido, con
el fin de evaluar el comportamiento de los fotocatalizadores y su interaccion con el
medio acuoso y la molécula contaminante. A continuacion, se presentan los
resultados obtenidos al ser irradiados con una lampara de 35 W xendn por tiempo

de 5 horas.
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3.4.1 Degradacion de Rodamina B (RhB)

a) Agitacion magnética

En la figura 3.33 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracién de
la RhB en disolucion acuosa a 5 ppm, en funcién del tiempo, utilizando una lampara
de xenon de 35W durante 300 min. De acuerdo a la imagen podemos mencionar
que durante las 5 horas que duro la fotdlisis (accion de la luz sobre el colorante) el
cambio en la concentracion fue alrededor del 9%, teniendo una baja influencia la

irradiacion sometida sobre la solucion, indicando una alta estabilidad del colorante.

Por otro lado, el compuesto NiTiOs, solamente logré degradar el 16% de la molécula
problema durante el tiempo de reaccion. Mientras que los compuestos sintetizados
del sistema NiTiO3/Fe2O3 con relacién 90:10, 50:50 y 10:90 lograron degradar el

28%, 35% y 65% de la molécula problema respectivamente.

Se puede apreciar, que todas las composiciones sintetizadas presentaron una
mayor actividad fotocatalitica que el titanato de niquel puro, esto muy posiblemente
se deba a que el titanato de niquel presenta una mayor velocidad de recombinacion
del par hueco-electron, tal como se pudo observar mediante la técnica de
fotoluminiscencia, siguiendo una tendencia lineal con relacion al porcentaje de 6xido

de hierro presente en el compuesto.
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Figura 3.33 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los fotocatalizadores

del sistema NiTiOs/Fe203 bajo agitacion magnética

Podemos suponer que, el comportamiento fotocatalitico de los compuestos
sintetizados, es propiciado por el depdsito de nanoparticulas de 6xido de hierro
sobre la superficie del titanato de niquel que favorece la actividad fotocatalitica de
los 6xidos mixtos, y a una mayor cantidad de particulas de 6xido de hierro mejora
la actividad fotocatalitica en la degradacion del colorante RhB. Independiente del
area superficial o la distribucion y deposicion de particulas de éxido de hierro en el
compuesto. Por lo que podemos suponer que, el éxido mixto 10:90 presentd una
mayor actividad fotocatalitica debido al volumen de poro y el comportamiento en la
estructura de bandas entre el NiTiO3 y Fe2O3, beneficiando la disminucién de la

recombinacion del par hueco-electrén.
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Como se pudo apreciar en el analisis de fotoluminiscencia de la seccion 3.2.2 (e),
donde el 6xido mixto con relacién 10:90, es quien ligeramente, presenta una menor
intensidad de respuesta a la emisién fotogenerada pudiendo indicar una menor

recombinacion de los pares hueco-electron.

b) Agitacion por ultrasonido

Con respecto a los resultados arrojados por las pruebas de degradacion empleando
agitacion por ultrasonido, para la molécula rodamina B, estos se presentan en la
figura 3.34, en donde vemos la estabilidad del colorante (RhB), en ausencia del
fotocatalizador (fotdlisis), donde se puede apreciar que después de 3 horas de
irradiacion, el cambio en la concentracion fue alrededor del 30%. Teniendo una
influencia considerable la agitacion por ultrasonido debido que las ondas
ultrasénicas generar cavitaciones por la energia producida y el colapso de las
burbujas de cavitacidén produce altas temperaturas, lo que conduce a la formacién
de radicales oxidativos permitiendo una mayor degradacion de la molécula

problema [75,96].

