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RESUMEN

Tesista: Magaly Yajaira Nava Nufiez Fecha de graduacion: Julio de
2015

Maestria: Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ingenieria

Civil
Titulo del estudio: Cerédmica tradicional con tecnologia de auto-
limpieza
Numero de paginas: 145 Candidato para el grado de Maestria

en  Ciencias con Orientacién en Ingenieria Ambiental

Propdsito y método del estudio: La fotocatalisis heterogénea se ha estudiado
intensamente en los dltimos afios ya que soélo requiere energia fotonica (luz
solar) para activar la conversion quimica. El progreso de las investigaciones ha
permitido la incorporacion de fotocatalizadores, en su mayoria didxido de titanio
(TiO2) o compuestos con base en este Oxido, a los materiales cementantes,
para lograr propiedades de autolimpieza y la eliminacién de contaminantes en el
aire. La ventaja de utilizar luz solar y agua de lluvia como fuerza impulsora ha
permitido la innovacion de materiales de construccion fotocataliticos
respetuosos para el medio ambiente. En este trabajo se probaron diversos
materiales cementantes impregnados con SiC-TiO, como fotocatalizador, para
llevar a cabo la degradacion fotocatalitica de Rodamina B y la reduccién de CO
en solucion acuosa y fase gas. La depositacion del SiC-TiO, sobre morteros
preparados con cemento blanco y cemento gris se realiz6 mediante la técnica
de doctor Blade. Una vez impregnadas las muestras de mortero se llevo a cabo
la caracterizacion por Difraccién de rayos X (DRX) para la identificacion de las
fases cristalinas. La morfologia fue determinada por Microscopia electronica de
barrido (MEB). Los valores de banda prohibida (Eg) se determinaron por

Espectroscopia de Uv-Vis y el area superficial (Sget) por fisisorcion de



nitrégeno. Una vez caracterizados los morteros, se evalué su actividad en las
reacciones de degradacion fotocatalitica de Rodamina B en solucién, con una
concentracion de 5 ppm. Se utilizaron tres diferentes fuentes de energia
(lampara de luz UV con una longitud de onda de 254 nm, simulador solar
equipado con una lampara de Xendn de 450 W, y luz solar natural). Todos los
experimentos fueron expuestos a irradiacion durante 8 horas. La actividad
fotocatalitica para la reduccion de CO, se determind haciendo pasar CO, a
diferentes presiones por un reactor tipo Batch, que contenia agua y el mortero
con SiC-TiO,. Como fuente de irradiacion se utilizé una lampara de luz UV de
254 nm. La reaccion de reduccion de CO, se siguié durante 6 horas analizando
el producto obtenido por la técnica de espectroscopia de UV-Vis y

cromatografia de gases.

Contribuciones y Conclusiones: Mediante los ensayos realizados se pudo
comprobar que fue posible la obtencion de materiales cementantes con
propiedades de autolimpieza al recubrir su superficie con fotocatalizador SiC-
TiO2. Todas las muestras presentaron actividad en la degradacion de la
Rodamina B, siendo las muestras irradiadas con simulador solar las que
presentan mayor porcentaje de degradacion. Se encontré que es posible llevar
a cabo la reduccion de CO, al emplear las muestras de mortero gris y blanco
recubiertas con SiC-TiO, en fase acuosa y fase gas, obteniendo como sub-

productos de esta reaccidon metanol y metano.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Aspectos generales

La contaminaciéon ambiental es un problema muy grave que afecta a
nuestro planeta y esta directamente relacionada con la manera en que los seres
humanos desarrollan sus actividades econdmicas, politicas y sociales. En la
realizacion de dichas actividades se generan grandes cantidades de
contaminantes organicos e inorganicos que terminan alterando los mantos
acuiferos, las tierras de cultivo y el aire de la atmdsfera. Por lo anterior, la
contaminacion del agua, el suelo y el aire es uno de los retos que la sociedad
actual estd enfrentando [1]. En afios recientes, las investigaciones cientificas y
tecnoldgicas basadas en aspectos tales como purificacion del agua, del aire, la
reduccion de contaminantes y la obtencion de energias mas limpias estan

teniendo un aumento considerable [2-5].

En lo que respecta al agua contaminada ésta puede ser tratada por
técnicas de remediacion convencionales, como tratamientos bioldgicos,
adsorcion con carbon activado u otros adsorbentes, tratamientos quimicos
como oxidacion térmica, cloracion, ionizacion, etc. [6,7]. Por otro lado,
recientemente el uso de tecnologias avanzadas de oxidacion ha cobrado gran

importancia por su efectividad al emplearse como métodos complementarios

1



para lograr la total purificacion del agua. Entre estos métodos destacan la
fotocatdlisis heterogénea y el proceso fotofenton. Del mismo modo en lo que
respecta al abatimiento de la contaminacion del aire, se han empleado tanto
tecnologias convencionales como avanzadas; como son, el uso de filtros
electrostaticos y membranas para reducir las particulas finas y los procesos
cataliticos para purificar el aire de contaminantes peligrosos como SOx, NOX,
CO, y compuestos organicos volatiles (COVs) [8]. En el caso de la limpieza del
suelo, una de las tecnologias mas empleadas es la remediacion a través de la
recoleccion y encapsulamiento de desechos sélidos; sin embargo, las
exigencias medioambientales son cada vez mas rigurosas, por lo que en
algunos de los casos estos procedimientos resultan aun inadecuados para

alcanzar los niveles establecidos por las legislaciones ambientales.

Una de las técnicas avanzadas que recientemente ha sido empleada por
su versatilidad y efectividad es la fotocatalisis heterogénea, que permite la
eliminacién de contaminantes tanto organicos como inorganicos, presentes en
el agua y en el aire. Esta técnica forma parte de los llamados procesos
avanzados de oxidaciéon (PAOS) [9,10], y ofrece la gran ventaja de ser
altamente amigable con el medio ambiente; ya que sélo requiere un material
semiconductor y luz solar para activarse, lo que representa un ahorro

considerable de energia eléctrica [11].

Desde hace varios afios esta tecnologia abrié el camino para numerosos
estudios y patentes destinadas a la utilizacion de semiconductores empleados

en diversos dispositivos para la limpieza del medio ambiente; entre los que se




pueden mencionar los reactores para purificacion de agua y purificadores de
aire; sin embargo, la necesidad de comprender el mecanismo de la reaccion
fotocatalitica, asi como extender la aplicacion de esta tecnologia a otros
campos, han obligado a la realizacion de investigaciones que involucran el uso
de materiales semiconductores en otras éareas, como es el caso de los
materiales cementantes, donde se busca obtener nuevos materiales con
propiedades de auto-limpieza, desinfeccion y purificacion, tanto del agua como
del aire, y que puedan emplearse en las construcciéon de edificaciones

sustentables [12-14].

1.2. Latecnologia de fotocatalisis

La fotocatélisis heterogénea puede llevarse a cabo en diversos medios,
como son: fase gaseosa, fase liquida o fase sélida, [15]. La fotocatdlisis
heterogénea es un proceso que consiste en el empleo de un material
semiconductor capaz de absorber energia igual o superior a su ancho de banda
prohibida, [16] el que debera generar los pares hueco-electrén y la migracion de
éstos a la superficie del catalizador, para permitir que ocurran las reacciones
guimicas de oxidacion-reduccion. Estas reacciones inducen la formacién de
agentes altamente oxidantes, que reaccionan con los agentes nocivos
acelerando los procesos de oxidacion y provocando la degradacién de las

especies toxicas, organicas e inorganicas, presentes en el medio ambiente.




En general, el proceso global de fotocatalisis bajo irradiacion puede

explicarse en 4 pasos [4]:

e Absorcion de la luz ,
e separacion del par hueco-electron
e adsorcion de los contaminantes

e reaccion redox entre las especies par hueco-electron

En la figura 1 se muestra, en detalle, el proceso de fotocatélisis, donde
puede apreciarse como un semiconductor fotocatalitico, al ser irradiado absorbe
fotones con energia de igual o mayor intensidad a su ancho de banda prohibida
(Eg), permitiendo asi el transporte de electrones de la banda de valencia (BV) a
la banda de conduccién (BC), lo cual genera el par hueco-electrén [17]. Los
huecos foto-generados en la banda de valencia reaccionan con las moléculas
de agua adsorbidas formando radicales hidroxilo (*OH), los huecos y los
radicales hidroxilo oxidan las moléculas cercanas a la superficie del
fotocatalizador. Mientras tanto los electrones que emigran a la banda de
conduccidn participan en los procesos de reduccion del oxigeno (O») adsorbido

y/o disuelto para formar el radical superoxido (O,¢") [18].



Figura 1. Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea

1.3. Los materiales cementantes

Los materiales cementantes se consideran de gran importancia en la
industria de la construccion por sus caracteristicas aglomerantes, que brindan
resistencia mecanica a las edificaciones. Estos han representado desde
tiempos antiguos la union y estabilidad para que las civilizaciones subsistan.
Desde la época de las cavernas, el hombre utilizaba los materiales que
consideraba adecuados para conformar su vivienda, sin saber que estaba
sentando las bases de la funcion que deberian tener los materiales
cementantes en el futuro. Los primeros en desarrollar edificaciones utilizando
un material cementante fueron los egipcios, que desarrollaron increibles
construcciones que se conservan aun, y que fueron hechas con bloques y losas

de piedra unidas por una mezcla de arena y una materia cementosa.




Posteriormente, en la época romana, se desarrollaron edificaciones con
materiales puzolanicos los que en combinacion con caliza, arena y agua
producian un mortero con gran resistencia, capaz de soportar la accion del

agua, dulce o salada.

