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RESUMEN

La creciente demanda de recursos hidricos, exacerbada por el desarrollo
poblacion e industrial, ha intensificado la crisis global del agua. Esta problematica
se ve agravada por la falta de infraestructuras y tecnologias eficaces para la gestion
de recursos hidricos, particularmente frente a la presencia de contaminantes
emergentes (CE). La fotocatdlisis heterogénea surge como una tecnologia
prometedora para la degradacién de contaminantes organicos, mediante la
generacion de especies oxidativas que mineralizan eficientemente los CE. Su
implementacion para el aprovechamiento de luz solar natural mediante reactores de
captadores parabdlico compuestos (CPC) representa una opcion idonea debido a
su eficiente captacion de radiacion mediante el uso de fotocatalizadores soportados

en monolitos ceramicos.

De manera que, en este trabajo de investigacion se utilizaron una serie de
filtros monoliticos de SiO2 como soporte cerdmico para el depoésito de 6Oxidos
metalicos de ZnO y a- Fe203, mediante el proceso de hidrotermal. Se identificaron
las propiedades fisicoquimicas y estructurales de cada uno de los filtros monoliticos
obtenidos mediante diferentes técnicas de caracterizacion, tales como: DRX, SEM,
EDS, BET, UV-Vis, XPS, y se evalud la eficiencia de cada uno de los filtros en la
degradacion del colorante azul de metileno (MB a 10 ppm), y los farmacos

acetaminofén (ACT a 5 ppm) y dexametasona (DTX 5 a ppm).

Los resultados en la degradacion fotocatalitica del colorante MB utilizando el
filtro monolitico ZnO-Fe20s@SiO2 obtuvo una eficiencia del 95%. Los
semiconductores depositados mejoraron la cinética de reaccion al lograr mineralizar
el 66% del colorante en el primer ciclo y reduciendo un 10% su eficiencia para el
tercer ciclo de reaccién consecutiva. La impregnacién de particulas de ZnO y a-
Fe203 en la superficie del filtro mejord la estabilidad de la reaccion, conservando las
propiedades de adsorcion y mejorando la capacidad de mineralizacién debido a una

mayor generacion de especies oxidativas en la superficie, siendo los radicales
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hidroxilo (OH) y peroxido (H2032) las especies oxidativas con mayor injerencia en el
proceso fotocatalitico. Por otro lado, el filtro monolitico ZnO-Fe203@ SiO2 mostro un
eficiencia del 55% en la degradacion del farmaco ACT y 44% en la degradacion del
farmaco DXT, mostrando que el filtro ZnO-Fe203@SiO2 exhibe mayor afinidad por

contaminantes de tipo catiénico.

Ademas, en este trabajo de investigacion se realizo el disefio, construccion y
puesta en marcha del reactor fotocatalitico CPC con una factor de concentracion de
una involuta ordinaria (FC=1). Las pruebas en la degradacion del colorante MB
utilizando el reactor CPC mostraron una gran eficiencia en la absorcién de fotones
la cual influyé notablemente en los procesos de degradacion, logrando el 55% de
degradacion del colorante MB durante el proceso de fotolisis. Por otro lado, los
resultados obtenidos en el reactor fotocatalitico CPC utilizando los filtros ZnO-
Fe203@SiO2 mostraron una eficiencia del 99% en la degradacién del farmaco en un
periodo de reaccion menor que el sistema tipo batch.

Los resultados del sistema CPC muestran una gran capacidad de absorcion
de fotones a través de la superficie reflectante en forma de involuta ordinaria con
FC=1, y la capacidad del fotocatalizador ZnO-Fe203@SiO2 demuestra tener una
alta capacidad de adsorcion en el espectro UV-Vis, lo que resulta benéfico en un
sistema CPC, para captar la mayor cantidad de fotones emitidos por la luz solar
natural, mostrando asi que los filtros monoliticos a base de silice usado en un
reactor fotocatalitico CPC son una alternativa innovadora y de alto desempefio en

la degradacion fotocatalitica de contaminantes emergentes.
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ABSTRACT

The growing demand for water resources, exacerbated by population and
industrial development, has intensified the global water crisis. This problem is
aggravated by the lack of effective infrastructure and technologies for water resource
management, particularly in the face of emerging contaminants (CE).
Heterogeneous photocatalysis emerges as a promising technology for the
degradation of organic pollutants through the generation of oxidative species that
efficiently mineralize CE. It's implementation for harnessing natural sunlight using
Compound Parabolic Collector (CPC) reactors represents an ideal option due to their
efficient radiation capture and the use of photocatalysts supported on ceramic

monoliths.

Consequently, this research employed a series of SiO, monolithic filters as a
ceramic support for the deposition of ZnO and a-Fe,O; metal oxides by a
hydrothermal process. The physicochemical and structural properties of each
obtained monolithic filter were identified using various characterization techniques,
such as: XRD, SEM, EDS, BET, UV-Vis, XPS. The efficiency of each filter was
evaluated in the degradation of methylene blue dye (MB at 10 ppm) and the
pharmaceuticals acetaminophen (ACT at 5 ppm) and dexamethasone (DTX at 5

ppm).

The photocatalytic degradation of the MB dye using the ZnO-Fe,O;@SiO,
monolithic filter achieved 95% efficiency. The deposited semiconductors enhanced
the reaction kinetics by mineralizing 66% of the dye in the first cycle, with a 10%
reduction in efficiency by the third consecutive reaction cycle. The impregnation of
Zn0O and a-Fe, O3 particles on the filter surface improved reaction stability, preserved
adsorption properties, and enhanced mineralization capacity due to increased
generation of oxidative species on the surface. Hydroxyl (*\OH) and peroxide (H,0,)
radicals were the oxidative species with the greatest involvement in the

photocatalytic process. Furthermore, the ZnO-Fe,O;@ SiO, monolithic filter showed
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55% efficiency in degrading ACT and 44% in degrading DXT, indicating that the

Zn0O-Fe,0;:@SIO, filter exhibits a greater affinity for cationic contaminants.

Additionally, this work involved the design, construction, and commissioning
of a CPC photocatalytic reactor with an ordinary involute concentration factor
(FC=1). Degradation tests of the MB dye using the CPC reactor demonstrated high
photon absorption efficiency, which significantly influenced the degradation
processes, achieving 55% degradation of the MB dye during the photolysis process.
Conversely, results obtained with the CPC photocatalytic reactor using the ZnO-
Fe,O;@SiO, filters showed 99% efficiency in degrading the pharmaceutical

compound within a shorter reaction time compared to the batch system.

The results from the CPC system demonstrate a high photon absorption
capacity through its ordinary involute reflective surface with a concentration factor of
FC=1. Furthermore, the ZnO-Fe,O;@SiO, photocatalyst exhibits high adsorption
capacity within the UV-Vis spectrum, which is highly beneficial in a CPC system for
capturing the maximum number of photons emitted by natural sunlight. This confirms
that silica-based monolithic filters used in a CPC photocatalytic reactor represent an
innovative and high-performance alternative for the photocatalytic degradation of

emerging contaminants.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Contaminacion del agua

Por décadas la contaminacion del agua se ha convertido en un grave
problema ambiental, debido al desarrollo poblacional e industrial, lo cual ha
generado una demanda de recursos hidricos que sobrepasa la disponibilidad actual
(Zhu et al., 2018). Actualmente, la crisis ambiental se ha convertido en una de las
amenazas mas graves para los seres vivos, debido a la demanda global de agua
potable. Se advierte que para el afio 2050, la demanda global de agua potable
crecera mas del 40% (Debate, 2017). Dentro de las diversas causas que origina la
crisis del agua se puede mencionar la falta de infraestructura y/o tecnologias
adecuadas para la gestion de recursos hidricos (Olleros, 2013). Otra de las causas
que, en las ultimas décadas ha despertado mayor preocupacion es la deteccién de
contaminantes a nivel de trazas que no han sido regulados ni incluidos entre los
parametros de monitorizaciéon de calidad de aguas, denominados “contaminantes
emergentes” (Becerril, 2009). La presencia de contaminantes emergentes en las
aguas residuales genera una preocupacion para la salud publica por los efectos que
pueden ocasionar como disruptores enddcrinos, antiandrogénicos, antitiroideos,
capaces de crear resistividad microbiologica o producir alteraciones metabdlicas en
las personas, mientras que en los organismos acuaticos podrian presentar un efecto
acumulativo y cambio de sexo (Miriam Janet Gil, Adriana Maria Soto, Jorge Ivan
Usma, 2012) (Becerril, 2009) (Thomas et al., 2005). Muchos de estos contaminantes
son especies muy estables y resistentes a la biodegradacion y, al mismo tiempo,
extremadamente solubles en agua (Thomas et al., 2005). Dentro de estos se
encuentran los productos quimicos industriales y los productos farmaceéuticos

(Miriam Janet Gil, Adriana Maria Soto, Jorge Ivan Usma, 2012).
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Actualmente existen diversos sistemas avanzados para el tratamiento de
aguas residuales, tales como: procesos de O6smosis inversa, carbdn activado,
ozonizacidn, y procesos electroquimicos que, en combinacion con otros procesos
convencionales (fisicoquimicos, biolégicos), han mostrado obtener una eficiencia
aceptable para eliminar los contaminantes emergentes en el agua (Garcia-Gomez
C., 2011) (Jaramillo & Taborda, 2006). Sin embargo, son métodos lentos, complejos
y costosos, lo que impide su implementacién en grandes volumenes de agua. Esto
ha motivado el desarrollo de sistemas y tecnologias verdes que puedan eliminar de
manera eficiente aquellos contaminantes a nivel de trazas presentes en el agua
(Bao & Chen, 2017). Siendo los procesos de oxidacién avanzada (POA’s), como la
fotocatalisis heterogénea, una opcion viable, atractiva, simple y rentable para la
degradacion de contaminantes organicos por su capacidad de producir cambios
drasticos en la estructura del contaminante debido a la generacién de especies
oxidativas que puede lograr la mineralizacion de la molécula (Papamija & Sarria,
2010) (Jing et al., 2010) (Nguyen et al., 2015).

1.2 Fotocatalisis

El proceso de fotocatélisis se basa en la transferencia de carga a través de
la interfaz entre el semiconductor y la soluciéon acuosa contaminada (Jaramillo &
Taborda, 2006). Con frecuencia se utliza el semiconductor TiO2 como
fotocatalizador comun, debido a su bajo costo, buena estabilidad, produccién en
masa y compatibilidad ambiental (Y. H. Yu et al., 2015). Sin embargo, la aplicacién
practica del TiO2 esta estrictamente limitada debido a la facil recombinacién del par
hueco-electron, la falta de sitios activos en la superficie y fotoactividad insatisfactoria
en luz visible, debido a su amplio ancho de banda que lo hace sensible a la luz
ultravioleta (Y. H. Yu et al., 2015) (Huang et al., 2017) (Ren et al., 2018) (Gao et al.,
2019). El intervalo de trabajo de los fotocatalizadores comunmente utilizados, como

el TiO2, se limita solo a la irradiacion con luz UV, que es apenas del 5% de todo el
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espectro de la luz solar incidente en la tierra, en comparacion con el 45% de luz
visible (Ying Zhang et al., 2015a) (Fu et al., 2012).

En este sentido, las publicaciones acerca de los procesos fotocataliticos
irradiados bajo luz solar natural han aumentado en los ultimos afios. En la figura 1,
se muestra la evolucion de las publicaciones de degradacion fotocatalitica y

degradacion fotocatalitica bajo luz solar natural.
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Figura 1. Numero de publicaciones sobre el tratamiento de fotocatalisis con luz

solar simulada y fotocatdlisis con luz solar natural (Malato et al., 2016).

La aplicacién de sistemas fotocataliticos bajo irradiacion de luz solar natural
conlleva el uso de modelos confiables donde se puedan controlar los factores
operacionales que describen la cinética de reaccién e influyen en la variable de
respuesta. Los sistemas de degradacion fotocatalitica que utilizan radiacion solar
natural se pueden clasificar, de acuerdo con la radiacion incidida, en dos principales
grupos: aquellos con concentracidén solar y los que no tienen concentracion solar
(Blanco Galvez, 2005) (Ortiz Portillo & Rodriguez Canacas, 2009). Algunas de las
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ventajas que presentan los reactores sin concentracién solar son una mejor
captacion de la radiacién difusa y directa, ademas que requieren una menor
superficie para su instalacion por su simplicidad, por lo cual son sistemas de bajo
costo y mantenimiento (Blanco Galvez, 2005) (Ortiz Portillo & Rodriguez Canacas,
2009).

1.3 Reactores fotocataliticos

De entre los diversos tipos de reactores fotocataliticos comunmente
utilizados para el tratamiento de agua, se encuentran los reactores con
recirculacion; los llamados reactores de mezcla completa (CSTR), los reactores de
placa plana o cascada, los sistemas con colector solar cilindrico parabdlico (PTC’s),
y los captadores parabolicos compuestos (CPC). Los reactores con captadores
parabdlicos compuestos (CPC), son sistemas atractivos debido a sus aplicaciones
fotoquimicas solares por su facil manipulacién de flujo, absorcién de radiacion
reflejada en los colectores y el facil aumento de escala en los modulos (Otélvaro-
Marin et al., 2017). Las ventajas que presentan los sistemas CPC frente a otros
reactores fotocataliticos son: el aprovechamiento de la radiacion solar difusa y
directa, el elevado rendimiento y la eficiencia foténica, el bajo costo, el
calentamiento minimo del agua y que, no existe evaporacion de posibles
compuestos volatiles, permitiendo tener un flujo turbulento y buena transferencia de
materia. Ademas, poseen una superficie reflectante parabdlica que consigue
concentrar la radiacion que llega dentro del angulo de aceptancia del captador y

permite una mayor absorcién de fotones.

1.4 Andlisis bibliografico

Diversos autores han reportado que, teniendo un angulo de aceptancia de
90°, el reactor fotocatalitico CPC es capaz de captar una mayor cantidad de

radiacion, la cual sera distribuida hacia la parte posterior del receptor tubular, de
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manera que casi la totalidad de la circunferencia del fotorreactor queda iluminada
(Rocha, 2016) (J. A. Colina-Méarquez & Marrugo-Negrete, 2012) (Morales et al.,
2018) (Tréansito, 2011) (Blanco Galvez, 2005) (Polo-Lopez et al., 2011) (Garcia-Gil
et al.,, 2019) (Otélvaro-Marin et al., 2017). Sin embargo, la capacidad de
propagacion de fotones dentro del sistema esta directamente relacionado con la

adsorcioén y dispersion del catalizador.

Se han publicado algunos trabajos que describen la aplicacion de un reactor
CPC, en su mayoria utilizando fotocatalizadores en forma de polvo. Mendonca
Duarte y col. reportaron la degradacion de una mezcla de acido lignosulfénico y de
un efluente proveniente de una industria de tableros de virutas, utilizando el
fotocatalizador TiO2 P25 en un reactor CPC. Obteniendo un rendimiento en la
disminucién de la DQO en un 90% (Thomas et al., 2005).

Carbajo Olleros reportd en su tesis doctoral, la aplicacion de TiO2 comercial
y sintético en forma de polvo para la degradacion de distintos pesticidas y farmacos,
utilizando un reactor CPC bajo luz solar natural, consiguiendo hasta un 80% de
mineralizacion de una mezcla de pesticidas a 20 ppm en 250 min, y un 90% de

degradacion de una mezcla de farmacos en 30 min a 500 ppb (Olleros, 2013).

Del mismo modo, Maria Margarita-Guerra y col., y Colina Marque y col.,
utilizaron TiO2 P25 como fotocatalizador en un reactor CPC para la degradacion
fotocatalitica de farmaco albendazol a 40 ppm y el 4cido 2,4-diclorofenoxiacético a
50 ppm, logrando eficiencias de degradacion de hasta el 40 y 54%, respectivamente
(Maria Margarita-Guerra, Rodinson Arrieta-Pérez, 2019) (J. Colina-Marquez et al.,
2009).

Como se puede ver, comunmente se usan fotocatalizadores suspendidos en
forma de polvo por su practicidad (Liang et al., 2015) . Sin embargo, sufren de un
area superficial baja e inherente, alta recombinacion de cargas (Lekshmi Mohan et
al., 2019), una capacidad limitada de adsorcion, dificultades de reciclabilidad y
contaminacion secundaria (S. Sharma & Basu, 2020). Para mitigar tales

inconvenientes, se han utilizado diferentes técnicas de deposicion de
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semiconductores. Entre las mas utilizadas estan las peliculas inmovilizadas en
diferentes sustratos (FTO, ITO, ldminas de metal y polimeros), revestimiento de
lamparas o superficies dentro de un reactor (Films et al., 2014), y diferentes tipos
de esponjas y monolitos (S. Sharma & Basu, 2020) (Silas et al., 2018) (Wang et al.,
2018).

Morales-Mejia y col. disefiaron un reactor CPC, recubriendo los tubos del
reactor con TiO2 por un método de sol-gel. En total se recubrieron 20 tubos pyrex,
los cuales se sometieron a una radiacion bajo un simulador solar durante 3 horas,
para la degradacién fotocatalitica de resorcinol (Films et al.,, 2014). Si bien,
reportaron el 75% de la degradacion del contaminante utilizando un sustrato de

vidrio, los procesos de depdsito resultan largos, complicados y costosos.

Del mismo modo, I. Salgado-Transito y col. reportaron el recubrimiento de los
tubos del reactor CPC con particulas de TiO2 por el método del sol-gel, para la
degradacion fotocatalitica del plaguicida carbaril a 50 ppm. Obteniendo un eficiencia

méaxima de degradacion del 41% (Salgado-Transito et al., 2015).

Por otro lado, Enrico Mendes Saggioro y col. utilizador sustratos de vidrio
recubiertos con particulas de TiO2 para la fabricacion de peliculas delgadas, las
cuales se colocaron dentro de los tubos del reactor CPC para la degradacion
fotocatalitica del colorante indigo carmin a 30 ppm, logrando una eficiencia del 21%
en la remocion del colorante (Saggioro et al., 2015). Si bien, la eficiencia es limitada
respecto a la utilizacién de polvos, se enfatiza la eficiencia de reciclabilidad de la

pelicula y la nula presencia de lodos en el sistema fotocatalitico.

1.5 Inmovilizacion del fotocatalizador

La inmovilizacion del fotocatalizador sobre sustratos generalmente conlleva
a una disminucion en la actividad fotocatalitica, reduciendo su eficiencia una décima
parte, debido a la baja dispersion de particulas y la absorcion de luz (Lekshmi

Mohan et al., 2019). Aunado a esto, el costo y el tiempo de fabricacién limitan su
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aplicacion a escala macro, de tal manera que, la deposicion del catalizador en un
reactor fotocatalitico CPC a escala semi-piloto es un &area de oportunidad para
mejorar la eficiencia fotocatalitica del sistema.

Recientemente el uso de monolitos ha despertado gran interés debido a que
proporciona una matriz estable para evitar la aglomeracion y corrosion de las
nanoparticulas incrustadas, mejorando la capacidad de absorcion (Lekshmi Mohan
et al., 2019), ofreciendo una porosidad multimodal (S. Sharma & Basu, 2020), de

facil sintesis que da solucion a los procesos de reciclabilidad (Silas et al., 2018).

De manera que, el uso de soportes ceramicos en forma de filtros monoliticos
se presenta como opcién viable que favorece el flujo turbulento dentro de un reactor
fotocatalitico por su relacion area/volumen, evitar la generacion de elevadas
pérdidas de carga y la existencia de volimenes muertos, lo cual resulta ventajoso

para aprovechar las caracteristicas de un sistema fotocatalitico CPC.

Actualmente, han sido pocos los reportes acerca del uso de filtros monoliticos
para la degradacion de contaminantes organicos. De tal manera que, en este trabajo
de investigacidn se tiene como objeto de estudio modelar y optimizar mediante un
disefio de experimentos, las diversas variables que involucran la modificacion de las
propiedades estructurales y fisico-quimicas del filtro monolitico para optimizar la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos en un reactor tipo CPC.

1.6 Antecedentes

La elecciéon del material del filtro monolitico y el proceso de deposicion son
factores claves para la adhesion y la uniformidad de las nanoparticulas en la
superficie. El silice es un material utilizado como materia prima en diferentes
industrias, debido a sus diversas propiedades fisicoquimicas, tales como: una alta
capacidad de absorcién, ser un material excipiente, poseer propiedades
piroeléctricas y piezoeléctricas, y ser el segundo material mas abundante en el

planeta (Munasir et al., 2015) (D. Kim et al., 2015). Recientemente, se ha reportado
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que el SiO2 como template limita la aglomeracion en el crecimiento de
nanoparticulas, favorece una buena dispersion y mejora la absorcion foténica y el

transporte de cargas (Fuentes et al., 2016).

Sukon Phanichphant y col. sintetizaron CeO2/SiO2 demostrando que, las
particulas de silice favorecieron en la reduccion de emision de fotoluminiscencia,
asociada con la recombinacion de cargas (Phanichphant et al.,, 2016). Ademas,
diversos autores han reportado que el uso de SiO2 como parte intermedia de dos
fotocatalizadores mejora la adsorcion y la estabilidad del compuesto (Teixeira et al.,
2017) (Phanichphant et al., 2016).

Surbhi Sharma y col. sintetizaron monolitos de WO3/SiO2 de manera in-situ
por un método de sol-gel asistido por impregnacién, para la degradacion
fotocatalitica del colorante azul de metileno a 5 ppm. Los monolitos sintetizados
mostraron una eficiencia del 91%, la cual fue adjudicada a la elevada area
superficial y tamafio de poro. Aunado a esto, tuvo una alta reproducibilidad
disminuyendo Unicamente el 11% de la eficiencia después de 5 ciclos (S. Sharma
& Basu, 2020).

Por otra parte, Wanjun Wang y col. reportaron la sintesis via hidrotermal de
una esponja monolitica de P red/Ag, para la degradacion del colorante rodamina
6G, mostrando una variacion morfologica, a medida que se incrementaba el tiempo
de reaccion dentro del reactor de hidrotermal, pasado de particulas de forma
esféricas a particulas en forma de agujas depositadas sobre la superficie. Ademas,
la esponja monolitica mostr6 3.1 veces mayor actividad fotocatalitica que los polvos
de P red/Ag (Wang et al., 2018).

De igual forma, Kiman Silas y col. utilizaron el método de hidrotermal para
depositar nanoparticulas de CosO4 sobre un monolito de carbon para la remocion
de SO2/NOx. Reportando que el método de sintesis mejora la adherencia y
uniformidad de las nanoparticulas depositadas, asi como el area superficial y el
volumen de poro del monolito, adjudicando una mayor area superficial a un mejor

desempeirio fotocatalitico (Silas et al., 2018).
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Con base en lo antes mencionado, se considera el uso de SiO2 como soporte
ceramico para el depdsito de los 6xidos metalicos ZnO, a-Fe20s3, los cuales poseen
un ancho de banda de 3.1y 2.0 eV, respectivamente (Alvi et al., 2017) (Ying Zhang
et al., 2015b) (Sun et al., 2016). Dichos catalizadores son faciles de sintetizar por
métodos de quimica suave, ademas de ser abundantes y economicos. Lo que
sugiere que son apropiados para la deposicion sobre un filtro monolitico para
promover la separacion de cargas fotogeneradas, mejorar la estabilidad de los
compuestos, ampliar el intervalo de respuesta espectral, y mejorar la eficiencia

fotocatalitica.

1.7 Justificacion

Aunado a lo anterior, el uso de filtros monoliticos de ZnO, a-Fe203 de base silice
se muestra como una alternativa prometedora de amplia respuesta espectral y
absorcién foténica para la degradacién de diferentes contaminantes organicos que
resuelva el problema de contaminacion secundaria y mejore la reciclabilidad del
proceso fotocatalitico. De manera que, el uso de filtros monoliticos de ZnO-
Fe203@SiO2 se presenta como una solucién innovadora por su facil sintesis,
practicidad y reciclabilidad, para su aplicacion en un reactor fotocatalitico tipo CPC
a escala semi-piloto. Lo cual tendr4 un aporte cientifico y tecnoldgico en el
escalamiento de procesos que sean capaces de utilizar la luz solar como fuente de

energia.

Para el escalamiento de procesos, se propone la construccion de un reactor
fotocatalitico con captadores parabdlico compuestos (CPC) a escala semi-piloto,
reportado como un sistema de bajo costo y mantenimiento, capaz de captar la
radiacion difusa y directa de la energia solar utilizando una superficie minima para

su instalacion (Blanco Galvez, 2005) (Ortiz Portillo & Rodriguez Canacas, 2009).

Actualmente se ha reportado el uso de reactores fotocataliticos CPC como

sistemas fijos instalados sobre un area expuesta a la luz solar que, bajo ciertas
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condiciones de irradiacion, permita el estudio de procesos fotocataliticos para el
escalamiento de procesos. Para ello, diversos autores han considerado diferentes
parametros operacionales que intervienen en la ingenieria del sistema, tales como;
el angulo de inclinacion, el volumen del reactor, la velocidad del flujo y la deposicion

del fotocatalizador.

De manera que, en este trabajo de investigacion, el disefio y la construccién del
reactor fotocatalitico CPC contempla los parametros reportados anteriormente, y se
propone un sistema movil que permita el transporte del reactor a diferentes puntos
de conveniencia y no requiera una superficie fija para su instalacion. Ademas,
cuenta con un sistema modular para la ampliacion del volumen de trabajo y la opcion
de utilizacion de luz simulada. Por otro lado, incluye un sistema de inclinacién
variable que permite el estudio de la captacion de la radiacion en diversos angulos
de incidencia. Por ultimo, no ha sido reportado el uso de filtros monoliticos en un
sistema CPC para la degradacién de contaminantes organico. Por tal motivo, se
tiene como objeto de estudio, modelar y optimizar mediante un disefio de
experimentos, las diversas variables que involucran la modificacion de las
propiedades estructurales y fisicoquimicas del filtro monolitico, para optimizar la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos en un reactor tipo CPC y

erradicar la generacion de lodos y la contaminacion secundaria.

1.8 Hipotesis

La aplicacion de filtros monoliticos en un reactor CPC incrementara el area de
contacto y el tiempo de residencia del contaminante con el semiconductor, el cual
sera capaz de absorber una mayor cantidad de fotones, debido a la involuta

ordinaria FC = 1, obteniendo una mayor degradacion fotocatalitica.
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1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general

Disefiar, construir y poner en marcha un sistema fotocatalitico de captadores

parabolicos compuestos (CPC), a escala semi-piloto, utilizando un sistema de

filtracion de membrana monolitica, y evaluar su funcionalidad en la degradacion de

distintos contaminantes organicos.

1.9.2 Objetivos especificos

Definir los factores hidrotérmicos que tienen mayor injerencia en la
exfoliacion superficial del filtro monolitico, a través de un disefio de
experimentos factorial 2.

Depositar sobre el filtro monolitico particulas de ZnO y a-Fe203 mediante el
método de hidrotermal.

Identificar las propiedades fisicoquimicas y estructurales de los filtros
monoliticos mediante diferentes técnicas de caracterizacion, tales como:
DRX, SEM, EDS, BET, XPS

Seleccionar el filtro monolitico que demuestra la mayor eficiencia
fotocatalitica en la degradaciéon del colorante azul de metileno (10 ppm),
utilizando una lampara de xen6n de 35 W en un reactor tipo batch.
Demostrar la reciclabilidad de los filtros monoliticos en la degradacion
fotocatalitica continua del colorante azul de metileno a 10 ppm.

Evaluar la eficiencia fotocatalitica de los filtros monoliticos con mayor
desempefio en colorantes para la degradacion del farmaco paracetamol (5
ppm) utilizando una lampara de xenon de 35 W en un reactor tipo batch.
Identificar las especies activas que actian en la degradacion fotocatalitica
del colorante azul de metileno y el farmaco paracetamol.

Demostrar la mineralizacién de las pruebas fotocataliticas y dar seguimiento

a la reacciéon mediante las técnicas FTIR, TOC y HPLC.
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Realizar la construccion y puesta en marcha del reactor fotocatalitico con
captadores parabolicos compuestos (CPC).

Optimizar los parametros operacionales del reactor fotocatalitico CPC, a
través de un disefio de experimentos factorial 2.

Determinar la cinética de la reaccion de los diferentes semiconductores
utilizados en el reactor CPC para la degradacion del colorante azul de
metileno.

Analizar la eficiencia de los filtros monoliticos dentro del reactor CPC
expuestos bajo diferente irradiacion, mediante un disefio de experimentos
factorial.