Se puede apreciar que la agitacion por ultrasonido incrementa la actividad
fotocatalitica de todos los compuestos sintetizados. Debido que las ondas
ultrasénicas favorecen una mejor dispersién de las particulas en la solucion,
mejorando la transferencia de carga entre la fase liquida y la superficie del

catalizador.
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El porcentaje de degradacion del colorante RhB empleando NiTiO3 como catalizador
y bajo agitacion por ultrasonido durante el tiempo de reaccion fue del 65%. Mientras
que los compuestos sintetizados del sistema NiTiOz/Fe2O3 con relacion 90:10, 50:50
y 10:90 lograron degradar el 66%, 80% y 86% respectivamente. Siendo la relacion
10:90 la que presenta ligeramente una mayor degradacion del colorante RhB
respecto a los demas compuestos. Es importante mencionar que, la diferencia
mostrada entre la relacion 10:90 y la relacion 50:50 (NiTiOs/Fe2O3) es apenas del

6%, lo que no es significativo.

Cabe hacer mencién que, en la relacidon 50:50 se puede apreciar que la degradacién
del colorante tiende a estabilizarse al final de la reaccion, sin embargo, este material
es el que presenta un menor tiempo de vida media. Este efecto puede atribuirse al
area superficial, debido que la relacién 50:50 es el compuesto quien tiene una mayor
area superficial, por consecuencia la molécula del colorante tiene una mayor area
de contacto donde puede depositarse, pero el compuesto no tiene la capacidad de
generar suficientes radicales oxidativos para romper los enlaces del colorante. Caso
contrario sucede con el compuesto 10:90, quien tiene durante toda la reaccion un
comportamiento lineal, que permite tener ligeramente una mayor actividad

fotocatalitica que el resto de los compuestos sintetizados.
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Figura 3.34 Fotodegradacion del colorante RhB a 5 ppm utilizando los fotocatalizadores

del sistema NiTiO3s/Fe>O3 bajo agitacién por ultrasonido

c) Espectros de UV-VIS

A continuacioén, se presentan los espectros de absorcion de UV-VIS, del 6xido mixto

NiTiOs/Fe203 con una relacion de 10:90, obtenido bajo los dos tipos de agitacion:

magneética y ultrasonido, en la degradacion del colorante rodamina B.

En la figura 3.35 se muestra el espectro de absorcion de UV-VIS del colorante RhB,

el cual presenta una banda caracteristica de absorcion en una longitud de onda de

554 nm. En el inciso a), se muestra el espectro de la reaccion llevada a cabo bajo

agitacion magnética, en el cual se puede observar como la banda disminuye

gradualmente en todo el espectro, sin mostrar desplazamientos hipsocromicos y/o

batocromicos en el espectro del colorante.
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Figura 3.35 Espectros de UV-VIS del 6xido mixto con relacion 10:90 bajo a) agitacion

magnética y b) agitacion por ultrasonido en la degradacion de RhB a 5 ppm

En el inciso b) se muestra el espectro de absorcion UV-VIS obtenido bajo agitacion
por ultrasonido. En esta imagen se puede observar como en la primera hora de
reaccion, que corresponde al tiempo de absorcion, disminuye considerablemente la
intensidad de la absorbancia del colorante. El alto porcentaje de absorcidén en la
primera hora de reaccion probablemente esta directamente relacionado con el
meétodo de agitacion. En este caso las ondas de ultrasonido contribuyen a una mejor
dispersion del fotocatalizador en la solucion, permitiendo una mayor area de

contacto con el contaminante.

En la agitacion por ultrasonido, debido que la solucion esta en contacto con ondas
ultrasénicas, provocan un efecto de cavitacion que pueden generar diversas
especies activas que favorecen en conjunto con el fotocatalizador, la dispersion de
las particulas y logrando degradar la molécula problema en un tiempo mas corto

[51,74-75]. Sin embargo, a medida que continua la reaccién bajo el contacto de las
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ondas ultrasodnicas, se puede observar que, a longitudes de onda entre 200 y 300
nm, la absorbancia incrementa. Sayekti Wahyuningsih et. al. [93], mencionan que el
incremento en el espectro a longitudes de onda menores puede o no ocurrir en el
proceso decoloracion de la Rodamina B. Sin embargo, al presentarse dicho efecto

se atribuye al rompimiento de los anillos aromaticos del colorante.

d) Determinacioén del tiempo de vida media y constantes de velocidad
En la figura 3.36 se muestra la cinética de reaccion de los Oxidos mixtos
NiTiOs/Fe2O3 sometidos bajo agitacion por ultrasonido, el calculo se hizo

suponiendo que es una reaccion de pseudo primer orden.