En la actualidad, los materiales cementantes empleados se basan
principalmente en el uso del cemento Portland [19], que es el producto de la
mezcla de la caliza dura calcinada con arcilla, agua y yeso a altas temperaturas.
Este material es un polvo muy fino que sirve de unién principal para morteros y
concretos que son los materiales de construccion que mayormente se emplean
en las edificaciones actuales. Sin embargo, de acuerdo con las necesidades
actuales se ha vuelto indispensable realizar estudios de los materiales
cementantes para que éstos adquieran nuevas y/o mejores propiedades que les
permitan ser empleados como materiales cementantes avanzados para el
desarrollo de construcciones sustentables [20]. Tal es el caso de los materiales
cementantes traslicidos, los cementantes de ultra alto desempefio, y los

materiales cementantes fotocataliticos, por mencionar algunos.

El cemento esta constituido quimicamente por cuatro compuestos

principales, que se muestran en la Tabla 1.



Tabla 1. Compuestos principales del cemento portland.

Compuestos principales del cemento Portland

Nombre del compuesto

Composicion del oxido

Abreviatura

Silicato tricélcico 3Ca0.SiO, CsS
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO, C,S
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al20; Cs3A

Aluminoferrita
4Ca0.Al;,03.Fe,03 C.AF

tetracalcica

Fuente: Tecnologia del concreto (Neville, 1999)

Segun la norma ASTM C150 [21], los cementos portland se clasifican en

cinco tipos, que se mencionan en la Tabla 2:




Tabla 1. Clasificaciéon de cementos Portland.

CEMENTO PORTLAND NORMA ASTM C150

TIPO | Cemento Portland comun, apto para
toda obra que no requiere cemento

con requisitos especiales

TIPO I Cemento Portland de moderado calor
de hidratacién y moderada resistencia
a los sulfatos con un contenido

maximo de 8% de C3A

TIPO Il Cemento Portland de alta resistencia
inicial
TIPO IV Cemento Portland de bajo calor de

hidratacién, con contenidos maximos

de 35% de C3S Y 7% de CsA

TIPO V Cemento Portland resistente a los
sulfatos con un contenido maximo de
5% de C3A y la suma de C4,AF+2C3A,

menor o igual al 20%.

Fuente: Tecnologia del concreto (Neville, 1999)




1.4. Tecnologia de fotocatalisis en materiales cementantes.

Las superficies de los materiales de construccion formados cemento
estan constantemente expuestas a la intemperie, lo cual provoca un proceso de
deterioro acelerado, debido a la exposicion continua a los contaminantes
presentes en el medio ambiente [22-24]. La acumulacibn de sustancias
contaminantes de naturaleza organica e inorganica dafian las estructuras que
se encuentran expuestas, haciéndoles perder su valor estético y afectando su
durabilidad [25]; produciendo ademas cambios de color en las fachadas de las
edificaciones y las estructuras [26]; esto debido a la propia naturaleza fisico-
quimica de los materiales de cemento, como son la rugosidad, la porosidad y la

composicién mineraldgica.

Aln y cuando existen diversos métodos de limpieza para para minimizar
y controlar los dafios ocasionados en las construcciones por la contaminacion
ambiental, la mayoria de ellos (procedimientos mecéanicos, disoluciones
guimicas o métodos de absorcion, entre otros) representan riesgos para los
usuarios, y ademas, ocasionan erosiones y cambios de color en la superficie de
los materiales de concreto [27]. Por lo tanto, es necesario el empleo de nuevos
materiales cementantes innovadores, eficientes y amigables con el medio

ambiente [28].

Por tal motivo, en los ultimos afios se ha puesto especial interés en el
uso de la fotocatalisis heterogénea como una técnica complementaria de

remediacion ambiental; la que, por sus caracteristicas, puede ayudar a




conservar el aspecto estético de las edificaciones eliminando los contaminantes
de su entorno [1] y, al mismo tiempo, reducen los gastos de mantenimiento [29].
Actualmente se cuenta con una gran cantidad de estudios acerca de los
materiales cementantes (cemento, morteros, y concretos entre otros), que han
sido desarrollados y evaluados para determinar su capacidad de autolimpieza
para la purificacion del agua y del aire y su accion antibacteriana [30,31]. Estos
estudios sefialan que los materiales de construccion pueden adquirir la
propiedad de auto-limpieza al contar con un fotocatalizador agregado en el
proceso de mezclado o por simple recubrimiento [32,33]. La estructura porosa
de pastas y/o morteros de cemento y las configuraciones planas de las
superficies externas de construccién son adecuadas para la incorporacion de
los fotocatalizadores, ya que facilitan la exposicion de los fotocatalizadores a la
luz [34]. Asi, de esta forma, al ser irradiado el material fotocatalitico se activa,
generandose dos fendémenos fisicoquimicos, la superhidrofilicidad del material y
la oxidacion de las sustancias adsorbidas [35,36], tal y como ocurre con la
materia organica responsable de la suciedad en la superficie (hollin, mugre,
aceite, colorantes y particulas), organismos bioldgicos, (algas, bacterias y
moho), asi como contaminantes del aire (NOx, SOx, CO,) lo cual genera el

efecto de autolimpieza esperado en los materiales de construccion [37].

Algunos ejemplos relevantes donde se han empleado materiales de
construccion fotocataliticos son: la Iglesia Dives in Misericordia, Roma, ltalia;

Ciudad de la Musica y de las Bellas Artes, Chambéry, Francia; Estacion Central
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de Policia, Burdeos, Francia, y recientemente el Hospital Manuel Gea

Gonzalez, Ciudad de México [38,39], ver figura 2.

Figura 2. Ejemplos relevantes de edificios que han empleado materiales cementantes
fotocataliticos
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1.4.1. Degradacion de colorantes

El dioxido de titanio (TiOy) ha sido afadido a diferentes tipos de
materiales de cemento [40], debido a los resultados satisfactorios obtenidos en
pruebas de eliminacion de compuestos organicos en solucion acuosa [41-43].
Por tal motivo, la evaluacion de las propiedades de auto-limpieza en los
materiales de cemento que contienen fotocatalizadores como el TiO, se han
venido realizando mediante ensayes de laboratorio utilizando colorantes
organicos en solucién, como modelo de contaminantes y empleando diferentes
fuentes de irradiacion como luz UV y luz visible, tal y como se puede apreciar

en la tabla 3.

Tabla 2. Antecedentes de autolimpieza de degradacion fotocatalitica de Rodamina B en

materiales cementantes.

_ _ _ Material Tipo de Colorante
Referencia Tipo catalizador .
cementante lampara
TiO, ] Azul de
[44] Concreto Lampara UV )
Anatasa metileno
TiO, Mortero Lampara UV _
[45] . Rodamina B
Anatasa, Rutilo blanco 300 W
TiO, Mortero y Lampara UV _
[46] Rodamina B
Anatasa pastas 300 W

Aunque los resultados obtenidos al emplear la tecnologia de fotocatalisis
en materiales de construccion han sido por demas satisfactorios, en la mayoria

de los casos, el material fotocatalizador es comunmente agregado en forma de
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polvo; sin embargo, para llevar a la aplicacion esta tecnologia en edificaciones
gue ofrezcan las condiciones adecuadas para su auto-limpieza, es necesario
que el fotocatalizador afiadido esté totalmente expuesto a la irradiacion solar,
debido a la gran area que ocupan las edificaciones, por lo que es recomendable

depositarlo en forma de pelicula en su superficie [44][47].

Desde las primeras investigaciones acerca del empleo de
fotocatalizadores en los materiales de construccion, en la década de los 90’s, la
mayoria de estas investigaciones involucran al fotocatalizador mezclado con el
material de cemento y muy pocos trabajos han sido realizados empleando el
fotocatalizador como recubrimiento de los materiales de cemento. Tal es el caso
de los ensayos desarrollados en 1996 para el disefio de la mezcla de hormigén
de la iglesia “Dives in Misericordia”, edificada en la ciudad de Roma, Italia. Esta
estructura, tan altamente prestigiosa y simbdlica, requirié el empleo de un
concreto altamente resistente y duradero y que ademas asegurara la blancura
de sus elementos, gracias a las propiedades de auto-limpieza. Los
experimentos consistieron en evaluar las propiedades de auto-limpieza en
muestras de mortero blanco que contenia 5% de TiO, los que fueron
impregnados con fenantroquinona (colorante amarillo). Para la activacion del
semiconductor se emple6 un simulador solar compuesto de 4 lamparas de
400W, con una longitud de onda de 290 nm. La degradacion del colorante se
siguié mediante la técnica de reflectancia, y después de 8 horas de irradiacion
se obtuvo una recuperacién completa del color blanco de la muestra de mortero

[48].
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Recientemente Ruot et al., [46] reportaron que al agregar 1, 3 y 5% de
TiO, (PC-105) a las mezclas de pastas y morteros, se obtienen materiales de
cemento capaces de degradar hasta un 70% del colorante Rodamina B (4 ppm)
al utilizar pastas de cemento con 1% de TiO,. Estos experimentos se realizaron
empleando una lampara de luz UV de 300 W durante un tiempo de exposicion

de 30 horas.

De igual manera, Sanchez Diaz et. al., [49] prepararon morteros para la
degradacion fotocatalitica de Rodamina B, utilizando como fotocatalizadores,
TiO, P-25, ZnO, SIiC-TiO, y SiC-ZnO. Estos materiales fueron mezclados por
molienda mecanica en diferentes proporciones, 0.5, 1y 5% y se utilizo luz solar
como fuente de irradiacibn. En este caso, los mejores resultados de
degradacion se consiguieron con los morteros que contenian 1% de SiC-TiO, y
1% de SiC-ZnO, alcanzando la degradacién de 80% de Rodamina B (5 ppm),

después de 8 horas de reaccion.

