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Resumen
Ingrid Paola Sosa Sanchez Fecha de graduacion: diciembre 2020
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
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Titulo de Tesis: Evaluacién de materiales vitroceramicos para la degradacién de
compuestos organicos volatiles

Numero de paginas: 80

Candidato para el grado de Maestria en Ciencias con orientacién en
Procesos Sustentables.

Area de estudio: Procesos Sustentables.

La degradacion de compuestos organicos volatiles ha adquirido importancia,
debido a que muchos de estos compuestos son toxicos para la salud y algunos de ellos
estan categorizados como cancerigenos. Unas de las tecnologias mas prometedoras
para lograr la mineralizacién de estos compuestos es la tecnologia de fotocatalisis. El
fotocatalizador mas estudiado por sus buenas propiedades; bajo costo, no téxico y
estable, es el TiO», pero tiene una desventaja, al momento de fijarlo en peliculas de
recubrimiento, se desprende facilmente con el paso del tiempo, lo que conlleva a que el
material tenga un tiempo de vida Gtil muy corto. Es por ello, por lo que se ofrece como
alternativa a esta desventaja el uso de materiales vitroceramicos, debido a que estos
materiales contienen una fase vitrea y una fase cristalina, esto es deseable debido a que
la fase vitrea otorgaria estabilidad a la fase cristalina en condiciones de altas
temperaturas y quimicas, aunado a esto su fabricaciébn es muy sencilla y podria
producirse de diversos tamanos y formas. Debido a lo anterior mencionado, en el
presente proyecto se evalué un material vitroceramico con fase cristalina BasTisTa4Oz21
que fue sintetizado por método convencional de fundicién-vaciado-cristalizado para la
degradacién de un compuesto organico volatil (benceno) por fotocatalisis.

Como resultado, se logrd sintetizar el material vitroceramico con la fase
cristalina BasTisTasO»1 identificada con el patron (JCPDS 83-2061) de la base de datos
JCPDS-ICDD (2000). Se obtuvieron tasas de descomposicion de benceno de
0.319385137 mol g min, 0.280366735 mol g' min", 0.154548239 mol g' min,
0.073436892 mol g' min™', en donde la condicién de 45 ppm de benceno a una humedad
relativa de 50% se obtuvo la mejor tasa de descomposicién del benceno atribuida al
fendbmeno de fotocatalisis ocurrido en el material vitroceramico al ser irradiado con luz
ultravioleta con una longitud de onda de 365nm.

Firma del asesor:

Dra. Astrid Iriana Sanchez Vazquez
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CAPITULO|

INTRODUCCION

1.1 Contaminacion Ambiental

El mejoramiento de la calidad del aire es un tema ha tomado mayor
relevancia en los ultimos afos debido a la alta concentracion de contaminantes
en la atmésfera y los efectos negativos que éstos causan en el ambiente y la
salud. Entre los contaminantes mas peligrosos destacan el didxido de azufre
(SO2), 6xidos de nitrogeno (NOx), monéxido de carbono (CO), compuestos
organicos volatiles (COV) y el material particulado (PM)[1]. El crecimiento en el
numero de habitantes, los vehiculos automotores, actividad industrial y comercial
ha provocado el aumento considerable de estos contaminantes. Dentro de los
compuestos organicos volatiles, se encuentra el grupo llamado BTEX,
conformado por el benceno, tolueno, etilbenceno y xileno, los cuales estan
categorizados como potencialmente cancerigenos. De este grupo, el benceno es
clasificado cancerigeno grupo 1 por la Agencia Internacional para la Investigacion
del Cancer (IARC, por sus siglas en inglés), lo cual significa que existe la
evidencia cientifica que es un compuesto que se asocia con el cancer en seres

humanos|2].
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1.2Emision de compuestos organicos volatiles

La estimacidén de emision mundial de compuestos organicos volatiles es
de aproximadamente 1210-1290 TgC (teragramos de carbén) anualmente[3]. De
los cuales 1150 TgC son emitidos por rutas biosintéticas de las plantas, por
mencionar algunos de los metabolitos son: los isoprenos (CsHs), monoterpenos
(C1oH16), sesquiterpenos (C1sHz4), etc.[4]. Por otro lado, se estima que se emiten
de 60-140 TgC de COV debido a la actividad antropogénica[3-4].

A nivel nacional, el dultimo inventario publicado de emisiones de
contaminantes a la atmoésfera es del afio 2016. En el grafico de la Figura 1, se
muestra el inventario y se aprecia que el principal contaminante emitido son los

compuestos organicos volatiles[6].

INVENTARIO NACIONAL DE EMISIONES A LA
ATMOSFERA 2016
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Figura 1. Inventario Nacional de emisiones a la atmésfera/6].

Puntualizando en el estado de Nuevo Ledn, los compuestos organicos
volatiles son el segundo contaminante mayor emitido, seguido del mondxido de

carbono[6]. Lo anterior se puede observar en la Figura 2, la cual, muestra las
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emisiones de contaminantes criterio. Cabe mencionar que los datos mostrados

son los ultimos reportados en el afo 2018, y corresponden al afio 2015.
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Figura 2. Inventario de Emisiones de contaminantes a la atmdsfera para
el Estado de Nuevo Ledn[7].

Los compuestos organicos volatiles tienen diversas fuentes de emisién,
particularmente en el estado de Nuevo Ledn, la emision se da principalmente por
los vehiculos particulares y taxis, asi como el uso doméstico de solventes y la
limpieza de superficies industriales. Estas tres categorias aportan el 42% de este

contaminante[7].

Dado a que una de las principales fuentes de emisién de los compuestos
organicos volatiles son los vehiculos particulares y taxis, en el aino 2018 se emitié
un inventario que recopilé datos del 2016 de emisiones por fuentes méviles de
Monterrey que se muestra en la Figura 3. En dicho inventario se muestra
especificamente, que compuestos organicos volatiles son los que se producen
por la quema incompleta de combustible. Ademas, se observa que el benceno es
el contaminante con mas emisiones. Debido a las altas emisiones y su toxicidad,

surge el interés cientifico para su degradacién [7].
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EMISION DE CONTAMINANTES TOXICOS DE
FUENTES MOVILES 2015
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Figura 3. Inventario de emisiones de contaminantes toxicos de fuentes
moviles.[7].

1.3 Efectos en la salud y limites de exposicion

El benceno es clasificado carcindgeno grupo 1 por la Agencia Internacional
para la Investigacion del Cancer (IARC), como se mencioné en parrafos
anteriores[8]. El benceno se metaboliza principalmente en los pulmones e
higado[9]. Los metabolitos resultantes de la biotransformacién del benceno,
como las quinonas, pueden unirse covalentemente a proteinas y actuar sobre la

tubulina, la topoisomerasa Il y otras proteinas asociadas al ADN, lo que
eventualmente conduce a leucemia[9].

1.3.2Limites maximos de exposicion

La legislacibn mexicana regula los limites maximos de exposicidén
permisibles del benceno dentro de la NOM-010-STPS-2014 para evitar dafos a
la salud, los cuales se indican en la Tabla 1[8].

Tabla 1. Limites maximos de exposicién del benceno
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Benceno VLE-CT [9] VLE-PPT [9] OEL [11]
2.5 ppm 0.5 ppm 0.1 ppm

VLE-CT: el valor limite de exposicién de corto tiempo.
VLE-PPT: valor limite de exposicién promedio ponderado en tiempo.

OEL: limite de exposicién ocupacional

1.4 Efectos en el ambiente

La oxidacién atmosférica de compuestos aromaticos, tal como el benceno,
conduce a diferentes fenomenos: i. generacion de ozono (Os) troposférico y
nitrato de peroxiacetilo (PAN, por sus siglas en inglés), los que provocan el smog
fotoquimico, asi como la produccion de especies de baja volatilidad que luego se
dividen y pasan a una fase condensada que provoca la generaciéon de ii.
aerosoles organicos secundarios[10][2].

i. Generacion de ozono (Os3) troposférico y nitrato de peroxiacetilo (PAN):

El ozono, O3, es un contaminante secundario que se forma en la atmésfera
con la combinacion de algunos NOx, COV, CO y CH4 en presencia de luz solar.
Las reacciones que suceden para la formacion del ozono troposférico estan muy

reportadas en la literatura de manera general y ocurre de la siguiente manera:

(0]
COV + OH 5 RO, + H,0 (1)
(0]
CO + OH = HO, + CO, (2)
0
RO, + NO 5 COVsecundario + HO, + NO, (3)
HO,+ NO - OH + NO, (4)
NO, + hv > NO + 0 (5)
0+0, + M > 0;+M (6)

donde M es un elemento adicional generalmente es N2 0 Oa.
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En ausencia de COV

05+ NO - 0, + NO, (7)

En presencia de 6xido de nitrégeno, los COV contribuyen a la generacién del
Os. Se empieza con la oxidacion de los COV por el radical hidroxilo (OH"), Os o
radical nitrato (NO3), lo cual conlleva a la generacién del radical RO, (ecuacion
3): esto remplaza el ozono en la reaccion de oxidacion de NO a NO:2 (ecuacion

7), causando la acumulacién del ozono en la atmosfera[11].

El nitrato peroxiacetilo (PAN) es derivado de las reacciones fotoquimicas de
los COV y los NOx[12]. La generacién reversible del PAN se produce por la

siguiente reaccion[13].

RO, + NO,+ M & PAN + M (8)

ii. Aerosoles organicos secundarios:

Los aerosoles organicos secundarios (por sus siglas en inglés, secondary
organic aerosols, SOA) estan constituidos por el 20-80% de materia organica
particulada en la atmésfera y esto influye en la calidad del aire. Los compuestos
aromaticos antropogénicos, como el benceno, tolueno, etilbenceno y estireno,
entre otros, son considerados la fraccidbn mayoritaria y los precursores en la

formacidn de aerosoles organicos secundarios en las zonas urbanas[14].