Evaluar el desempefio fotocatalitico del reactor CPC en el tratamiento de

residuos orgénicos de laboratorio.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe de manera detallada el disefio de
experimentos para la exfoliacion superficial de los filtros monoliticos de silice, el
método de sintesis de los semiconductores Oxido de zinc (ZnO) y éxido de hierro
(a-Fe203), mediante el método de hidrotermal y las técnicas de caracterizacion
fisico-quimicas aplicadas para cada material obtenido. Asi mismo, se detallan los
métodos de evaluacion fotocatalitica en escala de laboratorio y semi-piloto, asi
como, el disefio y construccion del reactor en el nivel semi-piloto. Por dltimo, se
incluyen los métodos analiticos empleados para dar el seguimiento a la reaccién de

la actividad fotocatalitica en la degradacion de los contaminantes organicos.

En la figura 2, se muestra el esquema general del trabajo de investigacion
para el disefio, construccion y puesta en marcha del reactor fotocatalitico CPC,

empleando un sistema de filtros monoliticos.

1—{ EXPERIMENTAL }—l

‘ Filtros Monoliticos | | Reactor CPC |

DOE: exfoliacion | Disefio del reactor |

superficial del filtro

Caracterizacion:
DRX, SEM, EDS,
BET, UV-Vis, XPS

’ Deposito de ZnO y Fe,0,4 | | Construccién del reactor |
Evaluacién fotocatalitica Puesta en marcha del
reactor
Azul de metileno Acetaminofén (5 ppm) Parametros Filtros monoliticos bajo
(10 ppm) Dexametasona (5 ppm) operacionales diferente irradiacion
[ | utilizando TiO, P25

Seguimiento de reaccién:
UV-Vis, IR, TOC, HLPC

Figura 2. Diagrama general de experimentacion
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2.1 Filtros monoliticos de silice

Para este trabajo de investigacion se utilizaron soportes ceramicos
comerciales de silice de la marca BIOMAX. En todos los experimentos se usé agua
desionizada e hidroxido de amonio (99%, DEQ, CAS: 1336-21-6) para ajustar el pH.
Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico, sin purificacion adicional.

En la figura 3, se muestran las dimensiones de los filtros de silice. La
geometria del filtro permite la circulacion del agua a través del anillo interno,
manteniendo un flujo turbulento y un tiempo de residencia adecuado para tener un

mayor contacto entre el fotocatalizador y el contaminante.

0.5cm

1.8 cm

Figura 3. Dimensiones de los soportes ceramicos comerciales de base silice.

Con el fin de emplear el soporte cerdmico como “template” para el depdsito
del semiconductor, el soporte se sometié a un tratamiento quimico mediante un
método hidrotérmico. Se realizé un disefio de experimentos (DOE) factorial 2k para
evaluar los factores mas representativos que influyen en la modificacion de las
propiedades estructurales y fisicoquimicas del filtro, y optimizar el depédsito de

semiconductores sobre la superficie del filtro.
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2.1.1 Disefio de experimentos (DOE)

Se utiliz6 un enfoque de disefio de experimentos factorial 2« de dos niveles.
El disefio describe los experimentos mas adecuados para conocer simultdneamente
qué efecto tiene k factores sobre la variable de respuesta y describe la interaccion
entre factores (Varela et al., 2011). Con base en un andlisis bibliografico, se eligieron
los factores que podrian influir en la modificacion de la morfologia del filtro de silice,
tales como; la temperatura, el tiempo de reaccion, y el pH de la solucién (Xu et al.,
2004) (Sadat-Shojai et al., 2011) (L. Yan et al., 2008). La variable de respuesta se
analizé utilizando el software Statgraphics Centurion 16.0®. En la tabla 1, se

muestran los factores y niveles elegidos para el disefio de experimentos.

Tabla 1. Factores y niveles del disefio de experimentos

A: Temperatura Centigrados 120 180
B: Tiempo Horas 8 14
C: Potencial de hidrégeno pH 7 14

La visualizacion grafica de los datos se utilizd para encontrar una relacion
entre las variables de entrada y las respuestas del sistema. En el presente trabajo
de investigacion, el efecto de cada factor se probd con un intervalo de confianza del
95%.

La preparacion de cada filtro monolitico se realizé de manera independiente,
siguiendo el siguiente procedimiento: en primer lugar, el filtro se sumergié en 50 ml
de agua desionizada durante 60 min, para asegurar la maxima absorcién de agua.
Para los experimentos a pH basicos se us6 una relacién de 2:1 agua desionizada e
hidréxido de amonio (NH4OH) (CAS: 1336-21-6), y se dej6 en agitacion constante
durante 120 min. Posteriormente, la solucién y el filtro se ingresaron a un autoclave
de acero inoxidable con un revestimiento de teflon de 100 ml de capacidad, y se

sometid a un tratamiento hidrotérmico en diferentes condiciones, las cuales se
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detallan en la tabla 2. Terminado el tiempo de reaccion, el reactor se enfrié a
temperatura ambiente durante 8 hrs. Por ultimo, el producto final se seco en un
horno de calentamiento a 80°C durante 12 hrs.

Tabla 2. Matriz compuesta de 8 experimentos del disefio de experimentos factorial
23,

°C | hrs | pH 2@ hrs pH
FM1 -1 -1 -1 120 8 7

FM2 1 -1 -1 180 8 7
FM3 -1 1 -1 120 14 7
FM4 1 1 -1 180 14 7

120 8 14
180 8 14
120 14 14
180 14 14

FM5 -1 -1
FM6 1 -1
FM7 -1 1
FM8 1 1

2.1.2 Sintesis de 6xidos metéalicos sobre el filtro monolitico

2.1.2.1 Sintesis del filtro monolitico ZnO@SiO2

La sintesis del 6xido de zinc por el método de hidrotermal se tomaron como
base los procedimientos descritos por HaiYan Hu y col. (Xu et al., 2004) y U. Pal y
col. (Pal & Santiago, 2005). En primer lugar, se realizé el calculo estequiométrico de
los precursores correspondientes. Posteriormente, el filtro de silice se sujetd
mediante un dispositivo de anclaje al anillo central y se sumergié en agua
desionizada durante 60 min, para asegurar la maxima absorcion de agua.
Posteriormente se disolvié acetato de zinc 0.489 M (CAS: 557-34-6) hasta su
completa disolucion, dando como resultado un liquido de color incoloro.
Inmediatamente se agregd hidréxido de amonio (NH4OH) (CAS: 1336-21-6) para
obtener una solucion basica (pH 10), y se dej6 en agitacion magnética durante 120

min. Luego se agrego a la solucién un 30% de polivinilpirrolidona (PVP) (CAS: 9003-
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39-8), en relacion con el peso de la mezcla y se mantuvo en agitacion constante
durante 60 min, hasta formar una solucion de tonalidad blanca y espesa. La solucién
resultante se transfiri6 a un autoclave de acero inoxidable y se calenté a 180°C
durante 14 hrs. Terminado el tiempo de reaccion, el reactor se enfrio a temperatura
ambiente durante 8 hrs. El filtro monolitico recuperado se lavé con agua y etanol
hasta que su pH se redujo a un estado neutro y finalmente se secé a 80°C durante
8 h. El procedimiento antes descrito se encuentra ilustrado en la figura 4.

ZnC4HgO4

Filtro sumergido en Agregar precursores Modificar el pH
agua desionizada de sintesis
1 2 3
PVP

Agregar PVP Introducir el filtro y la solucién en Tratamiento
un autoclave de acero térmico
4 5 6

Figura 4. Esquema de sintesis de particulas de ZnO depositadas sobre el filtro

monolitico de silice por el método de hidrotermal.

2.1.2.2 Sintesis del filtro monolitico Fe203@SiO2

El depdsito de las particulas de oxido de hierro se llevd a cabo bajo los

siguientes pasos; en primer lugar, se realizd el calculo estequiométrico de los

44



precursores correspondientes. Posteriormente, el filtro de silice se sujeté mediante
un dispositivo de anclaje al anillo central y se sumergié en agua desionizada durante
60 min para asegurar la maxima absorcion de agua. A continuacion, se adicion6
nitrato de hierro 0.696 M (CAS: 7782-61-8) y se mantuvo en agitacion magnética
hasta la disolucion total del sélido, dando como resultado un liquido cristalino de
color marrén. En seguida, se adiciond, gota a gota, hidroxido de potasio (KOH) con
una concentracién 5M, hasta alcanzar una solucién béasica (pH 12). Para favorecer
la homogenizacion de las particulas. La solucion fue transferida al ultrasonido
durante 20 min, observandose una solucibn homogénea de tonalidad marrén
oscuro. La solucion resultante se transfirid a un autoclave de acero inoxidable y se
calentd a 120°C durante 8 hrs. El sélido recuperado se lavé con agua y etanol hasta
gue su pH se redujo a un estado neutro y, finalmente, se sec6 a 80°C durante 12 h.

El procedimiento antes descrito se encuentra ilustrado en la figura 5.

Filtro sumergido en Agregar precursores Modificar el pH
agua desionizada de sintesis
1 2 3

Dispersion Introducir el filtro y la solucién en un
por ultrasonido autoclave de acero

4 5 6

Tratamiento térmico

Figura 5. Esquema de sintesis de particulas de Fe203 depositadas sobre el filtro

monolitico de silice por el método de hidrotermal.
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2.1.2.3 Sintesis del filtro monolitico ZnO-Fe203@Si02

La sintesis del filtro monolitico de ZnO-Fe20:@SiO2 se realiz6 siguiendo un
método de hidrotermal en dos pasos. En primer lugar, se realizd el depdsito de las
particulas de 6xido de zinc sobre el filtro monolitico de silice, tal y como se sefala
en el apartado 2.1.2.1. Posterior a dicho proceso, se procedio a realizar el deposito
de las particulas de Oxido de hierro, utilizando el filtro monolitico previamente
sintetizado de ZnO@SIiO2, tal y como se detalla en la seccion 2.1.2.2. El filtro
monolitico obtenido se caracteriza por su tonalidad rojiza con ligeras partes

blanquecinas, lo que infiere el depdsito de ambos éxidos metalicos.

2.2 Caracterizacion

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Se utilizd la técnica de difraccion de rayos-X para la caracterizacion
estructural de los materiales sintetizados e identificar de manera cualitativa y
cuantitativa la fase cristalina de las muestras obtenidas. De igual forma, la técnica
permite conocer la orientacion de los atomos dentro de la estructura cristalina que

conforma el material, asi como las impurezas de la muestra obtenida.

La difraccién se produce cuando el haz de rayos-X incide sobre un cristal; es decir,
una agrupaciéon de atomos, las ondas reflejadas procedentes de los distintos planos
interfieren entre si. De este modo, 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 por medio de la ecuacion 1:
nd = 2d *sin 6 Ec.1

donde n es un numero entero que representa el orden de difraccion, A la
longitud de onda de la fuente de rayos-X, d es la distancia interplanar y 6 es el

angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Para identificar las fases cristalinas presentes de los filtros monoliticos se
utilizé un difractdmetro PANalytical Empyrean equipado con un detector Vantec de
alta velocidad Yy filtros de niquel, con una radiacion de CuKa, con una longitud de
onda de A = 1.5418A. El andlisis se realizé utilizando un porta muestras de acrilico
sobre el cual se fijo un fragmento el filtro monolitico realizando corridas en angulos
de 26 de 10° a 70°, con una velocidad de escaneo de 0.02 grados por minuto. Una
vez concluidos los analisis, los resultados fueron comparados con las tarjetas de la
base de datos del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y microandlisis de dispersion

de energia de rayos-X (EDS)

Para estudiar los cambios morfologicos del filtro monolitico de silice y las
particulas de los 6xidos metalicos se realizo utilizando un microscopio electrénico
de barrido JEOL JSM 6490LV operado a 20 kV. A cada filtro se le realizé un corte
longitudinal, para analizar los cambios superficiales en las superficies, tanto externa

como interna del filtro, tal y como se muestra en la figura 6.

interna externa

Figura 6. Corte longitudinal del filtro monolitico y puntos de andlisis en SEM.

Los filtros se colocaron en un porta-muestras con una cinta de cobre y
posteriormente se recubrieron con una aleacion de oro-paladio (Au-Pd) para reducir
su carga superficial durante el analisis, utilizando un equipo de deposicion fisica al
vacio Denton Vacuum Desk IV durante 5 minutos a 32 torr. Posteriormente, las
muestras se ingresaron a una camara de alto vacio del microscopio, las cuales son

irradiadas por un haz de electrones que realiza un barrido a lo largo de la muestra.
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El haz entra en contacto con la superficie de la muestra y parte de los electrones
son reflejados. Las sefales son colectadas por detectores que permiten identificar
la formay las dimensiones aproximadas de las particulas, resultando en una imagen

topografica de la superficie irradiada.

De igual forma, el microscopio esta equipado con un filamento de tungsteno
y una sonda de microanalisis de energia de rayos-X (EDS), que permite obtener la

composicién quimica de los materiales.

2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

La técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X permite los
andlisis cuantitativo y cualitativo de los elementos presentes en la superficie de la
muestra. La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X se basa en el efecto
fotoeléctrico. Cuando una superficie es irradiada con un haz de rayos-X y la energia
del fotén excede la energia del enlace excitado provoca la expulsion de electrones

con cierta energia cinética procedente de los niveles internos de los atomos.

Se realizo el analisis superficial de los filtros monoliticos para identificar los
elementos presentes en la superficie, los cambios producidos por la exfoliacién
hidrotérmica y el depdsito de 6xidos metélicos. Para estos analisis se utilizd un
equipo Thermofisher XPS Escalab 250Xi equipado con una radiacion
monocromatica Al Ka (1486.68 eV). Para llevar a cabo el andlisis, se realiz6 un corte
longitudinal y se selecciond un fragmento para analizar la superficie externa del

filtro.

2.2.4 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

Para determinar el area superficial y la estructura porosa del filtro monolitico
se llevo a cabo un analisis mediante la técnica Brunauer — Emmett — Teller (BET)

empleando un equipo Japan Belsor mini Il. La técnica se basa en la fisisorcion de
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nitrégeno (N2) en la superficie de un solido, de modo que cada punto en el isoterma
corresponde al punto de equilibrio entre el volumen y la presion relativa del gas
adsorbido. Los filtros monoliticos fueron cortados con un didmetro de 3 mm e
introducidos en las celdas para su posterior desgasificacion durante 1 hora a 300
°C. Posteriormente, se obtuvieron los isotermas de adsorcion y desorcion de N2 a

la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C).

2.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis)

Para determinar el valor de ancho de banda prohibida de los filtros
monoliticos se utilizé un espectrofotdmetro Cary 5000 UV-Vis-NIR equipado con una
esfera de integracion para reflectancia difusa. Esta técnica permite observar las
propiedades o6pticas de los materiales. Los espectros de UV-Vis miden la
reflectancia difusa, y mediante la funcion de Kubelka-Munk, se construyeron los
graficos de Tauc. Posteriormente, se trazé una recta tangente al cambio de
pendiente vy, la interseccion de esta recta con el eje “x” corresponde al valor de
ancho de banda prohibida (Eg). Para calcular el valor de Eg se utiliza la siguiente

formula:

Donde Eg es energia de banda prohibida (eV), h es la constante de Planck (6.63 x
10%* J-s), c es la velocidad de la luz (3 x 108 m/s) y A es la longitud de onda que

absorbe el material (nm)

Las mediciones se realizaron pulverizando parte de la superficie externa del
filtro monolitico y depositando el polvo en una celda con ventana de cuarzo. Para
realizar la correccion de la linea base se utilizé una muestra de sulfato de bario y la

ventana espectral para la medicion se realizo entre los 200 y 800 nm.
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2.3 Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica de los filtros monoliticos se realizo utilizando dos
diferentes reactores fotocataliticos. El primer reactor, a escala laboratorio, tipo
batch, y el segundo reactor a escala semi-piloto tipo CPC. En el siguiente apartado
se describen los reactivos y los reactores fotocataliticos utilizados en este trabajo

de investigacion.

2.3.1 Contaminantes

Las moléculas organicas utilizadas en este trabajo de investigacion para
determinar la actividad fotocatalitica de los filtros monoliticos se detallan en la tabla

3, donde se indica el tipo de molécula, la pureza, la estructura quimica y la marca.

Tabla 3. Contaminantes empleados en las pruebas de degradacién fotocatalitica

N
Azul de metileno L Q j;l Sigma Aldrich
catidnico HCy s §-CHs
(C16H1sCINsS - 3H20) Lt o g (CAS: 7220-79-3)

Sigma Aldrich
Acetaminofén

anioénico (CAS: 103-90-2)
(CsH9NO2)
98%
Sigma Aldrich
Dexametasona L
anionico (CAS: 50-02-2)
(C22H29FOs)

98%
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2.3.2 Reactor de laboratorio tipo batch

Los experimentos a nivel laboratorio se llevaron a cabo en un reactor de vidrio
Pyrex de 150 ml. EIl reactor consta de dos recipientes cilindricos El recipiente
exterior tiene una entrada y una salida para la recirculacion de agua, para mantener
una temperatura de 25 °C * 3 °C. El reactor esta equipado con un agitador de hélice
con una velocidad de agitacion constante de 150 rpm. La irradiacion se realiza
mediante una lampara de xendén de 35W (400-700 nm), 3200 lumenes y 6000K
colocada por encima del reactor a 5 cm de la solucion. La evaluacion fotocatalitica
se realiz6 empleando 100 ml del contaminante (MB: 10 mg/L, ACT: 5 mg/L, DXT: 5
mg/L) por cada filtro monolitico utilizado. La solucién se agité en la oscuridad
durante 60 minutos, antes de encender la luz para asegurar el equilibrio de
adsorcion-desorcion. Se recogieron alicuotas de 4 ml de solucién en un intervalo de
tiempo regular que se utilizé para monitorear el cambio en la concentracion del

contaminante.
El proceso de degradacion fotocatalitica se describe a continuacion:

1. Se prepar6 una disoluciébn del contaminante organico (1L) a una
concentracion de 100 mg/L.

2. Posteriormente, se utilizé la solucidn previamente preparada para elaborar
una disolucion del contaminante a la concentracion que se utiliza durante la
reaccion fotocatalitica; es decir: azul de metileno a 10 mg/L, acetaminofén a
5 mg/L y dexametasona a 5 mg/L.

3. Se pesa un filtro monolitico y se coloca en el fondo del reactor tipo batch.

4. Se afladen 100 ml de la disolucion del contaminante organico dentro del
reactor tipo batch con el filtro monolitico.

5. Se colocan las aspas de la propela dentro de la solucién y se somete a una
agitacion de 150 rpm.

6. La solucién se dej6é una hora en oscuridad para iniciar la hora de adsorcién-

desorcion.

51



7. Posteriormente, se enciende la lampara a 5 cm de la solucion. Al mismo
tiempo, se enciende la bomba centrifuga para recircular el agua y mantener
la temperatura del reactor en 25 °C = 3 °C.

8. Se tomaron alicuotas de 4 ml cada 30 min durante las primeras 2 horas de
reaccion. Posteriormente el muestreo se hizo cada hora, en las dltimas 3
horas de reaccion.

9. Las muestras en solucién se analizaron por espectroscopia de UV-VIS, a la
longitud de onda de maxima absorcion de los contaminantes organicos.

10.Por ultimo, se recupero el filtro monolitico y se sometié a un secado a 80 °C

durante 12 hrs, sin ningan tratamiento adicional de lavado.

El procedimiento de evaluacion fotocatalitica se muestra en la figura 7:

@)

A _ .
.o.ot @_@

Disolucién del Pesar el filtro Colocar el filtro dentro del reactor y
contaminante organico monolitico agitado mediante una propela
i 2 3

| —_—
Encender lampara a 5 Tomar alicuotas de 4 Analizar los resultados por por
cm de la solucién ml cada 30 min espectroscopia de UV-VIS
4 5 6

Figura 7. Esquema del procedimiento para evaluar la actividad fotocatalitica en la

degradacion de los contaminantes organicos

52



La tasa de degradacion del contaminante se calculé6 mediante la ecuacion 3:
Ag—A
d(%) = =~ X 100 Ec. 3
0
Donde d es la tasa de degradacion, A: es la absorcion después de la irradiacion y
Ao es la absorcion antes de la irradiacion.

En la figura 8, se muestra el espectro de la lampara de xenon y el reactor

fotocatalitico tipo batch utilizado.

s0000 (@) B Lipara de xenon de 35w

50000 A

; 40000

a.)

30000

Intensidad (u

20000

10000

0-
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 8. a) Espectro de lampara de xendn de 35W, b) Reactor fotocatalitico tipo

batch agitado con una propela

El proceso de reciclabilidad de los filtros monoliticos se investigo repitiendo
los experimentos de fotodegradacion durante tres ciclos. Posterior a la evaluacién

fotocatalitica, los filtros monoliticos Unicamente se secaron a 80°C durante 12 hrs.

2.3.3 Pruebas de reciclabilidad

Para determinar el tiempo de vida promedio de los filtros monoliticos se
llevaron a cabo pruebas de reciclabilidad. El filtro monolitico se evalué en tres ciclos
consecutivos en la degradacion de la molécula organica. Al término de cada ciclo,
se recuperd el filtro monolitico y se sometid a un secado a 80 °C durante 12 hrs, sin

ningun tratamiento adicional de lavado. En cada ciclo se somete bajo las mismas
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condiciones de reaccion para evaluar la saturacion de poros y la capacidad de

degradacion del material.

2.3.4 Especies oxidantes

Con lafinalidad de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradaciéon de la molécula organica durante la reaccion, se adicionaron
diferentes reactivos para atrapar las especies generadas durante el proceso, tales
como: h+, OH-, H202 y O2. Para determinar las especies oxidantes se sigui6 el
procedimiento descrito anteriormente para la evaluacion fotocatalitica, adicionando
los reactivos correspondientes para cada especie. La cantidad de reactivo que se

utilizé para cada especie se calculd siguiendo el siguiente procedimiento.

1. Calcular los miligramos de la molécula organica utilizados en la reaccion

fotocatalitica.

mg = ppm* L Ec. 4
2. Convertir a gramos y calcular el nimero de moles
g=ﬂ;moles=i Ec.5
1000 PM

3. Calcular la molaridad

moles de soluto

= oes e soo Ec. 6
Litro de solucién
4. Determina las gramos de cada reactivo
g = M = litro de solucion * masa molecular Ec. 7

Para determinar la catalasa que se utiliza, se establece que por litro de
solucion se necesitan 0.6 gramos de reactivo. La cantidad de cada reactivo que se

adicion6 se muestra en la tabla 4.
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Tabla 4. Reactivos para determinar las especies oxidantes

Y h* 0.0006 g
Isopropanol OH- 0.003 ml
Catalasa H202 0.06 g

Benzoquinona O2 0.0004 g

2.3.5 Reactor fotocatalitico: captador parabdlico compuesto (CPC)

Los experimentos se llevaron a cabo en el municipio de San Nicolas de los
Garza, Nuevo Leodn, México, en las instalaciones de la Universidad Autbnoma de
Nuevo Leon, en el Instituto de Ingenieria Civil (latitud 25°46' norte, longitud 100°17’
oeste). Las pruebas fotocataliticas que se llevaron a cabo utilizando un reactor
fotocatalitico de Captadores Parabdlico Compuestos (CPC) con un volumen de
trabajo de 10 L.

La geometria de la superficie reflectante del reactor fotocatalitico CPC
utilizado se muestra en la figura 9, los cuales poseen un angulo de aceptancia de
90°, lo que confiere un factor de concentracién de 1 sol (FC=1), lo que hace posible
la captaciéon de la radiacion difusa y directa, y logrando redistribuir la radiaciéon en

todo el perimetro del fotorreactor.

Figura 9. Involuta ordinaria del reactor CPC con un angulo de aceptancia de 90°
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Se trabajo utilizando como molécula modelo el colorante azul de metileno,
empleando una lampara LED de 100 W, 10 000 lumenes y 6500 K para simular la
radiacion solar. El area total irradiada es de 2500 cm? y un volumen irradiado de 1.8
L (figura 10). La solucion contaminada fue recirculada mediante una bomba
periférica (Munich modelo BA-1208HD) que proporciona una potencia de ¥2 HP y un
flujo maximo de 40 L/min. De manera que, en el reactor fotocatalitico CPC se tiene
una velocidad de flujo de 99.5 cm/s y un tiempo de residencia de 8.06 s.
Manteniendo un flujo turbulento en el interior de los tubos (Re > 10000). Durante
cada corrida experimental se tomaron alicuotas en viales de 20 ml en un intervalo

de tiempo regular.

Figura 10. Lampara LED de 100 W del reactor fotocatalitico CPC.

En la tabla 5 se resumen los parametros operacionales del reactor
fotocatalitico CPC utilizados para la evaluacion fotocatalitica en la degradacion de

contaminantes organicos.
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En la figura 11 se muestra el reactor fotocatalitico CPC. El nUmero de filtros
utilizados durante la reaccion en el reactor CPC se determing utilizando una relacion
1:1 similar al reactor tipo batch, 1 filtro por cada 100 ml de solucién. La tasa de
degradacion del contaminante se calculé mediante la ecuacion 3, previamente

descrita.

Tabla 5. Parametro experimentales del reactor fotocatalitico CPC

Numero de fotorreactores 4
Area total irradiada (cm?) 2500
Volumen irradiado (L) 1.8
Volumen de trabajo (L) 10
Flujo volumétrico (LPM) 40
Velocidad del flujo (cm/s) 99.5
Inclinacién del reactor 0
Contaminante MB a 5 ppm
Tiempo de reaccion (min) 270 min
Numero de filtros 100

El proceso de reciclabilidad de los filtros monoliticos se investigo repitiendo
los experimentos de fotodegradacion durante tres ciclos. Los filtros se mantuvieron
dentro del reactor CPC hasta completar los tres ciclos consecutivos de reaccion, sin

necesidad de un proceso de secado o lavado adicional.
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Figura 11. (a) Reactor fotocatalitico con captadores parabdlico compuestos

(CPC); (b) Filtros monoliticos de silice dentro del reactor

2.4 Métodos y equipos de analisis
2.4.1 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis)
El andlisis cinético de la fotodegradacion y la cuantificacion de la

concentracion en la solucion de los contaminantes se realiz6 mediante

espectroscopia UV-Vis, el cual es un proceso basado en la absorcion de la radiacion
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ultravioleta-visible por una molécula. Los electrones que se excitan al absorber la
radiacion en ciertas frecuencias son los electrones de las moléculas, de manera
que, los picos de absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de

enlaces presentes del compuesto.

Para determinar la fotodegradacion de los contaminantes organicos se utilizd
un espectrofotdmetro UV-Vis Ultravioleta-visible Perkin EImer modelo Lambda 35.

El barrido espectral para el analisis de los contaminantes se detalla en la tabla 6.

Tabla 6. Barrido espectral y pico de méxima absorbancia de los contaminantes

evaluados
MB: Azul de metileno 10 200 - 800 663
ACT: Acetaminofén 5 200 - 400 242
DXT: Dexametasona 5 200 - 400 241

2.4.2 Andlisis de carbdn organico total (TOC)

Para monitorear la mineralizacion de los contaminantes organicos evaluados
se utilizé un analizador TOC marca de Shimadzu modelo 5000 para determinar la
concentracion de carbon organico total (TOC) en disolucion. Esta técnica permite
analizar la cantidad de carbono presente en una muestra liquida y esta en funcién
de las especies organicas que se encuentren en la solucién. Se monitore6 el grado
de mineralizacién de los contaminantes mencionados en la seccién 2.3.1 bajo las
siguientes condiciones: flujo de entrada de aire de 150 mL/min, presién interna de
200 kPay un volumen de muestra de 8 mL. Las soluciones analizadas se realizaron
utilizando el producto de reaccién de cada prueba fotocatalitica. Después de realizar
la medicion se calculd la cantidad de carbono en la solucion con las siguientes

ecuaciones:
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__ Ar*12x100

Cnm T Ec. 8
Cm*k
Ctotal = ::)0 EC. 9

Donde Cm es la cantidad de carbono de la molécula organica, At es el nimero
de atomos de carbono de la molécula organica, Mmm es la masa molecular de la

molécula organica y k es la concentracion en porcentaje de la solucion preparada.

2.4.3 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica Gtil para identificar los grupos
funcionales presentes un una muestra. Se basa en la excitacion de los modos de
vibracion de las moléculas para la absorciéon de la radiacion infrarroja. Las
vibraciones reflejan las caracteristicas de los grupos de a&tomos y permite identificar

los grupos orgénicos presentes.