La cinética de la reaccion esta relacionada directamente con el area superficial de
cada compuesto, debido que la relaciéon 50:50 es quien obtiene una mayor area
superficial de entre todos los compuestos del sistema NiTiO3z/Fe203, por tal motivo,
se deduce que tiene mayores sitios activos para la absorcion y oxidacion del
contaminante [97]. Sin embargo, su eficiencia en la degradacion del colorante RhB
se ve limitada, por tal motivo llega a su punto maximo y tiende a estabilizar su

actividad fotocatalitica.

Por otra parte, la relacion 10:90 muestra tener un mejor rendimiento que el resto de

los fotocatalizadores sintetizados, siguiendo una tendencia lineal en la degradacion

fotocatalitica del colorante RhB.
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Figura 3.36 Resultados de ajuste lineal de las tres diferentes relaciones de 6xido mixto

NiTiOs/Fe203 que se basan en una reaccion de pseudo primer orden

En la tabla 3.9 se muestra un resumen de los resultados obtenidos de la actividad
fotocatalitica del oxido mixto NiTiOs/Fe-O3 en sus diferentes relaciones (90:10,
50:50, 10:90), evaluados bajo los diferentes métodos de agitacion: magnética y
ultrasonido, e irradiados bajo luz solar simulada, en la degradacién del colorante

Rodamina B (RhB).
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Tabla 3.9 Resumen de los resultados obtenidos de la actividad fotocatalitica del

oxido mixto NiTiOs/Fe203 en la degradacién del colorante RhB

Ancho de banda (Eg) 2.23 1.98 1.98 1.97 1.94
Area superficial (m?/g) 31 61 36 70 42
Volumen de poro (cm3/g) 0.1092 0.1598 0.0933 0.0693 0.2697
Agitacion Magnética (300 min) 18% 44% 28% 35% 65%
Ultrasonido (180 min) 65% 80% 66% 78% 86%
t 172 (min) bajo ultrasonido 94 min 82 min 123 min 27 min 50 min

Los resultados muestran que la relacion 10:90 (NiTiOs/Fe203) es quien presenta una
mayor eficiencia fotocatalitica en la degradacion del colorante RhB, bajo ambos
meétodos de agitacion (magnética y ultrasonido). Podemos deducir que la absorcion
del colorante tiene una relacién con el area superficial, siendo el compuesto con
mayor area superficial aquel que tiene un mayor porcentaje de absorcion durante el

periodo de oscuridad en la reaccién fotocatalitica.

En la figura 3.37, se muestra el porcentaje de degradacion de cada compuesto del
sistema NiTiO3/Fe2O3, donde se relaciona el porcentaje de degradacion con el
volumen de poro de cada compuesto. Siendo el 6xido mixto 10:90 (NiTiO3z/Fe203)
quien obtiene el mayor volumen de poro de los tres compuestos sintetizados, y ser
el compuesto quien logra obtener un mayor porcentaje de degradacién del colorante

RhB por ambos métodos de agitacion (magnética y ultrasonido).
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Figura 3.37 Degradacion fotocatalitica del colorante RhB bajo agitacién magnética y por

ultrasonido, y su relacion con el volumen de poro

3.4.2 Estructura de bandas de los fotocatalizadores sintetizados

Como se ha mencionado en parrafos anteriores otra de las propiedades que influyen
en la degradacion de contaminantes organicos, es el ancho de banda de los
fotocatalizadores. En la figura 3.38 se muestra el analisis de la estructura de bandas
del NiTiO3 y Fe203, y los diferentes compuestos sintetizados del sistema
NiTiOs/Fe203 (90:10, 50:50 y 10:90), junto con el potencial de reduccién y oxidacion
del agua.