Por otra parte, Velazquez et al. [50] evaluaron placas de concreto
recubiertas con TiO, mediante dos métodos de soporte: painting-coating y
disposicion de cemento gris y TiO, Degussa P-25. Los materiales fueron
probados en la degradacién fotocatalitica del colorante naranja de metilo bajo
luz UV con una lampara de 6 W. La mayor degradaciéon se obtuvo por la
muestra impregnada por el método de painting-coating, logrando un 32% de

degradacion del naranja de metilo (30 ppm).
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1.4.2. Degradacion de NOx

Los materiales de cemento con fotocatalizador también han sido
empleados para llevar a cabo la degradacion de NOx. La eliminacion de estos
oxidos es importante, ya que éstos causan una gran variedad de impactos en la
salud y en los ambientes urbanos, ademas de ser los principales responsables
del smog fotoquimico y, junto con los 6xidos de azufre (SOx), provocan la lluvia

acida [51,52].

Actualmente las tecnologias de prevencion y disminucién de las
emisiones de NO¥, incluyen modificaciones al proceso de combustion; sin
embargo, en afos recientes se ha reportado que la mezcla de un
semiconductor con materiales cementantes permite la reduccion de
contaminantes atmosféricos, tales como los 6xidos de nitrdgeno NOXx a través
de la fotocatalisis heterogénea. [53-55]. Bajo irradiacion solar, los
contaminantes pueden ser atrapados y degradados en las superficies de los
materiales. Este proceso de remocion de contaminantes puede activarse

mediante le energia natural del sol [56].

Por ejemplo, Folli et al., [38] reportaron la eliminacion de NOx en pastas
de cemento, utilizando TiO, (PC-105), 100% anatasa. Encontraron que los
materiales desarrollados son capaces de eliminar el 35% de NOX, utilizando

lamparas de luz UV (2 tubos de 8 W).
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De igual manera, Cardenas et al. [57] prepararon pastas de cemento
para descontaminacion de NOX, utilizando TiO, comercial (100% anatasa, 100%
rutilo y Aeroxide P-25). Las muestras se prepararon con diferentes adiciones de
TiO,, en peso de cemento (0.5, 1, 3 y 5%). De acuerdo con los resultados
obtenidos, lograron la reduccién de NOx en un 17%, utilizando una lampara de

luz UV de 300 W, después de 65 horas de reaccion.

Por otra parte, Senff et al., [58] elaboraron morteros para probar la
descontaminacion de NOx, mezclados con TiO, (Anatasa 80% y Rutilo 20%,
Aeroxide P25). Se encontr6 que después de una hora de reaccion se logro

degradar entre un 65 y un 80%, bajo irradiacion de luz solar.

En este sentido, cabe hacer notar la importancia de la fotocatélisis para
llevar a cabo la eliminacion de sustancias toxicas y dafiinas para el medio

ambiente.
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1.4.3. Reduccién de CO,

Como se ha venido mencionando en las ultimas décadas, el empleo de la
fotocatalisis heterogénea esta teniendo un rol importante para contribuir a la
limpieza del medio ambiente; particularmente se esta utilizando para llevar a
cabo el control de la contaminacion ambiental, mediante la purificacion del aire,
el agua, superficies auto-limpiantes y mas recientemente la reduccion del CO,.
Esta Ultima es de gran importancia; ya que, ademas de contribuir a su
disminucién en el ambiente, también se aprovecha para la obtencion de

metano, metanol y acido formico, como fuentes de energia [59-61].

La reduccién de CO, se puede llevar a cabo mediante diversos métodos,
tales como los de reduccion electroquimica, biologica, térmica y fotocatalitica.
Sin embargo, en muchos de los casos se tienen desventajas considerables que
no permiten su aplicacion en el nivel industrial. Recientemente, se ha puesto
particular empefio en la reduccion de CO, por medio de la fotocatalisis, ya que
se esta buscando impulsar esta tecnologia para aprovechar la luz solar, que es
una fuente de energia mas abundante, barata, limpia y segura. En este caso, la
reduccion de CO; se lleva a cabo mediante la activacion de un semiconductor
por efecto de la luz, generando el par hueco-electron que se transfiere de
manera efectiva a la superficie para que pueda reaccionar con el CO; y H,0,
para generar los subproductos anteriormente mencionados [62]. Sin embargo,
es muy importante que el fotocatalizador tenga sus electrones con mayor

energia, en comparacion con el potencial de reduccion de CO; [63].
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Entre las posibles reacciones de foto-reduccion de CO, que pueden
ocurrir en medio acuoso se encuentran las mostradas en la tabla 4. Como se
puede observar, el monoxido de carbono (CO) es el producto mas comun que
puede formarse, ya que solo se necesitan dos protones (2H") y dos electrones
(2€). Asi mismo, el &cido formico también es un producto comun y se encuentra
en la reduccion de CO,, ya que requiere la misma cantidad de protones y
electrones, soOlo que requiere un potencial de reduccion mas alto [64]; sin
embargo, también se pueden obtener subproductos Utiles, tales como

formaldehido, metano, metano y etanol [65].

Tabla 3. Posibles productos obtenidos de las reacciones de reduccion fotocatalitica de CO..

Subproductos Reacciones
Eo redox
reduccion fotocatalitica obtenidos
Acido formico CO,+2H"+2¢ -0.61
Metanol CO,+6H +6€ -0.38
Metano CO,+8H"+8¢ -0.24
Etanol 2CO,+12H"+12e -0.16

Por otro lado, dentro de los materiales semiconductores que han sido
estudiados en la reduccion fotocatalitica de CO,, el dioxido de titanio (TiO;) es
el que mayor atencion ha recibido para la foto-reduccion de CO; a otros

compuestos en fase acuosa o fase gas, tal y como se observa en la tabla 5.
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Tabla 4. Estudios previos de reduccién fotocatalitica de CO..

_ _ Tipo de Tiempo de Subproducto
Referencia Catalizador o _
l[Ampara exposicién obtenido
Laser de 355
[66]

6H-SIC nmy lampara 1.5 horas Metanol
XeHg (500 W)

lampara Xeno6n
[67] TiO, (500 W), filtro

FeTiO3/ TiO, | para acortar luz 3 horas Metanol
uv
TiO, dopado Lampara
[68] con Fe halégeno (300 6 horas Metanol
W)

La razén por la cual los compuestos basados en 0xido de titanio son los
mas utilizados para este tipo de reacciones obedece a sus caracteristicas
fisicoquimicas, como son: disponibilidad, eficiencia y estabilidad quimica [69]
cuando se exponen a compuestos acidos y basicos, ademas de que es quimica
y biolégicamente inerte, sensible a la luz y relativamente barato, en

comparacion con otros fotocatalizadores [35][70,71].



1.5. Areas de oportunidad en la tecnologia de fotocatalisis empleando
materiales cementantes.

De acuerdo con los antecedentes presentados, existen aun varias areas
de oportunidad para el estudio de materiales cementantes con fotocatalizador
para la degradacion de contaminantes presentes en medio acuoso y en fase
gas. Lo anterior debido a que aun hay muchas variables que pueden
modificarse para lograr una mayor eficiencia en los procesos fotocataliticos a
gran escala, tales como la concentracion de contaminantes, la humedad
relativa, la intensidad de la luz, la cristalinidad y el tamafio de particula de los
semiconductores empleados, entre otros [72]. Hasta el momento, los resultados
son prometedores ya que se ha logrado incorporar el TiO, en los concretos, los
morteros, los azulejos, los pavimentos, las pinturas y los vidrios [73,74], tanto en

el nivel laboratorio como en el algunas construcciones [8].

Sin embargo, la eficiencia fotocatalitica de este 6xido es todavia limitada,
debido a la recombinacion de cargas generadas a consecuencia del ancho de
banda prohibida de 3.2 eV que presenta [75-77]. Por lo tanto, la modificacién
del TiO, para mejorar su actividad fotocatalitica y su extension de foto-
respuesta a la region de luz visible es una de las tareas primordiales en el area
de la fotocatalisis. Esto ha conducido al desarrollo de investigaciones
relacionadas en el dopaje del TiO, con otros metales, a la preparacién de
mezclas de TiO, con otros 6xidos para formar heterouniones, asi como el llevar
a cabo el depdsito de este Oxido sobre diversos sustratos quimicamente

resistentes.
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Dentro de los soportes que recientemente han sido empleados para
soportar el TiO, se puede mencionar el SiC, debido a sus excelentes
propiedades tales como: la alta termo-estabilidad, la conductividad térmica, la
resistencia mecénica y la baja reactividad quimica [78]. Este material (SiC), por
si solo, presenta una baja actividad fotocatalitica, por lo que rara vez se utiliza
en este tipo de reacciones. No obstante, se ha encontrado que al estar
combinado con el TiO, (SiC-TiOy), la actividad se incrementa debido a un efecto
de sinergia que ocurre entre ambos semiconductores [79]. Esto ha permitido
gue en los Ultimos afios se estén realizando investigaciones enfocadas a la
evaluacion del SiC-TiO, en reacciones de degradacion fotocatalitica de
colorantes organicos en fase acuosa, tales como el indigo carmin, el azul de
metileno [80] y la rodamina B [81], asi como en la oxidacion fotocatalitica de
metiletilcetona en fase gaseosa [82,83] y en la produccién de hidrégeno [84].
Incluso se ha mezclado con morteros y pastas para su evaluacion como

material cementante y autolimpiante, presentando resultados importantes [49].