Esta técnica se utiliz6 para determinar los grupos funcionales del producto de
reaccion en la degradacion fotocatalitica de la molécula organica de colorante azul
de metileno. Teniendo en cuenta que, posterior a una prueba de degradacion, el
producto de reaccion puede conservar trazas de la molécula organica, es posible
identificar grupos organicos de la molécula que permanecen en la solucion y
correlacionar los resultados obtenidos para determinar el mecanismo de

degradacion.

El procedimiento se realizé a través de extracciones liquido — liquido al
producto de reaccion en solucion, utilizando acetato de etilo (CHsCOOCH2CHsa)
[CAS: 141-78-6] y sulfato de sodio (Na2SOa4) [CAS: 77-57-82-6] para la obtencién
del polvo, tal y como se muestra en la figura 12. El producto resultante se caracterizé
utilizando un espectrometro Thermo Scientific Nicolet 600 en un intervalo de
frecuencias de 400 a 4000 cm™ y operando en porcentaje de transmitancia (%T).
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Figura 12. Esquema de extraccion liquido-liquido

2.4.4 Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)

La degradacién de los farmacos acetaminofén y dexametasona se sigui6 por
cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC), utilizando un equipo Shimadzu
modelo LC-2030C con una columna C18 5 um (50 X 3.0 mm) conectado a una pre-
columna phenomenex C18 y un detector PDA (A =264 nm). La técnica consiste en
fluir los analitos con la fase movil hasta la columna, donde son retenidos
selectivamente, lo que permite su separaciéon e identificacion. La fase moévil para
determinar la concentracion del acetaminofén fue de metanol-agua (70:30), con un
tiempo de retencion de 5 min, y un flujo de 0.5 um, excitados en una longitud de
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onda de 246 nm. Mientras que la fase movil para determinar la concentracion de la
dexametasona fue de acetonitrilo-agua (50:50), con un tiempo de retencion de 3
min, una inyeccion de flujo de 10 um y excitados a una longitud de onda de 254 nm.

2.4.5 Determinacion de tiempo de vida media y constante de velocidad

Para determinar la eficiencia fotocatalitica de los filtros monoliticos en la
degradacion de los contaminantes organicos se determina el tiempo de vida media,
la constate de velocidad y la cinética de reaccion utilizando los datos de C/CO vs
tiempo obtenidos con la técnica UV-Vis (seccion 2.4.1), y aplicando el modelo

Langmuir-Hinshelwood para una reacciéon de primer orden.
—-—=k'C Ec.10

Donde Kk es la constante de descomposicion aparente y C es la

concentracion. Al integrar la ecuacion anterior se tiene lo siguiente:
InC=InCy— k't Ec. 11

Donde Co es la concentracién inicial en un tiempo inicial o to, y C es la

concentracion a n tiempo.

A partir de las ecuaciones 10 y 11, se construye una gréafica con los
resultados de In C/CO. El valor de la pendiente sera k’; por tanto, se determina asi
el valor de la velocidad de degradacion aparente de cada una de las muestras vy,
finalmente, para calcular el tiempo de vida media de cada reaccion, se sustituye el

valor de Kk’ obtenido previamente en la siguiente ecuacion:

tr = “‘% Ec. 12
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el presente capitulo se detalla el proceso del disefio y construccion del
reactor fotocatalitico con captadores parabdlico compuestos (CPC). Ademas, se
muestran los resultados obtenidos para determinar los pardmetros operacionales
del reactor CPC utilizando el TiO2 P25 en forma de polvo como fotocatalizador,
empleando una lampara LED de luz solar simulada de 100 W. De igual forma, se
muestran los resultados de degradacién fotocatalitica del colorante azul de metileno
a 5 mg/L, utilizando un sistema de filtros monoliticos de base silice en el reactor
fotocatalitico CPC e irradiados con luz solar natural. Por otro lado, se incluyen los
resultados obtenidos en el estudio de la exfoliacién superficial de los filtros de silice
por el método de hidrotermal, y la posterior sintesis y caracterizacion de 6xidos
metélicos (a-Fe203 y ZnO) de manera in-situ sobre la superficie del filtro monolitico.
Para corroborar y determinar las propiedades de los filtros monoliticos preparados,
se utilizaron diversas técnicas de caracterizacion, tales como: difraccidén de rayos-X
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de fotoelectrones
de rayos-X (XPS), analisis de fisisorcion de nitrégeno (BET) y espectroscopia de
ultravioleta-visible (UV-Vis). Posteriormente, todos los filtros preparados fueron
evaluados en la degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno (MB) a 10
mg/L, y los farmacos acetaminofén (ACT) a 5 mg/L y dexametasona (DXT) a 5 mg/L.
Las pruebas se llevaron a cabo utilizando un reactor tipo batch bajo condiciones de
agitacidon mediante una propela. Finalmente, se dio seguimiento a las pruebas de
degradacion fotocatalitica mediante las técnicas de espectroscopia de reflectancia
difusa (UV-Vis), analisis de carbon organico total (TOC), espectroscopia de
Infrarrojo (FTIR) y cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) para determinar la
velocidad de reaccion, tiempo de vida media, cinética de reaccion y reciclabilidad

de los filtros monoliticos.
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3.1 Disefio del reactor fotocatalitico de captadores parabdlicos compuestos
(CPC)

El disefio del reactor fotocatalitico CPC incluye el dibujo, calculo y
fabricacion de las piezas que conforman el reactor, asi como, la puesta en marcha
del reactor fotocatalitico utilizando filtros monoliticos como catalizadores, situados
en el interior de los fotorreactores tubulares. El reactor fotocatalitico CPC fue
disefiado para asegurar la interaccion entre las moléculas del contaminante y el
catalizador, tomando en cuenta los aspectos cinéticos de reaccion y de
reciclabilidad. Por otro lado, el disefio contempla la practicidad y operatividad del
reactor permitiendo la modificacion de parametros operacionales, disposicion del
catalizador y el tipo de irradiacion al cual estara sujeto.

Para el desarrollo del proyecto de investigacion se realiz6 un amplio
andlisis bibliografico para la eleccion de materiales y geometrias previamente
reportadas, que se tomaron como base para fabricar un nuevo reactor fotocatalitico

CPC con caracteristicas Unicas y funcionales.

3.1.1 Fotorreactor

El fotorreactor es la tuberia que se encuentra expuesta a la luz solar y por la
cual pasa la solucion contaminada. Por tal motivo, debera tener la capacidad de
absorber la mayor cantidad de fotones sin deformarse. En este sentido, el diametro
y la eleccion del material resultan factores decisivos para incrementar la
transmitancia en el espectro UV-Vis y una resistencia a la degradacién para

incrementar la eficiencia en la absorcion de fotones.

3.1.1.1 Transmitancia del fotorreactor en el UV-Vis

La eleccion de un material con alta transmitancia se realizé tomando en
cuenta los posibles materiales que cuentan con caracteristicas inertes a productos

guimicos, resistencia y buenos difusores de luz UV, bajo contenido de hierro, ya que
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éste absorbe radiacion ultravioleta, y factores econémicos para su viabilidad en su
aplicacion.

El vidrio es un material con alta transmitancia, con bajo contenido de hierro y
econdmico, que resulta factible para su aplicacidén en procesos fotocataliticos. En la
figura 13, se muestra la transmitancia de los diferentes vidrios que pueden utilizarse
en procesos fotocataliticos. Siendo el vidrio Pyrex la opcion ideal por su alta
transmitancia a bajas longitudes de onda respecto a otros materiales y es mas

econdémico que el cuarzo.
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Figura 13. Transmitancia de diferentes materiales de vidrio para reactores

fotocataliticos (Blanco-Galvez, 2005)
3.1.1.2 Diametro del fotorreactor

La elecciéon del diametro del fotorreactor debe garantizar una adecuada
distribucion y penetracion de la iluminacion, para que los fotones absorbidos tengan
contacto con el catalizador que se encuentra dentro de la solucion, dependiendo de

la disposicion del catalizador, ya sea en forma de polvo, pelicula, pastilla, monolito,
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etc., éste influira en la tasa de absorcion de fotones, lo que puede reducir la
iluminacién debido a la turbiedad que puede ocasionar el catalizador. Se ha
reportado que la concentracion de 1 g L de TiO2 reduce la iluminacién a cero
después de 10 mm de trayectoria optica, por lo que el diametro tendria que ser
superior si se utiliza un catalizador en forma de polvo (Blanco-Galvez, 2005) (Borges
et al., 2015) (Sordo et al., 2010). Diversos autores reportan que los valores 6ptimos
para fotorreactores tubulares se encuentra entre 25 y 50 mm, debido que, diametros
menores conllevan a elevadas pérdidas de carga, y diametros superiores a 50 mm
producirian un exceso de volumen sin iluminar (Ramos et al., 2020) (EI-Mekkawi et
al., 2016). Para este trabajo de investigacion, se tomaron en cuenta los reportes
previos, la disposicion del catalizador y la practicidad de las conexiones hidraulicas,
por lo que se optd por un fotorreactor de 32 mm de didmetro nominal, que

corresponde a conexiones hidraulicas comerciales de 1 % de pulgada.

Con base en la bibliografia, la eleccion del material del fotorreactor para la
construccion del reactor fotocatalitico CPC fue de tuberia de vidrio borosilicato con
un diametro de 32 mm y un espesor de 1.4 mm, el cual permitird que el foton
absorbido penetre en ambas paredes del fotorreactor. Con lo anterior se lograra una
buena transmitancia, que beneficiara la eficiencia en la absorcion de fotones en
procesos fotocataliticos. En la figura 14, se muestran los fotorreactores fabricados

para el reactor fotocatalitico CPC.
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Espesor = 1.4 mm

Figura 14. Fotorreactor de borosilicato con un espesor de 1.4 mm, diametro de 32

mm y 66 cm de largo.

3.1.2 Disefo de los colectores CPC

Los sistemas CPC son captadores estaticos con una superficie reflectante
(colectores) en forma de involuta ordinaria alrededor de un fotorreactor tubular, que
es la encargada de colectar la radiacidon solar al sistema. Los colectores deben ser
capaces de dirigir y reflectar la luz hacia el fotorreactor con el fin de aprovechar la
mayor cantidad de fotones que llegan al sistema. Por tal motivo, la eleccién del
material y el disefio de la involuta del colector resultan crucial para obtener una
mayor reflexion de la radiacién solar y, por lo tanto, una mayor eficiencia

fotocatalitica.

3.1.2.1 Reflectancia espectral

La eleccion del material del colector debe tener una alta durabilidad,
resistencia y debe ser un material maleable, para obtener la forma de involuta
ordinaria, caracteristica de un sistema CPC para una mayor reflexiéon de fotones
(Rocha, 2016) (Salgado-Transito et al., 2015) (Cao et al., 2018). En la figura 15 se
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muestra un espectro de reflectancia espectral de diferentes materiales al vacio, de
acuerdo con la figura se puede mencionar que, materiales como el oro, cobre,
platino y rodio, tienen bajas capacidades de reflectancia a longitudes de onda entre
200 y 500 nm y muy altas capacidades de reflectancia a partir de los 600 nm. Otros
materiales como la plata tienen una capacidad de reflectancia cercana al 100% a
partir de los 300 nm, sin embargo, a longitudes de onda inferiores que 300 nm la
reflectancia es minima. Por otro lado, el aluminio resulta ser un material con altas
capacidades de reflectancia de 200 a 1000 nm., y aunado a su bajo costo,
maleabilidad y capacidad de reflectancia, este material resulta ideal para utilizarse

como colector del reactor fotocatalitico CPC.

100 A— 100
- Al A" /"""‘ 1
90} —
80F <80
70F -:70
o "k 1
0 C .
o 60 ; -:eo
8 b 1
o Sof 380
v 1
= 40 - 740
) L ]
T E
30 =30
20f 420
10F 410
o C T T T T ' L T T T ] T L T T ] T T T T ] L T T T l T T T T ] T T T L ‘ T T T T ] 0
0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 0.7 0.8 0.9 1.0

Longitud de Onda (micrometros)

Figura 15. Reflectancia espectral de diferentes metales electrodepositados al

vacio (Blanco Galvez, 2005).
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3.1.2.2 Calculo de involuta ordinaria

La geometria de los colectores CPC suele ser disefiados con un factor de
concentracion igual a 1 (Martinez-Garcia et al., 2020) (J. A. Colina-Méarquez &
Marrugo-Negrete, 2012) (Morales et al., 2018) (Garcia-Gil et al., 2019) (J. A. Colina-
Marquez & Marrugo-Negrete, 2012). Siendo el factor de concentracion el cociente
del area de apertura entre el area del receptor. El area de apertura es el area por
donde incide la radiacion solar hacia el fotorreactor tubular, el area del receptor es
el area del fotorreactor que recibe la radiacion solar. Para el disefio de los colectores
CPC, se determiné el factor de concentracién de la radiacion que llega a la superficie

del colector mediante la siguiente ecuacion (Morales et al., 2018):

FC = -2 Ec. 13

sin 6,

Donde FC es el factor de concentracion que se utiliza para describir la
cantidad concentrada de energia de la luz obtenida por el colector y 6, es el angulo

de aceptancia para el reactor fotocatalitico CPC.

El angulo de aceptancia permite al colector captar tanto luz directa como luz
difusa. Siendo la luz directa aquella que incide sobre la superficie sin sufrir desvios
a lo largo de la su trayectoria (sol-tierra), y la luz difusa es aquella que incide sobre
la superficie desde todas las direcciones hemisféricas luego de ser reflejada por el
entorno (figura 16) (Gurin & Chaer, 2014). Para aplicaciones fotoquimicas, el angulo
de aceptancia utilizando varia entre 60 y 90°. Al disminuir el angulo de aceptancia
incrementa el factor de concentracion dando como resultado un incremento en la

captacion de radiacion difusa y viceversa.
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Radiacion directa

\ Difusa
X [ circumsolar

Difusa horizontal

vv' Y Plano horizontal

Difusa reflejada

Figura 16. Radiacion directa, difusa y reflejada sobre un plano horizontal (Gurin &
Chaer, 2014)

Se ha demostrado que los colectores CPC muestran un mayor desempefio
en sistemas diseflados con una involuta ordinaria (los puntos B y C son
coincidentes, figura 17b) con un angulo de aceptancia de 90° y un FC = 1 (factor de
concentracion), debido que combinan caracteristicas de sistemas concentradores
parabodlicos (CCP) y sistemas planos, permitiendo conservar las ventajas de un
sistema CCP y un sistema estético. Por otro lado, la geometria del colector en forma
de involuta ordinaria con un FC =1, y un angulo de aceptancia de 90°, permite tener
una mayor tasa volumétrica de absorcién de fotones (LVRPA), un parametro que
esta relacionado con la velocidad y cinética de la reaccion fotoquimica (Mufioz-
Batista et al., 2019) (Maria Margarita-Guerra, Rodinson Arrieta-Pérez, 2019)
(Ramos et al., 2020).

Para el trazo de la involuta, se dibujo un radio del circulo base a un angulo 6
respecto al eje x, obtenido asi el punto 1, luego se dibujé una recta tangente al
circulo base a partir del punto 1 y de longitud igual al arco 01, en donde 0 es el punto
de interseccion del circulo base con el eje x. Con lo anterior, se obtiene un punto (X,

y) que pertenece al lugar geométrico de la involuta del circulo base. Se repitio el
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procedimiento anterior hasta cubrir el diametro del circulo base, y se unieron los

puntos (X, y) obtenidos. La figura 17a muestra el trazo de la involuta ordinaria.

La ecuacion explicita para un colector CPC con un fotorreactor tubular se
puede obtener de la figura 17b, donde un punto reflector genérico S se describe
bajo los parametros del angulo de aceptancia 6a, comprendidos entre OA'y OR (O
es el centro del fotorreactor) y p es la distancia dada por el segmento RS (tangente
al fotorreactor en el punto R) (Blanco Galvez, 2005).

y
A

Figura 17. a) Trazo de tangentes que forman la involuta ordinaria, b) Involuta
ordinaria del colector CPC con un fotorreactor tubular y un angulo de aceptancia

de 90 grados.

La solucibn matematica para la involuta ordinaria estd dada por dos
tramos separados; el tramo de la involuta AB, y un tramo exterior de la parte
parabdlica BC, que se obtienen a partir de las ecuaciones 14 y 15. Tomando como
angulo de aceptancia 6, = 90°, con un factor de concentracion igual a 1, los puntos
B y C son coincidentes.
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p=r1r0 para AB Ec. 14

__ . 6+65+m—cos(6-0,) b3 3n
P =T 660 para 6, +-<10|<— -6, para BC Ec. 15

Teniendo el didmetro del fotorreactor de 3.2 cm con un radio (r) = 1.6 cm,
visto en la seccidon 3.1.1.2, se traza la involuta ordinaria. En la figura 18, se muestran
las dimensiones del colector CPC, siendo el tramo DF la altura del colector desde
la base de la involuta hasta la tangente del fotorreactor, con una distancia de 4.5
cm, la distancia horizontal del punto OD es de 5 cm, con una apertura total del
colector de 10 cm a cada extremo de la involuta, y el punto AB de 0.9 cm que es la

distancia del fotorreactor a la base de la involuta del colector.

Ay

@3.2cm

Figura 18. Disefio de la involuta ordinaria del colector CPC.

El colector (superficie reflectante) del reactor fotocatalitico CPC fue disefiado
con cuatro médulos, con una longitud de 66 cm cada uno, y un area total irradiada
de 2,500 cm?. Se emplearon laminas de aluminio acabado espejo, para beneficiar
la reflectancia del colector y un de calibre (grosor) del no.20, las cuales se
sometieron a un proceso de deformacion mediante una roladora doble, para obtener

la forma de involuta ordinaria, con un angulo de aceptancia de 90° y un FC=1. Cabe
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sefalar que el calibre de las laminas se eligié tomando en cuenta el mayor grosor
posible que una roladora puede deformar, con los requerimientos de la involuta
calculada. En la figura 19 se muestra el modulo de la superficie reflectante utilizada

para el reactor fotocatalitico CPC.

\

Figura 19. Colector CPC con 4 modulos en forma de involuta ordinaria fabricados

con una lamina de aluminio acabado espejo calibre no.20

3.1.3 Base del reactor fotocatalitico CPC

El disefio para la base del reactor fotocatalitico CPC se realizé tomando en
cuenta las necesidades de un soporte para los colectores y disefiando una conexién
simple pero eficiente para los fotorreactores. A partir de eso, el disefio tom6 en
cuenta las consideraciones practicas para poder ser utilizado en espacios abiertos

y cerrados, ser de facil transporte y armado, y ser un reactor compacto.

Los reactores fotocataliticos CPC son sistemas estaticos que normalmente
requieren un area especifica para su instalacion. Son disefiados con un angulo de
inclinaciébn constante para la absorcion de radiacién solar. Del mismo modo,
necesitan un tanque de almacenamiento fijo para su funcionamiento. Por tal motivo,
las caracteristicas del reactor fotocatalitico CPC propuesto se destacan por permitir
modificar o variar cada una de las caracteristicas antes mencionadas, a eleccion del
usuario. El reactor fotocatalitico CPC se basa en su sistema modular que facilita la

instalacion y el traslado para poder ser utilizado en cualquier area asignada, ademas
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que permite la adaptacion de aditamentos para incorporar caracteristicas

funcionales.

La estructura principal del reactor comprende una serie de PTR de 1”
desarmables, utilizando piezas tipo machos y hembras que facilita la instalacion al
conectarse entre ellas, sin necesidad de un sistema adicional para fijar las piezas.
El proceso para el armado de la base del reactor se describe de manera ilustrativa

a continuacion:

1.- Base perimetral del reactor. Comprende cuatro postes perimetrales, en
los cuales se adapta una serie de piezas longitudinales para conectar cada uno de

los postes y tener una pieza solida (figura 20).

\

g
VY

Base perimetral

Figura 20. Base perimetral del reactor fotocatalitico CPC por partes

2.- Descansos inferiores. Son las piezas que dan nivel al soporte del tanque de
almacenamiento y el escalon para la colocacion de la bomba periférica (figura 21-
26).
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Descanso inferior (1,4) y (2,3)

Figura 21. Descanso inferior (1,4) y (2,3) de la base inferior del reactor fotocatalitico
CPC

Descanso inferior (1,2)

Figura 22. Descanso inferior (1,2) de la base inferior del reactor fotocatalitico CPC
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Descanso inferior (3,4)

Figura 23. Descanso inferior (3,4) de la base inferior del reactor fotocatalitico CPC

Descanso inferior: soportes

Figura 24. Soportes de la base inferior del reactor fotocatalitico CPC
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Descanso inferior: soportes 2

Figura 25. Soportes superiores de la base inferior del reactor fotocatalitico CPC

Base inferior de reactor completa

Figura 26. Base inferior del reactor fotocatalitico CPC
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3.- Cama de inclinacion variable. La cama de inclinacién esta fabricada de PTR
de 17, al igual que la base inferior del reactor; sin embargo, cuenta con una malla de
acero galvanizado soldada que permite sostener la superficie reflectante

(colectores), sin necesidad de fijarla por otro medio (figura 27)

Cama de inclinacion variable

Figura 27. Cama de inclinacion variable del reactor fotocatalitico CPC

4.- Dispositivo de ajuste de inclinacion. El sistema de ajuste contempla una barra
de ajuste anclada al PTR de la base inferior y, mediante orificios previamente
establecidos que aseguré el mecanismo de sujecion, es posible variar la inclinacién
de la cama que sujeta a los colectores, mientras que las bisagras sujetan la base

inferior del reactor con la cama de inclinacién (figura 28).
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Dispositivo de ajuste de elevacion

Figura 28. Dispositivos de ajuste de elevacion del reactor fotocatalitico CPC

5. Colectores. La superficie reflectante de aluminio galvanizado calibre 20, de 60 x
40 cm es colocada sobre la cama de inclinacion variable (figura 29).

Colectores (superficie reflectante)

Figura 29. Colectores del reactor fotocatalitico CPC

79



6. Médulo pararadiacion simulada. El médulo esta disefiado mediante dos postes
de conexion hembra que se adaptan a la pieza centrar de conexion tipo macho, la
cual permite enganchar una lampara en la parte central (figura 30).

Moédulo para radiacion simulada

Figura 30. Modulo de radiacion del reactor fotocatalitico CPC

7. Placas soporte. Dos placas de acrilico con un didmetro de media pulgada, fijadas
a la base inferior del reactor mediante un sistema de tuercas en el perimetro de las
placas, lo que permitira colocar la bomba periférica y el tanque de almacenamiento
(figura 31).
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Placas de soporte

Figura 31. Placas de soporte de la parte inferior del reactor fotocatalitico CPC

8. Sistema de desplazamiento. El sistema fue disefiado a partir de cuatro ruedas

de placa plana de 1 V2" y atornilladas a la base inferior del reactor (figura 32).

Sistema de desplazamiento

Figura 32. Sistema de desplazamiento del reactor fotocatalitico CPC
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3.1.4 Tuberia de conexidn del reactor fotocatalitico CPC

Para realizar la conexién entre el tanque de almacenamiento, la bomba
periférica y los fotorreactores, se decidi6 como prioridad que conservara la
caracteristica modular de la base del reactor, la cual contempla el remover,
modificar y adaptar facilmente las piezas. Por tal motivo se decidié utilizar tuberia
PVC de 1y %" por su bajo costo y adaptabilidad para utilizarse como tuberia de

conexion.

Se hizo uso de tuberia de conexion universal para poder dividir el ramal de
tuberia por secciones, lo cual facilita la instalacion, el traslado y el lavado de las
piezas. Ademas, para el llenado del tanque de almacenamiento, a la toma de
muestras y desague del reactor se adaptaron llaves de nariz en las salidas del
tanque de almacenamiento y, previo al ingreso del tanque de almacenamiento, en
donde el flujo de agua logra dar una vuelta por el circuito de tuberia. Por tltimo, se
instalaron llaves de paso posterior a la salida del tanque de almacenamiento y previo
al ingreso del flujo al tanque de almacenamiento, lo cual permitira detener el flujo

para la limpieza al momento del desague.

En la figura 33 se muestra el disefio del reactor fotocatalitico CPC en una
vista lateral y frontal que sefiala cada una de las partes que lo componen. De igual
manera se sefialan las secciones de la tuberia, las cuales se encuentran conectadas
mediante entradas universales que permiten la instalaciéon de forma rapida y
sencilla. El blogue no.1, indicado de color rosa, esta conformado por la tuberia de
salida del tanque de almacenamiento, la llave de descarga y toma de muestras, y la
conexion con la bomba periférica. ElI bloque no. 2, sefialado de color azul, lo
conforma la tuberia de salida de la bomba periférica hacia los fotorreactores. El
bloque no.3, que se encuentra de color rojo, conecta con el fotorreactor de salida y
comienza la tuberia de recirculacion hacia el tanque, bajando por la parte trasera de
reactor. Por ultimo, el bloque no.4, encerrado en el cuadro de color verde, es la

seccion de recirculacion previa al reingreso al tanque de almacenamiento,
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conectada mediante una valvula de control. A continuacion, se enlistan las partes

del reactor fotocatalitico CPC:

Estructura principal (base inferior del reactor).
Cama de inclinacion variable.

Bisagras.

Mecanismos de union desarmable.
Mecanismos de unidn sujecion.

Barra de ajuste.

Tanque de almacenamiento.

Sistema de conexion de tuberia PVC.

. Llave de descarga y toma de muestras.
10.Valvula de control.

11.Conexion universal.

12.Tuberia de recirculacion.

13.Médulo de radiacién simulada.
14.Lampara LED.

15. Sistema de desplazamiento.

16. Orificio de entrada/llenado del tanque.
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Figura 33. Vista frontal y lateral del reactor fotocatalitico CPC mostrando la

conexion de tuberia y los bloques formados.
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3.1.4.1 Conexion desmontable: fotorreactor-tuberia PVC

Para asegurar que el reactor fotocatalitico CPC mantenga como
caracteristica modular el desmontaje y adaptacion de los componentes acorde con
las necesidades del usuario, tal y como se menciono en la seccién 3.1.3, la conexion
entre la tuberia de PVC que conecta el tanque de almacenamiento y la bomba
periférica con los fotorreactores de vidrio borosilicato resulta de una pieza clave en
el disefio del reactor. Para lograr la conexion entre la tuberia de PVC y la tuberia de
vidrio, sin comprometer la durabilidad de los materiales y manteniendo la
hermeticidad del sistema, se optd por una unién a través de chupones de PVC
flexibles de 2” de la marca Cofres. Los chupones embonan con la tuberia de vidrio
(fotorreactores) lo cual permite desmontar la tuberia de manera rapida y sencilla.
Ademas, se utilizé6 cinta de vinilo para asegurar la hermeticidad del sistema.
Mientras que, el otro extremo se pegd de manera permanente a la tuberia de PVC
utilizando silicén industrial. La imagen de la figura 34 muestra los chupones de
plastico flexible utilizados para conectar los fotorreactores con la tuberia de PVC y

cOmo se conectaron cada uno con los fotorreactores.

Figura 34. Conexién desmontable entre la tuberia de PVC y fotorreactores de vidrio
borosilicato utilizando chupones flexibles de PVC.
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3.1.5 Angulo de inclinacién del reactor fotocatalitico CPC

Los reactores fotocataliticos CPC, son sistemas estaticos donde el
rendimiento obtenido depende del &ngulo de inclinaciébn para la absorcién de
radiacion solar. Es por ello que la Planta Solar de Almeria (PSA) realizé un analisis
del angulo de inclinacién 6ptimo para lograr el rendimiento maximo de absorcion de
luz, ya que, si bien, la captacion solar se maximiza cuando el angulo de inclinacién
con respecto al suelo tiene valores proximos a la latitud de la zona donde se realiza
la degradacion fotocatalitica, el rendimiento maximo se obtiene con un angulo de
37°, en comparacion con un angulo de 60° y una placa horizontal (Malato et al.,
2016) (Garcia-Gil et al., 2019).

En la investigacion realizada en este proyecto, para la construccion del rector
fotocatalitico CPC, se emple6 un sistema de barra ajustable de 0, 15, 45 y 60°,
mediante un sistema de bisagras ancladas sobre PTR de acero de 1 %" que se
sujeta a la estructura principal de la base del reactor. En la figura 35a, se muestra
la barra sujetada al soporte principal de la base del reactor que es la encargada de
determinar el grado de inclinacion sobre el eje y, que tendra el reactor fotocatalitico
CPC.

Figura 35. Disefio de sistema de inclinacién variable donde (a) muestra la barra
anclada sobre la base del reactor, (b) indica la colocacion de las bisagras que le
otorgan movimiento al PTR.
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En la figura 35b se muestran las bisagras encargadas de otorgar el
movimiento flexible a la estructura de PTR. El sistema de inclinacion variable
permite analizar la influencia del angulo de incidencia sobre la absorcion de luz solar

natural y simulada.