Los resultados indican que, el valor de ancho de banda de los 6xidos mixtos
sintetizados tiende a disminuir gradualmente el mismo tiempo que incrementa el
porcentaje de degradacion del colorante (RhB). Aunque todos los compuestos

sintetizados tienen valores de banda muy semejante, el 6xido mixto 10:90
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(NiTiO3/Fe203) presenta ligeramente un ancho de banda menor y se encuentra
posicionado hacia valores mas positivos que los otros compuestos. Posiblemente,
beneficie la migracién de cargas mas y reducir la recombinacion, tal como se pudo

observar mediante la técnica de fotoluminiscencia.
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Figura 3.38 llustracion de estructura de bandas del sistema NiTiOs/Fe2Os

3.4.3 Degradacion fotocatalitica de farmacos (Ciprofloxacina y Acetaminofén)

Para la evaluacion de degradacion fotocatalitica de los farmacos ciprofloxacina y
acetaminofén, se utilizé la relacién 10:90 del 6xido mixto NiTiOs/Fe203, que fue la
que presento una mayor eficiencia en la degradacién del colorante RhB, sometidos
bajo agitacion magnética y agitacidén por ultrasonido. A continuacion, se muestran
los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica utilizando una solucién de

Ciprofloxacina a 10 ppm.

a) Degradacion fotocatalitica de Ciprofloxacina a 10 ppm
En la figura 3.39 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion del
farmaco ciprofloxacina (Cipro) en disolucion acuosa a 10 ppm, en funcion del
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tiempo, las pruebas fueron realizadas siendo irradiadas mediante una lampara de
xenon de 35W durante 300 min. En la figura se presenta la fotdlisis mediante
agitacion magnética y agitacion por ultrasonido (sonofotdlisis), ademas se muestra
la actividad del fotocatalizador NiTiOs/Fe2Os con una relacion 10:90 por ambos

métodos de agitacion.
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Figura 3.39 Fotodegradacion del farmaco Ciprofloxacina a 10 ppm bajo agitacién

magnética y ultrasonido utilizando el compuesto NiTiOs/Fe2O3 (10:90)

Los resultados obtenidos empleando agitacibn magnética indican que, el
fotocatalizador tiene poca injerencia en la degradacion de la ciprofloxacina y la
disminucion de la concentracion se debe a un proceso de absorcion, el cual es
evidente debido que no hay una diferencia en la concentracion posterior a la hora

en oscuridad.

Por otra parte, cuando el fotocatalizador fue evaluado mediante agitacion por

ultrasonido se logro disminuir la concentracion del contaminante de forma constante
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durante la reaccion. La influencia que tiene la agitacion por ultrasonido sobre el
contaminante (fotolisis) es alta, degradando cerca del 40% de la ciprofloxacina. La
actividad fotocatalitica incrementa cuando se utilizé el fotocatalizador degradando
hasta un 67% de la ciprofloxacina. El utilizar la agitacién por ultrasonido permite una
mejor cinética entre las cavitaciones y el fotocatalizador para que éste continue el

proceso de degradacion de la ciprofloxacina.

Espectros de UV-VIS

En la figura 3.40, se muestran los espectros de absorcion de UV-VIS del farmaco
Ciprofloxacina utilizando el fotocatalizador NiTiOs/Fe2O3 en una relacién 10:90. En
el inciso a) se muestra el espectro de absorcién UV-VIS caracteristico de la
ciprofloxacina que resulté del proceso bajo agitacion magnética. Donde se muestra
el maximo pico de absorcion, aproximadamente a 272 nm, el cual disminuye de
manera considerable en los primeros 60 min en oscuridad y posteriormente
permanece constante durante todo el tiempo de reaccién, probablemente
ocasionado por unicamente un proceso de absorcion de la molécula organica en el

fotocatalizador.