En la Figura 4 se muestran las reacciones de oxidacion que sufren los
compuestos aromaticos en la atmosfera para la generacion de los SOA. El
mecanismo de reaccidon propuesto inicia con la oxidacion del compuesto
aromatico por el radical hidroxilo (OH") proveniente del peréxido que existe en la
atmésfera, posteriormente reacciona con el oxigeno (O2), y forman radicales
peréxidos. Estos radicales se ciclan para formar radicales ciclicos que después
reaccionan nuevamente con el (O2) para formar radical peréxido biciclico. Una
parte reaccionara con los 6xidos de nitrégeno presentes en el ambiente y la otra
parte con el radical perdoxido que generaran los productos semivolatiles que
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posteriormente se condensaran para producir aerosoles organicos secundarios.
La X en el esquema representan la fraccidén de compuestos que no se condenso

a particula[10].

Nk,

H H
OH 0,
— H ————— H
H H
[l
l |somerizacian, 0
=0,
\
|1U/ \

ROOH lera. Generacion productos
(Posible semivolatil) (posible semivolatil)

UH\ /un

Productos condensables —= X

\

/

SOA

Figura 4. Mecanismo simplificado de la formacién de aerosoles
secundarios[10].

1.5Tecnologias para la degradacion del benceno
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En la Figura 5, se muestran algunas tecnologias de degradacién del benceno
como adsorcion, incineracion, biorreaccion y oxidaciéon por plasma por mencionar
algunas. Sin embargo, presentan algunas desventajas las cuales dificultan su
aplicacién. Por ejemplo, en el proceso de adsorcion sélo desplaza los
compuestos organicos de fase gas hacia la fase sélida, esto significa que
posteriormente se requerird otro tratamiento para eliminar el sélido donde se
adsorbi6 el contaminante, por lo que econémicamente no seria factible para su
aplicacién. Por otro lado, la técnica convencional de incineracion, se utiliza para
eliminar concentraciones altas de contaminante y requiere altos requerimientos
energéticos lo que se traduce en altos costos[15]. Una alternativa prometedora
es la fotocatdlisis, debido a que es un método relativamente econémico y seguro
gracias a sus condiciones de operaciéon, ademas, es adecuada para la
destruccion de productos organicos a bajas concentraciones[16].

Tratamiento
quimico plasma

Oxidacién térmica

Oxidacion

Destruccidn Fotocatdlisis
Modificacién de

equipos y Biofiltracion

Técnicas de
eliminacién de
cov

procesos

Técnicas de

Absorcién
control

Adsorcion

Recuperacion

Condensacion

Figura 5. Tecnologias para la degradacién de compuestos organicos
volatiles[17].



1.6 Fotocatalisis heterogénea

1.6.1 Estructura de banda del semiconductor

El fendbmeno de fotocatélisis heterogénea se lleva a cabo por materiales

semiconductores, los cuales generalmente son 6xidos metélicos o calcogenuros.

El comportamiento de un semiconductor se puede explicar con la teoria de
bandas. Cuando diversos atomos se unen para formar un solido, los orbitales
externos de los atomos se sobreponen unos con otros generandose asi una
considerable cantidad de niveles de energia con un espacio muy estrecho entre

ellos, por lo que esto se considera banda continua de niveles de energia.

En los semiconductores la estructura de banda es caracterizada por una serie
de niveles de energias asociadas con los enlaces covalentes entre los atomos
que componen un cristal (banda de valencia), y otra serie de niveles de mayor
energia espacialmente difusos asociadas con la conduccion en el cristal (banda
de conduccidn). Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atobmicos
de los electrones de valencia. La diferencia energética entra la banda de valencia
y la banda de conduccidn se le llama banda prohibida o gap. El gap depende solo
de la interaccidn de los vecinos, mientras que el niumero de niveles dentro de la
banda depende del nimero total de particulas que interactian y por lo tanto del
namero de atomos en un cristal. En la Figura 6, se puede observar niveles

electrénicos resultante del enlace entre atomos[18]
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Figura 6. (a) orbitales moleculares resultantes del solapamiento de
cadenas de 4, 6 y N atomos; (b) La funcion DEE representa un conteo de los
niveles electronicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia.

1.6.2 Diferencia de un semiconductor, aislante y conductor

Un semiconductor se diferencia de un aislante y de un conductor, por la
estructura de bandas y la distancia que existe entre ellas. En un conductor la
banda de valencia y la banda de conduccidn estan sobrepuestas por lo que los
electrones tienen acceso facilmente a la banda de conduccion. Mientras que en
los semiconductores la distancia que existe entre la banda de valencia y la banda
de conduccién es relativamente pequena (entre 1y 4 eV) y se requiere de bajas
temperaturas para que los electrones que estan en la banda de valencia salten a
la banda de conduccién. Por otro lado, en los aislantes la distancia que hay entre
las bandas es muy grande por lo que se requiere mayor energia para que los
electrones que estan en la banda de valencia accedan a la banda de conduccién.
En la Figura 7, se esquematizan las diferencias de estructura de bandas entre el
conductor, semiconductor y aislante[18].
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Figura 7. Estructura de banda del conductor, semiconductor y aislante.

1.6.3 Fundamento de Fotocatalisis

Cuando un semiconductor es irradiado con una luz mayor o igual a la energia
de la banda prohibida; se estimula la fotogeneracién de un par electrén-hueco (e

y h*), asi como se muestra en la Figura 8[19].

hv

D+

h,* +RH — R* + H
h,* + H,O — *OH_ + H*
h,t+0,"= 10,

>

ey +0, = 0"
g, +H,0, - *OH, + OH"
ey +R*+H"— RH

A-

e = electron

o = hueco

Figura 8. Fundamento de fotocatalisis [20]
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El electrén e, y el hueco hf, atrapados, reaccionan con moléculas aceptoras
(inciso c¢) o donadoras (inciso d) respectivamente, o se recombinan en sitios de

captura en la superficie (inciso a)[20].

Las especies de oxigeno reactivas generadas son, radicales OH 05, 10,,
H,0,, entre otros. El electrén fotogenerado puede participar en la reduccion del
oxigeno molecular y producir el radical 0;~. Posteriormente el radical 05~ se
puede protonar (el H*, proviene de la disociacién de la molécula del agua en el
hueco) y luego reaccionar con un aceptor de electrones, para generar el peroxido
de hidrégeno. Por otro lado, se ha encontrado solo en el semiconductor TiO2, que
el peroxido de hidrégeno puede reaccionar con un hueco atrapado y generar el
oxigeno singelete '0,, que es un potente agente reductor[20]. Por Ultimo, los
radicales hidroxilos se producen por la oxidacién de los hidroxilos de la superficie
del fotocatalizador o por la oxidacion de agua adsorbida[20-21].

1.6.4 Caracteristicas de los semiconductores para aplicacion en
fotocatalisis heterogénea

Las caracteristicas apropiadas de un semiconductor para aplicacion en
fotocatalisis heterogéneas son; una banda prohibida adecuada (rango de 1.7-3.2
eV), absorcion eficiente de luz, alta movilidad del portador, posiciones precisas
del borde de la banda que abarcan los potenciales redox del agua, baja o nula
toxicidad y alta estabilidad quimica [18].

1.6.5 Semiconductores con aplicacion a fotocatalisis heterogénea

Existe una gran variedad de semiconductores utilizados en fotocatalisis
heterogenea, de los mas comunes son TiOz, ZnO, WOs3, ZnS, y CdS. Dentro de
éstos el mas representativo es el TiOz, pues es un material relativamente barato
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y no toxico (en la mayoria de los casos). Pero éstos tienen desventajas asociadas
con el uso polvo/pelicula/recubrimiento/ tales como; la aglomeraciéon de las
particulas en los polvos, la distribucién uniforme del polvo, la necesidad de
agitacion mientras se realiza el experimento fotocatalitico, el dafio superficial de

las peliculas/recubrimientos [20-22].

1.6.6 Alternativas de semiconductores de TiO2

Se ha investigado diversos semiconductores como alternativa al TiO2 en
fotocatalisis heterogénea. En la Figura 9 se muestra una tabla periddica para el
disefo de fotocatalizadores heterogéneos.

30 | 31 | 32 |EEE]
Il Zn | Ga | Ge As
48 | 49 | 50
Cd] In | Sn
82 83
g SN G| Po || At

. To construct crystal structure

61
Pm

d® ions
To construct crystal structure s
. d"ions & energy Sll’U(:l):er To construct promoters

g Multipurpose (dopants, promoters)

. Non-metals

Figura 9. Tabla periddica para el disefio de fotocatalizadores
heterogéneos [21].

Los metales (cationes) marcados con rojo y los marcados con color negro
son utilizados para crear la fase cristalina y la estructura energética del
semiconductor junto con los aniones no metélicos que estdn marcados de color
verde. Los elementos que estan en los grupos 1-3, son ampliamente utilizados
para la construccién de la estructura cristalina del fotocatalizador. La combinacion
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de los tres iones puede formar simples éxidos, oxinitruros, nitruros, sulfuros y
compuestos mas complicados como perovkistas, etc. La banda prohibida del
fotocatalizador dependera de los estados de oxidacion y los elementos que esté
compuesto. Por otro lado, para prolongar la vida Gtil de los portadores de carga
y acelerar las reacciones redox frecuentemente se utiliza los promotores en la
superficie del fotocatalizador, los elementos considerados promotores estan
marcados de color naranja en la Figura 6. Es importante remarcar que los
promotores no convierten los fotones en portadores de carga, pero si juega un
papel importante en el mejoramiento del rendimiento fotocatalitico,
especialmente en la separacion de la molécula del agua y en las reacciones de
transformacion de compuestos organicos[21].

La fase cristalina BasTisTasO21 no ha sido reportada en la literatura, sin
embargo, se compone de los elementos siguientes: Bario (Ba), que de acuerdo
con la Figura 9, se utiliza para crear la estructura cristalina del fotocatalizador,
Tantalo (Ta), Titanio (Ti) y Oxigeno (O), funciona para crea la estructura cristalina

y la banda energética.