Por otro lado, en la figura 36 se muestran fotografias del sistema de
inclinacion variable del reactor fotocatalitico CPC. En éstas se puede observar el
anclaje mediante tornillos de rosca que sujetan a la barra que determina el angulo
de inclinacién. El tornillo superior se encuentra de manera fija, para soportar el peso
de la base del reactor, mientras que el tornillo inferior se ajustar mediante una tuerca
a los espacios previamente delimitados, que marcan los diferentes tipos de angulos

de inclinacion.

Figura 36. Anclaje del sistema de inclinacion con angulos de inclinacion variable,
donde (a) angulo cero, (b) angulo a 45°.

3.1.6 Irradiaciéon

Los sistemas fotocataliticos a escala de laboratorio se caracterizan por
funcionar utilizando un sistema de irradiacion simulada mediante lamparas, ya sea
LED, Xenon, halégena, etc., colocadas sobre la solucion contaminada o inmersa en
ella. Mientras que los sistemas fotocataliticos a escala semi-piloto son disefiados
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para el aprovechamiento de la luz solar natural. Para este proyecto, el disefio del
reactor fotocatalitico CPC se realizé contemplando el uso del reactor bajo
condiciones de irradiacion natural y simulada. Esto con el fin de aprovechar al
maximo la luz solar natural y, al mismo tiempo, contar con la posibilidad de usar el

reactor en espacios cerrados.

3.1.6.1 Médulo para radiacion simulada

Para implementar el uso de un sistema fotocatalitico que pudiese funcionar
bajo irradiacion natural o simulada, a eleccidén de usuario, fue necesario disefiar un
mddulo adaptable, que fuese parte de la base del reactor y que no interviniera con
las conexiones en la tuberia del circuito: tanque de almacenamiento— fotorreactor.
Por tal motivo se disefid un sistema de dos PTR huecos (piezas hembra), como
soporte principal, adaptados a dos PTR (piezas macho) soldados a la base del
reactor, los cuales se encuentran en la parte posterior. Sobre los soportes huecos,
una tercera pieza (pieza macho), se adapta y encaja sobre las piezas anteriores
para complementar el médulo de radiacion simulada, el cual cuenta con una placa
en el centro y sobre ella un anillo en la parte central, que permite enganchar una
lampara para utilizar el reactor mediante la radiacion de una lampara que simula la

radiacion solar (figura 37).

(a) (b)

— PTR con placa Lampara enganchada
TG Sl (Pieza macho) ala placa

PTR hueco

PTR hueco (Pieza hembra)

(Pieza hembra) <$

PTR soldado a la
estructura principal
(Pieza macho)

Figura 37. Modulo adaptable conformado por: (a) piezas desmontables de PTR; (b)

lampara que simula la radiacién solar.
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3.1.6.1.1 Angulo de apertura

Para la iluminacion mediante luz solar simulada es importante determinar el
angulo de apertura de la luminaria que garantice la incidencia completa en los
colectores y fotorreactores. En la seccion 3.1.2.2 y 3.1.6.1 se defini6 el area de los
colectores y la altura en la cual estara colocada la lampara led, respectivamente. De
manera que, el angulo de apertura necesario se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion:

a
a=2Xtan™?! % Ec. 16

Donde a es el &ngulo de apertura de la lampara, a es el ancho de espacio a
iluminar y b es la altura en la que se encuentra el punto de luz. Tomando en cuenta
la altura preestablecida y el ancho de superficie reflectante tenemos lo siguiente:

60 cm/2

=2 Xtan™!
* an 35cm

a = 89°

Para la simulacién solar se eligié una lampara tipo LED de 100 W, 10,000
limenes y 6500 k, la cual cuenta con un angulo de apertura de 90° de la marca
Tecnolite. Esta lampara estd colocada a una distancia de 35 cm de los
fotorreactores y anclada a un médulo desmontable de PTR de 1 ¥2”, lo cual permite
retirar el médulo en caso de utilizar radiacion solar natural. En la figura 38 se

muestra la lampara LED colocada sobre el modulo del reactor fotocatalitico CPC.
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Figura 38. Lampara LED para la irradiacion simulada del rector fotocatalitico CPC

3.1.7 Flujo volumétrico

El reactor fotocatalitico CPC se diseiid con el fin de poder utilizar
fotocatalizadores en su forma tradicional (polvo); sin embargo, también se opt6 por
aprovechar las caracteristicas constructivas y geométricas del reactor para ampliar
las opciones de utilizar diversos tipos de fotocatalizadores inmovilizados en diversos
sustratos a eleccion del usuario. Para que un fotocatalizador tenga buena eficiencia
fotocatalitica dentro del reactor fotocatalitico CPC es importante tener en cuenta la
disolucion del material, el contacto con la solucién contaminada, la absorcion del
material, la intensidad de irradiacion y la reciclabilidad (Janczarek & Kowalska,
2021) (Puma & Yue, 1998) (Torimoto et al., 2004) (Calza et al., 2020) (Sorathiya et
al., 2016). Se ha reportado que al utilizar un fotocatalizador en forma de polvo en un
reactor CPC éste se ve favorecido por un flujo ligeramente turbulento, dado que
evita la precipitacion del polvo, produciendo un mayor contacto entre el catalizador
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y el contaminante (Janczarek & Kowalska, 2021). De igual forma, la inmovilizacion
del material sobre un sustrato se ve beneficiada por un flujo ligeramente turbulento
al tener un flujo que permita un contacto entre el catalizador y el contaminante, al
momento de ser irradiado. Con ello, puede haber un aumento en la cantidad del
catalizador dentro del sistema fotocatalitico CPC, permitiendo absorber una mayor
cantidad de fotones incidentes en el reactor e incrementando la tasa volumétrica
local de absorcién de fotones (Maria Margarita-Guerra, Rodinson Arrieta-Pérez,
2019) (Mohamed & Abu-Dief, 2018).

Para determinar el flujo volumétrico dentro del sistema fotocatalitico CPC se
tomaron en cuenta las consideraciones reportadas por diversos autores, con
sistemas similares. Para efectos de disefio, en la ecuacion 17 se desglosa el calculo

de la velocidad de flujo considerando una bomba periférica de %2 Hp y 30 LPM.

Q=v -4 Ec.17

~ 30 U/,
V' 6.6966 X 10-* m?

_ 3
L. _5X10 +m°/
6.6966 X 10~* m?

v = 0.7466 ™/

Donde Q es el caudal proporcionado por la bomba periférica, v es la velocidad
del fluido y A es el area del fotorreactor multiplicado por los 4 modulos considerados
en el disefio del reactor. Por otro lado, con la velocidad del flujo obtenida se

determiné el tipo de flujo mediante la ecuacion 18:

R = Ec.18

997 X9/ . .0.7466 M/ 0.0292 m
R = b

10.03 X 104 kg/(m )

R = 21,670.30
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Donde p es la densidad de fluido, v es la velocidad del fluido previamente
calculada, D es el diametro interno de la tuberia, y u es la viscosidad del fluido. La
ecuacion anterior nos permite conocer el nimero de Reynolds, donde un valor
menor a 2,000 indica un flujo laminar y un valor mayor a 4,000 un flujo turbulento.
Considerando lo anterior, nos aseguramos de tener un flujo turbulento dentro del
reactor CPC.

Por ultimo, se calcul6 el tiempo de residencia del fluido, obtenido a partir de la

ecuacion 19:

Tm="/g Ec. 19
0.007 m3

T =

3
6.6966 X 10-+M°/
Tpp = 21s

Considerando lo anterior, se define el uso de una bomba periférica comercial
marca Munich de bajo consumo energético con una potencia de %2 HP y un caudal
de 30 LPM.

3.1.8 Volumen de trabajo

La disposicion de la solucién contaminada se realiza a través del llenado de
un tanque de almacenamiento que alimenta el reactor fotocatalitico CPC a través
de la bomba periférica conectada al tanque. ElI volumen del tanque de
almacenamiento responde a la necesidad del volumen del fotorreactor que se
encuentra expuesto a la irradiacion, ademas, a la tuberia conectada al circuito entre
el tanque, la bomba periférica, los fotorreactores y su reingreso al tanque de

almacenamiento.

Para el calculo de volumen de cada fotorreactor éste se obtuvo a partir de la

ecuacion 20:
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v=mx*xr’*h Ec. 20
v = m=*(1.6cm)?*66cm
v = 530.8 cm?3

v = 530.8 cm3 = 4 fotorreactores = 2,123.21 cm3

0.001 L _
v= % 2,123.21 cm3 = 2.12 litros
1cm3

Donde v es el volumen del fotorreactor, r es el radio del fotorreactor y h es la
altura del fotorreactor. Con la ecuacion anterior nos permite determinar el volumen
de cada fotorreactor. Al tener 4 fotorreactores en el reactor fotocatalitico CPC

obtenemos un volumen total de 2,123.21 cm?, equivalente a 2.12 litros.

Mientras tanto el volumen de agua que necesita el reactor para alimentar la
tuberia del reactor fotocatalitico CPC y completar el circuito se define bajo la
ecuacion 20:
v = m* (1.6 cm)? * 355.4 cm

v = 2,858.29 cm?

_0.001L

o 2,858.29 cm3 = 2.85 litros

En donde h es el largo de la tuberia de PVC indispensable para las
conexiones necesarias para el reactor fotocatalitico CPC. En la figura 39 se
muestran la tuberia de PVC que completan el circuito del conexiones del reactor
fotocatalitico CPC.

Considerando los anterior, los litros de agua necesarios para asegurar el flujo
de agua a través de los fotorreactores y del circuito del sistema CPC es necesario
un volumen minimo de 5 litros. Para el funcionamiento del reactor fotocatalitico se
opto por un tanque de almacenamiento de 20 L de capacidad, y se estableci6 para

las pruebas fotocataliticas un volumen de trabajo de 10 L.
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Figura 39. Longitud (cm) de tuberia PVC para las conexiones del reactor
fotocatalitico CPC

La construccion del reactor fotocatalitico CPC contara con las caracteristicas
indicadas en la tabla 7.

Tabla 7. Caracteristicas del reactor fotocatalitico CPC

Numero de fotorreactores 4
Area total irradiada (cm?) 2500
Longitud expuesta por el fotorreactor (cm) 66
Diametro externo del fotorreactor (mm) 32
Espesor de la pared del fotorreactor (mm) 14
Volumen irradiado (L) 2.12
Volumen de trabajo total (L) 10
Velocidad del flujo (m/s) 0.7466
Flujo volumétrico (LPM) 30
Tiempo de residencia (s) 21
Inclinacion del reactor 0, 15, 45y 60°
Factor de concentracién (FC) 1
Angulo de aceptancia 90°
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3.1.8 Disposicion del catalizador

Se hareportado que la concentracion de catalizador en forma de polvo dentro
un reactor CPC, no debe exceder de 2 g-L* para volimenes por encima de los 4 L.
Una mayor cantidad de catalizador puede afectar la trayectoria del rayo sobre el
fotorreactor, disminuyendo la eficiencia fotocatalitica (Blanco Galvez, 2005). Por tal
motivo, el uso de filtros monoliticos se plantea como opcion novedosa que evitar la
disminucién en la velocidad de reaccion debido a la excesiva opacidad de la
disolucidn, a causa de utilizar fotocatalizadores en forma de polvo. De igual forma,
se plantea como una opcion para que la deposicion de fotocatalizador sea mas
resistente y practica de colocar dentro de un reactor con un flujo turbulento respecto
a otro tipo de sustratos comunmente utilizados como el vidrio. En la figura 40 se
muestra un esquema del sistema fotocatalitico CPC, sefialando la interaccion entre
los fotones de luz con la superficie reflectante en forma de involuta ordinaria,

dirigiendo los fotones hacia el fotorreactor e interactuando con el filtro monolitico.

Fotones de luz @

e Fotorreactor

Filtro monolitico

Superficie reflectante

Figura 40. Esquema de interaccion de fotones con el reactor fotocatalitico CPC

3.2 Filtro monolitico (DOE: FM1 — FM8)

El soporte ceramico comercial fue sometido a un tratamiento térmico, de

acuerdo con un disefio de experimentos factorial 2k de dos niveles, descrito en la
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seccion 2.1.1. del capitulo 2. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos

de las técnicas de caracterizacion empleadas.

3.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

En la figura 41 se muestra el patron de difraccion de rayos-X del filtro
monolitico de silice comercial. La figura muestra cada uno de los difractogramas de
los diferentes filtros monoliticos sometidos a un tratamiento hidrotérmico acorde con
el disefio de experimentos (FM1 — FM8). El inciso a) corresponde al filtro puro de
silice (Raw Filter), sin tratamiento de exfoliacion hidrotérmica. El difractograma
muestra dos fases diferentes de 6xido de silicio. Las reflexiones mas intensas
corresponden a la fase a-cristobalita que se localizan en 22.1, 28.5, 31.6 y 36.2°, de
acuerdo con la tarjeta JCPDS 01-082-1233, y la otra fase identificada corresponde
a B-cuarzo reconociendo sus reflexiones en los valores de 26 en 21.0, 26.8, 36.9y
50.5° segun la tarjeta JCPDS 01-083-2468. Ademas, se identifico la presencia de
reflexiones correspondientes a la fase cubica del 6xido de sodio (Na:20) y del
carburo de oxido de aluminio (AlsO4C). En su mayoria, las reflexiones de Na20 y
Al204C se empalman con las reflexiones de las fases antes mencionadas de SiO2.
Sin embargo, existen picos bien definidos ubicados en los valores de 20 de 27.7 y
46.1°, correspondientes a la fase de Na20 y una reflexion de AlsO4C a 64.3°. La
intensidad de las reflexiones del filtro monolitico infiere que esta compuesto
mayoritariamente por a-cristobalita y B-cuarzo (fases de SiOz) y un bajo porcentaje
de Na20 y AlsO4C. Mediante un analisis semicuantitativo, se determind una
proporcion aproximada de 70% de B-cuarzo y 26% de a-cristobalita, y las otras fases
detectadas como Naz0 y AlsO4C estan en menor proporcion, alrededor del 3 'y 1%,

respectivamente.

Los incisos b-i de la figura 41, muestran los difractogramas de los filtros
monoliticos tratados quimicamente por el método hidrotérmico en condiciones
establecidas mediante el disefio de experimentos factorial 2k, mostrando reflexiones

idénticas a las obtenidas en el filtro monolitico puro (raw-filter). Por lo que se puede

95



inferir que el tratamiento hidrotérmico al que fueron sometidos los filtros no afectd
en la estructura cristalina de los filtros de silice. En cuanto a la intensidad de las
reflexiones, se puede observar que los monolitos identificados como FM2, FM4,

FM6 y FM8 fueron aquellos que mostraron un incremento en la fase a-cristobalita.
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e B-quartz
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¥ Na,0 2 .
Y% * *' b4 v + .
1 h) FM7: 120-14-14
JL A! * U = i A + S
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Figura 41. Patron de difraccion de rayos-X del filtro monolitico puro y los filtros
monoliticos del DOE (FM1-FM8)
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En la figura 42, se muestran los filtros del disefio de experimentos que
mostraron un incremento en las reflexiones correspondientes a la fase a-cristobalita
en 22.1°. Los filtros que exhibieron un incremento en la fase a-cristobalita
corresponden a los filtros que fueron sometidos a un tratamiento hidrotérmico a
180°C (FM2, FM4, FM6 y FM8). Algunos autores han reportado que los polimorfos
de silice tienen dos tipos de grupos funcionales que determinan la reactividad en la
superficie, llamados silanoles (Si-OH) Q? y Q3 (Tang et al., 2015). En este sentido,
se puede mencionar que el aumento de la temperatura producido durante la
reaccion de hidrotermal y la presion generada en el interior del reactor provocan una
variacion de longitud y de angulo en los enlaces de silicio y oxigeno, favoreciendo
la cristalizacion de la fase a-cristobalita y la formacién de silanoles Q2 (Os- Si-OH)
gue se han relacionado con la capacidad de adsorcion y la estabilidad del SiOz, tal

y como informan Najibi llkhechi y col. (Ilkhechi & Kaleji, 2017).

Por otra parte, el difractograma de los filtros FM2-FM8 muestra un
desplazamiento hacia angulos inferiores durante el proceso hidrotérmico que podria
atribuirse al aumento de las vacancias de oxigeno (Yang et al., 2020). Las vacancias
de oxigeno reducen la energia limitante para el paso a la formacion del enlace O-O
y restringen la reaccién inversa de O y H. De igual forma, se ha reportado que las
vacancias de oxigeno podrian desplazar la banda de valencia, lo que facilitaria el
transporte de cargar en los procesos de 6xido reduccién (Dilson Juan, Valeria P.
Ferrari, 2021). Este fendmeno podria beneficiar a una mayor captacioén de luz

visible.
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Figura 42. Patron de difraccion de rayos-X de los filtros monoliticos de silice
sometidos a 180°C (FM2, FM4, FM6 y FM8).

3.2.2 Microanalisis de dispersion de energia de rayos-X (EDS)

Los resultados obtenidos por DRX se pudieron complementar mediante un
andlisis elemental. En la tabla 8, se muestran los resultados obtenidos del analisis
EDS del filtro monolitico puro (raw-filter) y los filtros monoliticos del DOE. El analisis
elemental permitié corroborar que el filtro monolitico estd compuesto de un 85-90%
de SiO2y el resto a Na20 y Al4sO4C, tal y como se observé por DRX. La presencia
de C en gran medida se debe al depdsito del filtro sobre una cinta de carbono.
Ademas, por EDS se observo la presencia de Mg y Zn, pero su proporcién no es
suficiente para detectarse en ninguna fase por rayos-X. Ademas, no hubo un cambio
representativo o tendencial en los diferentes filtros fabricados. Por otro lado, la
desviacion estandar de cada elemento analizado representa un porcentaje minimo

sin interferencia aparente.
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Tabla 8. Analisis EDS de los diferentes filtros monoliticos utilizados en el DOE

| oo |

Raw filter 5.56 44.86 3.88 0.20 1.86 43.64 -
FM1 4.08 51.96 3.64 0.09 2.02 37.78 0.43
FM2 11.27 46.85 2,51 0.03 0.37 37.76 1.19
FM3 31.76 38.91 3.02 0.03 1.42 24.76 0.09
FM4 15.57 48.85 5.10 0.02 1.24 29.09 0.13
FM5 22.11 4451 2.70 0.17 1.37 28.33 0.81
FM6 40.02 36.40 2.03 - 0.86 20.62 0.08
FM7 17.29 45.57 2.16 0.05 0.71 33.87 0.36
FM8 8.77 51.14 2.69 0.12 1.92 35.15 0.21

o

(desviacion 11.42 4.71 0.87 0.06 0.53 7.61 0.37

estandar)

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Para corroborar los elementos y estados de oxidacion antes y después del
tratamiento hidrotérmico, se analiz6 la superficie del filtro monolitico mediante un
analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS). La figura 43 muestra
el espectro XPS del filtro monolitico previo al tratamiento hidrotermal (Raw filter).
Los picos en los espectros revelaron la presencia de oxigeno, silicio, sodio, carbono
y alimina. Por otro lado, la superficie del filtro monolitico exfoliado FM4, que es el
filtro que mostré un mayor incremento en la fase a-cristobalita por DRX, mostré los

picos de fotoemision de oxigeno, silicio, carbono, sodio, aluminio, magnesio y zinc.

Ambos espectros muestran las sefiales de O 1s a 531.8 eV y Si 2p a 102.6
eV correspondientes a enlaces Si-O-Si. Ademas, la presencia de picos de Si 2p y
Si 2s a 102 y 154 eV demuestra la existencia de SiO2 (S. Sharma & Basu, 2020).
Por otro lado, las emisiones de Na a 63.0, 497.7y 1,070.5eV,y Ala120.5eVen la
superficie del “raw filter” mostraron una intensidad baja, en comparacion con las
emisiones de la superficie del filtro exfoliado FM4. Ademas, el filtro FM4 destaca la
presenciade Mga 306.4y 1,302.2eV,yZna1,021.2y 1,045.2 eV, como se observa
en el analisis EDS. La deteccion del elemento Zn en la superficie del filtro FM4
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probablemente se deba al proceso de hidrotermal. La exfoliacion superficial
resultante conduce a una limpieza de la capa externa del filtro, liberando elementos

de baja concentracion que estaban presentes en el filtro.
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Figura 43. Espectro XPS del filtro monolitico de silice “raw filter” y filtro FM4

Ademas de determinar la composicidn elemental en la superficie del
monolito, se analizd la interaccion entre el silice y el oxigeno después del proceso
de exfoliacién hidrotérmica. En la figura 44, se muestran la deconvolucién de los
picos de O1s y Si 2p del “raw filter” y el filtro exfoliado FM4. Los picos de O 1s son
asimétricos y la deconvolucibn muestra un pico alto a 532.5 eV debido a las
especies de oxigenos quimisorbidos (Oc), el pico a 532.0 eV se debe a las regiones
de vacancias de oxigeno (Ov). Finalmente, el pico de 531.2 eV suele deberse a
iones Oz, frecuentemente rodeados por iones Si en la estructura de SiO2 (O,
oxigeno de red) (Yang Zhang et al., 2019) (Guan et al., 2019) (Can et al., 2012).

Como se observa en el inciso (a) y (c), el pico Ov es menor en el “raw filter” y mayor
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después de la exfoliacion, lo que indica que durante el proceso de exfoliacion
hidrotérmica la proporcion de oxigeno adsorbido en la superficie puede aumentar,
tal y como se observé por DRX, lo que indica la posibilidad de un aumento en las

vacancias de oxigeno.
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Figura 44. Deconvolucién de los picos O 1s y Si 2p del “raw filter” y el filtro

monolitico exfoliado FM4

Por otro lado, la deconvolucion de los espectros de Si 2p muestra tres
componentes principales correspondientes a Si-OH a 102.6 eV, Si-O-C/Si-O a 103.2
eV y SiO2 a 103.9 eV (Kaur et al., 2016) (Bywalez et al., 2012). Se observa que los
picos de Si 2p del filtro FM4 cambiaron a energias de enlace mas bajas. La
temperatura y la presion generadas en la superficie del filtro monolitico en contacto
con una solucién acuosa durante el tiempo de reaccion por el método de hidrotermal

podrian haber causado una mayor formacion de Si-O-C/Si-O en la superficie y
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aumentar las vacantes de oxigeno, al mismo tiempo que el nimero de especies de

oxidos quimisorbidos disminuye (Y. C. Zhang et al., 2018).

3.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La figura 45 muestra el espectro IR del filtro sin tratamiento hidrotérmico (“raw
filter”) y el filtro exfoliado por el método de hidrotermal (FM4). Las bandas muestran
valores de transmitancia de 1,085.19 cm™ y 1,087.36 cm™ del “raw filter” y el filtro
FM4, respectivamente, se atribuye a las vibraciones asimétricas de estiramiento y
flexion del Si-O-Si (Ramalla et al., 2015) (Saravanan & Dubey, 2020) (Tran et al.,
2013). El “raw filter” muestra tres bandas en 795.16, 778.20 y 694.43 cm™ que se
asignan a las vibraciones de estiramientos simétricos de Si-O, mientras que el filtro
FM4 sélo muestra una banda de 778.20 cm™ correspondiente a las vibraciones de
estiramiento simétrico del Si-O. Por otro lado, la presencia de una banda débil a
615.03 cm™ en el “raw filter” y 619.52 cm-* en el filtro FM4 indica la presencia de la

fase cristalina de la silice, segun lo informado por Ting Lee y col (Lee et al., 2013).

El proceso de exfoliacion pudo haber afectado las transiciones de la fase de
cristobalita y cuarzo involucrando la distorsion o rotacion de la red de silicato
polimerizado (Correcher et al., 2009). Las diversas vibraciones por flexion estarian
relacionadas con una variacién en la longitud y el angulo de los enlaces de silicio y
oxigeno, como se observa por XPS, que concuerda con los resultados previamente
observados por DRX, donde se mostraban algunos cambios en la composiciéon

quimica de la fase a-cristobalita del silice.

102



100 -

% Transmission

80- >
4 ITo)
e g 28
ng Raw Filter = ég

1200 1100 1000 900 800 700 600
Wavenumber (cm™)

Figura 45. Analisis IR del “raw filter” y el filtro FM4

3.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El filtro monolitico de silice tiene una estructura de anillo raschig, con un
diametro de 1.8 cm y un anillo interno de 0.5 cm. El filtro fue cortado de manera
longitudinal para su posterior analisis superficial mediante la técnica de SEM, y
observar la exfoliacion de la superficie antes y después del proceso hidrotérmico de
cada uno de los filtros de DOE en dos puntos diferentes del filtro monolitico, la

superficie exterior y el interior del filtro, tal y como se ilustra en la figura 46.

interna externa

Figura 46. Esquema de analisis SEM del filtro monolitico en dos puntos

superficiales (interno y externo).
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La figura 47 corresponde a las imagenes SEM del filtro monolitico sin
tratamiento hidrotérmico (“raw filter”), donde se observa una superficie solidificada
con particulas grandes por encima de 100 uym, aglomeradas y completamente lisas,
gue se desprenden a partir de fracturas en la superficie. Ademas, sobre la superficie
se encuentran ligeras particulas amorfas dispersas de tamafo irregular, de entre 1-
5 uym, depositadas en la superficie. Estas particulas amorfas estan formadas por los
mismos elementos que el resto de la superficie, como se indica en el analisis puntual
en el inciso (d). Por lo tanto, se puede inferir que estas particulas pueden ser

pequefios trozos del mismo filtro monolitico de SiO-.

a) inside b) outside_

200V X6000  Spm

20kV X200  100pm UANL lIC 20kV X200 100pm UANL IIC

0 4
N Ful Scale 221 cts Cursor: 0.000

Electron Image 1

Figura 47. Imagenes SEM del filtro monolitico “raw filter” en diferentes puntos de

la superficie; a) externa, b) interna y c) analisis puntual EDS

En la figura 48 se muestran las imagenes SEM de la superficie externa e
interna de los filtros monoliticos del disefio de experimentos sometidos a un
tratamiento hidrotérmico a 120 °C (FM1, FM3, FM5, FM7). Se puede observar que,
a diferencia del “raw filter”, la superficie deja de estar completamente lisa,

ligeramente se comienzan a observar pequefias escamas sobre la superficie, y
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aparecen grietas mas prominentes, como se muestra en el inciso (a) y (c),
respectivamente. Sin embargo, el tratamiento hidrotérmico a baja temperatura, sin
importar el tiempo de reaccion o pH de la solucién, permanece con cambios

menores en la superficie.

FM1 (120-8-7) FM3 (120-14-7) FM5 (120-8-14) FM7 (120-14-14)

externa

interna

20kV X5,000 Sum UANL lIC 20kV X5,000 Spm UANL lIC

Figura 48. Imagenes SEM de los filtros monoliticos del DOE (FM1, FM3, FM5,
FM7) sometidos a un tratamiento hidrotérmico de 120°C a diferentes tiempos de

reaccion y pH

Por otro lado, la figura 49 muestra las imagenes SEM de los filtros monoliticos
del disefio de experimentos sometidos a un tratamiento hidrotérmico a 180°C (FM2,
FM4, FM6, FM8). En esta ocasién, al aumentar la temperatura, los filtros monoliticos
exhibieron un cambio superficial evidente. En los incisos (a) y (b), el filtro monolitico
FM2, sometido a 180°C durante 8 hrs, muestra como en la superficie tiende a formar
escamas y a agrietarse. Al incrementar el tiempo de reaccion a 14 hrs, manteniendo

un pH neutro en la solucion, se logran apreciar escamas que se desprenden de la
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superficie y dan lugar a la formacién de pequefas particulas esféricas de
aproximadamente 1 pum, como se puede observar en el inciso (e) y (f)
correspondientes a las micrografias del filtro FM4. Por otro lado, al variar la solucién
a estado basico a un pH de 14 y, manteniendo la temperatura a 180°C durante 8
hrs, los cambios no fueron tan evidentes, comparado con lo observado a pH neutro,
tal como se puede apreciar en la Fig. 49 c y d. Cuando el filtro monolitico de silice
se expone bajo una solucién a pH de 14 a 180°C durante 14 hrs, las pequefias
particulas esféricas se aglomeran en forma piramidal, como se muestra en la Fig.

38 g y h correspondientes al filtro FM8.