En el inciso b) se muestra el espectro de absorcion UV-VIS que resulté del proceso
bajo agitacion con ultrasonido. EI comportamiento es ligeramente distinto al
obtenido por agitacidén magnética. Se puede observar que la absorcion en la primera
hora de reaccion es mayor. Ademas, continia un proceso de degradacion de

manera constante durante todo el tiempo de reaccion. La agitacion por ultrasonido
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favorece la cinética de la reaccion, logrando eficientar el fotocatalizador en

degradacion de la ciprofloxacina.
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Figura 3.40 Espectros de UV-VIS del 6xido mixto con relacion 10:90 bajo a) agitacion

magnética y b) agitacién por ultrasonido en la degradacién de Ciprofloxacina a 10 ppm

b) Degradacion fotocatalitica de Acetaminofén a 10 ppm

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica
del farmaco Acetaminofén a 10 ppm, quien presenta caracteristicas anidnicas,
utilizando el compuesto NiTiO3/Fe2O3 con una relacion 10:90, sometido bajo

agitacion magnética y agitacién por ultrasonido.

En la figura 3.41, se muestra el espectro obtenido del cambio de concentracion del
farmaco acetaminofén (ACT) en disolucién acuosa a 10 ppm, en funcién del tiempo,
irradiado mediante una lampara de xendén de 35W durante 300 min. De acuerdo a
la imagen podemos mencionar que, la fotdlisis en los dos tipos de agitacion no
presenta reduccion en la concentracion del farmaco acetaminofén. Cuando el

compuesto NiTiOz/Fe203 con relacién 10:90 es evaluado bajo agitacion magnética,
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no logra reducir la concentracién del farmaco. Sin embargo, cuando es evaluado

bajo agitacion por ultrasonido, la sinergia que tiene junto con el fotocatalizador logra

degradar cerca del 35% del contaminante.
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Figura 3.41 Fotodegradacion del farmaco Acetaminofén a 10 ppm bajo agitacion

magnética y ultrasonido utilizando el compuesto NiTiOs/Fe2O3 (10:90)
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Las cavitaciones generadas durante la reaccion podrian conducir a la formacién de

varias especies activas, tales como OH, h+, que tienen una gran capacidad para

degradar contaminantes organicos [74-75], permitiendo actuar de manera sinérgica

con el fotocatalizador para la degradacion del farmaco, contrario a lo que sucede

cuando se evalua utilizando agitacion magnética que no se tiene la fuerza suficiente

para romper los enlaces de la molécula organica, por tal motivo no se muestra un

proceso de degradacion durante el tiempo de reaccidn.
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Espectros de UV-VIS

La figura 3.42, muestra los espectros de absorcion de UV-VIS del compuesto
NiTiOs/Fe203 con una relacion10:90. En el inciso a) se muestra el espectro de
absorciéon UV-VIS que resultd del proceso bajo agitacion magnética, donde
podemos observar que no hubo una disminucién en el pico de maxima absorcion
del contaminante localizado aproximadamente a 242 nm. Sin embargo, en el inciso
b) se muestra el espectro de absorcion UV-VIS que resultdé del proceso bajo
agitacion con ultrasonido. El comportamiento mostrado indica una degradacion del

acetaminofén con una ligera modificacion en el espectro a los 230 nm producto del

rompimiento de los anillos aromaticos de la molécula organica.
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Figura 3.42 Espectros de UV-VIS del 6xido mixto con relacion 10:90 bajo a) agitacion

magnética y b) agitacion por ultrasonido en la degradacion de ACT a 10 ppm

3.5 Mecanismos de reaccién fotocatalitica bajo agitaciéon por ultrasonido

Con base a los resultados obtenidos en la degradacion fotocatalitica de colorante

RhB, se propuso un mecanismo de reaccion de la degradacion fotocatalitica bajo
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agitacion por ultrasonido (sonofotocatalisis) de los contaminantes organicos. Cabe
hacer mencién que, el uso de ondas ultrasonicas como medio de agitacion crea
regiones dentro de la solucién de alta y baja presién, la cual produce un proceso de
cavitaciones acusticas, es decir, la formacion, el crecimiento y el colapso de la
burbuja. En la figura 3.43 se muestra el proceso, el cual se puede describir de la
siguiente manera, primeramente, las moléculas de aire disueltas en la solucion se
difunden para formar burbujas en un ciclo de baja presion. Al alcanzar el siguiente
ciclo, la alta presion externa comprime violentamente las burbujas y la materia [76].
Este proceso de crecimiento y compresion continua hasta que la presion genera el

colapso de la burbuja.