1.6.7 Vitroceramicos con aplicacion fotocatalisis heterogénea

Debido a las limitaciones asociadas con el uso polvo/pelicula/recubrimiento/
que tienen estos semiconductores, se han evaluado diversos materiales para fijar
el semiconductor en las superficie, como en los cementos[22], vidrios[23] y
diversos ceramicos[27-28], pero aun asi el fotocatalizador se desprende con
facilidad. Es por ello por lo que recientemente se han estudiado los materiales

vitroceramicos como una posible solucién novedosa a estas limitaciones.

Unas de las definiciones de un vitroceramico, “son materiales sélidos
policristalinos los cuales se obtienen mediante la cristalizacion controlada de los
vidrios"[25]. La caracteristica principal de estos materiales es que presentan una
fase vitrea y una fase cristalina. La fase cristalina puede ser conformada por
semiconductores, 6xidos y no 6xidos[26]. La cristalizacién se logra con un
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tratamiento térmico regulado, el cual permite la nucleacién y el crecimiento de
fases nuevas; en muchos casos la cristalizacidn es casi es completa y se obtiene

poco vidrio residual[27],[18].
Las ventajas que presentan estos materiales son:

o Facilidad de fabricacion en diferente tamanos y formas.
e Amplia gama de composicion quimica para las propiedades fisicas
deseadas.

e Son quimica y fisicamente estables hasta altas temperaturas.

El reto en la sintesis de estos materiales para su eficiente aplicacién en
fotocatdlisis es lograr precipitar la fase cristalina expuesta sobre la superficie del
vitroceramico debido a que son materiales no porosos. Esto se logra con técnicas
de uso de vitroceramicas porosas / grabadas / lixiviadas y la técnica mas usada

para lograr esto es la de Laser[28].

Gurpreet Singh et al. clasificaron los vitrocerdmicos con aplicacién en fotocatalisis
heterogénea en dos tipos; a) los vitroceramicos fotocatalitico cristalizada en
volumen y b) vitroceramicos cristalizada en superficie[28].

a) Vitroceramicos fotocataliticos cristalizado en volumen

Este tipo de vitrocerdmicos tiene la caracteristica que los cristales estan
presentes tanto en la superficie como en la mayor parte del material, esto se debe

a que su sintesis es por un tratamiento térmico[28].

Como se mencion0, estos materiales se caracterizan por tener baja area
superficial. Es conocido, que la tasa de degradacion fotocatalitica es proporcional
al area superficial especifica de los materiales. Por ello, se han implementado
técnicas para aumentar el area superficial de los vitroceramicos. Unas de las
técnicas es la lixiviacion 4cida, la cual elimina una gran cantidad de fase amorfa

y elimina cristales en muy baja proporcion, esta técnica logra formar una capa
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delgada porosa superficial en el vitroceramico[28]. Por ejemplo, Fumiko Machida
et al, aumentaron el area superficial de un vitrocéramico, que contenia TiOz a
base de vidrio aluminosilicato, el tratamiento de lixiviacion &cida que realizaron
en el material fue con HNO3 3 M, a 98 °C por 15 minutos. Con ello, obtuvieron un
vitrocéramico con un éarea superficial especifica de 74 m?g (superior al
vitroceramico de partida) y poros con un tamano de 2-15 nm[29].

b) Vitroceramicos cristalizada en superficie

Este tipo de vitroceramicos son materiales en donde los cristales se
encuentran en la superficie del material[28].

V. P. Singh a et al, implement6 un método novedoso en donde el crecimiento
de los cristales se lleva a cabo en la superficie del material y o hace a traves del
grabado de vidrio (temperatura ambiente) con acido. Ellos crecieron cristales
activos fotocataliticamente de BiOClI sobre la superficie del vidrio SrO-Bi203-B203
(SBBO), por grabado con &cido clorhidrico (HCI; concentraciones utilizadas: 1.5,
3,6y 12 M). Las muestras SBBO-BiOClI-1 (HCI 1.5 M), SBBO-BiOCI-2 (HCI 3
M), SBBO-BIOCI-3 (HCI 6 M), SBBO-BIiOCI-4 (HCI 12 M), mostraron degradacién
fotocatalitica del colorante azul de metileno (MB) bajo irradiaciéon UV con una tasa
de degradaciébn por hora de 0.10925, 0.27, 0.56, 0.64 y 0.85,
respectivamente[30].Los estudios aqui descritos solo son algunos ejemplos del
potencial de aplicaciébn de materiales vitroceramicos en la degradacién de
contaminantes por fotocatalisis. En este trabajo se presenta la evaluacién y
caracterizacion de un material vitroceramico con fase cristalina BasTiaTa4O21 para

la degradacion de un compuesto organico volatil (benceno) por fotocatélisis.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Introduccion

En este capitulo se profundiza en los trabajos realizados sobre el uso de
materiales vitroceramicos aplicados en fotocatalisis heterogénea, asi como sus

parametros criticos con base a la bibliografia.

2.2 Materiales Vitroceramicos aplicados a fotocatalisis heterogénea

Los materiales vitrocerdmicos se descubrieron accidentalmente por Don
Stookey en el afio de 1953, los cuales fueron nombrados como “fotoceram”. Mas
tarde en 1957 este material se comercializ6 como un producto “CorningWare” y
se volvié un éxito [31]. Recientemente este tipo de material se ha enfocado como
una alternativa para resolver problemas ambientales tales como, limpieza de
aguas con algun contaminante, alternativa para la produccion de hidrogeno y

purificacion del aire.

Desde el enfoque de fotocatalisis heterogénea, este material principalmente
se ha investigado para la degradaciéon de diferentes colorantes y de
contaminantes emergentes en aguas residuales, tal como se puede observar en
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la Tabla 2. Sin embargo, Jiu Fue ha sido el unico autor que ha evaluado

vitroceramicos en fotocatalisis heterogénea en la eliminacién de un compuesto

organico volatil (acetaldehido), en fase gas logrando la mineralizacion completa

en un tiempo de 4 horas. Los resultados prometedores obtenidos por las diversas

investigaciones recientes de estos materiales y por las ventajas que tiene, han

hecho que siga siendo un

ambientales.

Tabla 2. Evaluacion

contaminantes.

material atractivo para abatir problematicas

de vitroceramicos en

la degradacién de

Autor  Vitroceramic Gap Contamin Condiciones Observaciones
o (ev) ante de degradacion

FUMIK | Fase - Colorante e 20 ppm de e Lograron

(0] Cristalina: TiO2 azul de azul de sintetizar un

MACHI metileno metileno vitroceramico

DA ET | Sistema: e Radiacién poroso de 74

AL 20TiO,-29- de UV m?/g.

(2010) | SiO,-13Al,0, (0.05 mW/cm?) e La capacidad

[29] .28Ca- de absorcién
0.5MgO- del material se
2P>05-2B>03- estabiliz6 a las
1ZrO> 3 horas.

e A los 5 minutos
hubo una
disminuciéon en
la absorbancia
de la luz
ultravioleta, lo
cual
atribuyeron a la
foto
descomposicio
n del azul de
metileno
absorbido.

TAREK | Fases - Colorante e 10 ppm de e Encontraron

A. cristalinas: rojo azul de que contenidos
GAD- nanocristales remazol metileno de 2429 vy
ALLAH | de fase e Lampara de 32.39% en
ET AL. | Anatasa, mercurio peso de TiO2
(2012) | Rutilo, 150 W. en el material
[32] BasTi2027, vitroceramico,
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JIE FU
(2013)]
33]

VANIT

THAKU
RET
AL,
(2015).
[27]

BaTizos,
TiBOs, BaO-
TiO2.

Fase
Cristalina:
Nasicon,
MTis(POa)s
(M= Mg, Ca,
SryBa)y
RTiz(PO4)s (R=
Li, Na y K).

Fase
cristalina:
BazTi6013

Sistema
(70B20s-
29Bi>03-
1Dy203)-xBT
(donde BT =
BaO-TiOy).

3.2

3,18

2.69

Ciprofi
oxacin

(0]

Azul de
metileno

solucion

Acetaldehi
do gas

29

Longitud de
onda 254 nm

80 ppm
acetaldehido
0.08 mmol/L
de azul de
metileno
Lampara
ultravioleta
con una
intensidad
de radiacién
1.0 mW/cm?.

5 ml de
ciprofloxacin
0 0.1 pg/ml
Lampara de
vapor de
mercurio
125 W.
Longitud de
onda 366nm

tenian una
mayor
eficiencia en la
decoloracién
del colorante
rojo remazol
Se logré6 la
degradacion
del 85% del
colorante  rojo
remazol en un

tiempo de 60
minutos.
Las fases

cristalinas tipo
MgTi4(PO4)6 Yy
CaTi4(PO4)6
fueron las que
mostraron
mayor actividad
fotocataliticas.
Se degradé el
100% del azul
de metileno en
un tiempo de
120 minutos.

El acetaldehido
se mineralizo
enun 100% con
un tiempo de 4
horas.

El material
mostré buena
eficiencia en la
degradacion de
un
contaminante
emergente
(ciprofloxacino)
bajo radiacion
ultravioleta.

La banda
prohibida
disminuia
conforme se
disminuia el
contenido en %

de BT = BaO-
TiO2) en el
sistema



V. P.
SINGH
AND
RAHUL
VAISH
(2018)
[30]

SANDE
EP
KUMA
RET
AL.
(2019)
[34].

Fase
Cristalina:
BiOCI

Sistema
SI’O-BigOs-
BZOB

Fase
Cristalina:
Zn0O

Sistema: 9.35
K-0-9.35Ca0-
42.05Zn0O-
23.36B20s-
9.35Si0;-
6.54A1203

2.58

3.75

3.14
eV

Azul .
de
metile o
no
Colora e
nte
Roda .
mina B

3 ppm azul e
de metileno
Lampara de
ultravioleta
visible 420
nm

5 ppm de e
rodamina B

3 lamparas
ultravioleta

de 8 W con
una longitud e
de onda 360
nm.

2.3 Parametros que afectan la actividad fotocatalitica

Utilizaron el
método de
sintesis del
vitroceramico
de grabado de
vidrio usando
HCI.
Obtuvieron las
constantes de
velocidad para
la degradacion
del azul de
metileno y con
ello
determinaron
que a mayor
concentracién
de HCI
aumentaba la
constante de
velocidad.