FM8 (180-14-1

FM2 (180-8-7) FM4 (180-14-7) FM6 (180-8-14)
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Figura 49. Imagenes SEM de los filtros monoliticos del DOE (FM2, FM4, FM6,
FM8) sometidos a un tratamiento hidrotérmico de 180°C a diferentes tiempos de

reaccion y pH.
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Con la finalidad de describir la influencia del tratamiento hidrotérmico en la
exfoliacion superficial de los filtros monoliticos del DOE, observado en las
micrografias, la figura 50 muestra un diagrama de los cambios superficiales de la
morfologia de los filtros monoliticos tratados quimicamente por el método
hidrotermal. El medio de reaccion (disolvente), el tiempo de reaccion y la
temperatura influyen directamente en la presidbn generada dentro del reactor,
provocando cambios en la estabilidad termodindmica e impulsando la
transformacién de la fase a-cristobalita del filtro de silice (Feng & Li, 2017). El
proceso de exfoliacion del filtro monolitico se resume en cuatro posibles vias de
modificacion de la superficie, en funcion de los factores hidrotermales empleados
en el DOE (tiempo, temperatura y pH); agrietamiento (proceso en el que la superficie
solida/aglomerada comienza a fisurare); ruptura (fuerte agrietamiento que conduce
al desprendimiento de particulas con una ligera descamacion); exfoliacion (la
superficie se fractura a partir de una grieta pronunciada en forma de escamas
alrededor de un ndcleo fracturado, algunas de las particulas desprendidas
continan rompiéndose en particulas esféricas); aglomeracion (las particulas

esféricas se aglomeran en forma piramidal).

De acuerdo con los resultados bajo las condiciones experimentales a las que,
fueron sometidos los filtros monoliticos, se puede deducir que, el factor
experimental, como el tiempo, tiene una ligera influencia en la modificacién de la
superficie. Sin embargo, al combinar el tiempo con una solucién basica, los filtros
mostraron mas evidencia de un agrietamiento y ruptura de la superficie. Por lo tanto,
una mayor concentracion de pH influye en la estratificacion de la superficie, y en
combinacion con un tiempo de reaccién prolongado, la estratificacion continua con
iones NH4* al incrementar la temperatura, el crecimiento del cristal se modifica,
definiendo la estratificacion de la superficie en forma circular debido a la conveccion
del calor, la difusién de iones y la concentracién del disolvente (Xu et al., 2004). Por
altimo, una mayor temperatura desempefia un papel crucial en la homogeneizacion
y la conformacion de la superficie estratificada. Una temperatura elevada de 180°C
conduce a un crecimiento direccional (Zheng et al., 2021). Este mecanismo es

107



comparable al reportado por Lian Yan et al. 2008, describiendo el mecanismo de
evolucion morfolégica como un proceso de nucleacion-disolucion-recristalizacion (L.
Yan et al., 2008). El analisis anterior permite inferir que la influencia de los factores
del disefio de experimentos en la modificacion de la superficie es la siguiente:

temperatura > pH > tiempo.
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Figura 50. Esquema que muestra los cambios superficiales del filtro monolitico de

silice exfoliado por el método de hidrotermal bajo las condiciones del DOE.

En general, la superficie del SiO2 esta llena de grupos hidroxilos
responsables de la adsorcion y reaccion de las moléculas organicas, lo que confiere
al SiO2 excelentes propiedades hidrofilicas (llkhechi & Kaleji, 2017). El cambio en la
superficie causado por el proceso hidrotérmico se debe posiblemente a una ruptura
aleatoria de los enlaces silicio-oxigeno, como informaron Cuihua Tang et.al. 2015
(Tang et al., 2015). Por esto se puede inferir que, la diferente disposicién atomica y

las diversas formas de ruptura del enlace Si-O en las estructuras cristalinas de -
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cuarzo y a-cristobalita dieron lugar a una microestructura diferente en la superficie.
Este cambio en la superficie de los filtros monoliticos podria desempefiar un papel
crucial en los procesos de adsorcion, lo que podria ser favorable para la

degradacion del compuesto organico por fotocatalisis.

3.2.6 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

Las propiedades texturales de los filtros monoliticos fueron evaluadas
utilizando la técnica de fisisorcion de nitrdgeno. Se siguié el método BET para
analizar el area superficial, los valores obtenidos de area superficial del
“raw filter” fueron de 0.32 m?/g, con un volumen de poros de 0.0742 cm3/g. Mientras
que el filtro exfoliado FM4 tiene una superficie de 1.57 m?/g y un volumen de poros
de 0.3621 cm?®/g. El filtro monolitico de silice FM4 mostré un incremento de hasta 5
veces en el valor de area superficial con respecto al “raw filter’. De manera general
se puede mencionar que, los filtros monoliticos del DOE que fueron sometidos a un
tratamiento  hidrotérmico a bajas temperaturas (120°C) mostraron un
comportamiento distinto, obteniéndose valores de area superficial mas bajos con

respecto a aquellos filtros sometidos a un tratamiento hidrotérmico a 180°C.

En la figura 51 se muestra el area superficial de los filtros del DOE; FM1,
FM3, FM5 y FM7, que obtuvieron valores de 0.286, 0.393, 0.6 y 0.0 m?/g,
respectivamente, siendo estos filtros los que presentaron una menor variacion en la
fase cristalina de la a-cristobalita y menores cambios en la morfologia de la
superficie, tal y como se observé por las técnicas de DRX y SEM, respectivamente.
Por otro lado, los filtros del DOE; FM2, FM4, FM6 y FM8 mostraron valores de area
superficial de 1.03, 1.575, 1.683 y 2.437 m?/g, respectivamente. De manera que los
filtros sometidos a un tratamiento hidrotérmico a 180°C incrementaron el area
superficial de 3 a 7 veces mas que el filtro monolitico puro (“raw filter”), mientras que
los filtros sometidos a un tratamiento hidrotérmico a 120°C Unicamente lograron
incrementar hasta 2 veces el area superficial respecto al filtro monolitico puro. El

incremento del area superficial esta relacionado con el incremento en la fase
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cristobalita que conllevo a los cambios superficiales. Tal y como se observo por
SEM, los filtros sometidos a un tratamiento hidrotérmico a 180°C mostraron una
estratificacion de la superficie, incrementando el ndmero de poros y el area

superficial del filtro monolitico.
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Figura 51. Area superficial de los filtros monoliticos de silice del DOE tratados por

el método de hidrotermal para la exfoliacién superficial.

3.2.7 Degradacion fotocatalitica de azul de metileno (reactor tipo batch)

La actividad fotocatalitica de los filtros monoliticos del DOE exfoliados
mediante el método de hidrotermal, se evalu6 en la degradacion de colorante azul
de metileno (MB) a 10 ppm en solucion acuosa, bajo luz solar simulada, utilizando
un reactor tipo batch de 100 ml. Las pruebas de degradacién fotocatalitica se

realizaron empleado el método descrito en la secciéon 2.3.2.
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3.2.7.1 Pruebas de adsorcion del colorante MB

Previo al andlisis de fotodegradacion, los filtros monoliticos de DOE se
sometieron a un andlisis de adsorcién-desorcion para determinar la capacidad del
filtro en la adsorcién del colorante MB sin influencia de una lampara sobre la
solucion (fotdlisis). En la figura 52a se puede observar que el filtro monolitico puro
(“raw filter”) logré adsorber cerca del 33% del colorante en 300 min. Por otro lado,
los filtros monoliticos del DOE sometidos a un tratamiento hidrotérmico de 120 °C
aumentaron hasta un 47% el porcentaje de adsorcion respecto al filtro monolitico
puro, mientras que, los filtros sometidos a un tratamiento hidrotérmico de 180 °C
lograron duplicar el porcentaje de adsorcion respecto al “raw filter”, esto debido a la
exfoliacion de la superficie observada en las imagenes SEM del apartado 3.2.5, en
la cual se muestra una superficie mas porosa, agrietada y con particulas esféricas
menores que 1 um, lo que le permite tener una mayor area superficial tal y como se

observo en el apartado 3.2.6.

El comportamiento de los filtros monoliticos del DOE en ausencia de luz
indica que el filtro tiende a adsorber en promedio el 74% del colorante en los
primeros 60 min. Posteriormente la capacidad de adsorcion disminuye
notablemente, decolorando la solucién un 26% en los 240 min restantes. En la figura
52b, se muestra la cinética de reaccidn obtenida en el primer ciclo de adsorcion de
los filtros monoliticos del DOE. En la figura se puede observar que los filtros FM1,
FM3, FM5 y FM7, que fueron aquellos que se sometieron a un tratamiento térmico
a 120 °C, tienen una menor cinética de reaccion respecto a los filtros que se

sometieron a una temperatura de 180 °C.
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Figura 52. Evaluacién de adsorcion y desorcién en obscuridad de los filtros

monoliticos del DOE

En la tabla 9, se puede observar el porcentaje de adsorcion de cada uno de
los filtros después de 300 min de reaccion. Sin embargo, como se menciono
anteriormente, el mayor porcentaje de adsorcion de color surgio en los primeros 30
min de reaccion. Por tal motivo, el tiempo de vida media (t) de los filtros del DOE
corresponde a una reaccion de segundo orden, y el filtro con el menor tiempo de
vida media fue el FM4, con un ti2 = 214.01 min, con una velocidad de reaccion de

k = 0.0026 y un porcentaje de adsorcién de 69%.

Tabla 9. Porcentaje de adsorcién del colorante MB, tiempo de vida media, cinética

de reaccion y velocidad de reaccion utilizando los filtros monoliticos del DOE

Raw filter 33 377.01 0.418 0.0016
AFM1 46 428.02 0.600 0.0013
AFM2 58 309.12 0.591 0.0018
AFM3 39 623.90 0.428 0.0009
AFM4 69 214.01 0.692 0.0026
AFM5 46 428.02 0.606 0.0013
AFM6 53 374.34 0.517 0.0015
AFM7 48 401.08 0.635 0.0014
AFMS8 63 274.19 0.625 0.0022
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Para conocer el limite maximo de adsorcion y desorcion del filtro monolitico
del DOE se llevaron a cabo tres ciclos de reciclabilidad, tal y como se describi6 el
proceso en el apartado 2.3.3. En la figura 53 se muestra una grafica radial que
representa los tres ciclos de reciclabilidad evaluados para determinar la capacidad

de adsorcion y desorcion maxima de cada filtro monolitico del DOE.

El primer ciclo (run #1), representado con una linea negra, muestra la
capacidad de adsorcion de los filtros en los primeros 300 min de reaccion. La linea
de color rojo (run #2), muestra los resultados de esos mismos filtros, pero en el
segundo ciclo de reaccién. Por ultimo, la linea de color azul (run #3), representa los
resultados del tercer ciclo de reaccion. La grafica radial permite observar los 24
resultados obtenidos en los tres ciclos de reciclabilidad mostrados. Se puede
observar que la eficiencia de los filtros disminuye en promedio un 46% en el
segundo ciclo y un 28% para el tercer ciclo en aquellos filtros sometidos a una
temperatura de 120 °C, mientras que en los filtros sometidos a una temperatura de
180 °C su eficiencia disminuye en promedio un 27% en el segundo ciclo y 18% para

el tercer ciclo.
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Figura 53. Ciclo Ciclos de reciclabilidad en la evaluacion de adsorcion de los filtros

monoliticos del DOE
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En la tabla 10, se muestran los resultados de adsorcion en los tres ciclos de
reciclabilidad de los filtros monoliticos del DOE. En la tabla se puede observar que,
para el tercer ciclo de reciclabilidad, los filtros FM1, FM3, FM5 y FM7 mostraron una
eficiencia menor que el filtro puro (“raw-filter”) en su primer ciclo. Por otro lado, el
filtro FM4 fue aquel que logré adsorber un mayor porcentaje del colorante MB,
logrando decolorar un 69% en el primer ciclo, ademas, fue uno de los filtros que tuvo
un menor desgaste entre cada ciclo de reciclabilidad, disminuyendo su eficiencia un

25% y 17% para el segundo y tercer ciclo, respectivamente.

Tabla 10. Porcentaje de adsorcion del colorante MB en los tres ciclos de

reciclabilidad usado los filtros del DOE

AFM1 120 8 7 46 21 21
AFM2 180 8 7 58 49 44
AFM3 120 14 7 39 20 14
AFM4 180 14 7 69 52 43
AFMS 120 8 14 46 21 12
AFM6 180 8 14 53 32 26
AFM7 120 14 14 48 36 22
AFM8 180 14 14 63 45 33

3.2.7.2 Pruebas de degradacién fotocatalitica del colorante MB

Previo a realizar las pruebas de fotodegradacion, se determind la influencia
de la radiacién de la lampara sobre la solucion (fotdlisis). Los resultados indican
que, la radiacién de la lampara tiene muy baja influencia, decolorando Unicamente
el 12% del colorante MB durante 360 min. Por otro lado, las pruebas de adsorcion
indicaron que el filtro monolitico previo al proceso de exfoliacion (“raw filter”) alcanza

su limite de adsorcién en los primero 60 min de reaccién. Posteriormente, la
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superficie no tiene la capacidad de continuar adsorbiendo el colorante, y mantiene

una eficiencia del 37% de degradacion del colorante en la solucién.

Los resultados de degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno
(10 ppm) usado los filtros del DOE se muestran en la figura 54a. Los resultados
indican que los filtros que fueron exfoliados por el método de hidrotermal a 180 °C
(FM2, FM4, FM6 y FM8) muestran una mayor capacidad de adsorcion en la primer
hora de reaccidon y una mayor eficiencia en la reduccion de la concentracion del
colorante MB, logrando una eficiencia del 94% en la degradacion del colorante MB
usando el filtro FM4, siendo el 60% de degradacion en los primeros 60 min de
reaccion y el 30% restante al completar la reaccion en los 360 min. Filtros como el
FM2 y FM6, que adsorbieron el 45% del colorante en la primer hora de reaccion y
posteriormente lograron disminuir la concentracion del colorante MB en un 82 y
87%, respectivamente, obteniendo una alta eficiencia durante la reaccion, muy
probablemente a consecuencia de que los tres filtros comparten un morfologia de
exfoliacidon similar en la superficie; mostrandose escamosa y agrietada, tal y como
se vio en la seccion 3.2.5, que puede conducir a una mayor cantidad de poros, una
mayor area superficial, una mayor adsorcion y por consecuente, una mayor

degradacion fotocatalitica.
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Figura 54. a) Degradacion fotocatalitica de MB usando los filtros monoliticos del
DOE; b) Cinética de reaccion de los filtros monoliticos del DOE
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Por otro lado, la figura 54b muestra la cinética de reaccion de los filtros
monoliticos en la degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno, donde
es evidente que los filtros FM2, FM4, FM6 y FM8, que fueron sometidos a un
tratamiento hidrotérmico a 180 °C, muestran una cinética de reaccion superior que
aguellos que se sometieron a un tratamiento a bajas temperaturas. En la tabla 11,
se pueden observar los porcentajes de degradacion, el tiempo de vida media, la
cinética de reaccion y la velocidad de reaccion, siendo el filtro FM4 el filtro que
obtuvo el menor tiempo de vida media de 105.02 min y una velocidad de reaccion k
= 0.0066. El filtro FM4 logré aumentar la velocidad de degradacion del colorante un
80% mas que el filtro sin tratamiento hidrotérmico y 73% mas que los filtros
exfoliados a una temperatura de 120 °C (FM1, FM3, FM5 y FM7).

Tabla 11. Porcentaje de degradacion del colorante MB, tiempo de vida media,
cinética de reaccion y velocidad de reaccion utilizando los filtros monoliticos del
DOE

Raw filter 37% 518.06 0.418 0.0016
FM1 60% 385.08 0.955 0.0018
FM2 82% 165.04 0.985 0.0042
FM3 59% 364.81 0.927 0.0019
FM4 94% 105.02 0.959 0.0066
FM5 61% 346.57 0.976 0.0020
FM6 87% 121.60 0.939 0.0057
FM7 58% 462.10 0.883 0.0015
FM8 2% 330.07 0.957 0.0021

Para conocer la reproducibilidad fotocatalitica de los filtros monoliticos de
DOE, se realizaron tres ciclos de reaccion consecutivos. En la figura 55, se muestra
una grafica radial donde la linea negra indica el primer ciclo de reaccién de los filtros

monoliticos en donde destaca el filtro FM4 que logr6 degradar el 94% del colorante.
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Posteriormente, el segundo ciclo, indicado con la linea roja, muestra que los filtros
tratados quimicamente a bajas temperaturas disminuyen su eficiencia en promedio
un 45% del primero al segundo ciclo, mientras que los filtros tratados quimicamente
a altas temperaturas disminuyen su eficiencia en un 21% para el segundo ciclo. Por
ualtimo, el tercer ciclo de reciclabilidad esta indicado con la linea de color azul, en
donde indica que gran parte de los filtros monoliticos mantienen su eficiencia de
degradacion = 5% respecto al segundo ciclo, siendo el filtro FM4 uno de los filtros
gue mantiene uno de los porcentajes mas altos de degradacion del colorante MB

después del tercer ciclo.
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Figura 55. Ciclos de reciclabilidad en la evaluacion fotocatalitica de los filtros
monolitos del DOE

En la tabla 12, se muestran los resultados de degradacion fotocatalitica en
los tres ciclos de reciclabilidad de los filtros monoliticos del DOE, siendo el filtro FM4
aguel que logro degradar un mayor porcentaje del colorante MB, con una eficiencia
del 94% en el primer ciclo, 70% para el segundo ciclo y 61% para el tercer ciclo,
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disminuyendo su eficiencia un 38% después del tercer ciclo. Sin embargo,
comparado con los filtros que fueron sometidos a bajas temperaturas por el método
de hidrotermal, el filtro FM4 es superior en el primer ciclo en promedio un 36% y

34% para el tercer ciclo.

Tabla 12. Porcentaje de degradacion del colorante MB en los tres ciclos de

reciclabilidad usado los filtros del DOE

FM1 120 8 7 60 35 35
FM2 180 8 7 82 65 45
FM3 120 14 7 59 33 31
FM4 180 14 7 94 70 61
FM5 120 8 14 62 32 30
FM6 180 8 14 87 61 53
FM7 120 14 14 58 59 63
FM8 180 14 14 72 65 35

Con el fin de conocer el limite maximo de efectividad del filtro FM4, que fue
el filtro que mostré mejores resultados en las pruebas de degradacién fotocatalitica,
se realizaron dos ciclos mas de reciclabilidad para completar cinco ciclos en total, y
conocer el limite del filtro. En la figura 56 se muestran los cinco ciclos de reaccion.
Se puede observar como a partir del tercer ciclo la eficiencia de filtro se estanca,
llegando a su limite de degradacion. Incluso se puede observar que, en el cuarto y
quinto ciclo, el porcentaje de absorcién en la primera hora de reaccién es mayory,
por ende, el porcentaje de degradacién al final de reaccién es menor, lo cual indica
que el filtro probablemente no logra degradar la molécula de MB, Unicamente
adsorberla. Se puede elucidar que los filtros monoliticos de DOE alcanzan su limite
de degradacién en el tercer ciclo; sin embargo, el limite de adsorciébn aun se

mantiene al quinto ciclo de reaccion.
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Figura 56. Eficiencia fotocatalitica del filtro FM4 durante 5 ciclos de reciclabilidad
en la degradacion del colorante MB

Para comprender la interaccion del filtro monolitico FM4 con el colorante MB
durante el proceso de degradacién fotocatalitica se analizé el espectro de absorcion
UV-Vis. En la figura 57a, se puede observar que el espectro muestra un disminucion
en el pico de maxima absorbancia en 663 nm, con un ligero efecto batocrémico en
los ultimos minutos de reaccion, lo que nos puede inferir la forma en la cual la
molécula del colorante se va rompiendo, lo que provoca la disminucién en la
concentracion. De igual forma, aparecen ligeras emisiones a bajas longitudes de
onda que indican la presencia de radicales OH- quienes pueden ser las especies
oxidantes que estan llevando a cabo de degradacion del colorante. Se puede
observar como ambos picos caracteristicos de la molécula de MB van disminuyendo
de manera gradual durante los 360 min de reaccion, lo que indica que muy

probablemente no se estén formando subproductos de reaccion.
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Para confirmar que durante la reaccion el filtro este llevando a cabo un
proceso de degradacion y no solo un proceso de adsorcion, se llevaron a cabo
mediciones del carbono organico total (TOC) al término de cada ciclo de reaccion
fotocatalitica. La figura 57b indica el porcentaje de mineralizacion de la molécula
después de cada ciclo de reciclabilidad, obteniendo valores de 5% en el primer ciclo,

3% para el segundo ciclo y 2% para el tercer ciclo.

Tomando en cuenta la precision del equipo con valores de +1%, se puede
asegurar que, el filtro FM4 logra mineralizar el colorante en un porcentaje bajo, pero
efectivo en comparacion con procesos de adsorcion (en ausencia de luz),
comprobando lo observado en el espectro UV-Vis, donde los efectos batocromicos
indican un rompimiento de la molécula que le da el color y, por ende, muestra una

disminucién notable en la concentracion, con una eficiencia de hasta un 94%.
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Figura 57. (a) Espectro UV-Vis producto de la reaccion fotocatalitica en la
degradacion del colorante MB usando el filtro FM4; (b) Andlisis TOC a los 360 min

de reaccion en los tres ciclos de reciclabilidad del filtro FM4

Adicional a lo anterior, se evalud el filtro monolitico FM4, para determinar los
limites de saturacion de los poros. Este proceso se llevo a cabo realizando una serie

de lavados con NaOH 1 M después de cada ciclo de reaccion en la degradacion de
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MB que, en comparacion con los ciclos de reciclabilidad, se realizé con el fin de que,
entre cada reaccion fotocatalitica, tratar que el filtro desorbiera la mayor cantidad
del colorante previamente adsorbido durante la reaccion y evaluar su eficiencia
(Singh et al., 2019). La figura 58 muestra los resultados fotocataliticos del filtro sin
lavados (FM4), el filtro lavado (FM4-L), y la eficiencia del filtro en procesos de
adsorcion (AFM4). Se puede observar como la adsorcion del filtro durante los 360
min de reaccion juega un papel crucial, y es hasta el tercer ciclo cuando se produce
una diferencia entre el proceso de adsorcion y de degradacion, que puede
correlacionarse con la saturacion de los poros de la superficie previamente
exfoliada. La eficiencia del filtro sin lavados, como se detallé en la tabla 12, fue de
94, 70 y 61% en el primer, segundo Yy tercer ciclo, respectivamente. Mientras que el
filtro FM4 en ausencia de luz, en proceso de adsorcion, logro obtener una eficiencia
de 69, 52 y 43%. Cuando al filtro FM4 se le da un tratamiento de lavados para la
desorcion del colorante logré obtener 94, 81 y 73% en el primer, segundo Yy tercer
ciclo, respectivamente, logrando un incremento en la eficiencia del 14% respecto al
filtro FM4 sin lavados y un 36% respecto al filtro en procesos de adsorcion en el
segundo ciclo, y para el tercer ciclo un mejoria del 16% y 41% respecto al filtro sin

lavados y el filtro en procesos de adsorcion, respectivamente.

Adicionalmente, se realizdé un analisis SEM para determinar la influencia de
la exfoliacion hidrotérmica en la superficie del filtro monolitico y observar los
cambios en la superficie del filtro después de cada ciclo de reaccion. La figura 58b
muestra que el ciclo 1 presentaba escamas bien definidas de aproximadamente 1
um, pero hay zonas en la superficie que empiezan a saturar los poros después del
primer ciclo. Por el contrario, después del segundo ciclo, la superficie muestra una
menor rugosidad debido al aumento de la saturacion de los poros. Durante el tercer
ciclo, los poros estan casi totalmente saturados y, por lo tanto, la superficie no
muestra rugosidad. Esta comparacion permite analizar el proceso de saturacion de
poros entre cada ciclo de reaccién, hasta llegar a un punto en donde el
agrietamiento y las escamas caracteristicas de la superficie exfoliada del filtro FM4,
se pierden después del tercer ciclo de la superficie, lo cual comprueba que la
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saturacion de los poros durante el proceso tiene una relacion directa con la

eficiencia del filtro y, debido a que el proceso de exfoliacion por el método de

hidrotermal permite la preparacion de la superficie para la generacién de una mayor

cantidad de poros e incremento de estos, resulta de gran importancia para

correlacion de resultados en la degradacion fotocatalitica del colorante MB. A partir

de estos resultados, se elucida que la reduccion de la capacidad de adsorcion del

filtro monolitico de silice y la estabilidad fotocatalitica estan directamente

correlacionadas con la estabilidad de la morfologia de la superficie.
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Figura 58. (a) Eficiencia fotocatalitica durante tres ciclos de reaccién usando los

filtros monoliticos FM4 (sin lavados), AFM4 (filtros en procesos de adsorcion),
FM4-L (filtros lavados); (b) Imagenes SEM del filtro FM4 (sin lavados) después de

cada ciclo de reaccion.

Dado lo anterior, se puede relacionar la capacidad de adsorcién durante la

primera hora de reaccién de los filtros monoliticos con un proceso esencial para el

proceso de degradacion, debido a que promueve el contacto entre moléculas




contaminantes adheridas a la superficie, y posteriormente facilita su degradacion a
través de un doble fendmeno de adsorcion/fotodegradacion, como menciona
(Chkirida et al., 2021). La capacidad de adsorcion del filtro monolitico de silice se
correlacioné con la exfoliacion superficial y el aumento de la fase a-cristobalita por
el método de hidrotermal. Cuihua Tang y col. 2015, informaron que la densidad del
sitio de superficie del cuarzo y la a-cristobalita controla la disposicion espacial del
colorante MB adsorbido en la superficie, de manera que, el incremento de la fase a-
cristobalita favorece la formacién de silanoles Q3 (Os-Si-OH) y el monémero MB
pasa a un angulo de inclinacion inferior entre el eje MB y la superficie del filtro
monolitico durante la adsorcion, lo cual requiere menos energia para levantar el
extremo libre del monémero MB y favorece la adsorcion de la molécula (Figura 59)
(Pélisson et al., 2017). En este sentido, el aumento de la cristalinidad de la fase a-
cristobalita y la exfoliacion de la superficie por el método de hidrotermal permitio
aumentar el numero de sitios activos en la superficie de filtros monoliticos para la
degradacion del colorante. Por lo tanto, la eficiencia de los filtros monoliticos de
silice se correlacioné con la capacidad de adsorcion, lo que es consistente con los
datos reportados (S. Sharma & Basu, 2020) (llkhechi & Kaleji, 2017) (Singh et al.,
2019) (J. Yan et al., 2014) (Y. C. Zhang et al., 2018).
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Figura 59. Esquema representativo de los cambios superficiales del filtro de silice
y los tipos de silanoles que permiten la adhesion del colorante MB

Por otro lado, la figura 60 muestra la comparacion de la eficiencia del filtro

monolitico de silice sin tratamiento hidrotérmico (“raw-filter”), el filtro exfoliado
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después del tratamiento hidrotérmico (FM4) y el polvo comercial de SiO2 (CAS:
60676-86-0). Los resultados indican que la capacidad de adsorcion y degradacion
del filtro puro y del polvo de SiO2 es muy similar. Sin embargo, el filtro que fue
sometido a un proceso de exfoliacion superficial aumenta la capacidad de adsorcion
durante la primera hora de reaccion, mejorando significativamente en un 35% y
logrando un aumento de eficiencia de 2.5 mayor que el catalizador en polvo. Esto
se debe a la modificacion de la superficie por el método hidrotérmico, que provoca
una variacion de los enlaces de silicio y oxigeno, favoreciendo el aumento de la fase
a-cristobalita, generando un mayor numero de sitios activos y afinidad a la adsorcién

de la molécula orgéanica.
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Figura 60. Degradacion fotocatalitica de MB usando el filtro de silice puro, filtro

exfoliado FM4 y SiO:2 en polvo.