Superficie de'Fotocatalizador

Figura 3.43 Proceso de cavitacion acustica y su efecto en la superficie del catalizador

En este sentido, podemos decir que cuando el proceso de la degradacion
fotocatalitica se lleva acabo bajo agitacion por ultrasonido, se relaciona con la
produccion de burbujas a altas temperaturas y presiones, que se producen por la
cavitacion ultrasonica en el agua, dichas cavitaciones pueden producir radicales

altamente activos de -OH y -H [51,75], los cuales son los responsables del inicio de
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la degradacion de la molécula problema. Ademas, aunado a la accién de un
fotocatalizador apropiados en el agua, la sinergia entre ambos podria aumentar la
tasa de formacién de burbujas de cavitacion y asi aumentar la cantidad de radicales

‘OH formados [75].

En la figura 3.44, se presenta un posible mecanismo de reaccién al realizar las
pruebas de degradacion fotocatalitica con ultrasonido. En primer lugar, la energia
de calor producida por el efecto de cavitacion piroliza moléculas de H2O en posibles
radicales -H y -OH. La recombinacion de una pequenfia parte de radicales hidroxilos
genera H>O.. Estos radicales podran degradar la molécula organica [98]. En
segundo lugar, las cavitaciones formadas por el efecto de las ondas de ultrasonido
dan como resultado, la desagregacion de las particulas de catalizador, provocando
una mejora en la transferencia de carga entre la fase liquida y la superficie del

catalizador [73,75,98].
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Figura 3.44 Mecanismo sono-fotocatalitico propuesto para la degradacion de moléculas
organicas sobre 6xidos mixtos de tipo NiTiO3/ZnO
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3.5.2 Espectroscopia FTIR

La evaluacién de la degradacion de la molécula de rodamina B fue monitoreada a
través del analisis de espectroscopia FTIR utilizando el 6xido mixto NiTiO3/ZnO con
una relacion 90:10 por ambos métodos de agitacion (magnética y ultrasonido). En
la figura 3.45(a) se muestra el espectro de infrarrojo de la molécula del colorante
rodamina B en su forma pura, en donde podemos observar unas bandas a 3068,
2983 y 2930 cm™, las cuales podemos asociar con enlaces C-H de la molécula, al
igual que las bandas que observan a 966 y 921 cm'. Mas adelante se logra
identificar a 2270 cm™' de forma amorfa los patrones aromaticos de la RhB. Los
enlaces mas representativos de C-O del colorante RhB aparecen en numeros de
onda de 1690, 1469, 1175, 1073 y 861 cm™, los enlaces C-N en numero de onda
1407, 1336, 1271, 1250, 1123 cm™, y los enlaces C-C en numeros de onda 1644,
1583, 1548, 816, 752y 681 cm™. [99].

En el inciso (b) y (c) de la misma figura, se muestran los espectros de infrarrojo del
oxido mixto NiTiO3/Zn0O [90:10] evaluado fotocataliticamente en la degradacion del
colorante RhB bajo agitacion magnética y ultrasonido. Ambos espectros, conservan
picos caracteristicos de los enlaces C-H entre 2850 y 3000 cm™'. Sin embargo, existe
una notable reduccién en la intensidad de los picos mas representativos del
espectro de la Rodamina B. Para ambos métodos de agitacion, se aprecia una
notable disminucion en la intensidad las bandas correspondientes a los enlaces C-
C a 1583 cm™, C-O 1175 cm™', C-N 1407 y 1336 cm™. Y en la agitacién por
ultrasonido desaparecen los picos 1583 cm, 1407 y 1336 cm™' correspondientes a

los enlaces C-C y C-N respectivamente.
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Figura 3.45 Espectro de FTIR del 6xido mixto NiTiO3/ZnO (90:10) en la degradacion del

colorante RhB bajo agitacion magnética y ultrasonido

Este fendmeno lo podemos explicar de la siguiente manera. Partiendo de que, la
agitacion por ultrasonido genera cavitaciones capaces de producir radicales
altamente activos, ademas de ser un medio de agitacion que introduce mayor
energia a la reaccion. Entonces podemos decir que, bajo agitacion magnética se
produce una transformacion débil, no se pierde la aromaticidad ni conjugacion. Se
cree que, solo hay inserciones de radicales OH en toda la molécula, principalmente
en los grupos carbonilo, sin embargo, no tienen la suficiente fuerza para romper los

enlaces de los anillos aromaticos.