Se degradé el
contaminante
en un 78% con
un tiempo de 90
minutos.

La banda
prohibida
disminuia
conforme
habia mas
cristalizacion
en el
vitroceramico
de ZnO.

La transferencia de masa, la adsorcién del contaminante, el tiempo de

contacto, desactivacion del fotocatalizador y el efecto de la humedad, asi como

la distancia del fotocatalizador y temperatura, son algunos de los parametros que

de acuerdo con la bibliografia afectan la actividad fotocatalitica [38]. En la

reaccion de oxidacién del benceno por fotocatalisis heterogénea, el parametro

critico es la humedad relativa en el sistema [35].
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2.4 Efecto de la humedad en la degradacion del benceno

En las reacciones fotocataliticas en fase gaseosa en algunas ocasiones
es beneficioso la cantidad de agua en el sistema por que tiende a aumentar la
actividad fotocatalitica, mientras que en otras es perjudicial y afectan la
fotoactividad. Se ha propuesto que el H20 tiene dos efectos diferentes. Bajos
niveles de humedad promueven las velocidades de oxidacidén constantes por la
reposicién de los grupos hidroxilos consumidos en la reaccién; por otro lado,
concentraciones elevadas de agua dificultan la fotoactividad debido a una
adsorcién competitiva entre el agua y el contaminante, lo que contribuye a
disminuir la concentracion superficial del sustrato en los sitios activos [20],[35].

En la reaccion de oxidacidon del benceno por fotocatélisis heterogénea, la
humedad del sistema es un aspecto crucial. Christos A. Korologos et al,
estudiaron el efecto del vapor del agua en la oxidacién fotocatalitica de los
compuestos BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno) bajo irradiacion
ultravioleta utilizando el fotocatalizador TiOz. Los resultados no fueron claros,
debido a que los resultados de la actividad fotocatalitica variaban de acuerdo con
el tipo de contaminante y la concentracion de vapor de agua que habia en el
sistema. Por ejemplo, para el benceno se observé un incremento en la actividad
fotocatalitica a partir de 9000 ppmv de H20 con un tiempo de residencia 120
segundos, alcanzando una conversion del 100%. Sin embargo, por debajo de
9000 ppmv H20 la actividad fotocatalitica tendia a disminuir. Por otro lado, se
observé que la actividad fotocatalitica a bajas humedades relativas (menor a
9000ppmv) se podia mejorar aumentando el tiempo de residencia hasta 140
segundos, alcanzando el 100% de conversion del benceno. Mientras que el
contaminante tolueno, incrementaba la oxidacion fotocatalitica a partir de una
concentracion de 17000 ppmv de H20 y disminuia la actividad fotocatalitica por
debajo de esta concentracion de vapor de agua [35].
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Por otro lado, otros autores [15,36,37] reportaron conversiones aceptables
en la reaccion de oxidacién del benceno por fotocatalisis con un rango de
humedad relativa del 40-60% en el sistema de reaccién. Lo descrito en estos
parrafos indica no hay una relacion directa del efecto de la humedad relativa
sobre la actividad catalitica; es decir, es especifica para cada caso y depende de
varios factores, como la naturaleza o propiedades del tipo de semiconductor
utilizado, las condiciones de reaccién, por mencionar algunos. Por ello, es de
interés en este proyecto evaluar el efecto de la humedad relativa sobre la tasa de

degradacion fotocatalitica de benceno.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1 Hipotesis

El material vitroceramico con fase BasTi4TasO21 es activo en la
degradacién de benceno por fotocatalisis.

3.2 Objetivos
3.2.1 Objetivo General

Evaluar la actividad fotocatalitica del material vitroceramico con fase
BasTiaTa4021 en la degradacién de benceno.

3.2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar el material vitroceramico.

e Evaluar las propiedades fotocataliticas de material vitroceramicos y
determinar el efecto de ellas sobre la degradacién del benceno.
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e Evaluar el efecto de la humedad en la degradacion del benceno por
fotocatélisis.

3.1 Metas
3.3.1 Metas personales

e Aprobacion del proyecto de tesis

e Participacién en un congreso

e Obtencidn del grado de Maestria en Ciencias con Orientaciéon en
Procesos Sustentables

3.3.2 Metas del proyecto

. Obtencién del vitroceramico con la fase cristalina BasTiaTasO21

e Tener como resultado el mayor grado de degradacién del

contaminante benceno
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1Introduccion

En este capitulo se detalla la metodologia experimental llevada a cabo
para el desarrollo del presente proyecto de tesis. La metodologia se divide en dos
etapas. La primera etapa es la sintesis y caracterizacion del material
vitroceramico con fase BasTisaTa4O21. La caracterizacién fue realizada por las
técnicas difraccion de rayos-X, microscopia electrdnica de barrido, adsorcion de
nitrégeno. La segunda etapa, es la evaluacion fotocatalitica del material en la
reaccion de degradacion del benceno. La evaluacion fotocatalitica consistidé en
analizar la tasa de descomposicion y el cambio de concentracion del benceno
variando los flujos volumétricos, diferentes concentraciones iniciales de benceno,
distintos porcentajes de humedad relativa, asimismo. Finalmente, se propone un
modelo cinético coherente con los datos experimentales con el fin de explicar

cémo posiblemente esta sucediendo la reaccion.

En la Figura 10, se observa un diagrama general de la metodologia
experimental del presente trabajo.
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Etapa 1 S ETEW
Sl’ntt_asis Qe material Evaluacion
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Figura 10. Esquema de metodologia experimental

4.2Etapa 1. Sintesis y caracterizacion del material vitroceramico con
fase BasTisTasO21.

4.2.1 Materiales y reactivos utilizados

La materia prima que se utilizé en la sintesis del material vitroceramico
BasTisTasO21 fueron éxidos comerciales. Los reactivos utilizados fueron 6xido de
tantalio V (Ta20s, marca Alfa Aesar, pureza 99%), 6xido de titanio IV (TiOz, marca
Aldrich, pureza >99%), 6xido de aluminio (Al2Os, marca Riedel-de-Haén, pureza
99%), ademas el acido bérico (HsBOs, marca Jalmek, pureza 99.5%), carbonato
de bario (BaCOs, marca Aldrich pureza >99%). Estos ultimos dos son utilizados
como precursores del 6xido de boro y del 6xido de bario respectivamente.

4.2.2 Sintesis del material vitroceramico con fase BasTisTasO21

Se realizaron los célculos estequiométricos para la obtencidén de 30 g del
vidrio precursor se muestran en la Tabla 3, de acuerdo con el trabajo Sanchez,
Astrid[36].
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Tabla 3. Composicion quimica del vidrio precursor

%mol %Ba0 %Taz20s5 %B203 %Al203 %TiO2
Vitroceramico | 27 4.5 33 10 25.5

Se pesaron cada uno de los reactivos, posteriormente el mezclado
de los reactivos se realiz6 en un recipiente de PVC durante aproximadamente un
minuto; continuando la homogenizacién, se utilizé6 un mortero de agata durante
un minuto. Una vez realizada la homogenizacién, la mezcla se sometié a un
tratamiento térmico en un crisol de platino a 1450 °C durante dos horas con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min, para la obtencién del vidrio precursor se
vacié en una placa de acero inoxidable y se enfrié por conveccion natural.
Posteriormente, el vidrio precursor se sometié a un segundo calentamiento a 900
°C durante dos horas, esto con el fin de obtener la fase deseada BasTisTa4Oz1.
Una vez concluido el segundo tratamiento térmico se enfrid6 por conveccion

natural.

4.2.3 Benceno

En el presente proyecto se degrad6 el compuesto aromatico Benceno.
Las propiedades fisicas, quimicas y termodinamicas del benceno se presentan
en la Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades fisicas, quimicas y termodinamicas del benceno

Formula Cp(J/mol°C) P.E(°C) AGt#(kd/mol) AHi(kJ/mol) AHc(kJ/mol)25°C
CsHs | 136.1 80.1 124.5 49.0 -3267.6

*P.E. punto de ebullicién ‘
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4.2.4 Caracterizacion del material vitroceramico con fase
BasTisTas021.

4.2.4.1 Difraccion de rayos-X.

El material vitroceramico obtenido en la sintesis fue analizado por
difraccion de Rayos-X en polvos en un difractbmetro marca Siemens modelo
D5000, para la identificacion de las fases presentes. El material se molié durante
30 segundos en un molino marca Rocklabs, hasta quedar un polvo fino. Este
polvo se montd sobre el portamuestras de vidrio. Se utilizé un tamano de paso
de 2.00° en un intervalo de 0 a 100° en 26, el tiempo de paso 30s, con radiacién
Cu Ka (A=1.54060 A). Las fases cristalinas se identificaron por comparacién con
los patrones reportados en la base de datos del JCPDS-ICDD (2000). Para
determinar el porcentaje de cristalinidad se utilizé el software Match version
3.11.83.192 y para el tamano de cristal se utilizd la ecuacion scherrer (1), utilizando

la constante scherrer de 1 y seleccionando el pico de 24.35 de 26.

KA

B = (1)

" Lcos@

Donde, donde A es la longitud de onda, 6 es el angulo de Bragg, L es el tamafo
aparente de la particula que corresponde a la altura de columna promediada en
volumen, B es la anchura a media altura del pico (en radianes) y K es la constante
de Scherrer depende de la forma del cristalito.

4.2.4.2 Microscopia Electréonica de Barrido

Con el objetivo de observar la morfologia de la fase cristalina presente
en el material vitrocerdmico se utilizé la técnica de Microscopia Electronica de
Barrido, se utiliz6 un microscopio electronico de la marca FEI Nova modelo
NanoSEM 200 acoplado con un sistema de espectroscopia de Rayos-X
dispersivo de energia (EDS) con un detector modelo Apollo XP 2930. Este

sistema se utilizd para obtener un analisis semicuantitativo de la fase cristalina.
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La preparacion de la muestra se realizd con una resina epoxi, desbastandolas
luego con papel abrasivo de carburo de silicio de numeros de 240, 360, 420, 600,
800, 1200, y puliéndolas hasta acabado espejo. Se utilizé el software Imaged
1.53e, que permite determinar la longitud de los cristales calibrando el numero de
pixeles a una distancia conocida, en este caso la distancia conocida que se utilizo
en la evaluacion fue la escala que viene en el analisis SEM y se utilizo la de 10

pm.