Para complementar el analisis producto de la evaluacion fotocatalitica, se
determinaron mediante espectroscopia IR los grupos funcionales de los productos
de reaccion en la degradacion del colorante MB utilizando el filtro monolitico FM4.
La figura 61 muestra el espectro de banda de absorcién de la solucion antes y
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después de la evaluacion fotocatalitica. La linea azul corresponde a la emisiones
del colorante medido en polvo, mientras que, la linea negra corresponde al producto
de reaccién en polvo recolectado a través una extraccion liquido-liquido tal y como
se detall6 en la seccidn 2.4.3. Se puede observar que varias bandas caracteristicas
del colorante MB desaparecieron después de la reaccion de degradacion como la
banda cercana a 1,597 cm™* que se relaciona con el doble enlace C-C de los
alquenos (Kumpan et al., 2017), las bandas a 1,334 y 1,251 cm* correspondiente a
los enlaces de CO del grupo carboxilo y la banda a 1,039 cm™ relacionados con el
grupo benceno del anillo aromatico (Sanchez-Orozco et al., 2018). Por lo tanto, las
Unicas bandas que indican la presencia de grupos alcanos (CH) se encuentran a
2,971 cm?, aminas secundarias (CH-NH-CH) a 1,470 cm, aldehidos alifaticos
(CH2-CHO) a 1,373 cm, éteres alifaticos (CH2-O-CH2) a 954 cm™ y grupos
aromaticos (O-OH) a 3,350, y 1,161 cm, grupos funcionales correspondientes a

los subproductos de la degradacion del colorante MB.
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Los resultados permitieron proponer un mecanismo de descomposicion de la
molécula de colorante azul de metileno utilizando el filtro FM4. La figura 62 muestra
la posible via de degradacion del tinte MB bajo fotocatélisis. La molécula de MB esta
formada por tres anillos de benceno con un enlace central de Ny S, ver Figura 62a.
Durante el comienzo de la reaccion fotocatalitica se produce una descomposicion
de la molécula en la parte central, destruyendo el doble enlace del anillo de
benceno, como se muestra en la Figura 62b. Esto causa una pérdida de color
durante los primeros minutos de reaccion, como se observa en las pruebas
fotocataliticas. Sin embargo, los anillos restantes se mantienen casi intactos
mediante inserciones OH, como se muestra en la Figura 62c y 62d. Esto explicaria
la alta capacidad de adsorcién de los filtros exfoliados por un método hidrotérmico
y la importancia del proceso de adsorcién para una etapa posterior de degradacion
(Mohammad & Morrison, 2000) (Mondal et al., 2017).
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Figura 62. Posible via y mecanismo del rompimiento de la molécula organica de
MB usando el filtro FM4
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3.2.8 Andlisis del disefio de experimentos (DOE)

La variable de respuesta relacionada con el porcentaje de degradacion del
colorante MB se obtuvo mediante el disefio factorial 23. Para el andlisis de los
factores que intervienen en la actividad fotocatalitica del filtro monolitico, se utilizo
el software Statgraphics Centurion 16.0. En la figura 63, se muestran los factores
que intervienen en el disefio de experimentos, la combinacion de factores y el efecto
estimado. Los resultados mostraron diferencias significativas entre todos los
tratamientos (p < 0,05), donde destaca la temperatura como el factor con mayor
influencia durante el proceso hidrotérmico, provocado por la exfoliacién superficial
del filtro monolitico y teniendo injerencia en la degradacion fotocatalitica del
colorante MB. En el diagrama de Pareto se observd como la temperatura tiene un
valor estimado de hasta 3 veces superior que cualquier combinacion de factores.
Mientras que la interaccion de los factores entre el tiempo y el pH no representa un
valor determinante a la variable de respuesta, esto debido al incremento en la fase
a-cristobalita y a la modificacién en la superficie del filtro que permite una mayor

area de contacto y sitios activos para la degradacion del colorante.

a) b) Pareto diagram for degradation
Effect Estimated A:Temperature ' e——
- -
A: Temperature 24.25 a6
B: Time -2.25 -
C: Hydrogen potential -4.25 _
C:Hydrogen potential
AB 0.25
B:Time
AC -4.75
AB
BC -7.25 :
5

Standardized effect

Figura 63. a) Efectos estimados por degradacion, b) Diagrama de Pareto de

degradacion

El valor de Fisher (F) y el valor de probabilidad (P) de cada factor y sus
interacciones se muestran en la tabla 13, donde la temperatura presento un valor

critico por encima del nivel de significacion (0.05). Por esta razon, la temperatura es
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el Unico factor que resulta ser altamente significativo para influir en la variable de
respuesta. Por otro lado, el coeficiente R? ajustado muestra valores determinantes
que podrian sugerir la ampliacion de los limites de confianza para obtener una

reproducibilidad del modelo mas fiable.

Tabla 13. Analisis de varianza y regresion multiple para la degradacion fotocatalitica

del colorante MB utilizando los filtros monoliticos de silice

A: Temperatura | 1176.13 1 1176.13 18.38 0.0000
B: Tiempo 10.125 1 10.125 0.16 0.6908
C: pH 36.125 1 36.125 0.56 0.4525
AB 0.125 1 0.125 0.00 0.9647
AC 45.125 1 45.125 0.71 0.4011
BC 105.125 1 105.125 1.64 0.2000
Error total 66.125 1 66.125 1.03 0.3094
Total (corr.) 1438.88 1 1438.88

R2= 95.4044%

R? (adjustado por d.f.) = 67.8308%
Error estandar = 8.13173

Error medio absoluto = 2.875
Durbin-Watson statistic = 2.5

Lag 1 residual autocorrelation = -0.375

A partir de la discusion anterior fue posible determinar las propiedades fisico-
guimicas de un filtro monolitico base silice exfoliado por tratamiento hidrotérmico,
realizando un andlisis factorial de disefio de 23 para determinar la cristalinidad, los
cambios morfologicos y de actividad fotocatalitica para la adsorcion y degradacion
del colorante MB. La temperatura durante el proceso hidrotérmico provocé una
influencia importante para la modificacion de la superficie del filtro monolitico. En
este caso, la capacidad de adsorcion de los filtros monoliticos DOE es superior a la
fotodegradacion, debido a la exfoliacion de la superficie por el método hidrotérmico.
De hecho, después de la reaccion fotocatalitica, la capacidad de degradacion de los

filtros monoliticos del DOE disminuy6 en un 50%, debido a la saturacion superficial,
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el cambio morfoldgico y la falta de sitios activos. La actividad fotocatalitica del filtro
de silice monolitico revela que la degradacion del colorante alcanzé el 94% bajo luz
UV-Visible después de 360 min de reaccion, que es 2.5 mas que el polvo de SiOz,
causado por la exfoliacién de la superficie y el aumento en la fase a-cristobalita de
SiO2. Ademés, después de 3 ciclos de reaccion, la eficiencia de los filtros
monoliticos disminuyd en un 35% debido a una ligera pérdida de poros y sitios

activos en la superficie.

3.3 Filtros monoliticos depositados con 6xidos metalicos (ZnO vy a-
Fe203)
3.3.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Para el recubrimiento de los filtros monoliticos con ZnO y a-Fe203 se siguid
el procedimiento descrito en la seccion 2.1.2. Posteriormente fueron caracterizados
mediante la técnica de difraccidén de rayos-X, con la finalidad de observar con mayor
claridad los cambios de fase de acuerdo con el tratamiento al que fueron sometidos
los filtros, En la figura 64 se muestra el difractograma de los filtros obtenidos donde
el inciso (a) corresponde al “raw filter”, y en el inciso (b) se muestra el difractograma
del filtro monolitico exfoliado (FM4) tratado quimicamente por el método de
hidrotermal a 180°C durante 14 hrs. En el difractograma se puede observar el
aumento en las fases de a-cristobalita, B-cuarzo en la muestra FM4, respecto al
“raw filter”, tal y como se analiz6 en la seccién 3.2.1. En el inciso (c) se muestra el
filtro monolitico depositado con particulas de éxido de zinc (ZnO@SiOz2). La relacion
en peso de las particulas de 6xido de zinc respecto al filtro de silice, que fueron
depositadas, es de 97.5:2.5 (SiO2: ZnO). El difractograma mostro la presencia de
particulas altamente cristalinas del ZnO, evidenciada por la existencia de los tres
picos representativos del material a angulos 20 de 31.73, 34.37 y 36. 21° de
acuerdo con la tarjeta JCPDS 01-070-8070. Sin embargo, algunas de las reflexiones
de la fase a-cristobalita y B-cuarzo del SiO2 se sobreponen a las reflexiones del

oxido de zinc. Asi mismo, el patron de difraccion de rayos-X del inciso (d)
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correspondiente al filtro de silice depositado con particulas de 6xido de hierro (ll1)
(Fe203@Si02). Las reflexiones del 6xido de hierro mostraron baja cristalinidad, lo
cual dificulta la identificacion de los picos debido a que se superponen a los picos
de SiO2 que presentan alta cristalinidad. Sin embargo, se puede distinguir como las
reflexiones que se encuentran en 35.6 y 49.4°, muestran un crecimiento respecto al
filtro exfoliado (inciso b), que puede estar relacionado con la presencia del 6xido
metalico, de acuerdo con la tarjeta JCPDS 00-033-0664.
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Figura 64. Patron de difraccion de rayos-X de: a) Raw filter, b) filtro exfoliado
(FM4), ) ZnO@SIiOz2, d) Fe203@SiOz, y €) ZnO-Fe203@SiO2
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Por otro lado, el difractograma del filtro monolitico depositado con particulas
de 6xido de zinc y oxido de hierro (ZnO-Fe20:@Si0Oz2), que se muestra en el inciso
(e), indica la presencia de las particulas del a-Fe203 depositadas sobre el filtro
previamente sintetizado de ZnO@SiO2, con una relacion en peso de 98:2
(Zn@SiO2: Fe203). La baja cristalinidad de las particulas de a-Fe203 y la alta
cristalinidad del filtro de silice complican la identificacibn de las reflexiones
caracteristicas del 6xido de hierro que se encuentran en 33.2 y 35.6°. Sin embargo,
se pueden distinguir las tres reflexiones del ZnO, y ligeramente reflexiones en 24.1,
35.6, 49.4, 66.0° que coinciden con una estructura cristalina romboédrica reportada
en la ficha JCPDS 00-033-0664.

3.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Para corroborar los elementos y estados de oxidacion de los 6xidos metalicos
(ZnO y a-Fe203) depositados en la superficie del filtro monolitico de silice, se
realizaron andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS). La figura
65 muestra el espectro XPS del filtro exfoliado, comparado con los espectros de los
filtros ZNO@SIO2, Fe203@Si02, y el filtro ZnO-Fe203@SiO2. En el inciso (b), se
puede observar el espectro del filtro ZnO@SiO2, que muestra sefiales de Zn 2ps a
1021.1 eV y Zn 2p1 a 1,043.9 eV, lo que confirma la presencia de ZnO, tal y como
informaron R. Al-Gaashani y col. (Al-Gaashani et al., 2013). Por otro lado, en el
inciso (c), se presenta el espectro correspondiente al filtro Fe203@SiOz2, el cual
muestra, un espectro semejante al filtro monolitico exfoliado, con una ligera emision
de Fe 2p en 710.2 eV que corresponde al cation Fe3* de la hematita (a-Fe203),
segun lo informado por Paul S. Bagus y col. (Bagus et al., 2020). Por altimo, el inciso
(d) muestra el espectro correspondiente al filtro ZnO-Fe20:@SiO2, el cual se
destaca por emitir emisiones de Fe®" mas intensas en 710.9 y 724.5 eV, que
corresponden a Fe 2ps;2 y Fe 2pi2, que concuerda con lo reportado anteriormente
(Bagus et al., 2020) (Han et al., 2019). Lo cual confirma la presencia de a-Fe203 en

la superficie del filtro monolitico.
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Figura 65. Espectro XPS de los filtros; a) Filtro exfoliado (FM4); b) ZnO@SiOz, c)
Fe203@SiO2 y d) ZnO-Fe203@SiO2

Por otro lado, la deconvolucion de los elementos presentes en la superficie
del monolito de ZnO-Fe20s@SiO2, se muestra en la figura 66. El inciso (a), se
observa el espectro de Si 2p que sefiala tres componentes de SiO2 a 101.4 eV, Si-
O-Sia 102.3 eV y Si-OH a 103.3 eV. (Kaur et al., 2016) (Bywalez et al., 2012). El
inciso (b), se muestran los picos de O 1s, el pico alto (OL) a 531.8 eV corresponde

a los iones O2 frecuentemente rodeados por iones Si en la estructura de SiOz. El
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pico Ov a 531.0 eV se debe a las vacancias de oxigeno, y el pico Oc a 529.7 eV
esta relacionado con especies de oxigenos quimisorbidos. El inciso (c), muestran
tres picos del espectro de Fe3* 2p, los picos a 710.8 y 713.1 eV fueron referidos a
Fe 2pu1e2, y el pico 724.8 eV corresponde a Fe 2ps2. Mientras que los picos a 719.1
y 732.7 eV se asignaron al Fe®* de la a-Fe203, como se informé previamente (Hao,
S., Wang, H., Yang, 2021) (Han et al., 2019). Por otro lado, el inciso (d) muestra el
espectro Zn 2p dividido en dos picos a 1044 y 1021.2 eV correspondientes a Zn
2p12 'y Zn 2psi2, respectivamente, que se asignan al Zn tetraédrico con estado de
oxidacion 2*. El pico de Zn 2ps;2 podria originarse en los enlaces Zn-O, ademas,
podria considerarse un pico débil a 1022.7 eV atribuido a Zn-OH porque el
hidrégeno tiene una mayor electronegatividad que el Zn, lo que conduce a una
mayor densidad de carga positiva en los atomos unidos a los grupos OH (Qian et
al., 2012) (Zhenzhen Li, 2018) (Zhao et al., 2019) (H. J. Kim et al., 2017).
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Figura 66. Deconvolucién de los espectros XPS; (a) Si 2p, (b) O 1s, (¢c) Zn 2pYy,
(d) Fe 2p del filtro ZnO-Fe203@SiOx2.
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3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

3.3.3.1 Oxido de Zinc (ZnO@SiO>)

Se realiz6 un analisis superficial mediante la técnica de SEM de la superficie
interna y externa del filtro monolitico. La figura 67 corresponde a las imagenes de
SEM de la parte interna del filtro monolitico con depoésitos de particulas de
ZnO@SiO2 por el método de hidrotermal. Las particulas de 6xido de zinc muestran
una morfologia de barras en forma de prismas hexagonales bien definidas de hasta
5 um de diametro que crecen a partir de un ndcleo y se estiran para conseguir la
forma observada (inciso a y b). El crecimiento de las particulas de ZnO en la
superficie del filtro muestra el crecimiento homogéneo, con una ligera presencia de
particulas de un tamafio superior a 10 um (inciso ¢ y d). Las particulas de tamafio
superior a 10 um tienen un crecimiento distinto debido a que éstas no fueron
absorbidas por la superficie de silice. El crecimiento de barras de ZnO sobre una
superficie rugosa, se debe al agrietamiento y porosidad del filtro obtenido por
tratamiento hidrotérmico, que facilité el cultivo y crecimiento de las particulas de
Zn?* que se infiltraron de manera continua sobre la superficie del filtro de silice, que,
a su vez, actla como plantilla, y posteriormente las particulas de Zn (OH)z contindian
cristalizando como un prisma hexagonal separandose de la base de silice. Este
mecanismo de cristalizacion es similar al reportado por varios autores (Wang et al.,
2018) (Aquino et al., 2018) (Lops et al., 2019).
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Figura 67. Imagenes SEM de la parte interna del filtro monolitico ZnO@SiO2

Por otro lado, en la figura 68 se muestran las particulas de ZnO depositadas
en la parte externa del filtro monolitico de silice. En el inciso (a) y (b) se puede
observar el cultivo de las particulas de zinc sobre sobre la superficie. Mientras que
en el inciso (c) exhibe como el crecimiento de algunas las particulas se da en forma
de flor, con un mecanismo similar de cristalizacion al previamente descrito, donde
las particulas crecen a partir de un nucleo y se estiran para conseguir la forma
observada. La diferencia morfologica de las particulas de 6xido de zinc en la
superficie externa e interna del filtro se debe a la capacidad de absorcién de los

iones de zinc en la superficie de silice durante la nucleacion (Kumar & Rao, 2015).
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Figura 68. Imagenes SEM de la parte externa del filtro monolitico ZnO@SiO2

3.3.3.2 Oxido de hierro (Fe203:@Si0>)

En la figura 69 se muestran las imagenes SEM tomadas de la superficie
interna del filtro Fe20s3@SiO2. En la imagen se observan las particulas del 6xido de
hierro depositadas con un tamafio de particula inferior a 1 um. La morfologia que se
percibe en el inciso (a) son particulas en forma de agujas y hojuelas que se
encuentran aglomeradas en toda la superficie. Esta morfologia ya ha sido reportada
previamente por T. Adinaveen y col., Jin Kan y col., Yaqoob Khan y col. (Adinaveen
et al.,, 2014) (Kan & Wang, 2013) (Khan et al., 2011). En el inciso (b) se puede
observar como las particulas se depositan y aglomeran sobre la superficie de silice
saturando algunas grietas del filtro, siendo aiin mas evidente en los incisos (c) y (d),
donde la superficie se observa saturada de particulas aglomeradas que pueden
estar llenando algunos poros y grietas del filtro de silice.
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Figura 69. Imagenes SEM de la parte interna del filtro monolitico Fe203@ SiO2

Asi mismo, el depésito de particulas de a-Fe203 en la superficie externa
muestra una morfologia similar a la observada en la superficie interna. La figura 70
muestra particulas aglomeradas con un tamafo inferior a 1 um distribuidas por la
superficie del filtro monolitico. En el inciso (a), se puede identificar la morfologia de
agujas y hojuelas distribuida de manera homogénea en toda la superficie. Sin
embargo, existen aglomeraciones de particulas de a-Fe203 que forman cumulos
sélidos en forma de semiesferas de hasta 5 um que se puede observar en el inciso
(b). De igual forma, tal y como se observa en la superficie interna, las grietas que
suele tener la superficie del filtro monolitico se ven saturadas por las particulas de

a-Fe20s3 tal y como se observa en el inciso (c) y (d).

De manera que, la matriz de SiOz2 limita el crecimiento de las particulas de a-
Fe203 durante el proceso de nucleacion. Las particulas depositadas en la superficie

interna y externa del filtro muestran un tamafio homogéneo y menor que 1 um, con
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una morfologia de hojas y agujas, similar a la reportada por J. Kan et.al. y R. Liu
et.al. (Kan & Wang, 2013) (R. Liu et al., 2013).

¢
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Figura 70. Imagenes SEM de la parte externa del filtro monolitico Fe203@ SiO2

3.3.3.3 Oxido de zinc y 6xido de hierro (ZnO-Fe20:@Si02)

Las imagenes de la figura 71, muestran las particulas de 6xido de zinc y 6xido
de hierro depositadas sobre la superficie interna del filtro monolitico. En el inciso (a)
se puede observar algunas aglomeraciones de particulas de a-Fe20s que se
encuentran depositadas en la superficie del filtro monolitico, junto con particulas de
zinc y algunas particulas mas pequefas de SiO2. En el inciso (b) se puede observar
coémo la superficie de silice se encuentra completamente agrietada y sobre ella se
van depositado las particulas de a-Fe203 y ZnO. Tal y como se muestra en la
imagen, el deposito no es homogéneo, debido a que se observa como esta la
superficie completamente saturada de la deposicion de los 6xidos metélicos, como
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la que se observa al fondo del inciso (b), y otras zonas de la superficie donde es
menor la cantidad de particulas que se puede observar sobre la superficie del filtro.
En el inciso (c) es mas evidente la aglomeracion de las particulas depositadas,
mientras que en el inciso (d) muestra una superficie que mayormente tiene

particulas aglomeradas en los poros y grietas de la superficie.
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Figura 71. Imagenes SEM de la parte interna del filtro monolitico ZnO-
Fe20:@Si02

Para corroborar los elementos presentes depositados sobre la superficie
interna del filtro monolitico, se realiz6 un mapeo elemental y un analisis EDS de la
superficie interna del filtro monolitico de silice. La figura 72a muestra una zona de
la superficie interna del filtro ZnO-Fe203@SiO2. El andlisis elemental EDS detecta
un mayor porcentaje de Siy O, y también la presencia de Zn y Fe. El porcentaje de
C se puede adjudicar a que el analisis se realizé en una cinta de carbén. En el inciso

b-d, se observa la posicion en la superficie de silicio, zinc y hierro, respectivamente.
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Se corrobora la distribucion de los 6xidos metélicos en toda la superficie, sin
embargo, hay zonas donde se aglomeran las particulas principalmente en las

grietas y poros.
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Figura 72. Espectro EDS y micrografia SEM con mapeo elemental de la superficie
interna del filtro ZnO-Fe203:@SiO2

Por otra parte, la morfologia en la parte externa de la superficie de filtro
monolitico ZnO-Fe203@SiO2 se observa en la figura 73. En el inciso (a) y (b) se
observa una superficie que se encuentra completamente agrietada producto del
doble proceso hidrotermal en el depdsito de 6xidos metalicos. Si bien, no se puede
identificar la morfologia de cada uno de los Oxidos metéalicos depositados, se
identifica una franja ondulada en forma de hojas, en el inciso (a) y (b), donde se
depositan y crecen las particulas de ZnO. De forma similar a lo observado por
Yanjun Liu et al. 2015, los iones de Fe3* se adhieren y distribuyen en la superficie
de silice, algunos otros se adsorben en la superficie de ZnO para formar iones de

[Fe (OH)4], durante el proceso de hidrotermal pierden OH" y H20 permitiendo el
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crecimiento de particulas de a-Fe203 (Yanjun Liu et al., 2015) (Ali et al., 2018). De
igual forma, en los incisos (c) y (d) el comportamiento del depésito ZnO y a-Fe203
se comporta de forma similar en la superficie externa e interna, debido a que la
mayor parte de las aglomeraciones de particulas se puede distinguir en las grietas

y poros de la superficie.
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Figura 73. Imagenes SEM de la parte externa del filtro monolitico ZnO-
Fe20:@Si02

Para determinar la composicion quimica y estudiar la distribucién de los
elementos presentes se realiz6 el andlisis puntual EDS y el mapeo del filtro ZnO-
Fe203@SiOz (figura 74). El andlisis elemental indica la presencia de los elementos
Si, Zny O, demostrando el crecimiento de particulas ZnO y, en un porcentaje menor,
se puede detectar la presencia de particulas Fe depositadas y distribuidas sobre
esta misma area. En el analisis elemental por mapeo (figura 74 b-d), se puede
detectar cdmo se distribuye el Zn y Fe en la superficie de silice, destacando su
distribucion uniforme y cerca de la franja ondulada al centro y en la parte superior
derecha de la figura 74a. Con lo observado en distintas micrografias, se puede
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inferir que el depdsito y crecimiento de las particulas en la franja central y en zonas
similares se podria explicar dado que en esas zonas de la superficie, anteriormente
se encontraban grietas y/o poros en donde los iones de Zn y Fe se cultivaron y
crecieron mas facilmente. Por tal motivo, el depdsito de las particulas de ZnO y a-
Fe20s3 sobre la superficie de silice, en ciertas zonas, pueden verse distribuido y de

manera aglomerada.
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Figura 74. Espectro EDS y micrografia SEM con mapeo elemental de la superficie
externa del filtro ZnO-Fe203@SiO2

La deposicién de 6xidos metdlicos en la superficie del filtro de silice depende
de la capacidad de adsorcién (Wang et al., 2018). La matriz de SiO2 impide la
aglomeracion de las particulas depositadas (Ali et al., 2018). Aquellas particulas que
no consiguen insertarse en la superficie de silice o adherirse a las particulas de zinc
previamente depositadas no consiguen cristalizar. De igual forma, la parte interna 'y
externa del filtro monolitico presenta diferente capacidad de adsorcion, producto de

la exfoliacion superficial por el método hidrotermal. La exfoliacion superficial provoca
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una mayor generacion de poros Yy, en consecuencia, una mayor afinidad para el

crecimiento de las particulas en la superficie.

En la figura 75 se muestran las diferentes morfologias obtenidas en la
superficie del filtro monolitico de silice en el proceso de depdsito de los Oxidos
metélicos ZnO y a-Fe20s. En las figuras 75(a) a la 75(d) se muestran las imagenes
SEM de la parte interna del filtro, mientras que, las figuras 75(e) a la 75(h) muestran
las micrografias de la superficie externa del filtro monolitico SiO2 exfoliado,
ZnO@SiO2, Fe203@Si02 y ZnO-Fe203@SiOz2, respectivamente.

Las figuras 75(a) y 75(e) corresponden a los filtros monoliticos de silice
exfoliados por el método de hidrotermal. Las imagenes muestran una superficie
rugosa que se rompe en capas en forma de escamas que se desprenden de la
superficie. Tal y como se discutié previamente en la seccién 3.2.5, la concentracion
de pH en la solucion influye en la formacién de las capas superficiales, y en
combinacion con un tiempo prolongado durante el proceso hidrotérmico los iones
de NH4" y el aumento en la temperatura, se modifica el crecimiento de los cristales,
definiendo la formacion de capas superficiales en una forma circular, debido a la
conveccion de calor, la difusién de iones y concentracion de disolvente. La
modificacion de la superficie del filtro de silice causada por el proceso hidrotérmico
se debe a una ruptura aleatoria de los enlaces silicio-oxigeno, como informaron
Cuihua Tang y col. 2015 (Tang et al., 2015). La diferente disposicion atémica y las
diversas formas de ruptura de enlaces Si-O en las estructuras cristalinas 3-cuarzo
y a-cristobalita dieron lugar a una microestructura diferente en la superficie. Lo que
desempefia un papel crucial en los procesos de adsorcion y la deposicion de

semiconductores en la superficie (Tang et al., 2015).

En los incisos (b) y (f), se muestran las particulas de éxido de zinc en forma
de prismas hexagonales depositadas en el filtro monolitico ZnO@SiO-. La superficie
interna muestra una morfologia de barras bien definidas de hasta 5 um de diametro
gue crecen a partir de un nucleo y se estiran para conseguir la forma observada.

Mientras que, en la superficie externa, destaca el crecimiento de barras de ZnO
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sobre una superficie rugosa, que fueron cultivadas y crecidas sobre la superficie del
filtro de silice y que actia como plantilla para la infiltracién continua de Zn?* sobre
la superficie exfoliada, y algunas particulas de Zn (OH)2 que contintan cristalizando
como un prisma hexagonal separandose de la base de silice, tal como se discutio

previamente en la seccion 3.3.3.1.

Por otro lado, en las figuras 75(c) y 75(g) se muestran las imagenes SEM del
filtro Fe203@SiO2 depositadas sobre la superficie del filtro. La matriz de SiOz limita
el crecimiento de las particulas de a-Fe203 durante el proceso de nucleacion. Las
particulas depositadas en la superficie interna y externa del filtro muestran un
tamafio homogéneo y menor que 1 ym, con una morfologia de hojas y agujas,
similar a la reportada por J. Kan et.al. 2013 y R. Liu et.al. 2013, descrito previamente
en la secciéon 3.3.3.2. (Kan & Wang, 2013) (R. Liu et al., 2013).

Por ultimo, en las figuras 75(d) y 75(h), los filtros monoliticos ZnO-
Fe203@SiO2 muestran una superficie completamente agrietada, producto del doble
proceso hidrotermal en el depdsito de Oxidos metdlicos. En la figura 75(d) se
perciben prismas hexagonales de ZnO en la superficie del filtro, mientras que en la
figura 75(h) se muestra una franja ondulada en forma de hojas, similar a la
observada en la figura 75(f) donde se depositan y crecen las particulas de ZnO. De
forma similar a lo observado por Yanjun Liu et al. 2015. Los iones de Fe3* se
adhieren y distribuyen en la superficie de silice, algunos otros se adsorben en la
superficie de ZnO para formar iones de [Fe (OH)s], durante el proceso de
hidrotermal pierden OH"y H20 permitiendo el crecimiento de particulas de a-Fe203
(Yanjun Liu et al., 2015) (Ali et al., 2018).
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Figura 75. Imagenes SEM del filtros monolitico de silice; SiO2 exfoliated,
ZnO@SiO2, Fe203@Si02, ZnO-Fe203@SiO?2

Siguiendo el proceso de crecimiento de las particulas de ZnO por la técnica
de SEM, se puede observar que las particulas se cultivaron y crecieron en la
superficie del filtro monolitico de SiO2, haciendo que la superficie de silice
funcionara como una especie de template. Posteriormente, con la infiltracion
continua de Zn?*, algunas particulas de Zn (OH)2 continGian creciendo en el tronco
del prisma, separandose de la base de silice hasta cristalizar una morfologia tipo
flor. Este mecanismo de cristalizacion es similar al reportado por diversos autores
(Wang et al., 2018) (Aquino et al., 2018) (Lops et al., 2019). De manera que, en
un segundo proceso de sintesis, los iones de Fe®* se adhieren mas facilmente a
la superficie del filtro monolitico previamente exfoliada, y permite el crecimiento de
particulas de a-Fe203 sobre la superficie del filtro y sobre las particulas de ZnO

depositadas. Este proceso se encuentra esquematizado en la figura 76.
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Figura 76. Diagrama de cambios superficiales y depdésito de 6xidos metalicos
sobre la superficie del filtro monolitico de silice

La adherencia de las particulas de los 6xidos metélicos (ZnO, a-Fe,03) sobre
la superficie del filtro monolitico de silice se percibe de manera visual después de
cada proceso de sintesis, debido a que se pueden detectar los cambios en la
tonalidad del filtro. En la figura 77 se muestran las fotografias de los filtros
monoliticos sintetizados por el método de hidrotermal. Se puede observar como el
filtro exfoliado de silice (FM4) muestra una tonalidad blanquecina, con una superficie
externa evidentemente porosa. El filtro ZnO@SIiO», muestra una tonalidad beige y
una superficie menos porosa que el filtro FM4. El filtro Fe,O;@SiO,, exhibe una
tonalidad marrén caracteristica del hierro, lo que hace evidente el depdsito del

material. Mientras que, el filtro ZnO-Fe,0:@SiO> mantiene una tonalidad rojiza
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caracteristica del hierro, pero un poco mas tenue e incluso con partes blanquecinas

que infieren la presencia de zinc.