De esta manera, con base en los buenos resultados obtenidos al utilizar
el SIC-TiO, como fotocatalizador en forma de polvos, es de nuestro interés
llevar a cabo su aplicacion como recubrimiento en morteros de cemento, para
su evaluacién fotocatalitica en experimentos de auto-limpieza y reduccion de
CO,, buscando de esta manera mantener la versatilidad y la sinergia entre
ambos semiconductores para incrementar la actividad fotocatalitica al contar
con una mayor area de exposicion a la luz. Ademas, se compararan los tres

diferentes tipos de irradiacion, luz solar simulada, luz solar natural y luz UV,
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para determinar el efecto de cada una de ellas sobre los materiales

cementantes preparados.
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1.6. Justificacion

Los materiales cementantes con la adicion de un fotocatalizador permiten
que las fachadas de las construcciones conserven su aspecto estético durante
mayores periodos de tiempo que los realizados con materiales cementantes
convencionales. Esto se debe a que, bajo la accion de la luz solar se provoca la
descomposicion de algunas sustancias orgénicas e inorganicas, evitando su
acumulacion y convirtiéndolas en sustancias menos nocivas para el medio

ambiente y la salud humana.

Dentro de los materiales mayormente empleados en este tipo de reacciones
fotocataliticas, se encuentra el TiO,, que es barato, resistente quimicamente y
muy activo bajo luz UV. Sin embargo, en la mayoria de los reportes
encontrados este Oxido ha sido afiadido en el proceso de mezclado, lo que
provoca que su actividad se vea disminuida con el paso del tiempo. Para evitar
lo anterior es necesario que el fotocatalizador pueda tener mayor area de
exposicién, como seria el estar depositado en forma de recubrimiento para de
esta forma aprovechar de manera mas adecuada la luz irradiada. En este
sentido, existen muy pocos trabajos que utilicen el TiO, en forma de
recubrimiento sobre los materiales cementantes y, menos aun donde se utilicen
recubrimientos de mezclas de fotocatalizadores. Por tal motivo, realizar
investigaciones que contribuyan a generar nuevos conocimientos sobre el
comportamiento de los materiales cementantes recubiertos con
fotocatalizadores es de gran importancia, ya que permitirian proponer

alternativas de materiales para diversos tipos de edificaciones y/o
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construcciones. En este trabajo, es de nuestro interés el recubrir morteros con
SiC-TiO,, que ha demostrado ser un excelente fotocatalizador por si solo, para
degradar compuestos organicos bajo luz UV; por lo que, al ser empleado sobre
morteros, su actividad fotocatalitica puede ser explotada de forma practica para
inducir reacciones de auto-limpieza ambiental, como son la degradacion del
colorante Rodamina B y la reduccién fotocatalitica de CO,, por efecto de la luz
irradiada. Esta Ultima reaccion es trascendental; ya que, ademas de contribuir a
la disminucion de este gas contaminante en el ambiente, también se empleara
esta reaccion para la obtencién de metano, metanol y acido férmico, como

subproductos de valor agregado.

24



1.7. Objetivo general

Determinar la actividad fotocatalitica de materiales cementantes recubiertos con
una pasta de SiC-TiO,, para aprovechar la mayor superficie expuesta, con el fin
de obtener materiales auto-limpiantes capaces de eliminar Rodamina B en un
medio acuoso bajo irradiacion de luz UV, luz solar natural y/o simulada y

ademas llevar a cabo la reduccion de CO, en fase acosa y fase gas.
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1.8.

Objetivo particulares

Elaborar los especimenes de morteros de acuerdo con la Norma ASTM
C109/C109M-08, para que logren las propiedades mecanicas

establecidas en la misma.

Evaluar las propiedades mecanicas de los especimenes para comprobar

su resistencia a la compresion, a la edad de 28 dias.

Obtener morteros fotocataliticos mediante la aplicacién de recubrimientos
con base en pastas de SiC-TiO,, con el propésito de tener una mayor

area de exposicion a la luz irradiada.

Comprobar la presencia del fotocatalizador en los morteros recubiertos,
mediante la técnica de DRX, para identificacion de fases, por MEB, para
conocer su morfologia, por Espectroscopia de UV-Vis, para la

determinacién del Eg y BET para determinar su area superficial.

Determinar la posicién de las bandas de conduccién y valencia a partir

de las pruebas de impedancia electroquimica en modo potenciostético.

Evaluar las pruebas fotocataliticas para la degradaciéon del colorante
Rodamina B en fase acuosa y determinar la eficiencia fotocatalitica bajo

luz UV, luz Solar Natural y luz Solar simulada.
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e Evaluar las pruebas fotocataliticas de reduccion de CO, para la
obtencion de metano y/o metanol y determinar la eficiencia fotocatalitica

bajo luz UV.
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1.9. Hipotesis

Al recubrir los morteros gris y blanco con un fotocatalizador como es el SiC-TiO,
y/lo TiO,, éstos mejoraran sus propiedades fotocataliticas, por lo que al ser
irradiados con luz UV, luz solar natural y/o simulada, presentardn una alta
actividad en las reacciones de degradacion de la Rodamina B y la reduccion del
CO,, contribuyendo con ello a la obtenciébn de materiales cementantes auto-
limpiantes que permitan la eliminacion de contaminantes dafinos al medio

ambiente y generando, ademas, sub-productos de alto valor agregado.
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CAPITULO 2. EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el método de sintesis empleado en la
obtencion del fotocatalizador SiC-TiO,, el depdsito de recubrimientos de SiC-
TiO, sobre muestras de mortero, las técnicas de caracterizacion fisico-quimicas
utilizadas para el estudio de los materiales y el método implementado para la
degradacion fotocatalitica del colorante Rodamina B y la reduccidn fotocatalitica
de CO,. En el primer caso, se estudiaron los parametros de la reaccion
fotocatalitica empleando dos diferentes tipos de mortero (gris y blanco), asi
como tres diferentes tipos de irradiacion: luz simulada, luz solar y luz UV. Para
el segundo caso, se estudiaron parametros tales como el pH, la presién, la

temperatura y la reproducibilidad.

Primeramente se llevé a cabo la sintesis del compuesto SiC-TiO,, que
fue sintetizado por microemulsion. Posteriormente se llevé a cabo la
preparacién de los morteros con recubrimientos de pastas de SiC-TiO,. El
depdsito de los recubrimientos se realizO empleando la técnica Doctor Blade
(screen printing) que consiste en aplicar el recubrimiento en forma de pasta con

la ayuda de un rodillo o paleta.
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Por otra parte, el fotocatalizador y los morteros recubiertos fueron
caracterizados, para conocer sus propiedades fisico-quimicas. Para la
caracterizacion estructural de los recubrimientos se utilizé Difraccion de rayos X
(DRX). La morfologia superficial se estudié mediante microscopia electronica de
barrido (MEB) y para la caracterizacion Optica, espectroscopia de UV-Vis.
Finalmente, se realizd la evaluacion fotocatalitica para la degradacion del

colorante Rodamina B y la reduccion de CO, ambas en fase acuosa.

2.2. Sintesis del compuesto SiC-TiO, por el método de microemulsion.

El compuesto SiC-TiO, se prepardé empleando una relacién del 20% de
didéxido de titanio y el 80% de carburo de silicio, mediante la sintesis de
microemulsion de aceite en agua. Esta reaccion implica el uso de un precursor
organometalico disuelto en una fase oleosa, que es estabilizado mediante un
surfactante y posteriormente disuelto en una fase acuosa. Una de las ventajas
de este método de sintesis es que permite obtener materiales reproducibles en
condiciones suaves mejorando las propiedades fisico-quimicas tales como la

cristalinidad y el area superficial [85].

Para la preparacion del compuesto, primeramente se llevd a cabo la
sintesis de microemulsién para la obtencién del TiO, y, posteriormente, se
adicion¢ el SiC para obtener el compuesto SiC-TiO,, La preparacion del TiO; se
llevdo a cabo usando un precursor organometalico disuelto en aceite y

estabilizado por un tensoactivo, que posteriormente es disperso en una fase
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oleosa. En este caso las relaciones empleadas fueron de un 40% de fase

oleosa, un 40% de tensoactivo y un 60% de fase acuosa.

Primeramente, la fase oleosa se formoé afiadiendo 8 gr del precursor de
TiO, (Titanio VI 2-etilhexonato, 97%) en un matraz de 250 ml, que fueron
dispersados en 40 gr del aceite isoctano Trimetilpentano y posteriormente
estabilizados por el surfactante tensoactivo Synperonic 91/5 marca De Croda.
Una vez conformada la fase oleosa, se adicionaron 120 gr de agua desionizada
para la formaciéon como fase acuosa. Todos los componentes se mezclaron por
agitacion Vortex, a una temperatura ambiente de 25°C, hasta que la
microemulsion formada se estabilizé6 y se volvidé transparente. Enseguida se
afiadieron 4 gr de carburo de silicio (Sigma Aldrich) y se ajustoé el pH de la
reaccion empleando hidréxido de amonio, hasta a alcanzar un pH de 11, como
se muestra en la figura 3. Después la mezcla de la reacciéon se dejo en
agitacion durante un periodo de 24 horas, ya que la agitacion facilita la
formacion de la microemulsion al disminuir progresivamente el tamafio de las

gotas, para dar lugar a gotas mas pequenias.

Una vez transcurrido este tiempo, la solucion obtenida se centrifugd para
separar el precipitado de la disolucién liquida. Posteriormente, el precipitado
resultante se lavo varias veces con agua desionizada, hasta alcanzar un pH de
7y, finalmente, se procedio a lavarse dos veces mas con alcohol isoproépilico,

para eliminar los componentes organicos y las posibles impurezas.
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Una vez obtenido el precipitado, se sec6 éste en una estufa a 70°C,
durante un periodo de 48 horas. Finalmente, la muestra sintetizada se calcind

en la mufla a 450°C, para que los precursores cristalizaran en la fase SiC-TiO..

Figura 3. Ajuste del pH en la reaccion de microemulsién
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2.2. Preparacion de especimenes de mortero.