En la figura 3.46(a) se muestra la estructura molecular del colorante RhB. En el
inciso b) corresponde al mecanismo de reaccion propuesto bajo agitacion magnética
de acuerdo a lo observado en los analisis de espectroscopia FTIR. En cambio,
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utilizando la agitacién por ultrasonido, en donde la exposicion constante a las
cavitaciones muy probablemente beneficia el rompimiento de los enlaces del
colorante (RhB) en un periodo menor de tiempo, ademas en conjunto con el
fotocatalizador, este generar una mayor cantidad de radicales OH, siendo capaz de
romper con los anillos aromaticos y acontecer a una perdida de conjugacion mas
rapida. De igual forma, que como se observé en los analisis de espectroscopia FTIR,
el mecanismo facilita la ruptura del enlace carbono-oxigeno, tal y como se observa

en la figura 3.46(c).
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Figura 3.46 Estructura molecular del colorante RhB y mecanismo de reaccion propuesto

bajo agitacién magnética y agitacion por ultrasonido.

3.5.2 Incremento de la actividad fotocatalitica bajo agitacion por ultrasonido

Como se observo en la seccion 3.3 y 3.4, todos los compuestos sintetizados
presentaron un mejor comportamiento en la degradacion fotocatalitica bajo
agitacion por ultrasonido comparado con la agitacion magnética. En la figura 3.47,
se muestra el incremento promedio de degradacién bajo agitacion por ultrasonido
respecto a la agitacion magnética, utilizando el sistema NiTiO3/ZnO vy el sistema

NiTiOs/Fe203, evaluados en las tres moléculas organicas (RhB, Cipro, ACT),
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De acuerdo a la figura podemos mencionar que, los compuestos del sistema
NiTiO3/ZnO, lograron incrementar aproximadamente un 15% la actividad
fotocatalitica en comparacién con la agitacion magnética, en todas las moléculas
organicas evaluadas. Mientras que, en el sistema NiTiO3s/Fe203, la actividad
fotocatalitica incrementa aproximadamente un 40% respecto a la agitacion por

ultrasonido.

50

I NiTiO_/ZnO
I NiTiO /Fe O,

451
40
35 4
304
25
20

15

% Incremento de degradacion

Rodamina B Ciprofloxacina Acetaminofén

Contaminantes organicos

Figura 3.47 Comparacion del incremento promedio de degradacion fotocatalitica bajo

agitacion por ultrasonido de los compuestos de los sistemas NiTiO3/ZnO y NiTiOs/Fe2O3

Se cree que, el incremento en la actividad fotocatalitica se debe a dos principales
factores. En primer lugar, las propiedades ferromagnéticas de los materiales
influyen durante la reaccion fotocatalitica, durante la reaccion fotocatalitica, se
observo que en los compuestos sintetizados del sistema NiTiOs/Fe2Os, el
fotocatalizador se adheria al agitador magnético impidiendo que todo el polvo

entrara en solucion con la molécula problema, efecto que se erradicé al ser evaluado
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bajo agitacion por ultrasonido. En segundo lugar, cuando la evaluacion de
degradacion se realizé por ultrasonido, podemos inferir que el tamafio de particula
influyd de manera significativa, mejorando la dispersiéon bajo agitacion por
ultrasonido, favoreciendo con ello, la desagregacién de las particulas del catalizador
por toda la solucion, provocando una mejor transferencia de carga entre la fase
liquida y la superficie del catalizador. Por otro lado, podemos deducir, que las ondas
que estaban aglomeradas sobre la superficie del NiTiOgz, tal como se observo en el
analisis SEM (seccidn 3.2.2b), se dispersan en toda la superficie de mejor manera
al utilizar este tipo de agitacion, teniendo una mayor area de contacto con la
molécula problema. Caso contrario sucedio en los materiales de NiTiO3/Zn0O, ellos
no presentaron el mismo efecto debido al gran tamafo de particulas de ambos
materiales NiTiOz y ZnO, como se pudo observar en el analisis SEM (seccidn