Fe,0:@SiO0, '~ ZnO-Fe,0,@Si0;

Figura 77. Fotografias de los diferentes filtros monoliticos sintetizados por el

método de hidrotermal

3.3.4 Fisisorcién de nitrogeno (BET)

Las propiedades texturales de los filtros monoliticos fueron evaluadas
utilizando la técnica de fisisorcion de nitrégeno. Se siguié el método BET para
analizar el area superficial, el diAmetro medio de los poros y el volumen medio de

los mismos. En la tabla 14 se muestran los resultados obtenidos.

Los filtros monoliticos de silice tienen una baja interaccion entre la superficie
adsorbente y el adsorbato, esto debido a la alta cristalinidad de los materiales tal y
como se observo por DRX. Los resultados obtenidos muestran que, la exfoliacion

del filtro monolitico (FM4) increment6 hasta 5 veces mas el area superficial respecto
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al “raw filter”. Mientras que el filtro ZnO-Fe203@SiO2 incrementod el area superficial
1.5 veces mas que el filtro “SiO2 exfoliated” y hasta 7 veces mas que el “raw filter”.
El depdsito de particulas de a-Fe203 no representa un cambio aparente respecto al
filtro exfoliado. Por otro lado, el depdsito de particulas de ZnO otorga un incremento
en el area superficial y volumen de poro. Los valores de volumen y diametro de poro
del filtro ZnO-Fe203@SiO2 similares a lo reportado por Surbhi Sharma y col. (S.
Sharma & Basu, 2020) (M. Sharma et al., 2019). Sin embargo, estos resultados no
son determinantes debido a que no hay diferencia significativa entre cada muestra.
Por otro lado, el incremento en el area superficial esta relacionado con una mayor
generacion de especies oxidantes debido a que hay mas sitios activos disponibles
en la superficie, por lo que, se espera que estos presenten una mayor eficiencia

fotocatalitica (Lops et al., 2019).

Tabla 14. Area superficial, volumen y diametro de poro de los filtros monoliticos

Area superficial  Volumen de Diametro de
Muestra 2 3
(m</g) poro (cm*/qg) poro (nm)
Raw Filter 0.32 0.0742 106.52
FM4 exfoliado 1.57 0.3621 24.74
ZnO0@SiO2 2.56 0.5897 24.30
Fe20:@SiO2 1.58 0.3638 31.74
Zn0O-Fe203@Si0O2 2.34 0.5378 24.06

3.3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (Eg)

Se realiz6 el analisis de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis para
estudiar las propiedades opticas de los filtros monoliticos de silice. De igual forma,
se calculo la energia de ancho de banda (Eg) de las muestras mediante el método
de Kubelka-Munk. En la figura 78 se muestran los espectros de absorcién de los
filtros monoliticos. El “raw filter” y el filtro exfoliado muestran una absorcion

intrinseca en la region ultravioleta y se estiman valores de Eg de 3.7 y 3.8 eV,
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respectivamente. Sin embargo, cuando se incorpora ZnO (ZnO@SiOz), el valor de
Eg aumenta hasta 4.5 veces. Mientras que la adicion de a-Fe203 (Fe20:@SiO2)
provoco una disminucion considerable de Eg en los filtros que ronda los 1.9 eV. Esto
demuestra que la presencia del 6xido metalico en la superficie del filtro influye en la
absorcion en el espectro UV-Visible. Por otro lado, la heterounién ZnO-Fe203@SiO2
presenté un valor de ancho de banda de 3.3 eV., por lo que puede absorber méas
fotones y generar un mayor nimero de electrones y huecos, lo que podria favorecer

una mejor actividad fotocatalitica en la regidén de ultravioleta-visible.
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Figura 78. Espectro de absorcion ultravioleta-visible de los filtros

monoliticos
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3.3.6 Degradacion fotocatalitica del azul de metileno (MB) en reactor tipo batch

La eficiencia fotocatalitica de los filtros se evalu6é en la degradacion del
colorante MB a 10 ppm, utilizando una lampara de xen6n de 35W colocada sobre la
solucion tal y como se detalle en la seccion 2.3.2. En la figura 79 se puede observar
que el depdsito de los 6xidos metalicos influye directamente en la capacidad de
adsorcién de la molécula sobre la superficie, y posteriormente en la degradacién del
colorante, mejorando la eficiencia de degradacion del raw filter en un 43 y 57% para

los filtros depositados con ZnO y a-Fe203, respectivamente.

La capacidad de adsorcion de los filtros ZnO@SiO2 y Fe203@SiO2 esta
correlacionada con el ancho de banda y el tamafio de particula de los 6xidos
metalicos depositados en la superficie del filtro. Las particulas de a-Fe203, al
mostrar un tamarfo inferior a 1 um, permitieron una mayor generacion de sitios
activos donde puede adherirse la molécula organica y reaccionar con el
semiconductor (Nguyen-Phan et al., 2015). Por lo tanto, los filtros que contienen
particulas de a-Fe2Os mostraron una mejor absorcion que mejora la decoloracion
del colorante. Por otro lado, el filtro ZnO-Fe203:@SiO2 muestra una capacidad de
adsorcion en la primera hora de reaccion superior al filtro monolitico puro y el filtro
ZnO@SIiO2, y ligeramente inferior que el filtro exfoliado FM4 y el filtro Fe203@SiOx.
De manera que, el depdsito de las particulas en prisma hexagonal de ZnO, provoco
una perdida en la porosidad y adsorcion del colorante. Sin embargo, la presencia
de los semiconductores (ZnO- a-Fe203) en la superficie del filtro mejora los procesos
de 6xido-reduccion durante todo el proceso de reaccion, manteniendo una cinética
constante y una elevada eficiencia de degradacion fotocatalitica (94%) para el filtro
Zn0O-Fe203@SiO2.
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Figura 79. Degradacion fotocatalitica de MB utilizando el filtro monolitico de

silice puro, el filtro exfoliado FM4, y los filtros con particulas de Fe203 y ZnO

Para dar seguimiento a la reaccién fotocatalitica se identificaron los
cambios en el espectro de absorcion del colorante MB durante la degradacion
fotocatalitica, usando ZnO-Fe20s@SiO2. En la figura 800 se observé que, el
proceso de adsorcion de la primera hora de reaccion ocasiona un efecto

batocrémico en el espectro de maxima absorbancia del colorante a 663 nm. Este

efecto estd correlacionado con el rompimiento

colorante (Chatterjee & Dasgupta, 2005). De manera que, a diferencia del filtro
exfoliado FM4, el filtro ZnO-Fe20s@SiO2 tiende a romper los enlaces de la

molécula organica desde la primera hora de

generacion de especies oxidantes, mismas que se pueden notar en el espectro de

UV-Vis a bajas longitudes de onda, entre 200

de los enlaces bencénicos del

reaccion, debido a una mayor

y 250 nm, que se atribuye a la
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generacion de radicales oxidativos y la insercion de OH en la molécula organica.
Por lo tanto, el depdésito de los 6xidos metalicos (ZnO, Fe203) proporciona al filtro
monolitico una capacidad de degradacion de la molécula organica de forma
instantanea y constante al iniciar la reaccion fotocatalitica, sin perder la capacidad

de adsorcion del filtro de silice.
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Figura 80. Espectro UV-Vis del colorante MB utilizando el filtro monolitico
Zn0O-Fe203@Si0O2

Por otro lado, la figura 81 muestra la cinética de reaccion de los filtros
monoliticos, lo cual demostré que el filtro ZnO-Fe20:@SiO2 muestra un
comportamiento lineal con la velocidad de reaccién mas alta y el tiempo de vida
media mas baja (25 veces menor que el filtro puro), lo que indica un decaimiento

exponencial con valores cercanos a una reaccion de primer orden.
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Figura 81. Espectro UV-Vis del colorante MB utilizando el filtro monolitico
Zn0O-Fe203@Si0O2

Ademas, se realizaron pruebas de reciclabilidad utilizando el filtro ZnO-
Fe203@Si0O2, donde se puede observar que después de tres ciclos de reaccion la
eficiencia se mantiene intacta (94+1% después de cada ciclo), figura 82. Este
resultado indica que la combinacion de ZnO y a-Fe203 depositados en filtros de
superficie para obtener filtros monoliticos ZnO-Fe203@SiO2 son una opcidn viable
que mejora los procesos de reciclabilidad y mantiene la eficiencia de degradacion,
gue podria facilitar aplicaciones practicas en la escala de procesos fotocataliticos.
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Figura 82. Eficiencia fotocatalitica el filtro ZnO-Fe203@SiO:2 durante 3

ciclos de reciclabilidad en la degradacion del colorante MB

La tabla 15 muestra el porcentaje de degradacion y el tiempo de vida media
de cada filtro monolitico evaluado durante los tres ciclos consecutivos de
degradacion fotocatalitica. Los resultados indican que el filtro ZnO-Fe203@SiO2
mantiene intacto el porcentaje de degradacién después de tres ciclos de reaccion,
en comparacion con el filtro exfoliado debido a el ZnO@SiO:z y el Fe203@SiO2
disminuyen su eficiencia en un 34, 13 y 30%, respectivamente, después del tercer
ciclo de reaccion. Del mismo modo, el filtro ZnO-Fe203@SiO2 mantiene un menor
tiempo de vida media en todos los ciclos de reaccion, mostrando una velocidad de

reaccion de k = 0.0075 y R?=0.997, notablemente superior al resto de los filtros

sintetizados.

154


mailto:Fe2O3@SiO2

Tabla 15. Porcentaje de degradacion, cinética de reaccion y tiempo de vida media

después de tres ciclos de reaccion.

5 dacic t _ Parametros
r ion min
Filtro egiijo ?Cs : Zizcl(o 1-3) cinéticc?? de
reaccion
Raw filter 37 35 24 2310 | 2657 | 2763 0.893 0.0003
Exfoliated filter 94 70 60 105 330 385 0.959 0.0066
ZnO@SiO2 79 70 66 165 231 239 0.973 0.0042
Fe20:@SiO2 96 94 66 224 150 239 0.701 0.0026
ZnO-Fe20s@Si02 | 95 96 94 92 77 112 0.997 0.0075

Para determinar el porcentaje de mineralizacion de la molécula se realizé un
analisis TOC del producto de reaccion a los 360 min de reaccién, utilizando los
diferentes filtros monoliticos. En la figura 83 se muestra el porcentaje TOC obtenido
durante cada ciclo de reaccion, donde el filtro ZnO-Fe203@SiO2 logré mineralizar el
66% del colorante MB durante el primer ciclo, disminuyendo Unicamente el 10%
para el tercer ciclo. La eficiencia del filtro ZnO-Fe20:@SiO2z incremento el porcentaje
de mineralizaciéon en un 48 y 51%, en comparacion con los filtros Fe203@SiO2 y
ZnO@SiO2, respectivamente, demostrando que, el proceso de adsorcién y
degradacion del filtro monolitico es alto, y que la incorporaciéon de los o6xidos
metalicos de ZnO y a-Fe203 contribuyen a su estabilidad y a la vez favorecen la
capacidad de mineralizacién de la molécula organica. Lo anterior indica que, el filtro
monolitico de silice es un excelente material que actia como “template” para la
deposicion de materiales semiconductores y su aplicaciéon en la degradacién

fotocatalitica de contaminantes organicos.
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Figura 83. Andlisis TOC de los filtros monoliticos durante tres ciclos de

reaccion en la degradacién del colorante MB

En la tabla 16 se muestra una comparacion respecto a algunos trabajos de
investigacion reportados con catalizadores similares empleados en la degradacion
fotocatalitica del colorante azul de metileno, pero con diferentes parametros de
reaccion, tales como: la concentracion de la solucién, el tiempo de reaccion y el tipo
de lampara empleada. Se puede mencionar que los resultados obtenidos en el
presente trabajo de investigacion muestran una eficiencia similar y por encima de
algunos trabajos reportados. Si bien, el tiempo de reaccion empleado en este trabajo
de investigacion es superior al de los otros trabajos reportados, la concentracion del
colorante y el tipo de lampara empleada es distinta lo cual muestra una mayor

eficiencia al tener condiciones mas desfavorables en las condiciones de reaccion.
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Tabla 16. Eficiencia reportada de catalizadores similares a los reportados en el

actual trabajo de investigacion en la degradacion de MB

Catalizador C (ppm) Lampara Tiempo Eficiencia
Zn0O 2 ppm uv 120 min 90% (Nipane et al.,
2013)
Zn0@SiO; 5 ppm uv 120 min 92% (Abdel Messih et
al., 2019)
Ag-ZnO 5 ppm uv 110 min 96% (Alharthi et al.,
2020)
SiO,@Fe203 5 ppm Visible 130 min 47% (Balu et al.,
2018)
Fe,0s/Zn0O 5 ppm Visible 170 min 95% (Yu Liu et al.,
2012)
Zn0O- 10 ppm Visible 360 min 95% Este trabajo
Fe:0:@SiO:

Para comprender el mecanismo reaccién, se identificaron las especies
reactivas responsables del proceso de degradacion fotocatalitica. Se realiz6 la
adicién de yoduro de potasio como eliminador de huecos (h*), isopropanol para la
captura de los radicales hidroxilos (*OH), la catalasa como secuestrador de los
radicales peréxido (H202) y la benzoquinona como eliminador de los radicales
superoxido (O2). La figura 84 muestra los resultados obtenidos, comparados con la
eficiencia del filtro sin especies reactivas como punto de control. Se determiné que
los radicales perdxido e hidroxilo, son aquellos que tienen una mayor injerencia en
la degradacién del colorante MB, mientras que los huecos y radicales superoxidos

influyen en menor porcentaje en la actividad fotocatalitica.
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Figura 84. Analisis “scavengers” en la degradacion fotocatalitica del colorante MB
utilizando el filtro ZnO-Fe20:@SiO2

Adicionalmente, se realiz6 una extraccién liquido-liquido al producto de
reaccion, para darle seguimiento al rompimiento de la molécula, utilizando la técnica
de FTIR. En la figura 85, se muestran los espectros del producto de reaccion del
filtro exfoliado (FM4), y los filtros Fe203@SiO2, ZnO@SiO2 y ZnO-Fe203@SiO2. Se
observa que las reflexiones correspondientes a los grupos alcano (CH) en 2971 cm-
1, aminas secundarias (CH-NH-CH) en 1463 cm™, aldehidos alifaticos (CH2-CHO)
en 1369 cm y éteres alifaticos (CH2-O-CH:z) en 954 cm™, son las Unicas reflexiones
gue permanecen después de 360 min de reaccién utilizando el filtro ZnO-
Fe2Os@SIiO2. La figura 74e, mostro que los enlaces presentan reflejos de muy baja
intensidad, indicando la ausencia de la molécula de colorante después del proceso

de degradacion, corroborando la eficiencia del filtro monolitico de silice ZnO-
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Fe203@SiOz2 para la degradacion del colorante MB, como se observo en los analisis
UV-Vis y TOC, lo que comprueba la eficiencia del filtro monolitico de silice ZnO-
Fe203@SiOz para la degradacion del colorante MB.
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Figura 85. Espectro IR del producto de reaccién de los diferentes filtros

monoliticos
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En la tabla 17, se muestra los resultados reportados de diversos autores de
especies oxidativas responsables del proceso de fotodegradacion del colorante azul
de metileno. Cada uno de los autores reporta la especie responsable en la
degradacion de azul de metileno que interactué con el catalizador utilizado. La
diferencia del por qué actuan diferentes especies oxidantes en la degradacion de
colorante MB depende de los procesos de oxidacion-reduccion del catalizador. Si el
acomodo de las bandas de los catalizadores favorece o no la produccion de ciertas

especies por el potencial de oxidacion.

Tabla 17. Radicales oxidativos reportados como posibles especies responsables

del procedo de fotodegradacién de la molécula MB

Catalizador Reactivo Especie Resp.

N—B—Mn203 EDTA Huecos (h+)

rGO/Ag/Fe-TiO2 | CH202 Huecos (h+) (Jaihindh et al., 2018)

MoS./TiO2 Benzoquinona Superoéxido (O2) | (Li et al., 2017)

ZnO/LSAC Dimetilsulféxido | Electrones (e) (Van Hung et al., 2021)

Fes;04-GO-TiO; Isopropanol Radicales (Q. Zhang et al., 2017)
hidroxilo (OH-)

ZnO-Fe,0;@SiO, | Catalasa Peroxido (H202) | Este trabajo

La interaccion entre el filtro monolitico ZnO-Fe203@Si0O2 con la solucién de
azul de metileno, al momento de irradiar con la lampara de luz visible, sugiere que
el mecanismo de transferencia de cargas fotogeneradas, indicado en la figura 86,
se transfieren de la banda de valencia (VB) del ZnO a la banda de valencia (VB) del
a-Fe203, y otros pasan a la CB del mismo ZnO. De igual forma, los electrones
fotogenerados en VB del a-Fe203 pasan a la CB de a-Fe203 para llevar a cabo los
procesos de oxidacion y reduccion. Los electrones fotogenerados y en la CB del

ZnO son electrones mas negativos (-0.96 eV) que el potencial de O2/¢0O2 (-0.33 eV).
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Esto podria indicar que el Oz a Oz superoxido, y los radicales superoxido podrian
estar reaccionando con las moléculas de H20 en la superficie del filtro monolitico
para formar los radicales OH, debido a lo observado por UV-Vis, donde el filtro
monolitico tiene una alta capacidad de absorcion de la solucion contaminada, podria
ser la razén por la cual el radical superdxido sea la mayor especie responsable en
la degradacion del colorante, siendo que, posterior a ese tiempo de contacto
prolongado, producto de la adsorcion, los OH se insertan en la molécula, tal y como
se vio e el espectro de UV-VIS, para continuar con la ruptura de enlaces de la

molécula organica.
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Figura 86. Diagrama de bandas propuesto presente en el filtro ZnO-Fe203@SiO2

De acuerdo con los resultados obtenidos, en la figura 87 se propone un
posible mecanismo del rompimiento de la molécula de colorante azul de metileno,

usando el filtro ZnO-Fe203@SiO2. Se propone que el rompimiento de los enlaces
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del colorante comienza en la parte central de la molécula, destruyendo el doble
enlace del anillo bencénico. Este analisis estd apoyado por el efecto batocrémico
observado por UV-Vis, de manera que ocasiona una pérdida de color durante los
primeros minutos de reaccion. La elevada generacion de especies oxidantes,
gracias a los semiconductores depositados de ZnO y a-Fe203, ayudd a una posible
mayor produccion de OH- que se insertan en la molécula, lo que provoca el
rompimiento de los enlaces de manera constante hasta llevar a la molécula hasta
CO2 + H20 (Mondal et al., 2017) (Mohammad & Morrison, 2000) (Z. Yu & Chuang,
2007).
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3.3.7 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén (ACT)

La eficiencia de los filtros monoliticos fue evaluada en la degradacion del
farmaco acetaminofén (5 ppm) para determinar la adsorcion y la cinética de
reaccion, utilizando una molécula anionica incolora, con caracteristicas diferentes a

un colorante.

Para la degradacion del farmaco ACT se utilizé el “raw filter”, SiO2 exfoliated
(FM4), ZnO@SiO2, Fe203@SiOz, y el filtro ZnO-Fe203@SiO2. En la figura 88 se
muestran los espectros de UV-Vis de los diferentes filtros monoliticos en la
degradacion de ACT. En el inciso a), correspondiente al filtro monolitico puro se
observa que el pico de maxima absorbancia del ACT en 242 nm presenta un efecto
hipercromico, sin alteraciones en el perfil del espectro. Sin embargo, el proceso
indica una nula disminucion en la concentracion del contaminante durante la
reaccion fotocatalitica. En el inciso b), se muestra el espectro de UV-Vis utilizando
el filtro exfoliado FM4. En este caso, y en comparacién con el filtro puro, existe una
modificacion en la banda de emision entre 275-300 nm, mostrando un efecto
hipercromico y batocrémico. Sin embargo, el pico de maxima absorbancia del ACT
no tiene ningun desplazamiento, que puede indicar que no existe una disminucion
en la concentracion del contaminantes, pero la modificacion del perfil puede ser
ocasionada por un cambio en el pH de la solucién durante la reaccién fotocatalitica,
tal como lo mencionan M. Daescu y col. (Daescu et al., 2020). En el inciso c), que
corresponde al filtro ZnO@SiO: el perfil de ACT sufre un efecto hipercrémico en el
pico de maxima absorbancia, ademas de un evidente incremento en el espectro a
bajas longitudes de onda. El pico sefialado entre 200-240 nm puede estar
relacionado con la insercion de OH-. Al utilizar un filtro monolitico con el
semiconductor ZnO sobre la superficie, se propicia la generacion de especies
oxidantes debido a la excitacion de electrones del proceso fotocatalitico. Estas
especies se manifiestan en el espectro para evidenciar la interaccion del
semiconductor con la molécula de ACT. Se ha reportado que, para la degradaciéon
del farmaco acetaminofén, en ocasiones existe un proceso hipercromico previo a la

disminucién de la concentracion del farmaco, tal y como lo reportan Lavinia Lupa y
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col. (Lupa et al. 2020). Por tal motivo, el filtro ZnO@SiO2 muy probablemente, no
tiene la capacidad suficiente la degradaciéon de la molécula ACT, pero si se

encuentra en interaccién constante en la insercién de OH-.

Por ultimo, el inciso d) que corresponde al filtro ZnO-Fe203@SiO2 muestra
un espectro modificado donde es complicado identificar el pico de maxima
absorbancia. En este caso se puede identificar un efecto hipercrémico en longitudes
de 275-300 nm. Sin embargo, el pico a 242 nm impide determinar la presencia del
farmaco ACT. El efecto del filtro ZnO- Fe203@SiO2 puede ser similar al filtro
ZnO@SiO2, la produccién de radicales oxidantes es tan alta que, en el espectro de
UV-Vis so6lo se alcanza a observar la insercion de OH- sobre la molécula organica.
Por otro lado, es probable que los enlaces de la molécula organica se hayan
destruido durante el proceso fotocatalitico, y se esta observado la presencia de los
productos intermediarios de reaccién (Benzoquinona, hidroquinona, p- aminofenol,
1,2,4-trihidroxibenceno) (Moctezuma et al., 2012).
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Figura 88. Espectros de UV-Vis del farmaco ACT utilizando los filtros monoliticos:

En la figura 89 se muestran los resultados de degradacion del ACT obtenidos
mediante la técnica de HPLC de los diferentes filtros monoliticos. El proceso de
fotdlisis muestra que la radiacion de la lampara no tiene influencia sobre la
degradacion de la molécula. De igual forma, el proceso de adsorcion del filtro de
silice no representa un factor considerable durante el proceso de reaccion. El
comportamiento de los filtros monoliticos en la degradacion del farmaco ACT indica
que el proceso de adsorcion durante la primera hora de reaccidén determina en gran
parte la eficiencia del filtro. La interaccion entre las particulas depositadas sobre la
superficie del filtro y cdmo estas particulas interactian con la molécula de ACT,

permite elucidar que al depositar los 0xidos metalicos (ZnO, a-Fe203) sobre la
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superficie se lleva a cabo un proceso de degradacion, en comparacion con el filtro

de silice puro y exfoliado.

En la figura 89 se muestra como el filtro monolitico ZnO-Fe203:@SiO2 logro
el 52% en la degradacion del ACT, mostrando una eficiencia superior respecto al
resto de los filtros evaluados. Por otro lado, a diferencia del comportamiento que
muestran los filtros con el colorante MB, para la degradacion del farmaco ACT la
cinética y la velocidad de reaccion que muestra el espectro son menores, por la
forma en que interactian los semiconductores con la molécula anionica, teniendo

una menor capacidad de adsorcién y consecuentemente de degradacion.
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Figura 89. Degradacion fotocatalitica del farmaco ACT utilizando los diferentes

filtros monoliticos de base silice
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De igual forma, se evalud la reciclabilidad del filtro en tres ciclos de
reaccion consecutivos. La figura 90 muestra que el filtro ZnO-Fe203:@SiO2
disminuyo su eficiencia en un 4 y 22%, después del segundo y tercer ciclo de
reaccion, respectivamente. La disminucion de la eficiencia ha sido estudiada con
anterioridad, y los resultados previamente obtenidos indican que la pérdida en la
porosidad conlleva a una menor generacion de sitios activos sobre la superficie
del filtro que impide que las particulas de ZnO y a-Fe203 continldien el proceso de

o6xido-reduccion.
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Figura 90. Ciclos de reciclabilidad en la degradacion de ACT usando el filtro ZnO-
Fe203@SiO2

En la tabla 18 se comparan los resultados reportados en la degradacion
fotocatalitica del farmaco acetaminofén, comparados con los resultados del
presente trabajo. La concentracion del contaminante en algunos reportes suele

ser menor y la lAmpara que suelen reportar es de luz UV-Visible, para aprovechar
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el espectro de absorcion del fotocatalizador. Trabajos como los reportados por
Yanyan y col., que utilizan TiO2/SiO2 como catalizador, con una concentraciéon y
tiempo de reaccion es muy similar al utilizado en este trabajo, por el acomodo de
bandas que puede formar su fotocatalizador y las condiciones de reaccién, dando
como resultado una eficiencia similar a la reportada, mostrado que los resultados
obtenidos en la degradacion del farmaco acetaminofén, utilizando el filtro
monolitico ZnO-Fe20:@SiOz2, resultan de una opcion viable para la degradacion

de este tipo de farmacos.

Tabla 18. Eficiencia reportada de catalizadores similares a los reportados en el

actual trabajo de investigacion en la degradacion de ACT

Catalizador ‘ C (ppm) ‘ Lampara Tiempo Eficiencia
TiO2 10 ppm Visible 250 min 39% (Abdullah et
al., 2023)
TiOL/SiO; 5ppm | UV-Visible | 240 min 56% (Yanyan et al.,
2017)
Ag/ZnO 2 ppm | UV-Visible | 120 min 90% (Ramasamy et
al., 2021)
TiO2 2 ppm uv 180 min 33% (Shaban &
Fallata, 2019)
C-TiO3 5ppm | UV-Visible | 300 min 99% (Gomez-Avilés
et al., 2019)
Zn0O-Fe20:@SiO, | 5 ppm Visible 360 min 52% Este trabajo

3.3.8 Degradacion fotocatalitica de dexametasona (DXT)

La eficiencia de los filtros monoliticos también fue evaluada en la
degradacion del farmaco dexametasona (DXT), que es un potente
glucocorticoide que actiua como antiinflamatorio e inmunosupresor, que durante

inicios de la pandemia de COVID-19 fue muy utilizado como tratamiento para el
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COVID-19. Se utilizé una soluciéon de DXT a 5 ppm, para poder determinar la

cinética de reaccion utilizando los filtros monoliticos sintetizados.

El espectro de absorcion del farmaco durante la prueba fotocatalitica se
muestra en la figura 91. En él se puede observar el pico de maxima absorbancia
del DXT en 242 nm, y cémo el proceso de degradacién altera el espectro del
farmaco, a tal punto que no se puede distinguir el pico de maxima absorbancia.
El filtro ZnO-Fe20:@SiO2 provoca un efecto batocromico e hipercromico, un
efecto similar con el farmaco ACT, en donde la produccion de radicales oxidantes
es tan alta que en el espectro de UV-Vis sélo se alcanza a observar la insercion

de OH- al bajar longitudes de onda que se adhieren sobre la molécula organica.