4.24.3 Adsorcionde N2a77 K

La evaluacion de las propiedades texturales del material vitroceramico
sintetizado se realiz6 a partir de los datos de equilibrio de adsorcion de nitrégeno
(N2) a 77 K en un equipo Micromeritics Tristar Il Plus. Para el calculo del érea se
utilizé el método BET a partir los datos de la rama de adsorcion entre los valores

de presiones relativas 0 a 1 (p/p°).

El método Brunauer-Emmett-Teller de estimacidn de area superficial se
basa en el calculo del numero de moléculas de adsorbato, en este caso de
nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el numero de moléculas necesario
para cubrir la pared del sélido con una uUnica capa [37]. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno se llevaron a cabo a la temperatura del
nitrégeno liquido (77K).

4.2.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo

Se utilizé un espectrometro de infrarrojo bruker alpha Il con accesorio de
diamante ATR, para determinar los grupos funcionales del material vitroceramico.
Se utilizo 0.5 mg de muestra para ser evaluado. Se realiz6 el andlisis con
condiciones expuesto a humedad relativa del ambiente y otro analisis sin

exposicion a la humedad relativa utilizando un desecador previo al andlisis.
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4.6 Etapa 2. Evaluacion Fotocatalitica

4.6.1 Sistema de reaccion

El sistema de reaccidn para la evaluacion del material vitroceramico con
fase BasTisTa4O21 en la degradacidon del benceno por fotocatalisis heterogénea,

se realizd como esté representado en la Figura 11.

Cromatdgrafo de Gases

Saturador de Benceno Saturador de Vapor de Agua

Figura 11. Esquema del sistema de reaccién.

El gas acarreador (aire)
Controladores de flujo
Saturador del Benceno
Saturador de Agua
Unién de flujos
Camara de reaccion
Lampara UV

© N o g s~ Db

Analizador. Cromatdgrafo de Gases
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La alimentacion de los gases consistié en dos lineas, la linea del benceno y
la linea del vapor de agua. El gas acarreador fue aire. Los gases se obtuvieron
haciendo burbujeo con el gas acarreador en cada saturador de benceno (3) y
saturador de agua (4), que contenia agua y benceno, respectivamente. Los
recipientes para los liquidos se mantuvieron en un bafio de temperatura
constante, para que la presion de vapor y en consecuencia la concentracién de
los reactivos se mantuviera constante durante las pruebas. Posteriormente, las
dos lineas se mezclaron para alimentar al reactor con una sola linea (5). A la
salida del reactor se tomaron muestras del efluente gaseoso a diferentes tiempos
en bolsas tedlar© para después analizarlas en el cromatégrafo de gases.

4.6.2 Reactor

El reactor donde se realizé la evaluacion del material fue de lecho fijo y
flujo descendente, construido de cuarzo y se presenta en la Figura 12. En la figura
13A se muestra el reactor abierto y se sefala donde se ubicé el material por
evaluar, en un lecho de malla de cuarzo con un area de 0.05 m?. En la figura 13B
se muestra el reactor sellado, la hermeticidad del rector se logré utilizando un
material de caucho en forma de anillo como se aprecia en la imagen. En cada
experimento se comprobd que estuviera completamente hermético. En la parte
superior se ubico la entrada de los flujos de alimentacidn y la parte inferior la
salida de los gases.
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o i~ Entrada

del gas

Figura 12. Imagen del reactor fotocatalitico.

La cdmara de reaccion consistié en una caja de madera completamente
cerrada donde se ubicé el reactor y en la parte superior se posicioné la lampara
que emiti6 la luz ultravioleta. La distancia entre la lampara de UV y el reactor fue
a 5 cm de acuerdo con la bibliografia consultada[38]. Se utilizé6 una lampara de
ultravioleta de marca Blak-Ray modelo UVL-21, longitud de onda de 365nm.

4.6.3 Experimentos realizados

La evaluacién de material por fotocatalisis heterogénea se inicié haciendo
los experimentos de adsorcion y fotolisis, posteriormente se realizaron variando
los flujos volumétricos (Tabla 5), cambiando las concentraciones (Tabla 6), la
humedad relativa (Tabla 7).
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Las concentraciones del benceno se calcularon tedricamente utilizando

un balance de masa esquematizado en la Figura 13.

Fg. flujo molar del benceno
P2, presion de saturacion del benceno

Vapor saturado del Yg. fraccion molar del benceno

benceno auna
temperatura Ty

Fuzo. flujo molar del vapor de agua
P00 presion de saturacion del vapor agua

Fg Yu20. fraccién molar del vapor de agua
Temperatura del P% Cg. concentracion del benceno
benceno en fase Yg F.ire. flujo molar del aire
liquida a una U: flujo total
Flujo de temperatura Tg
entrada
de aire Fung Entrada del reactor
PPz Cs
. ) Vapor saturado del Yg u
Flujo de aire Faire
agua auna

temperatura Tyag

Temperatura del agua
en fase liquida a una
temperatura Tysg

Flujo de
entrada
de aire

Figura 13. Figura 13. Diagrama para el balance de masa en el sistema de

reaccion.

El flujo molar del benceno y del vapor de agua se calcul6 de acuerdo con

la siguiente ecuacién.

0
_Ph@ Fj

g =20 _ @)

J Pr Fi+ Fjaire

En donde y;, es la fraccibn molar de la sustancia, PjO (atm) la presion de
saturacion, Pr presion total, F; flujo molar de la sustancia, Fj 4. flujo molar en el

burbujeo que contiene el compuesto liquido del j [39].
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El calculo de la humedad relativa se hizo mediante el uso de un grafico
psicrométrico para una humedad relativa de 70% y para una humedad relativa
de 50% se midi6é con un higrometro.

El calculo de la presion de saturacion se realizé acorde a la Ley de Antoine.

° B

Donde P9atm) es la presion de saturacion de una sustancia, T(°C) es la
temperatura y B (1211.933), C (220.79) y A (6.90565) son constantes del

benceno a un intervalo de temperatura dada.

Las condiciones para el calculo teérico de las concentraciones del
benceno se realizaron de acuerdo a las tablas 5, 6 y 7, y utilizando la presion de
saturacién del benceno se determinaron que a una temperatura de 5°C, 9°C y
18°C se obtuvieron concentraciones de benceno de 73, 92 y 147, sin humedad
relativa se obtuvo una concentracién de benceno de 147 ppm a una temperatura
de 5°C. Para confirmar la concentracion del benceno en el sistema se
determinaron en cada corrida, tomando una muestra con el sistema fluyendo con
el vapor del benceno y vapor de agua al cabo de una hora, tiempo que se estimé
la estabilizacion del sistema. Una vez que se tomaron las muestras se inyectaron

en el cromatdgrafo de gases para determinar la concentracion del benceno.

Sin embargo, en las tablas de las condiciones de cada experimento las
concentraciones de benceno determinadas de manera tedrica y experimental no
coincide esto podria explicarse que en el célculo tedrico se considerd que en los
reservorios se alcanzé un equilibrio de fases a esa temperatura; sin embargo, en
el sistema podria ser que el equilibrio no se alcanzd; ademas, la ecuacion de
Antoine representa un calculo ideal de la presién de saturacion en el gas, podria
ser que en el caso del benceno hay una desviacion de la idealidad; por ello no se

obtiene la misma concentracion.

Se determind la conversidn del benceno y se utilizé la ecuacion nimero 4

X, = Cpo=Cs (4)

Cgo
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Donde Xz es la conversion del benceno, Cz, (ppm) es la concentracion inicial
del benceno y Cgz (ppm) es la concentracion del benceno en el estado

estacionario.

El célculo de la tasa de descomposicion del benceno se calculé de acuerdo

con la ecuacion 5.

— FpoXp (5)

Donde —r5 (Mol g' min'') es la tasa de descomposicién del benceno, Fg, (mol
min') el flujo molar del benceno, X es la conversion del benceno y w (g) es el

peso del material.

Tabla 5. Condiciones de alimentacién para experimentos de degradacion de

benceno a diferentes flujos volumétricos.

Concentracion del benceno  Humedad relativa  Flujo (mL*min-')

(ppm) (%)
Tedrica Experimental
92 (9°C) 46 50 (28°C) 100
92 (9°C) 44 50 (28°C) 120
92 (9°C) 46 50 (28°C) 150

Tabla 6. Condiciones de alimentacién para experimentos de cambio de
concentraciones

Concentracion del benceno  Humedad relativa Flujo (mL*min-?)

(ppm) (%)
Tedrica Experimental
73 (5°C) 40 50 (28°C) 100
92 (9°C) 45 50 (28°C) 100
147 (18°C) 71 50 (28°C) 100

Tabla 7. Condiciones de alimentacién para experimentos con diferente humedad
relativa
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Concentracion del benceno

Humedad relativa

Flujo (mL*min-')

(ppm) (%)
Tedrica Experimental
146 (5°C) 55 0 100
147 (18°C) 57 50 (28°C) 100
147 (18°C) 70 70 (33°C) 100

4.6.4 Modelo cinético

Diversos modelos cinéticos se han empleado para la descripcion del

mecanismo de reaccion en la reaccidon de oxidacién de benceno por fotocatélisis

en presencia de vapor de agua, de acuerdo con la bibliografia los mas utilizados

han sido los que se presentan en la Tabla 8, junto a sus suposiciones [35].

Tabla 8. Las expresiones de velocidad aplicadas para los experimentos con agua

presente [35].

MODELO EXPRESION DE LA TASA SUPOSICIONES
1 KaCy COV y el agua adsorbidos
_RA - kR X
LT+ KaCy + KwCw sobre la superficie del

catalizador, pero el agua no
toma parte en la reaccion.