Para este trabajo se propuso la fabricacion de especimenes de mortero
empleando una relacion entre el agua y el material cementante, de 0.485. Las
muestras de los morteros se prepararon de acuerdo con la norma ASTM C-109-

2007 [86], utilizando cemento Portland ordinario gris CPO 40R y cemento

blanco CPC 30B. En la figura 4 se muestran las materias primas empleadas.

Figura 4. Materia prima para la preparacion de especimenes de mortero.

Por otro lado, se estableci6 emplear una relacion de una parte de
cemento con 2.75 partes de arena silica estandar. Las cantidades de materiales
utilizadas en el proceso de mezclado para la fabricacion de 6 especimenes de

mortero se presentan en la tabla 6.

Tabla 5. Dosificacién de los materiales para la elaboracién de los morteros.

Material Preparacion de 6 especimenes
Cemento, g 500

Arena, g 1375

Agua, mL 242
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Para la preparacion de los morteros se empleé una mezcladora Hobart
de modelo N50, de 3 velocidades, como la que se muestra en la figura 5.
Primeramente se colocaron 242 ml de agua, enseguida se adicionaron 500 gr
de cemento y se mezclé a velocidad baja (1405 r/min) durante 30 segundos.
Enseguida se afiadié lentamente la arena silica y se continué el mezclado a
velocidad baja durante 30 segundos. Posteriormente se detuvo la mezcladora y
se cambid la velocidad a una velocidad media (285+10 r/min), se continuo el
mezclado durante 30 segundos mas y a continuacion se apagd la mezcladora.
Se rasparon las paredes del tazén para retirar el mortero pegado a las orillas,
esto en un tiempo de 15 segundos. Posteriormente se cubrié el tazén con una
franela humeda, durante 90 segundos, para evitar la pérdida de humedad.
Finalmente se retomd el proceso de mezclado durante 60 segundos, a una

velocidad media (28510 r/min).

Figura 5. Preparacién de la mezcla de morteros, con una relaciéon agua/cemento de 0.485.

34



Una vez que se completo el tiempo de mezclado, se procedi6 a realizar
el llenado de los moldes. Primeramente se coloc6 una capa de mortero a la
mitad del molde y se apisoné el mortero en cada compartimiento del molde 32
veces, durante 10 segundos, en 4 rondas, en &angulos rectos, tal como se
muestra en la figura 6. Una vez completa la primera capa en todos los
compartimientos del molde, se realiz6 el mismo procedimiento para el llenado
del molde. Finalmente, se enraz6 el mortero excedente y se le dio el acabado

con una llana metalica.

Rondade 1a3 Rondade 2 a4

Figura 6. Orden de apisonado en el moldeo de los especimenes de ensayo. Modificada de la

Norma ASTM C109/C109M

Los especimenes se dejaron fraguar durante un periodo de 24 horas;
posteriormente, se procedié a desmoldar los morteros y éstos se conservaron
en un cuarto de curado con una temperatura controlada de 25°C, donde fueron

sumergidos en agua con cal durante un periodo de 28 dias. Una vez
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transcurrido el tiempo de curado, se procedid6 a realizar el ensayo de los
morteros, para determinar su resistencia a la compresion, seleccionandose 3

especimenes por cada mezclado, como se muestra en la figura 7.

Figura 7. Especimenes de mortero después del curado.

2.3. Preparacion de las muestras de mortero.

Los sustratos se prepararon a partir de un cubo de mortero. Una vez
cumplido el tiempo de curado, se realizaron cortes transversales utilizando una
cortadora de precision Isomet 1000, para obtener piezas de 5.0 cm de largo por
2.5 cm de ancho y 0.6 + 0.2 cm de espesor. Una vez cortadas las muestras,
fueron estas desbastadas y pulidas para obtener una superficie homogénea,
empleando lijas de tamafio de grano de 80. Después del proceso de desbaste,
las muestras se lavaron con agua destilada, hasta alcanzar el punto de
ebullicion durante 4 horas. Posteriormente, las piezas obtenidas se lavaron

durante 5 minutos, en un bafio de ultrasonido, con agua destilada, permitiendo
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eliminar cualquier contaminacion en los sustratos. Una vez limpio el sustrato, se

seco éste en una estufa, a una temperatura de 80°C, durante 3 horas.

2.4. Preparacion de la pasta empleada para los recubrimientos
fotocataliticos.

Los recubrimientos fotocataliticos SiC-TiO,, se llevaron a cabo mediante
la extension de una pasta sobre los sustratos de mortero. Primeramente se
procedié a la preparacion de las pastas de SiC-TiO,, utilizando los siguientes
componentes quimicos: &cido acético, etanol, terpinol, etilcelulosa y el

fotocatalizador SiC-TiO».

Se pesaron 2 gramos de polvo del fotocatalizador SiC-TiO, se colocaron
en un mortero de agata y se afiadieron 0.33 ml de acido acético por molienda
manual, durante 5 minutos. Al término de ese tiempo se afiadieron 0.33 ml de
agua y se continud el proceso de molienda durante 1 minuto mas, repitiendo
este proceso 5 veces. Posteriormente se agregaron 0.33 ml de etanol y se
continuo la molienda durante 1 minuto mas. De igual modo, este paso se repitid
15 veces. Finalmente, se afiadieron 0.83 ml de etanol y se continu6 la molienda

durante 1 minuto, repitiendo este proceso 6 veces.

Después del proceso de molienda, la mezcla se transfirio a un vaso de
precipitado, con 33.3 ml de etanol y se dejdo en agitacion en un bafio de
ultrasonido durante 30 minutos. Al cabo de este tiempo se adicionaron 6.6 gr de

terpineol y se continud la agitacion en ultrasonido durante 20 minutos mas.
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Posteriormente, se adicion6 1 gr de etilcelulosa, que fue previamente disuelto

en 10 mililitros de etanol, y se dej6 en agitacion durante 20 minutos.

La mezcla obtenida se colocé en una plancha a una temperatura de
100°C durante un tiempo aproximado de 5 horas. Esto con el fin de lograr la
evaporacion de los solventes empleados en la elaboracion de la pasta. Después
del proceso de evaporacion, la mezcla fue transferida a un mortero de agata y
se realiz6 una vez mas un proceso de molienda para obtener la consistencia
deseada. Por ultimo, la pasta preparada se colocé en recipientes cerrados para

su posterior aplicacion.

2.5. Deposito de recubrimientos sobre los morteros.

Existen varias técnicas para la preparacion de recubrimientos, siendo la
técnica de Doctor Blade o “screen printing” una de las rutas mas simples y
convenientes para la preparaciéon de peliculas. La técnica consiste en la
extension de una pasta sobre un sustrato, para el depésito del material, el que
posteriormente se eleva a la temperatura deseada (400°C), para producir una

pelicula de espesor dado.

Para este trabajo se emplearon muestras de mortero que se utilizaron
como sustratos de soporte, los que se cortaron en piezas de dimensiones de
5x2.5 y de 0.5£0.2 cm de espesor. Dichos sustratos se ligaron para obtener
superficies uniformes los que posteriormente se lavaron y secaron a 100°C,

durante 2 horas.
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La pasta preparada se depositd directamente sobre los sustratos de
mortero, mediante la técnica Doctor Blade (screen printing). Esta técnica
consistié en depositar la pasta de SiC-TiO, sobre los morteros, utilizando una
malla de nylon [87]. La pasta se presiona a través de la pantalla empleando la
lamina de goma, tal como se muestra en la figura 8. Después de realizar los
recubrimientos, los morteros recubiertos fueron sinterizados a 400°C, durante 2

horas, para la eliminacion de los componentes organicos en la pasta.

Figura 8. Depdsito de peliculas por la técnica Doctor Blade.

Las muestras se dejaron enfriar en un desecador hasta la temperatura
ambiente y se secaron para obtener, por medio del método gravimétrico, los
gramos depositados del fotocatalizador SiC-TiO,. Finalmente, las muestras se
guardaron en un lugar seco y limpio, para su posterior evaluacion. Ver la figura

9.
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Figura 9. Depdésito de peliculas por la técnica Doctor Blade.

2.6. Caracterizacion.

Los materiales sintetizados, asi como los morteros recubiertos, se
caracterizaron con la finalidad de conocer sus principales propiedades
fisicoquimicas y estructurales. A continuacion se describen brevemente las
técnicas empleadas, asi como las condiciones de andlisis bajo las que se

llevaron a cabo esas medidas.

2.6.1. Difraccion de rayos X.

La técnica de Difraccion de Rayos X permite la identificacion y
caracterizacion cualitativa y cuantitativa de las fases cristalinas de una muestra
sélida. Las estructuras cristalinas poseen planos producidos por el
ordenamiento repetitivo de los atomos que son capaces de difractar rayos X. El
fundamento de esta técnica se debe a la ley de Bragg, que explica de manera

sencilla que cuando un haz de rayos X incide en un angulo © en una estructura
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ordenada, la ley establece que para que las ondas reflejadas estén en
concordancia de fase y, por lo tanto, den lugar a una difraccién, es necesario
que la diferencia de camino recorrido de las dos reflexiones sea mdltiplo de la
longitud de onda del haz incidente. Estas observaciones se traducen

matematicamente por medio de la siguiente ecuacion:
2d sin © = nA ecuacion 1

Dénde: d es la distancia interplanar; n es el namero entero que
representa el orden de la difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos

X.

En el caso del compuesto SiC-TiO, y de los morteros, esta técnica se
empled para verificar la cristalinidad de los materiales, determinar la proporcién
de cada fase y evaluarla mediante la comparacion de las intensidades de sus
reflexiones principales, con las obtenidas en muestras de referencia. El analisis
de los materiales se llevo a cabo en un difractometro de rayos X D8 Advance,

utilizando radiacion CuKa, A=1.5418 A, en un intervalo de 20 y a 70° en 26.