3.2.1b).
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

. Se logro obtener la fase pura del NiTiO3 mediante el método de microondas
reduciendo el tiempo de sintesis en comparaciéon con otros métodos de

sintesis.

. Se sintetizaron los 6xidos mixtos NiTiOs/ZnO en tres diferentes relaciones

(90:10, 50:50, 10:90), mediante el método de microondas asistido por
hidrotermal, lograndose obtener los materiales puros sin pasar por un

proceso de calcinacion.

. Se consiguio obtener los oxidos mixtos NiTiOs/Fe2O3 en tres diferentes
relaciones (90:10, 50:50, 10:90), mediante el método de microondas asistido
por hidrotermal, calcinando a bajas temperaturas lo cual permite conservar

sus propiedades estructurales.

. De todos los materiales obtenidos, los polvos de NiTiO3/ZnO presentaron
mayor eficiencia fotocatalitica que los polvos de NiTiO3z/Fe2O3 en todas las
relaciones sintetizadas, en la degradacion del colorante rodamina B y los

farmacos ciprofloxacina y acetaminofén.

. Se logré determinar para el 6xido mixto NiTiO3/ZnO la relacion que presenta
mayor eficiencia fue de 90:10, la cual degrado el 85% de la rodamina B, 66%
de ciprofloxacina y 24% de acetaminofén con agitacion magnética y bajo luz

solar simulada.
. Al evaluar las propiedades fotocataliticas de los polvos NiTiOz/Fe2O3 en las

moléculas problema, la relacion 10:90 es la que mostro mayor degradacion:
siendo un 65% de la rodamina B, 67% ciprofloxacina y 35% acetaminofén.
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7.

Al comparar los dos métodos de agitacion utilizados durante las reacciones
fotocataliticas, la agitacion por ultrasonido resultdé mas eficiente que la

agitacion magnética para todos los 6xidos mixtos.

Se logré establecer que al evaluar las propiedades fotocataliticas de los
oxidos mixtos NiTiO3/(ZnO, Fe203) utilizando la agitacion por ultrasonido,
esta tiene mayor injerencia para la mezcla formada por NiTiOs/Fe20O3, debido
a que favorecio la dispersiéon de las particulas provocando una mejor
transferencia de carga entre la fase liquida y la superficie del catalizador,

incrementando la degradacién de las moléculas problema.

Utilizando la agitacion por ultrasonido, en las pruebas fotocataliticas, los
oxidos mixtos NiTiO3s/Fe2O3 incrementaron en promedio un 35% mas que la
agitacion magnética para la degradacion de los contaminantes recalcitrantes,

y para los 6xidos mixtos NiTiO3/ZnO el incremento fue de un 18%.

10.En las pruebas fotocataliticas bajo agitacion por ultrasonido, se logré reducir

11.

el tiempo de vida media de 80 min a 10 min en la composicion 90:10 del 6xido
mixto NiTiO3/ZnO. Y de 250 min a 50 min para la composicién 10:90 de
NiTiOs/Fe2O3. Siendo estas composiciones las mas eficientes de ambos

sistemas.

Se logré demostrar mediante la técnica FTIR, a partir de sus espectros, que
en las pruebas fotocataliticas bajo agitacion magnética no se pierde la
aromaticidad ni conjugacion, debido a que no tienen la suficiente fuerza para
romper los enlaces de los anillos aromaticos. En cambio, al utilizar agitacion
por ultrasonido, se logré romper los enlaces C-C y C-N, propiciando una
mayor degradacion del colorante rodamina B.
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