2 R, = ko x KaCaKy Cy La reaccién del COV y el

—nyg — KR
(L+ KaCa + KwCw)? agua adsorbida sobre la

superficie del catalizador

3 KyCy Ky Cy Reaccion de los COV y el

_RA = kR X X
1+ KpCy 1+ KwCyw agua adsorbidos en

diferentes sitios activos.
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4 Ky Gy Cy Reaccién del agua
Ry = kg X ————
1+ KwCw adsorbida en la superficie
del catalizador y los COV
en fase gaseosa.
5 (K4CyKyy Cy)Y/? Reaccién de los COV y el
—Ry = kg % 1/2 1/212 ,
[1+ (KaCa)'? + (KwCw)'/?] agua adsorbidos
disociativamente en la
superficie del catalizador.

Se realizaron los ajustes de los modelos cinéticos a los datos
experimentales utilizando el complemento solver en Excel, el cual busca los
mejores parametros para disminuir la funcién objetivo, en este caso fue la funcién

siguiente:

Z Vexp - 2 Vmod

x 100
Z Vexp

% Error relativo =

Donde Vexp, es el valor medido experimentalmente (tasa de
descomposicion) y Vmod €s el valor calculado por el modelo, es decir, la tasa de
descomposicion obtenida por los modelos cinéticos propuestos. Finalmente, con
el resultado del ajuste de los modelos cinéticos se propuso un mecanismo de

reaccion que explique cémo posiblemente esta sucediendo la reaccidn
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CAPITULO 5

DISCUSION DE RESULTADOS

5.1Introduccion

En este capitulo se muestra los resultados y la discusién de ellos,
obtenidos de la caracterizacidn por difraccion de rayos-X, microscopia electrénica
de barrido, adsorcion-desorcion de N2, la evaluacion fotocatalitica en la reaccion
de degradacién de un compuesto organico volatil (Benceno) del material
vitroceramico con fase BasTisTa4Oz21, que incluye el experimento del cambio de
flujos volumeétricos, humedad relativa y cambio de concentracion de benceno,

finalmente se muestran los resultados de los modelos cinéticos propuestos.

5.2Resultados de la caracterizacion del material
5.2.1 Difracciéon de rayos-X (DRX)

El vitroceramico fue caracterizado por la técnica de difraccién de rayos-
X con el objeto de confirmar la formacion de la fase cristalina BasTiaTa4O21. En la

48



Figura 14, muestra el patrén de difraccion resultante correspondiente a la fase
cristalina BasTisTa4Oz21 identificada con el patron (JCPDS 83-2061) de la base de
datos JCPDS-ICDD (2000). No se identifico la presencia de otra fase cristalina.
El porcentaje de cristalinidad determinado para el vitrocerdmico fue del 27.68 %
con un tamano de cristal de 103.12 nm, el pico que se utilizé para determinar el
tamano de cristal fue el que esta aproximadamente en el 24.35° de 26. El
porcentaje de cristalinidad calculado puede deberse a que el vitroceramico
consiste en una mezcla de una fase vitrea (no cristalina) y una fase de 6xidos

metalicos (cristalina).

2000

Muestra
°  Fase Ba3TidTad021 (JCPDS 83-2061)

Intensidad

0

0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26

Figura 14. Difractograma del material vitroceramico BasTi4TasO21.

5.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
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Se realizé la técnica microscopia electronica de barrido con el objetivo de
analizar la morfologia microestructural del material vitroceramico con fase
BasTisTa4O21. En la Figura 15, se muestra una micrografia del material con
magnificacion 1000x y se apreciar que la morfologia de la fase cristalina es

acicular.

.
i

Bh

Figura 15. Micrografia con magnificaciéon 1000x del vitroceramico.

Aumentando la magnificacién de la micrografia hasta 5000x, como se
muestra en la Figura 16, se aprecia la formacion de barras sobre la superficie. A
través del programa ImagedJ 1.53e se obtuvo una longitud promedio de las barras
de 10 + 1 um. Ademas, se puede observar en las micrografias la presencia de la
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fase vitrea del material (fondo gris de la imagen), lo que concuerda con la
observacion de cristalinidad en los resultados de DRX.

el e P . k
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.95 mm l | | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.03 kx Det: BSE 10 ym
View field: 41.3 pm Date(m/dly): 09/16/19 High Temperature Lab FIME

Figura 16.Micrografia del vitroceramico a una magnificacion de 5000x

5.2.3 Espectroscopia de rayos-X dispersivo de energia (EDS)

La composicion elemental del vitroceramico fue evaluado a través de un
analisis EDS puntual. En la Figura 17 se muestra el espectro de EDS, el cual fue

utilizado para determinar la composicion del material. Los resultados confirmaron
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la presencia de Bario, Titanio y Tantalo, en concordancia con los resultados de
DRX (Figura 14) donde se demostré la formacion de la fase cristalina
BasTisTa4021.Se puede observar en el espectro la presencia de oro y carbono;
sin embargo, esto se debe a que estos elementos forman parte de la rejilla y

recubrimiento durante la preparacion de la muestra para el analisis.

La composicién en % en peso de la muestra obtenida a partir del espectro EDS
se muestra en la Tabla 6. Se puede observar, que no hay correspondencia entre
estos valores y % peso tedrico esperado de la fase BasTisTa4O21. La diferencia
entre los valores se puede deber a que el analisis EDS fue realizado de forma
puntual en una de las particulas conformada por los 6xidos metalicos, por lo que
tendria que evaluarse en diferentes puntos de la muestra para obtener un valor

mas cercano al teodrico.

Ti

00 13 26 39 5.2 B3 74 8l 104 17 130

ey

Figura 17. Espectro de EDS del material vitroceramico.
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Tabla 6. Porcentaje en peso del material vitroceramico

Elemento % Peso EDS % peso tedrico esperado
de la fase BasTisTasOz21

Ba | 36 25
Ti | 27 12
Ta | 28 44
o) | 9 20

5.2.4 Adsorcion de N2

Las propiedades texturales del vitroceramico fueron evaluadas por el
método de fisisorcion de nitrégeno a 77 K, al &rea superficial especifica se calculd
por el método BET, mientras que la distribucion de tamario de poro por el método
BJH. En la Figura 18, se presenta la isoterma de adsorcidon-desorcién de
nitrégeno, la cual tiene caracteristicas de una isoterma tipo 1V, de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC, donde el adsorbato cubre el adsorbente hasta que se
forma una monocapa y el proceso continia con adsorcidn en multicapas.
Ademas, se observa la formacién de un ciclo de histéresis tipo H3, asociado a
soélidos con aglomerados de particulas en forma de placas paralelas [40]. Las
caracteristicas de la isoterma se relacionan con la formacién de mesoporos; sin
embargo, es conocido que los materiales vitroceramicos son en general
materiales no porosos [26]. Una posible explicacién es que entre los aglomerados
particulas del material se lograron formar algunos mesoporos donde ocurrid
fendbmeno de condensacion capilar. Los resultados (Tabla 9) de baja éarea
superficial especifica (0.5978 m?/g) y casi nulo volumen total de poro (0.002

cm3/g) son consistentes con esta observacion.

A pesar de que el material no presenta porosidad, la fotocatélisis es un
fenémeno superficial por lo que el area externa del material puede proveer los

sitios necesarios para llevar a cabo la degradacién del benceno.
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Volumen adsorbido (cm?/g)
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Presidn relativa (p/p°)

Figura 18. Isoterma de adsorcion de N2 sobre vitrocerdmico.

Tabla 9. Propiedades texturales del vitroceramico
Material Seet(m?/g) Viot(cm3/g) To(nm)
Vitroceramico 0.5978 0.002621 17.5376

Sser, drea especifica; Vio, volumen total de poro; Ty tamaho de poro

5.2.5 Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 19 se muestra el espectro infrarrojo del material
vitroceramico sin exposicion a la humedad del ambiente. Se puede observar que
solamente se encontraron tres bandas de absorcién. Las bandas alrededor de
1310 y 427 cm™" son caracteristicas del modo de vibracion de estiramiento del
enlace B—O de las unidades de BOs, [41], [42]. La aparicidon de estas bandas es
debido a que el 6xido de boro forma parte de la fase vitrea del material. En cuanto

a la banda a 558 cm! es caracteristica del estiramiento del enlace Ti-O [43], el
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cual forma parte de la fase cristalina, como se discuti6 previamente en los
resultados de DRX y SEM-EDS..

1.02
1.00
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0.96
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0.88
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
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Figura 19. Espectro infrarrojo del vitroceramico sin exposicién a la
humedad.

Por otro lado, en la Figura 20 se muestra el espectro infrarrojo del
material vitrocerdmico expuesto a la humedad relativa del ambiente y en la Tabla
7 se muestran las asignaciones de las bandas de absorcion presentes en el
espectro. Se puede observar que aparece una banda ancha en el intervalo entre
3564 a 3223 cm’, las bandas de esta region son caracteristicas del estiramiento
de los grupos hidroxilo superficiales y a la presencia de agua adsorbida en la
superficie del material vitroceramico. Las moléculas de agua pueden unirse a la
red cristalina por enlaces débiles de hidrogeno con aniones, o por enlaces débiles
de coordinaciéon con cationes metalicos, o por enlaces de ambos tipos

simultaneamente [44]. La adsorcidon de agua en la superficie se confirma con la
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aparicion de la banda a 1622 cm, la cual es asignada al modo flexién de tijeras
de la molécula de H20 [41]. La sefal con un nimero de onda 2669 cm se le
atribuye a la formacion de la vibracion del enlace hidrégeno unido con los atomos
vecinos [41]. Mientras que, la banda de absorcion con un nimero de onda 2339
cm se le atribuye a la vibracién de los enlaces de CO2 del ambiente adsorbido
sobre el metal [45]. Finalmente, las bandas en el intervalo 1526-1000 cm™', se
atribuyen a la vibracién de estiramiento del enlace boro y oxigeno de las unidades
trigonales del BOs [41].

Resulta interesante la formacién de varias bandas en la regién vOH
(3564 - 3223 cm'). Esto indica la formacién de diferentes tipos de grupos OH en
la superficie del material, los cuales pueden participar de forma activa en el
fendmeno de fotocatalisis durante la reaccion, tal como se discutié en la seccién

de antecedentes.