Para realizar el analisis del fotocatalizador en polvo fue necesario tratarlo
térmicamente, a una temperatura de 450°C. La preparacién de la muestra se
realizé colocando el polvo en un porta muestra plano de vidrio. En el caso de
los morteros recubiertos, estos se cortaron en piezas de 2x2 cm y 0.5£0.1 cm
de espesor las que se colocaron en las mismas condiciones que los polvos para

su analisis.
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2.6.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite la
caracterizacion superficial de los materiales, como son las propiedades
morfologicas del material analizado, creando una imagen amplificada de la
superficie de las muestras. Esta técnica se basa en recorrer la muestra con un
haz concentrado de electrones. A la medida que el haz barre la muestra, se

presenta una imagen magnificada de la morfologia externa de la muestra.

Con la finalidad de determinar la morfologia y el tamafio de las particulas
de la muestra, se empled el analisis microoestructural MEB, empleando un
equipo JOEL modelo JSM6490LV, con un filamento de tungsteno equipado con
una sonda de microandlisis de dispersion de energia de Rayos X (EDS), que

permite obtener la composicidon quimica de los materiales.

El compuesto SiC-TiO, fue analizado en forma de polvo. Se coloc6 en un
portamuestras de aluminio sobre una cinta de carb6n. En el caso de las
muestras de mortero, estas fueron colocadas en piezas de aproximadamente
2x2 cm y 0.5£1 cm y se recubrieron con una capa fina de oro-paladio, para su

posterior analisis.
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2.6.3. Espectros de reflectancia difusa para la determinacion del Eg.

La espectroscopia UV-Visible por reflectancia difusa estudia la luz que se
refleja en la superficie de los objetos. La reflectancia difusa consiste en la
medida de la luz que ha sido difundida por la superficie del material en todas las
direcciones. La espectroscopia UV-Visible es ideal para la caracterizacion de
las propiedades Opticas y electronicas de diversos materiales tales como

peliculas, filtros y polvos.

El papel de la esfera integradora es recoger y enfocar al detector toda la
luz que provenga de la muestra, cualquiera que sea su direccion. Al utilizar este
accesorio se puede determinar la energia de banda prohibida denominada Eg.
Esta propiedad que presentan los semiconductores esta relacionada con la

energia necesaria con la que se deben irradiar los materiales para su activacion

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro modelo UV-Vis-Nir Cary 5000, equipado con una esfera de
integracion para el andlisis de sélidos. Para el analisis de las muestras en polvo
se utiliz6 un portamuestras, en el que se colocaron aproximadamente 0.5
gramos y en el caso de las muestras de mortero se emplearon placas de
5.0x2.5x0.5 cm; estas se colocaron directamente en el portamuestras. Las
condiciones de operacion para el analisis en funcion de reflectancia tuvieron

una longitud de onda de 200 a 800 nm.
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La energia de banda prohibida se calcul6 empleando los espectros de

absorcion de UV-Vis, con la ecuacion de la energia [88]:
Eg (eV)=hc/A =1240/ A ecuacion 2
donde:

Eg es la energia de banda prohibida (eV), h es la constante de Planck, c

es la velocidad de la luz (m/s) y A es la longitud de onda expresada en nm.

2.6.4. Area superficial (BET).

Para el andlisis e interpretacion de las propiedades texturales de los
materiales, se tomaron en cuenta los resultados de las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno. Esta técnica es complementaria y a partir de sus
resultados es posible determinar el area superficial. La técnica de
caracterizacion BET es ampliamente utilizada para determinar el area
superficial especifica de un material. Este parametro expresa la relacion de la
superficie total del catalizador y el peso del mismo (m?%gr). Esta técnica usa el
principio de la adsorcion de un gas inerte (nitrégeno), para variar la relacién
entre la presion parcial de nitrogeno y la presion de la temperatura del nitrégeno

liquido.

El analisis BET de la materia prima y los morteros se realizé en un
equipo de fisisorcion Bel JAPAN, Modelo Belsorp Mini, utilizando nitrégeno

liquido como absorbato a una temperatura de 77° K. Previamente, las muestras
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se desgasificaron durante 1, hora a 300°C, en un vacio de 10™ bar, para
asegurar que la superficie estuviera limpia, seca y libre de especies adsorbidas.
Los datos y las condiciones de la muestra se controlaron mediante un

ordenador, utilizando un software especifico.

2.6.5. Determinacion de las estructuras de bandas, mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

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

electroquimico de una interfase electrodo-electrolito [89].

En este trabajo, la posicién de la banda de valencia y conduccion de
cada uno de los materiales semiconductores SiC y TiO,, empleados como
recubrimiento en los morteros gris y blanco, se determind usando la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica en modo potenciostatico. El
intervalo de potencial empleado en el caso de SiC fue de -1.28 a -1.5 V vs.

Ag/AgCly para el caso de TiO; entre -1.0 a 0 V vs. Ag/AgCI.

Se utilizd6 una celda electroguimica con tres electrodos, un electrodo de
platino (Pt) y un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) como contra-
electrodo y electrodo de referencia, respectivamente. El electrodo de trabajo
consistié en el depdsito de una pelicula en una cinta conductora de Cu de 1x1,

cm tal y como se muestra en la figura 10. Dichos electrodos estaban
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sumergidos en una solucion electrolitica de sulfato de sodio Na;SO4 0.1 M (pH=
6.5) conectados entre si por un circuito eléctrico el cual se encontraba

conectado al potenciostato-galvanostato PGSTAT 302N AUTOLAB.

Figura 10. Celda electroquimica de tres electrodos.
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2.7. Degradacion del colorante Rodamina B.

Para llevar a cabo la evaluacion fotocatalitica, se emple6 como modelo
de contaminante al colorante Rodamina B, porque es altamente soluble en
agua, tiene baja sensibilidad a la alcalinidad de los materiales cementicios y su
estructura quimica consiste en un hidrocarburo aromatico policiclico muy similar
a la estructura de algunos contaminantes presentes en los ambientes urbanos,

ver figura 11 [46].

COOH

/ \ _/

ﬂhl o “w..w_.r‘a..\‘

/ N

Figura 11. Molécula organica de rodamina B

2.7.1. Prueba de fotolisis.

El proceso de fotolisis se llevé a cabo para evaluar el efecto que tendra la
energia irradiada sobre las moléculas organicas del colorante que se empleara

en las pruebas de degradacién fotocatalitica.
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En este caso se evaluaron las pruebas de fotolisis para el colorante
Rodamina B, empleando tres tipos de irradiacion: luz simulada utilizando un
simulador solar, luz visible usando radiacion solar natural y luz ultravioleta, con
una longitud de onda de 254 nm. Para el desarrollo experimental se colocaron
70 ml de solucion del colorante rodamina B, a 5 ppm en una caja Petri que se
colocé en la oscuridad, para evitar la interferencia de la luz externa.
Posteriormente, la muestra fue irradiada con los tipos de irradiacion

mencionados.

La cinética de degradacion se monitorizé tomando alicuotas cada 2
horas, durante 8 horas, bajo irradiacion. Las muestras se analizaron mediante
espectrofotometria UV-Vis siguiendo la banda de absorcion maxima de 554 nm

para el caso del colorante Rodamina B.

2.7.2. Pruebas de adsorcion.

El fendmeno de adsorcion juega un papel importante en el proceso de
fotocatalisis, ya que las moléculas que se adhieren a la superficie son mas
susceptibles a oxidarse. Debido a que las muestras de mortero son porosas, se
llevd a cabo una prueba de adsorcién del colorante Rodamina B, la que
consistié en colocar una muestra de mortero recubierto con pastas de SiC-TiO,
en una caja Petri que contenia 70 ml de solucion del colorante rodamina B, a
una concentracion de 5 ppm. Las muestras se mantuvieron en oscuridad y la

cinética de degradacion se monitoriz6 tomando alicuotas cada 30 minutos,
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durante 2 horas. Posteriormente, las muestras se analizaron mediante
espectrofotometria UV-Vis, siguiendo la banda de absorcion maxima de 554

nm, para el caso de la Rodamina B.

2.7.3. Pruebas de degradacion fotocatalitica bajo luz solar simulada.

La actividad fotocatalitica de las muestras de mortero recubiertas con
SiC-TiO, se evalué mediante la degradacion de la Rodamina B, la que se
empled como colorante modelo. Los experimentos se llevaron a cabo con una

concentracion inicial de 5 ppm, a la temperatura ambiente.

Para evaluar la eficiencia de las propiedades de autolimpieza de los
materiales se emplearon tres tipos de radiaciones: luz simulada, exposiciéon

directa al sol y luz ultravioleta.

Los experimentos de degradacion con luz simulada se realizaron en un
simulador solar Oriel Instruments modelo 69920 equipado con una lampara de
Xenon que trabaja desde 360 a 495 W, que produce un espectro uniforme que
simula la luz solar real, segun se muestra en la figura 12. Este equipo de
simulador solar tiene la ventaja de que se puede trabajar de forma reproducible
sin que se vean afectadas las mediciones por las condiciones climatologicas y

en condiciones similares a la radiacién solar.
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Figura 12. Simulador solar empleado en pruebas fotocataliticas con luz simulada.