0-96 7 —— DXT
1hsl
0.84 + —30
1 — 60
0.72 - -90
£ 1 120
a 180
0.60
e \ ——240
_ —— 300
£ 0.48 - \
& ] \
. |
© 0.36 !
Q ] :
© 024 |
:
0.12 |
b |
0.00 -} :
|
|

-1 1 '~ rrr 111 1 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 40C
Wavelength (nm)

Figura 91. Espectro de reaccion por UV-Vis del farmaco DXT utilizando el filtro
Zn0O-Fe203@Si0x.

En la figura 92 se muestran los espectros de degradacion de la DXT
obtenidos mediante la técnica de HPLC de los diferentes filtros monoliticos. El
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proceso de fotolisis muestra que la radiacién de la ldmpara tiene una ligera
influencia sobre la degradacion de la molécula, mostrando un 16% de
degradacion, en interaccion con la lampara de xen6n de 35W durante el proceso
de reaccion. Por otro lado, el proceso de adsorcion del filtro de silice representa

una influencia menor del 11% en contacto con la solucién de DXT.
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Figura 92. Degradacion fotocatalitica del farmaco DXT utilizando los diferentes

filtros monoliticos de base silice

Los resultados de los filtros monoliticos indican que el filtro de silice
exfoliado (FM4) logré mejorar el proceso de adsorcion de la molécula. De igual
forma, al depositar particulas de ZnO y a-Fe20s3 los filtros lograron degradar el 33
y 21% del farmaco, respectivamente, siendo el filtro ZnO@ SiO2 quien mostro una

cinética de reaccion constante durante el tiempo de reaccion, en comparacion
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con el filtro Fe20:@SiO2, donde, gran parte del porcentaje de degradacion

sucede durante la primera hora de reaccion.

Por otro lado, el filtro ZnO-Fe203@SiO2 mostré una eficiencia del 44%,
siendo ligeramente superior que el resto de los filtros monoliticos, con una
cinética de reaccion constante, debido a la interaccion de los semiconductores
depositados sobre la superficie del filtro y su interaccién con la molécula organica,
mejorando los procesos de adsorcion y fotodegradacion. De igual forma, se
evaluo la reciclabilidad del filtro ZnO-Fe203@SiO2 en tres ciclos de reaccion
consecutivos. La figura 93 muestra que el filtro ZnO-Fe203@SiO2 obtuvo una
eficiencia de degradacion del 44, 40 y 36% durante los tres ciclos de reaccion,
respectivamente, disminuyendo su eficiencia Unicamente el 8% después del
tercer ciclo, de manera que muestra una buena estabilidad para la degradacion

del farmaco DXT.
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Figura 93. Ciclos de reciclabilidad en la degradacion de DXT usando el filtro
ZnO-Fe203@Si02
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En la tabla 19 se comparan los resultados reportados en la degradacion
fotocatalitica del farmaco dexametasona, comparados con los resultados del
presente trabajo. Los resultados reportados por Ghenaatgar y col., muestran que
en igualdad de condiciones: concentracion de farmaco y relacion catalizador-
contaminante, la eficiencia del filtro ZnO-Fe20:@SiO2 es superior a lo reportado
por el autor. Por otra parte, el uso de otros métodos similares con la adicion de
yoduro o la adicion de H202 muestran porcentajes de degradacion elevados en
un corto periodo de tiempo, de manera que, el filtro ZnO-Fe203@SiO2 muestra
una eficiencia competitiva respecto a algunos reportes en la degradacion
fotocatalitica del farmaco DXT sin la modificacion de pH, con una relacion 1:1 de
catalizador-contaminante y utilizando una lampara con un espectro mayormente

en el visible.

Tabla 19. Eficiencia reportada de catalizadores similares a los reportados en el

actual trabajo de investigacion, en la degradacién de DXT

Catalizador C (ppm) Lampara Tiempo  Eficiencia
ZrO; 5 ppm uv 200 min 19% (Ghenaatgar
et al., 2019)
WOs3 5 ppm uv 200 min 8% (Ghenaatgar
et al., 2019)
Yoduro 5 ppm uv 15 min 82% (Rasolevandi
et al., 2019)
H20,/MgO 5 ppm uv 30 min 60% (Asgari et al.,
2022)
ZnO-Fe20:@SiO02 | 5 ppm Visible 360 min 44% Este trabajo

A partir de los resultados obtenidos fue posible determinar las propiedades
fisicoquimicas del filtro monolitico exfoliado, y los filtros con el depédsito de los
oxidos metélicos (ZNO@SiO2, Fe203@Si02, ZnO-Fe20:3:@Si02) y determinar la
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influencia que tienen en la actividad fotocatalitica para la degradacion de
contaminantes organicos (azul de metileno, acetaminofén y dexametasona). El
deposito de oxidos metélicos (ZnO, a-Fe203) sobre la superficie del filtro
monolitico mejora la estabilidad del material en procesos de reciclabilidad,
manteniendo la capacidad de adsorcion después de tres ciclos de reaccion, y
mejorando la cinética de degradacion, debido a la generacion de los radiales *OH
y H202 que actian como las principales especies oxidantes en la reaccion de
degradacion del colorante MB, logrando la mineralizacién de la molécula en un
66%, y manteniendo intacta su capacidad de degradacion después del tercer
ciclo. Un resultado similar fue obtenido al ser evaluados en la degradacién de los
farmacos ACT y DXT degradando el 52 y 44%, respectivamente, demostrando
que el uso de filtros monoliticos con particulas de ZnO y a-Fe203 son una
alternativa altamente eficiente para la degradacion de contaminantes organicos,
ademas de ser un material altamente atractivo por su reciclabilidad y estabilidad

para el escalamiento de procesos fotocataliticos.
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3.4 Degradacion fotocatalitica del colorante MB utilizando el
reactor CPC

3.4.1 Degradacion fotocatalitica del colorante MB utilizando el reactor CPC

mediante luz solar simulada

Las pruebas fotocataliticas a escala semi-piloto se realizaron utilizando el
reactor CPC previamente disefiado y construido. Para determinar los pardmetros
operacionales del reactor CPC se utilizo el fotocatalizador TiO2 P25 en forma de
polvo y se realizaron las pruebas bajo luz solar simulada, utilizando una lampara
LED de 100W de 10 000 lumenes y 6500 K, la cual se coloca en el médulo
adaptativo del reactor a 45 cm de la superficie reflectante, y con un angulo de
apertura de 90° que garantiza la radiacion sobre los fotorreactores del sistema.
En la tabla 20, se muestran las caracteristicas del reactor fotocatalitico CPC.

Tabla 20. Caracteristicas del reactor fotocatalitico CPC

Reactor fotocatalitico CPC

Numero de tubos de borosilicato 4
Area total irradiada (cm?) 2500
Longitud expuesta por el fotorreactor (cm) | 66
Didmetro externo del tubo (mm) 32
Espesor de la pared del tubo (mm) 14
Volumen irradiado (L) 1.8
Volumen de trabajo total (L) 10
Velocidad del flujo (cm/s) 99.5
Flujo volumétrico (LPM) 40
Tiempo de residencia (s) 8.06
Factor de concentracion (FC) 1
Angulo de aceptancia 90°
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Se realizaron pruebas preliminares en el reactor CPC para determinar la
concentracion ideal del contaminante y la cantidad del catalizador necesario para
observar la cinética de reaccién y determinar los parametros operacionales
optimos para la degradacion del colorante MB, ademas de comparar el
comportamiento con las pruebas realizadas en el reactor CPC con el reactor tipo
batch. Dado que, en las pruebas realizadas en los reactores tipo batch, se utiliza
una relacion 1:1 entre el catalizador (filtro monolitico) y el contaminante, se parte
de ese parametro para realizar 4 pruebas fotocataliticas en el reactor, variando
la relacion de catalizador-contaminante y la concentracion de la solucién
contaminada. En la tabla 21 se especifica la concentracion de cada prueba

realizada.

Tabla 21. Concentracion del catalizador y contaminante de las pruebas de

operatividad del reactor CPC

Corrida Catalizador (g/L) Contaminante (ppm) Relacion

Fotolisis - 10 -

Run #1 5 5 1:1
Run #2 10 5 2:1
Run #3 10 10 1:1
Run #4 5 20 1:4

Los resultados obtenidos en las pruebas operacionales del reactor CPC
utilizando una lampara LED de 100W se muestran en la figura 94. Los resultados
muestran que el colorante tiene buena estabilidad ante la radiacion de la lampara
LED utilizada. Al utilizar el catalizador TiO2 P25 con una lampara que emite en el
espectro visible, el porcentaje de degradacibn no muestra una diferencia
considerable. Los resultados indican que la relacion 1:4 identificada como Run#4,
fue la Unica prueba que muestra un incremente en la concentracion del

contaminante cercana al 2%. Esto puede estar relacionado con la perdida de

175



H20O por el uso de la bomba centrifuga o incluso la posible contaminacién de un
residuo de materiales del reactor.

Los otros resultados, al no presentar diferencia significativa, se opta por
elegir la prueba Run #1, con una relacion catalizador-contaminante 1:1, similar al
sistema que se sigue en procesos de degradacion en un reactor tipo batch de
100 ml. Ademas, la prueba Run #1 utiliz6 la menor cantidad de catalizador y
menor concentracion de contaminante. Por tal motivo sera la relacion utilizada

para futuras pruebas fotocataliticas en el reactor CPC.
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Figura 94. Fotodlisis y degradacion fotocatalitica de MB utilizando el filtro
monolitico puro, el filtro exfoliado (FM4) y el filtro ZnO- Fe203@Si02

Una vez elegida la relacién catalizador-contaminante, se fijan los filtros
monoliticos dentro del fotorreactor, utilizando un hilo de polipropileno, como se
muestra en la figura 95, el cual se introduce en la parte interna del filtro y se sujeta

con nudos en los extremos. El hilo se pega en los extremos del fotorreactor con
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cinta y silicon industrial para asegurar que se mantenga fijo durante el flujo del

agua.

Figura 95. Montaje de los filtros monoliticos dentro del fotorreactor utilizando un

hilo de polipropileno

Los resultados obtenidos en la prueba preliminar utilizando TiO2 P25 se
comparo utilizando los filtro monoliticos de silice puro. La eficiencia de los
materiales se evalu6 en la degradacion fotocatalitica de azul de metileno a 5 ppm.
Los resultados se muestran en la figura 96, la cual indican que la capacidad de
degradacion del TiO2 P25 vy los filtros de silice puros son similares durante los
360 min de reaccion. Sin embargo, los filtros monoliticos de silice muestran una
mejor cinética de reaccion al permanecer casi constante durante el tiempo de
reaccion. Si bien, la eficiencia es baja debido a que la irradiacién se realizé bajo
una longitud de onda en el espectro visible, cabe sefialar que ambos materiales
se caracterizan por un ancho de banda por encima de los 3.0 eV, que los hace

mas activos en la region del ultravioleta.
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Figura 96. Degradacion fotocatalitica del colorante MB utilizando TiO2 P25 en

polvo y los filtros monoliticos de silice

3.4.2 Degradacion fotocatalitica del colorante MB utilizando el reactor CPC

mediante luz solar natural

Con los resultados obtenidos en las pruebas preliminares se obtuvieron
las condiciones Optimas para realizar las pruebas fotocataliticas bajo irradiacién
de luz natural. Se utilizé una solucion de azul de metileno a 5 ppm, utilizando 100
filtros de silice, distribuidos en los cuatro fotorreactores expuestos a la irradiacion
de luz natural. Se evaluo la eficiencia fotocatalitica de los filtros monoliticos dentro
del reactor CPC en tres ciclos consecutivos, para evaluar la reciclabilidad de los
filtros y su eficiencia en la degradacion del colorante. Los filtros monoliticos
evaluados en el reactor CPC bajo irradiacion de luz natural fueron los siguientes:
filtros de silice puros, filtros exfoliados (FM4) y los filtros con ambos Oxidos

metalicos depositados sobre la superficie (ZnO-Fe203@SiO2). Los datos
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operacionales del reactor, tales como; la temperatura, la radiacion solar y la
nubosidad, se obtuvieron de la pagina weatherspark.com.

En la figura 97, se muestra la fotdlisis del colorante expuesto a una
radiacion natural en el reactor CPC, y la degradacion fotocatalitica de los filtros
monoliticos de silice puros, filtros monoliticos exfoliados (FM4) y los filtros
depositados con ZnO y a-Fe20s3. Los resultados indican que, la radiacion solar
logré degradar el 46% del colorante en 240 min, mostrando una influencia
considerable debido a la intensidad de radiacion que la superficie reflectante
logra captar y redirigir hacia los fotorreactores. Los filtros monoliticos puros
mostraron una cinética constante de degradacién durante el tiempo de reaccion,
logrando una eficiencia del 77%. Por otro lado, los filtros monoliticos exfoliados
mediante el método de hidrotermal mostraron una eficiencia superior al lograr
degradar el 90% del colorante. Por ultimo, los filtros depositados con ZnO y a-
Fe20s3 lograron degradar el 99% del colorante en 180 min, siendo 10% superior

a los filtros exfoliados, en un 25% menos tiempo.

El rendimiento mostrado por los filtros exfoliados es similar al obtenido en
un reactor tipo batch, donde la exfoliacion de la superficie permite el incremento
del area superficial, el volumen de poro y la generacion de sitios activos, logrando
un mayor rendimiento en la adsorcién de la molécula, y su posterior degradacion
fotocatalitica, siendo la radiacion solar natural clave en la activacion fotocatalitica
del filtro depositado con los semiconductores ZnO y a-Fe203 que, al tener un
ancho de banda activo en el espectro ultravioleta y visible, permite un mejor

aprovechamiento del espectro solar al ser irradiado de manera natural.
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Figura 97. Fotodlisis y degradacion fotocatalitica de MB utilizando el filtro
monolitico puro, el filtro exfoliado (FM4) y el filtro ZnO- Fe203:@Si02

El porcentaje de degradacion, el tiempo de vida media, la cinética de
reaccion y la velocidad de reaccion de cada uno de los filtros evaluados en el
reactor CPC bajo luz solar natural, se muestran en la tabla 22. Los filtros con
ambos 6xidos depositados en la superficie (ZnO-Fe203@SiOz2) logré eliminar el
90% del colorante con un tiempo de vida media de 40 min, con una cinética de
reaccion de R?=0.978 y una velocidad de reaccién casi dos veces mayor que los

filtros FM4 y hasta 3 veces mas rapido que los filtros puros.
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Tabla 22. Porcentaje de degradacion, cinética de reaccion y velocidad de
degradacion del colorante MB utilizando los diferentes filtros monoliticos de silice

en el reactor fotocatalitico CPC

Photolysis 46 248 0.910 0.0028
Raw filter 77 124 0.972 0.0056
FM4 90 78 0.901 0.0089
Zn0O-Fe203@Si02 99 40 0.978 0.0175

Se realiz6 una comparacion de la radiacién que hubo durante el dia que
se realizo cada una de las pruebas fotocataliticas utilizando el reactor CPC para
relacionar la cinética de reaccion y el porcentaje de degradacion con la intensidad
de la radiacion. La figura 98 muestra la degradacion fotocatalitica y la intensidad
de la radiaciéon (W/m?) durante el periodo de fotélisis. Durante la prueba
fotocatalitica la temperatura maxima no fue mayor que 24°C, y la nubosidad
durante el periodo de reaccion fue similar en cada prueba. Sin embargo, la
radiacion solar a la cual estuvieron expuestas las tres pruebas fotocataliticas,
marco una diferencia significativa. Durante la prueba de fotdlisis, se recibi6é una
mayor cantidad de radiacion solar, recibiendo cerca de 810 W/m?, sin embargo,
el intervalo de reaccion y medicion se realiz6 comenzando con el pico maximo de
radiacion. Por tal motivo, la tendencia de radiacion fue decreciendo. Esto mostré
repercusiones en la eficiencia en la degradacion del contaminante, debido que a
partir del minuto 120, la tendencia de degradacién se mantuvo ligeramente
constante porque disminuyé la cantidad de fotones que recibian los

fotorreactores.
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Figura 98. Degradacion fotocatalitica del colorante MB comparando la intensidad

de radiacion solar durante la fotdlisis.

Por otro lado, en la figura 99 se muestran los resultados de degradacion
fotocatalitica en el reactor CPC utilizando los filtros monoliticos puros. La prueba
se inici6 mas temprano para que el pico de mayor radiacion se emitiera justo a la
mitad de la prueba fotocatalitica, para un mayor aprovechamiento de la radiacién
solar. Al tener una radiacion casi constante durante el tiempo de dura la prueba
fotocatalitica, se logré recibir una mayor cantidad de radiacion que puede estar

relacionado directamente con la eficiencia fotocatalitica
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Figura 99. Degradacion fotocatalitica y radiacion solar emitida durante el primer

ciclo de reaccion del filtro monolitico puro

Por otra parte, la reciclabilidad del filtro monolitico puro en el reactor
fotocatalitico CPC demuestra que para el segundo ciclo de reaccion la eficiencia
disminuy6 Unicamente un 7% (figura 100). Sin embargo, para el tercer ciclo el
filtro puro solo es capaz de degradar cerca del 50% de colorante en 270 min de
reaccion por lo que disminuye un tercio su eficiencia respecto al primer ciclo de

reaccion.
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Figura 100. Analisis de reciclabilidad de los filtro puros de silice en la

degradacion de MB a 5 ppm utilizando el reactor fotocatalitico CPC

En la figura 101 se muestran los resultados de degradacion fotocatalitica
del colorante MB utilizando los filtros exfoliados (FM4) dentro del reactor
fotocatalitico CPC. Durante la prueba se pudo observar una mayor intensidad de
radiacion, con valores de 780 W/m?2, teniendo su pico de mayor intensidad entre
los 90 y 180 min de la prueba fotocatalitica. Se observa que, la intensidad tiene
un rol importante en la degradacién del colorante que le permite tener una cinética
constante después del proceso de absorcion que es notable en los primeros 30

min de reaccion.
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Figura 101. Degradacion fotocatalitica y radiacion solar emitida durante el primer

ciclo de reaccién de los filtros monoliticos exfoliados (FM4)

En el analisis de reciclabilidad de los filtros exfoliados (FM4) (figura 102)
se observo que, si bien la degradacion es mayor respecto a los filtros puros, para
el segundo ciclo la eficiencia fotocatalitica disminuye 15% y para el tercero ciclo
un 25% adicional. La alta eficiencia durante el primer ciclo y la disminucion del
50% de su eficiencia para el tercer ciclo se puede deber a un efecto saturacién
de poros del filtro exfoliado, en la seccién 3.2.7.2 observamos que en un sistema
tipo batch el filtro llegaba a un punto de saturacion cercano al 3 ciclo de reaccion,
por tal motivo, los espectros de degradacion indica que los filtros exfoliados

185




muestran como entre cada ciclo una notable disminucién en su adsorcién y por

ende en su degradacion del colorante.
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Figura 102. Analisis de reciclabilidad de los filtro exfoliados (FM4) en la

degradacion de MB a 5 ppm utilizando el reactor fotocatalitico CPC

Por ultimo, en la figura 103, los filtros ZnO-Fe203@SiO2 mostraron tener
una gran eficiencia en un menor tiempo de reaccién dentro del reactor
fotocatalitico CPC. Si bien la radiaciéon fue de 712 W/m2 no mayor al de otros dias
de reaccion, si fue constante. La razon por la cual el filtro ZnO-Fe203@SiO:2 tuvo
buenos resultados se debe a un mejor aprovechamiento de la radiacién debido a
que los fotocatalizadores forman una heteroestructura capaz de absorber en
longitudes de onda dentro del espectro ultravioleta y visible, lo cual permitid

degradar cerca del 100% del colorante en 240 min.
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Figura 103. Degradacion fotocatalitica y radiacion solar emitida durante el primer

ciclo de reaccion de los filtros monoliticos ZnO-Fe20:@SiO2

De igual forma, la reciclabilidad del filtro permite observar una mejor
estabilidad debido que mantiene el porcentaje de adsorcién en un + 5%, y como
se ha observado en procesos fotocataliticos con el filtro monolitico, el proceso de
adsorcion resulta imprescindible para que la molécula organica de azul de
metileno esté en contacto con el fotocatalizador, para llevar a cabo los procesos
de oxidacion-reduccion permitiendo la degradacion del colorante (figura 104).
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Figura 104. Analisis de reciclabilidad de los filtros ZnO-Fe203@SiO2 en la

degradacion de MB a 5 ppm utilizando el reactor fotocatalitico CPC

Debido a que los factores naturales de reaccion son de las diferencias
significativas mas importantes que se tratan de discutir en los procesos
fotocataliticos a escala semi-piloto, se procura realizar cada una de las pruebas
fotocataliticas bajo las mismas condiciones de reaccion y recabar la mayor
cantidad de informacién para correlacionar los resultados que permitan elucidar
el comportamiento de reaccién de las pruebas fotocataliticas. Por otro lado, se
realiza una comparacion con los procesos en un sistema tipo batch. De manera
que, los resultados previamente obtenidos en el laboratorio permiten entender el
comportamiento de los materiales evaluados en el reactor a escala semi-piloto
CPC.

La figura 105 muestra una comparacion de los resultados obtenidos
durante las pruebas en un reactor tipo batch y el reactor CPC en un periodo de
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reaccion de 180 min, que es el tiempo que el filtro monolitico ZnO-Fe203@SiO2
logré degradar la molécula de MB cercano al 100%. Una de las diferencias méas
notables se muestra en la fotolisis del sistema tipo batch, en donde la radiacion
de la lampara de xenon (35W), no tiene influencia significativa en los procesos
de degradacién. Mientras que, la radiacion natural en sistema CPC contribuye en
un 42% en la degradacion del colorante. Considerando la influencia de la
radiacion sobre el reactor CPC, la eficiencia de los filtros monoliticos puros tiene
un desempefio inferior en el reactor CPC que en un sistema tipo batch. El mismo
efecto se puede observar con los filtros exfoliados, que mostraron una capacidad
de degradacion similar en un sistema tipo batch y en el sistema CPC, logrado
una eficiencia del 86 y 91%, respectivamente. Sin embargo, cerca del 50% de la
degradacion del colorante se debe a la radiacion solar natural. Por ultimo, al
utilizar los filtros ZnO-Fe203@SiO2 se observd que la eficiencia es mayor en el
reactor CPC que en el reactor tipo batch, esto esté relacionado por la capacidad

de absorcion del luz de la heteroestructura formada entre el ZnO y a-Fe20s.
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Figura 105. Porcentaje de degradacion fotocatalitica en un sistema tipo batch y

CPC usando los diferentes filtros monoliticos
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Tal y como se discutié anteriormente, el proceso de exfoliacion mostroé el
mismo comportamiento en ambos sistemas, siendo la absorcién un proceso clave
para una mayor degradacion del colorante y en la reciclabilidad del filtro. Ademas,
se pudo demostrar que el disefio del reactor fotocatalitico CPC con un factor de
concentracion FC=1 le permite al colector captar una mayor cantidad de
radiacion, comparado con un sistema tipo batch, mostrando que el disefio en los
colectores beneficia en la concentracion de fotones de luz para que los procesos

fotocataliticos incrementen su eficiencia estando irradiacion bajo luz solar natural.

A partir de la discusién anterior, fue posible determinar las propiedades
fisicoquimicas de los filtros monoliticos de base silice exfoliados por el
tratamiento de hidrotermal, y la influencia del depésito de los 6xidos metalicos de
ZnOy a-Fe203 sobre la superficie. Se realizaron diversos analisis para determinar
los cambios en la cristalinidad, la morfologia, el ancho de banda de los materiales
y la eficiencia fotocatalitica en la adsorcion de diversos contaminantes organicos.
Siendo el proceso de exfoliacién hidrotérmica pieza clave para aumentar la
capacidad de adsorcion de los filtros de silice y, en conjunto con los
semiconductores de ZnO vy a-Fe20s3, obtener una mayor degradacion
fotocatalitica y mineralizacion de las moléculas organicas. La actividad
fotocatalitica del filtro ZnO-Fe20s@SiO2 en un sistema tipo batch, obtuvo una
eficiencia de degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno del 95%,
55% en la degradacion del farmaco acetaminofén y 44% en la degradacion de la
dexametasona. Por otro lado, los resultados obtenidos en el reactor fotocatalitico
CPC muestran una eficiencia del 99% en la degradacion del farmaco en un
periodo de reaccibn menor que el sistema tipo batch. El incremento en la
eficiencia estd relacionado con la radiacibn concentrada en el reactor
fotocatalitico CPC, debido al disefio de la involuta ordinaria FC=1, y la capacidad
del fotocatalizador depositado sobre el filtro monolitico ZnO-Fe20:@SiO2, que
demuestra tener una capacidad de adsorcion en el espectro UV-Vis, lo que

resulta benéfico en un sistema CPC, para captar la mayor cantidad de fotones
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emitidos por la luz solar natural, mostrando asi que los filtros monoliticos a base
de silice son una alternativa innovadora en las reacciones de fotocatalisis debido
a su eficacia, practicidad y reciclabilidad para su aplicacion en el escalamiento de

procesos.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logré disefar, construir y poner en marcha un sistema fotocatalitico de
captadores parabolicos compuestos (CPC), a escala semi-piloto,
utilizando un sistema de filtracion de membrana monolitica.

Se identific6 mediante rayos-X las fases cristalinas presentes en los filtros
exfoliados y sin exfoliar, y la presencia de los elementos quimicos en la
superficie fue corroborada por medio de analisis de XPS.

A través del analisis de microscopia electrénica de barrido se observo la
morfologia de los filtros, determinando que el proceso de exfoliacion de la
superficie ocurre en 4 fases; (1) cracking: proceso de agrietamiento leve;
(2) breakup: agrietamiento fuerte con ligeras escamas; (3) exfoliation: la
superficie se agrieta en forma de escamas y algunas grietas rompen la
superficie en particulas esféricas; (4) agglomeration: las particulas
esféricas se aglomeran en forma piramidal

Se determind que, de acuerdo con el andlisis del disefio de experimentos
(DOE) 2%, la temperatura durante el proceso hidrotérmico es el factor mas
influyente para la modificacion por exfoliacion de la superficie del filtro
monolitico. Incluso, la capacidad de adsorcion de los filtros monoliticos
DOE es superior a la degradacién debido a la exfoliacion de la superficie
provocada por el método de hidrotermal.

Se llevaron a cabo pruebas fotocataliticas con los filtros monoliticos de
silice mostrando un excelente comportamiento para la adsorcion y
degradacion del colorante azul de metileno (MB a 10 ppm)) bajo irradiacion
de luz UV-Visible con una lampara de Xen6n de 35 W en un reactor tipo
batch.

Se determiné que los filtros monoliticos de silice mostraron una eficiencia
de degradacion del colorante azul de metileno a 10 ppm, alcanzando un
94% tras 5 horas de reaccion, y mantuvieron la eficiencia por encima del

60% después de tres ciclos.
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Con respecto a las pruebas fotocataliticas realizadas con los filtros
exfoliados, se determind que la eficacia del filtro exfoliado (FM4) después
de tres ciclos de reaccion disminuyo6 en un 35% debido a la saturacion de
los poros.

Se propuso un mecanismo de descomposicion de la molécula de colorante
azul de metileno utilizando el filtro exfoliado (FM4), donde todavia algunos
anillos aromaticos permanecen inalterados debido a las inserciones de
OH-. La eficiencia fotocatalitica se atribuye a la exfoliacion y presencia de
poros en la superficie, producto de la reaccion hidrotermal y el aumento de
la fase de a-cristobalita, que permite una mayor adsorcién de la molécula.
Se consiguié depositar particulas de ZnO y a-Fe203 sobre filtros
monoliticos de silice mediante el método de hidrotermal y la presencia de
estos elementos depositados fue verificada por medio del andlisis de EDS.
Se determind que el depdsito de los 6xidos metalicos ZnO y a-Fe203 sobre
la superficie del filtro, mejoran la estabilidad de reaccién en la degradacion
del colorante azul de metileno (MB), permaneciendo intacta la eficiencia
del 95% después de tres ciclos de reaccion. Ademas, los semiconductores
depositados mejoraron la cinética de reaccion al lograr mineralizar el 66%
del colorante en el primer ciclo y disminuyendo el 10% para el tercer ciclo
de reaccion.

Los filtros monoliticos puros y exfoliados mostraron eficiencias en el
reactor CPC similares comparados con los resultados obtenidos en un
sistema tipo batch.

Los filtros ZnO-Fe203@SiO2 mostraron se altamente efectivos al ser
utilizados en el reactor fotocatalitico CPC

Los filtros monoliticos a base de silice son una alternativa innovadora en
las reacciones de fotocatalisis debido a su eficacia, practicidad y
reciclabilidad
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