Tabla 7. Bandas observadas espectro infrarrojo del material vitroceramico con
condiciones de humedad relativa del ambiente.

No Numero de onda (cm™) Asignacion Referencia
1 3564 vOH [46]
2 347 Y(Hz0)s [41], [44], [46]
3 vH;0- - -HO-Ti
3223 YHOH- - -O(H)Ti [44]
4 269 H [41], [46], [47]
S 2339 CO2 [45]
6 1622 §H-0 [47]
7 vB-0 de las unidades
1526-1117 trigonales BO [41], [42]
8 1087 vB-O [41], [42]
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Figura 20. Espectro de Infrarrojo del material vitrocerdmico con
exposicidén a la humedad relativa del ambiente.

5.3 Resultados de la Evaluacion Fotocatalitica
5.3.1 Fotodlisis y Adsorcion

La Figura 21 muestra el cambio de concentraciéon del benceno
debido a la fotdlisis y la adsorcién durante 60 min. Se puede observar que
no hubo un cambio de concentracion significativa del benceno que se

pudiera atribuir a estos fendbmenos.

En el caso del experimento donde se evalué la adsorcion, los
resultados estan de acuerdo con los resultados de caracterizacion de
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fisisorcion de N2. Debido a la baja area superficial especifica y nula
porosidad, es de esperarse que la adsorcion del benceno no sea

significativa.
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Figura 21. Evaluacioén de fotdlisis y adsorcion del benceno sobre el
material vitroceramico. Condiciones de reaccion: concentracion inicial de
benceno = 45 ppm, flujo volumétrico = 100 mL*min-' y una humedad relativa =
50%, masa del material = 0.075g + 0.02

5.3.2 Pruebas fotocataliticas con a diferentes flujos volumétricos de
alimentacion.

En la Figura 22, se muestra el efecto del cambio de flujo volumétrico de
alimentacion sobre la tasa de descomposicidon del benceno. Se mantuvo
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constante la relaciéon W/F. Donde W, es la masa (g) de catalizador utilizado y F

es el flujp molar (mol'min') de alimentacién. Se puede apreciar que al
incrementar el flujo del gas la velocidad de la eliminacion del benceno disminuye,
esto se le puede atribuir a que, al aumentar la velocidad del flujo de los gases, el
tiempo de residencia o tiempo de contacto del reactivo con el fotocatalizador es
muy corto para que exista una transferencia adecuada del gas de benceno en la
superficie de las particulas del catalizador. Este comportamiento es similar a las
investigaciones de Murid Hussain et al [48], Mohamad Sleiman et al [39], Ahmad
Jonidi Jafari et al [49], Zhang Pengyi et al [50].catalizador.
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Figura 22, Efecto del flujo volumétrico de alimentacién sobre la tasa de
descomposicion del benceno. Condiciones de reaccién: Concentracion inicial de
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benceno = 45 ppm, humedad relativa = 50% y temperatura ambiente = 25°C,

Se utilizé el W/p = 0.00073667 g/mimin~*.

5.3.3 Pruebas fotocataliticas a diferente concentracion inicial de
benceno

En la Figura 23, se muestra el desempefo del vitroceramico durante la
degradacion fotocatalitica de benceno a diferentes concentraciones iniciales de
benceno (40, 45 y 57 ppm). Se observa que al aumentar la concentracién de
benceno de 40 a 45 ppm en la alimentacion aumenta la degradacion. Esto
probablemente es debido a que hay mas moléculas adsorbidas de benceno en
los sitios activos del material para ser degradado. La conversibn maxima
alcanzada en estas condiciones a 60 min fue de 41%. Mientras que para una
concentracion de 57 ppm disminuye la actividad fotocatalitica. Esto puede
deberse a que al incrementar de forma significativa la concentracidén del sustrato
los sitios activos pueden saturarse. Ademas, hay que considerar que en el
sistema existe la presencia de vapor de agua, por lo que se presenta un
fendmeno de adsorcion competitiva entre los componentes [48]. Asimismo, a
mayor concentracion de moléculas de benceno en el medio habra mas moléculas
adsorbidas en la superficie del fotocatalizador impidiendo que este absorba mas

fotones para formar portadores de carga [49]

60



10 'I'—";l'

CB/CBO (ppm)
i

—o— 40 ppm
45 ppm
—m— 57 ppm

W77 7T T T T T T
20 -0 0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de irradiacién (min)

Figura 23. Efecto de concentracion de benceno sobre la actividad fotocatalitica
del material. Condiciones de reaccién: flujo volumétrico 100mimin-', masa de
material 0.075g +0.002, temperatura = 25°C, y una humedad relativa =50%.

5.3.4 Efecto de la humedad relativa

En la Figura 24, se muestran los resultados de la evaluacion del efecto
de la humedad en la oxidacion del benceno por fotocatalisis. Como se puede
apreciar a una humedad relativa del 0% hay ausencia de actividad fotocatalitica,
por lo que esto nos da indicios que posiblemente los radicales hidroxilo
producidos por la oxidacién de moléculas del agua adsorbidos en la superficie
del material son las especies que dominan el fenomeno fotocatalitico [51],[15].
Es conocido que la humedad relativa juega un rol importante en la formacién de
los radicales hidroxilos en los procesos fotocataliticos y su presencia es esencial
durante la oxidacién para preservar su actividad catalitica [49],[52]. Por otro lado,
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se aprecia que mientras se aumenta la humedad relativa en el sistema aun 50y
70%, la oxidacion fotocatalitica del benceno aumenta, obteniendo un valor
maximo de conversion en el estado estacionario (60 min) de 24%. Estos
resultados resaltan la importancia de la humedad relativa en la degradacién de
benceno, posiblemente debido a los hidroxilos generados por la oxidacién de las
moléculas del agua fisisorbidos en la superficie del material. Resultados similares
han sido reportado por otros autores. Por ejemplo, Guo et al [53], investigé la
oxidacion fotocatalitica del tolueno utilizando como fotocatalizador TiOz2
soportado en fibras de carbdn activado a humedades relativas del 15, 30, 45,
60%, obteniéndose un aumento gradual en la tasa de conversion de tolueno al

aumentar la humedad relativa en la camara de reaccion.
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Figura 24. Efecto de la humedad relativa. Condiciones de reaccién: flujo
volumétrico 100mimin-', masa de material = 0.075g +0.002, temperatura = 25°C
y concentracion inicial de benceno= 56 ppm para el experimento 0% de
humedad relativa, 57 ppm para el 50% humedad relativa y 70 ppm para 70%
humedad relativa.

62



5.3.5 Propuesta de un modelo cinético

A partir de los resultados mostrados en las Figura 20 y 21, se calcularon las
tasas de descomposicion del benceno (ecuacién 5) considerando que el estado
estacionario se alcanz6 a los 60 minutos. Los resultados se muestran en la Tabla
8. Es conocido, que el desempefio de los fotocatalizadores es dificil de comparar,
debido a que las tasas de degradacién o conversion dependen de multiples
factores, como la cantidad de catalizador utilizado, la longitud de onda de
radicacién, la distancia de la lampara al lecho catalitico, la potencia de la lampara,
por mencionar algunas variables. Sin embargo, con el objetivo de hacer una
comparacién, en el trabajo de, Aikaterini K. Boulamanti et al [54], estudiaron la
descomposicion fotocatalitica de benceno utilizando TiO2 (Degusa P25). Para
una concentracion inicial de benceno de 67 ppm de benceno y bajo radiacion
ultravioleta a una longitud de onda 254 nm obtuvieron una tasa de 8.82 mol g
min' la cual es mayor en comparacion a la obtenida en este proyecto a

condiciones similares (corrida 5, Tabla 6) 0.2803 mol g*' min-'.

Tabla 8. Valores calculados de tasa de descomposicién de Benceno

Corrida Cgo(ppm) W(ppm) —rg (mol g™' min-
")
1 45 16 0.3193
2 39 16 0.0734
3 57 16 0.1545
4 70 21 0.2803
5 57 16 0.1506
CBO: concentracién inicial de benceno
75+ 1264 de descomposieon del banceno
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Una vez obtenidas las tasas de descomposicion de benceno en cada
experimento, se realiz6 los ajustes de los datos experimentales a los modelos
mas utilizados en la reaccién de oxidacién de benceno de acuerdo con la

bibliografia que se muestran en la Tabla 9[35].

Tabla 9. Las expresiones de velocidad aplicadas para los experimentos
con agua presente [35].

Mod Expresion de la tasa Suposiciones
elo
1 KaCy
—Ry = kg X ————
AT TR 1+ K¢,
2 Ky CyCy Reaccion  del
—Ry = kg X —————
1+ Kwlw agua adsorbida en la

superficie del catalizador
y los COV en fase
gaseosa.

3 KaCy COV y el agua
_RA = kR X
1+ K.Cy + KpyCu

adsorbidos sobre la
superficie del
catalizador, pero el agua
no toma parte en la
reaccion.

4 K4CaKy Cyy La reaccién del
_RA = kR X 2
1+ K,C4 + Ky Cy)

COVy el agua adsorbida
sobre la superficie del

catalizador
5 K4Cy Ky Cy Reaccion de los
_RA = kR X 1
1+ KaCy + KwCw COV 'y el agua

adsorbidos en diferentes

sitios activos.
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6 R o= k (K4 CaKyy Cy) /2 Reaccion de los
— = X
AT TR 1+ (KaC)V? + (KwCw)Y?)? COV y el agua
adsorbidos

disociativamente en la
superficie del
catalizador.

Donde: -Ra es la tasa de oxidacién de benceno, Kr (ppm min’') es una constante de velocidad, Ka
(ppm’) una constante de adsorcién de benceno, Ca (ppm) es la concentracién de benceno, Cw
(bpm) es la concentracion de vapor de agua, Kw (ppm’’) la constante de adsorcion de benceno.