Para cada uno de los experimentos se colocé una muestra de mortero
recubierta con SiC-TiO, en una celda de cuarzo. Se colocaron 70 ml de
solucion acuosa del colorante Rodamina B con una concentracion de 5 ppm. El
sistema se dejo en obscuridad durante 30 minutos hasta alcanzar el equilibrio
adsorcion-desorcion. Posteriormente, se expuso a la radiacion simulada
proporcionada por un simulador solar, colocandose a una distancia aproximada
de 30 centimetros, de manera que incida la radiacién de forma perpendicular. El
seguimiento se llevé a cabo durante 8 horas, tomando alicuotas de la solucién
con intervalos de 2 horas. Transcurrido este tiempo, las muestras fueron
centrifugadas y posteriormente analizadas en un espectrémetro Ultravioleta-
Visible Perkin Elmer Lambda 35, empleando una celda de cuarzo para el
analisis de liquidos. La actividad fotocatalitica de las muestras se estimo por el

porcentaje de degradacion:
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% Degradacion = [(Cp-C) / Co] x 100  ecuaciéon 3

Doénde: Cy es la concentracion inicial de la Rodamina B, C es la

concentracion final después de un tiempo definido de irradiacion.

2.7.4. Pruebas de degradacion fotocatalitica en el sol.

El disefio del experimento fue muy similar al descrito en la foto
degradacion con luz simulada empleando un simulador solar. En este caso, se
coloc6 una muestra de mortero recubierta con SiC-TiO, dentro de un frasco con
tapa que contenia 70 ml de solucién del colorante rodamina B, con una
concentracion de 5 ppm. La muestra se dejé en obscuridad durante 30 minutos
para su adsorcién. Transcurrido este tiempo, los frascos se colocaron en la
intemperie, para recibir la radiacion solar en forma directa. La solucion se
mantuvo durante 8 horas a exposicion directa de los rayos solares, se
monitoreo la reaccion tomando alicuotas de 1 ml en intervalos de 2 horas
durante 8 horas. Finalmente, transcurrido este tiempo, las muestras se

analizaron mediante espectroscopia UV-vis.
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2.7.5. Pruebas de degradacion fotocatalitica con luz UV.

La evaluaciéon fotocatalitica bajo irradiacion ultravioleta se llevé a cabo
empleando una lampara UV, con una longitud de onda de 254 nm. Los
experimentos fotocataliticos se realizaron empleando 70 ml de colorante
rodamina B, con una concentracion inicial de 5 ppm. Para asegurar el equilibrio
de adsorcion-desorcién de la molécula en la suspension, se colocé una pieza
de mortero que se dejo en obscuridad durante 30 minutos. Posteriormente, la

solucién se coloco perpendicularmente para ser irradiada por la lampara.

El grado de avance de la degradacion fotocatalitica del contaminante se
monitoreé mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis. Para ello se tomaron
alicuotas de la suspensiéon con un volumen de 1 ml, en intervalos de 2 horas,
durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, las muestras se centrifugaron y la

concentracion de Rodamina B se determiné por espectroscopia UV-vis.

2.8. Pruebas fotocataliticas de reducciéon de CO, en fase acuosa.

El proceso para la reducciéon fotocatalitica de CO, consiste en hacer
pasar el gas de CO,, a diferentes presiones, por un reactor tipo Batch, que
contiene agua y las muestras de mortero recubiertas con el fotocatalizador SiC-

TiO..

La foto reduccion de CO; se llevo a cabo empleando un reactor de vidrio

tipo Batch que contenia agua destilada y las muestras de mortero recubiertas
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con pasta de SIiC-TiO,. Se verificO que el reactor estuviera sellado
correctamente para evitar fugas. Antes de la irradiacién de la luz se realizaron
purgas para eliminar el aire atrapado en el reactor. Después de haber realizado
las purgas el gas CO, se introdujo en el reactor durante 1 hora, con el fin de
establecer el equilibrio de adsorcion-desorcion y la saturacion del CO;, en el
sistema y se mantuvo a una presion de 2 PSI durante la reaccion. Para lograr
una adecuada dispersion del CO; se utilizé agitacion magnética a una velocidad

de 400 rpm durante todo el periodo de la prueba.

La prueba se realizdé en oscuridad, para evitar la interferencia de otro tipo de
irradiacion. La fuente de luz que se uso para activar la reaccion fotocatalitica fue
de luz ultravioleta, obtenida a partir de una lampara de UV tipo pluma, con una
longitud de 254 nm, tal como se muestra en la figura 13. El control de la
temperatura de reaccién se mantuvo constante colocando el reactor dentro de
un bafio de agua con hielo. El periodo de la prueba de reduccion de CO, fue de
6 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se tomdé una alicuota de
aproximadamente 10 ml que fue analizada mediante la técnica de Ultra-Violeta
visible, medida en un espectrofotometro modelo UV-Vis-Nir Cary 5000, a una
longitud de onda de 550 a 175 nm y por medio de cromatografia de gases,

empleando un cromatégrafo Modelo 3700, Marca Varian Interfase Star 800.

Se realizaron, ademas, pruebas de control que consistian en una
reaccion utilizado como fuente de irradiacion una lampara de 254 nm, sin la

presencia del fotocatalizador
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Figura 13. Reactor fotocatalitico equipado empleado en las pruebas de reduccién de CO,.

La reduccién fotocatalitica de CO, se realiz6 bajo tres variaciones de
presion, con la finalidad de comprobar bajo qué condiciones era mas eficiente el
proceso. Se evaluo el efecto de la presion trabajando a presiones de 0,2y 4

PSI.

De igual modo, se realizO una serie de experimentos variando la

temperatura y empleando temperaturas de 15, 25, 35y 40° C.

Asi mismo, se realizé la comparacion con diversas modificaciones de pH.
Se trabajé a pH neutro, sin la adicion de ningun agente modificador; sin
embargo, también se evaluaron valores de pH acido (3 y 5) que se ajusto
afiadiendo una solucién diluida de &cido clorhidrico y en el caso del pH basico,

este se ajusto utilizando una solucién diluida de hidroxido de amonio.
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Con el propésito de corroborar la reproducibilidad del proceso
fotocatalitico, las muestras se sometieron a 3 ciclos sucesivos de foto
reduccion. Al finalizar cada ciclo, las muestras fueron enjuagadas con agua
destilada y secadas en una estufa, a una temperatura de 100°C, durante 2
horas. Posteriormente, se colocaron el reactor con agua destilada y se repitio el

procedimiento descrito con anterioridad.

2.9. Pruebas fotocataliticas de reduccién de CO; en fase gas.

Las pruebas de reduccién de CO; se llevaron a cabo empleando un reactor con
una ventana de cuarzo de 30 ml. Se coloco la muestra de mortero dentro del
rector y se asegurd gue no se presentaran fugas. Posteriormente, se conecto el
flujo de gas CO, con saturador de hiumedad y se inicio la purga introduciendo en
el reactor un flujo de 30 ml/min durante un periodo continuo de 3 horas, hasta
obtener un promedio de 2% de humedad, manteniendo una temperatura
constante de 30°C, tal y como se muestra en la figura 14. Una vez concluido el
periodo de purga, se cerrd la valvula y se toma una muestra de 0.5 ml con la
jeringa para gases y se inyecta en el cromatografo Autosystem XL de Perkin

Elmer, para el andlisis de las condiciones iniciales de la prueba.
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Figura 14. Reactor de ventana de cuarzo y saturador de humedad.

Posteriormente se inicio la irradiacion de la muestra colocando sobre la ventana
de cuarzo una lampara UV de pluma de 254 nm, que se cubrié con papel
aluminio para evitar inferencia de otro tipo de irradiacion. El periodo de la
irradiacion de la muestra fue de 14 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se
tomdé una muestra de 0.5 ml con la jeringa para gases y se inyectd en el

cromatdgrafo para su andlisis.
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CAPITULO 3. RESULTADOS.

En el presente capitulo se muestran los resultados de este trabajo,
correspondientes a la caracterizacion fisicoquimica de los materiales estudiados
(SiC y TiO,), como fotocatalizadores en las muestras de materiales
cementantes, de cemento gris y cemento blanco, empleados en pruebas
fotocataliticas de limpieza ambiental como son: degradacién de rodamina B y

reduccion de CO..

3.1. Caracterizacion del compuesto SiC-TiO..

3.1.1 Difraccién de rayos X del compuesto SiC-TiO,.

En la figura 15 se muestra el difractograma correspondiente al
compuesto SiC-TiO, que fue sintetizado por microemulsion y posteriormente
tratado térmicamente a 450°C. De acuerdo con las reflexiones observadas se
determind la presencia de las fases TiO, (anatasa, JCPDS 01-089-4203) y SiC
(hexagonal y romboédrico JCPDS 00-049-1428 y JCPDS 01-073-1662,
respectivamente). La presencia de la fase cristalina anatasa del TiO,, cuya
reflexion principal se situa alrededor de 25.5 grados en 26. se debi6 al método

de sintesis empleado. En este caso no se observd la presencia de la fase
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cristalina rutilo, ya que las condiciones suaves de reaccion permitieron controlar

la sintesis.

Este resultado es importante, ya que con base en reportes bibliograficos
se ha establecido que la actividad fotocatalitica de la fase anatasa es mayor
que la fase rutilo o mezclas de ambas [90]; es decir, en este caso, al tener
Gnicamente la fase anatasa pura, puede ser un indicativo de que se tendra una

mejor actividad en los procesos fotocataliticos involucrados.

Por otro lado, las fases del SiC corresponden claramente al material
comercial a-SiC, formado por los polimorfos romboédrico y hexagonal, cuyas
reflexiones mas intensas se encuentran aproximadamente a 36 grados en 20

(polimorfo hexagonal) y en 34 grados en 26 (polimorfo romboédrico) [91].

En conclusién, se puede decir que ambos materiales, SiC y TiO, son
cristalinos, presentando una mayor cristalinidad el SiC, debido a que es un
material comercial. Ademas, se encontrd que la sintesis por microemulsion del
compuesto SiC-TiO, permitié obtener un material cristalino al ser preparado por
un método en solucidn, sin que se presentara la presencia de fases adicionales

ni impurezas en el material.
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* Anatasa JCPDS 01-089-4203
¢ + SiC Hexagonal JCPDS 00-049-1428
¢ SiC Romboedrica JCPDS 01-073-1662
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Figura 15. Difractograma de SiC-TiO, sintetizado por microemulsion.