Los resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales a los
modelos se presentan en la Tabla 9 se muestran en la Figura 25. Se puede
observar que la tendencia de los valores de la velocidad de reaccion predicha por
los modelos esta muy alejada de los valores de la velocidad de reaccidn obtenida
con los datos experimentales, es decir, los datos experimentales no se ajustan a
los modelos encontrados en la bibliografia.
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Figura 25. Resultados del ajuste de los modelos cinéticos de la Tabla
9 a los datos experimentales.

El error relativo promedio calculado para cada modelo cinético propuesto se
muestra en la Tabla 10. Se puede apreciar que el porcentaje del error relativo se
encuentra en un intervalo del 24% hasta el 35%. Por lo que se podria concluir
que el ajuste de los modelos a los datos experimentales no es muy bueno.

Tabla 10. Error relativo de los modelos cinéticos

Modelo1 Modelo2 Modelo3 Modelo4 Modelo5 Modelo 6
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% Error 30 24 29 30 24 35
relativo:

Puesto que los modelos propuestos no ajustaron bien a los datos, se decidio
realizar una propuesta de un mecanismo de reaccion tipo LHHW (Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson) de tres etapas elementales (ecuaciones 1-3) para

obtener un modelo diferente.

ka
B+S2B-S 1)

kl

k
2B-S2 P + 2 (2)

kl

ks
W+S2W-S (3)

kl

Donde B es el benceno, W vapor de agua, P son los productos de la degradacién
y S es un sitio activo. Para que se cumpla la estequiometria global de la reaccion
la etapa 1 debe ocurrir dos veces. En el mecanismo, se propone la adsorcién de
benceno en un sitio activo, después la reaccion fotocatalitica en la superficie para
formar los productos de la degradacién. La desorcion de los productos ocurre
directamente en la etapa 2 dejando libres los sitios activos de fotocatalizador. La
etapa 3 corresponde a la adsorcién del agua sobre los sitios activos. De acuerdo
con los resultados de caracterizacion por espectroscopia IR y las pruebas
fotocataliticas, la adsorcion del agua sobre la superficie es importante para formar
los grupos OH, los cuales participan en la degradacién. La reaccién en la

superficie puede ser mas compleja que lo que representa este mecanismo; sin

67



embargo, se propusieron solo estas tres etapas con la finalidad de obtener un
modelo cinético sencillo que represente bien a los datos experimentales.

Para el desarrollo de la ecuacién cinética se hizo la suposicion de que la etapa 2
es irreversible y es la mas lenta, por lo que controla la velocidad global. Por lo
tanto, se puede considerar que las etapas 1 y 3 alcanzan el equilibrio quimico
rapidamente.

Al escribir la tasa de reaccion de la etapa 2 queda:

r=k, Cés (4)

Donde kz es la constante de velocidad y C3g es la concentracion de benceno
adsorbida en los sitios activos. Puesto que la tasa de reaccion queda en funcion
del intermediario de reaccién (cuya concentracibn no se puede medir
directamente), es necesario utilizar las tasas de reaccién de las reacciones que
estan en equilibrio, el balance de los sitios activos y finalmente sustituir cada
término en la ecuacion 4, para que la tasa global quede en funcidén de variables
medibles.

La tasa de reaccion de la etapa 1 en el equilibro se escribe como:
7‘1 == kchCV - k,CBS = O (5)

Donde k; es la constante de velocidad de adsorcion del benceno, Cy la
concentracion de benceno, C, es la concentracion de sitios activos vacantes.

Despejando Cgs se obtiene:

k
Cps = k_jCBCV (6)
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. k T . s
El termino k—j representa la constante de equilibrio de adsorcion del benceno, K;

(0 Kp), quedando la expresion finalmente como:
Cps = K,CzCy (7)
Del mismo modo, la tasa de reaccion de la etapa 3 en equilibrio es:
r3 = k3CywCy — k3Cys = 0 (8)

Donde k; es la constante de velocidad de adsorcién del agua, Cy la
concentracion de benceno, C, es la concentracidn de sitios activos. Despejando

Cws S€e obtiene:

k
Cws = k_ZCWCV (9)

. k .
Nuevamente, el termino k—";‘ representa la constante de adsorcion del agua (K5 o
3

Ky,), quedando la expresidn finalmente como:

Cws = KzCyCy (10)
El balance de sitios activos se plante6 de la siguiente manera:

Ci=Cy+ Cps+ Cy.s (11)

Sustituyendo el término Cgz.s por la ecuacién 7 y el Cy.s por la 10 quedando

finalmente:
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Ct == CV + KICBCV + K3CWCV (12)
Despejando €, de la ecuacion 12, se obtiene:

G = —% (13)

1+ K1Cp + K3Cyw

Finalmente, se sustituye C, en la ecuacién de velocidad de reaccién

(ecuacion 4):

_ kok2CECh (14)
(1+ KgCp+KyCy)?

4)

Simplificando la expresion matematica de la ecuacién 14, el término

k,k2C? se puede unificar a una sola constante k, quedando finalmente como:

e — kCE
r=nr= >
(1+ KgCp+KwCw)

(15)

A partir de este modelo y utilizando el solver de Excel, se ajustaron los
parametros de la expresion. Los resultados se muestran en la Tabla 9 (modelo

2). Se decidi6 optimizar también el valor de a para obtener un mejor ajuste.
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Figura 26, Resultados de los modelos propuestos. A para el modelo
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Tabla 11. Parametros de los modelos cinéticos propuestos.

%Error
relativo

k (ppmemin Kw

MODELO o
Y) (ppm™)

Ks (ppm™)
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kce i
7 r=——*4 8.8076E-05 ) 5758 0.0429 . 20
1+ Ky Cy
kC% - _
gl .o ¥ 74139605 oo 00184 9.92E-05 -
(1+ Ky Cy + KgCg)?
kce i
9 r=— 14 74902805 50 0.0202 . 20
(1 + Ky Cy)?

En la tabla 11, se puede observar un buen ajuste del modelo a los datos
con un error relativo promedio del 20%. Solo hay un punto (concentracion inicial
del benceno de 45, humedad relativa de 50%) que se aleja de la prediccion del
modelo. Sin embargo, en general el modelo representa bien a los datos. Por otro
lado, se aprecia el valor de la constante de adsorcién del benceno es mucho
menor que la constante de adsorcion del agua. Esto indica que durante la
adsorcién existe una competencia por los sitios activos del catalizador y el agua
ocupa la mayor parte de ellos. Esto concuerda con los resultados de
caracterizacion del material y la prueba de adsorcion previa a las pruebas
fotocataliticas. Debido a la baja area superficial y volumen de poro pequefio se
podria esperar que la adsorcion de los compuestos en la superficie fuera baja. A
pesar de ello, la tasa de degradacion del benceno en los diferentes experimentos
fue considerable, incluso mayor que algunos estudios reportados en la literatura.

Puesto que el término de adsorcibn del benceno es muy pequefio en
comparacién con el del agua, se puede eliminar de la ecuacion 15, entonces
quedaria como:

kg
"T A+ KyCy)?
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El ajuste a este modelo simplificado se muestra en la Figura 26 y Tabla 11
(modelo 9). Se puede observar también un buen ajuste con un error relativo del
20%. Se podria concluir que el mecanismo propuesto es coherente con la
expresion de la tasa de degradacion, por lo que representa una posible ruta de
la reaccion fotocatalitica. Sin embargo, estamos conscientes de que otras
variables pueden considerarse ademas de las que se estudiaron en este

proyecto, lo cual podria dejarse como trabajo a futuro.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logré sintetizar el material vitroceramico con fase
Ba3Ti4Ta4021, con un porcentaje de cristalinidad de 27.68 con un tamafno
de cristal de 103.12 nm, con la técnica SEM se determine la morfologia
acicular con una longitud de aproximadamente de 10 + 1um. La
composicidn de los cristales fue de los elementos metales de Bario, Titanio
y Tantalo que concuerdan con la fase cristalina que presentd el material
vitroceramico esto se pudo concluir con el analisis EDS realizado.

Los materiales vitroceramicos generalmente no presentan area superficial,
sin embargo, se obtuvo 0.5978 m2/g de area superficial, es posible que se
deba a una aglomeracion de las particulas del material, esto puede explicar
con el ciclo histéresis tipo H3 presentes en el analisis de adsorcion-
desorcién de N2, este tipo de ciclo de histéresis esta asociada a sélidos con
aglomerados de particulas en forma de placas paralelas. Aunque el material
no presenta porosidad, el fendmeno de fotocatélisis puede suceder en los
sitios activos de la superficie del material.

Con la técnica de espectroscopia de infrarrojo se logré detectar las
vibraciones de las moléculas de agua adsorbida por la humedad relativa del
ambiente sobre la superficie del material, lo cual, conllevé a la formacion de

diferentes radicales hidroxilos en la superficie del material, los cuales
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posiblemente participaron de manera activa en el fenédmeno de fotocatélisis
durante la reaccion.

En los resultados del experimento de adsorcidon se obtuvo un cambio de
concentracion de benceno insignificante, lo cual es un resultado esperado
debido a que el material no es poroso y es consistente a los resultados
obtenidos del analisis de adsorcion-desorcion de N2.

En la evaluacion fotocatalitica del material vitroceramico en la oxidacion de
benceno, la tasa de descomposicion del benceno fue mayor en flujos bajos
100mLemin-".

El material tuvo mayor conversion de 41% en la oxidacion del benceno por
fotocatalisis en una concentracion de 45 ppm.

Los resultados obtenidos en los experimentos del cambio de humedad
relativa muestran que es esencial la humedad relativa en el sistema para
que haya actividad fotocatalitica por el material vitroceramico en la
oxidacion de benceno. Posiblemente debido a los radicales hidroxilos
generados por la oxidacién de las moléculas del agua fisisorbidos en la
superficie del material. La maxima conversién de benceno fue de 24% la
cual se obtuvo con la condicién de humedad relativa al 70%.

La descripcién cinética del proceso fotocatalitico se ajustd a la propuesta de
modelo cinético siguiendo un mecanismo de reacciéon tipo LHHW
(Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson).

Con el desarrollo del presente proyecto y los resultados obtenidos nos
permiten aceptar la hipétesis planteada.
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