3.1.2. Andlisis de microscopia electrénica de barrido del SiC- TiO,.

En la figura 16a se muestra la morfologia del SiC comercial en polvo, que
esta en forma de placas de manera irregular y con superficie lisa de distintos
tamafios. Estas particulas se encuentran en un intervalo de 10 a 100 ym. Por
otra parte, en la figura 16b se observa la morfologia del compuesto SiC-TiO,
preparado por microemulsién y posteriormente calcinado a 450°C. En esta
figura se puede observar que las particulas de TiO,, cuyo tamafio es menor que
1 um, se encuentran cubriendo parcialmente la superficie del SiC, incluso
debido a su tamafo pequefio llegan a formar algunos aglomerados sobre el
SiC. La morfologia de estos compuestos, SiC-TiO, es muy similar a la obtenida

por Juarez-Ramirez et. al., [81] donde obtuvieron estos mismos compuestos,
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pero utilizando métodos de sintesis diferentes, como son la molienda mecénica
y sol-gel. Se espera se favorezca la actividad fotocatalitica en este caso, ya
que, de acuerdo con los reportes de los materiales de SiC-TiO, con estas
caracteristicas, éstos presentaron mejores resultados fotocataliticos que cuando

se cubri6 totalmente la superficie de las particulas de SiC.

T 20kv X2)000 40pmic s - SUANLIIC

Figura 16. Micrografias de MEB a diferentes magnificaciones de: a) SiC comercial, b) SiC-TiO,
sintetizado por microemulsion.

3.1.3. Determinacion de ancho de banda prohibida de SiC-TiO,.

En la figura 17 se muestra el espectro de absorcion del SiC-TiO,
obtenido en reflectancia difusa, que fue utilizado para determinar su ancho de
banda Eyg. En este caso se puede observar que se presenta un ligero
desplazamiento de la banda de absorcion hacia una zona mas cercana al
visible entre los 200 y 450 nm, dando lugar a un valor de band gap de 2.78 eV.
Este valor es menor que el Eg del TiO, (3.2 eV) y que el SiC (3.0 eV), por lo que

se puede asumir que el compuesto SiC-TiO, requerirA menor energia para
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activarse y con ello disminuird la probabilidad de recombinacién del par hueco-

electron, que comunmente se presenta en el TiO».

Intensidad (u.a.)

Eg=2.78 eV
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Figura 17. Espectros de UV-Vis del compuesto SiC-TiO,.

En la tabla 7 se presentan los valores de ancho de banda prohibida Eg,
calculados para el compuesto SiC-TiO,, obtenidos a partir de sus espectros de
reflectancia difusa. En esta misma tabla se presenta el valor de E4 obtenido por
Sanchez-Diaz et. al., [49] para el SiC-TiO, sintetizado por molienda mecanica
(2.78 eV) Este resultado permite inferir que, al igual que Sanchez-Diaz, la
actividad del material cementante recubierto con pastas de SiC-TiO, se

incrementara al llevar a cabo la degradacion fotocatalitica de sustancias

organicas.
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Tabla 6. Valores de Eg de los materiales estudiados.

Energia de banda

Material Método de sintesis prohibida
(Eq)
SiC Comercial 3.0
TiO, (P25) Comercial 3.2
TiO, Microemulsion 3.0
SiC-TiO, Molienda mecanica 2.8
SiC-TiO, Microemulsion 2.8

3.1.4. Determinacion de area superficial (Spet) del SiC-TiO..

El compuesto SiC-TiO, presentd un valor de area superficial de 16 m2/g,
gue es menor al area superficial del TiO; sintetizado por microemulsién (97
m2/qg) y del SiC comercial (20 m2/g). En este caso, la disminucion en el valor de
area superficial se debe principalmente al gran tamafio de las particulas de SiC
y los aglomerados de TiO, sobre ellas, ya que el primero esta en mayor
proporcion en la mezcla (relacion 80:20). Aun asi, el compuesto SiC-TiO; sigue

presentando un area adecuada para ser utilizado en procesos fotocataliticos.
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3.2 Preparacion y propiedades de los morteros de cemento gris y cemento
blanco: porosidad y resistencia a la compresion

Se prepararon morteros siguiendo la norma ASTM-C109 vy
posteriormente fueron evaluados para conocer su porosidad y su resistencia a
la compresion. Lo anterior debido al creciente interés en los materiales de
cemento, ya sean pastas, morteros u hormigones, al emplearse como sustratos

para el depdsito de fotocatalizadores.

En la tabla 8 se presentan los valores de porosidad de las muestras de
mortero gris y mortero blanco, antes y después de la aplicacion del
recubrimiento de SIiC-TiO,, asi como su densidad aparente y su % de
absorcion. Se puede observar que la porosidad de las muestras de mortero gris
es mayor que la porosidad de las muestras de mortero blanco, debido a la
naturaleza de las materias primas empleadas. En este caso, el empleo de
cemento blanco para la fabricacion de los morteros favorece al llenado de los
huecos entre las particulas del agregado fino, disminuyendo la porosidad vy, al
mismo tiempo, incrementando la resistencia mecanica de los morteros.
También se determiné que una vez que las muestras de mortero fueron
recubiertas con pastas de SiC-TiO, éstas presentaron una disminucion en la
porosidad, tanto en los morteros de cemento gris como en los morteros de
cemento blanco. Esto se debe a que la pasta del recubrimiento llend el interior
de los poros en ambos morteros, sin embargo, las muestras de mortero gris
siguen conservando una mayor porosidad después de aplicado el

recubrimiento.
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Por otra parte, al determinar la resistencia a la compresion de los
morteros estudiados, se encontré que la diferencia de porosidad afecta de
manera significativa esta propiedad, tal y como lo observaron Olivares et. al.,
[92]. En la figura 18, se puede observar que la tendencia indica un incremento
superior al 25% de la resistencia del mortero de cemento blanco con respecto al

mortero de cemento gris.

Tabla 7. Valores de porosidad de las muestras de mortero gris y mortero blanco antes y

después del recubrimiento.

Densidad Porosidad (% volumen)
% de
Muestras aparente
Abierta Cerrada | Total Absorcién
(gr/cm?)
M. Gris sin 2.2 16.5 1.8 18.4 7.5
Recubrimiento
M. Gris con 2.2 14.6 1.7 16.4 7.3
Recubrimiento
M. Blanco sin 1.7 13.5 1.2 14.8 7.8
Recubrimiento
M. Blanco con 2.0 8.9 1.5 10.4 8.3
Recubrimiento
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 Mortero gris ® Mortero blanco

Figura 18. Pruebas mecénicas de resistencia a la compresion de muestras de mortero gris y
mortero blanco

De acuerdo con los resultados obtenidos, los morteros preparados
presentaron los valores minimos de porosidad y resistencia que deben
presentar los cuales son de 20% y 400 kg/cm?. Mientras que la presencia del
recubrimiento del fotocatalizador no alterd significativamente estas propiedades.
Por otro lado, se puede inferir que los morteros de cemento gris presentaran
una mejor actividad fotocatalitica, en comparacion con los morteros de cemento
blanco, debido a su mayor porosidad; ya que, de acuerdo con lo reportado por
Lucas et. al.,, [93] al tener mayor porosidad se tiene mayor capacidad de
absorcion y adsorcion de los contaminantes organicos, lo que permitira una

mejor eficiencia fotocatalitica.
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3.3. Caracterizacion estructural, morfolégica y fisicoquimica de los
morteros de cemento gris con recubrimiento de SiC-TiO,.

3.3.1 Difraccién de rayos X de morteros de cemento gris con
recubrimientos del SiC-TiO..

Los morteros de cemento gris recubiertos con pastas de SIiC-TiO; y
tratados térmicamente a 400°C, se caracterizaron mediante difraccion de rayos
X. En la figura 19 se muestra el difractograma obtenido de los morteros con
recubrimientos de SiC-TiO,. En éste, se pueden identificar reflexiones bien
definidas y de gran intensidad, correspondientes al SiO (arena silica), que es el
material usado como agregado fino y es el que se encuentra en mayor
proporcion en las muestras de mortero empleadas. Asi mismo, se observa la
presencia, en menor proporcion, del TiO, en su fase anatasa, SiC comercial y el
silicato tricalcico (C3S), este ultimo es el constituyente mayoritario del cemento
Portland. Es importante mencionar que no se observa la presencia de otras

fases secundarias en el sustrato de mortero después del tratamiento térmico.
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Figura 19. Difractograma de morteros gris recubiertos con pastas de SiC-TiO,.

3.3.2 Anadlisis de microscopia electronica de barrido de morteros de
cemento gris recubierto con SiC-TiO,.

En las figuras 20a y 20b se observan las micrografias de los morteros de
cemento gris recubiertos con pastas de SiC-TiO, En este caso se puede
observar que el mortero esta cubierto homogéneamente por la pasta,
exhibiendo una morfologia de particulas irregulares de tamafio aproximado de

50 uym, que es el tamafio promedio del semiconductor SiC comercial.

Por otro lado, mediante el analisis de EDS, se determiné la composicion
guimica elemental del material, detectando la presencia de C, O, Si, Ca y Ti,
con lo cual se corrobora que el mortero esta recubierto del fotocatalizador SiC-

TiO, empleado como material de partida en la elaboracibn de los
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recubrimientos; en este caso, el analisis se realizd en varias zonas del sustrato

de mortero mostrando resultados similares, ver figura 21.

20kV  X2,500 10um UANL IIC 20kV  X3,000 5um UANL lIC

Figura 20. a) Micrografias de MEB de mortero gris con recubrimiento de SiC-TiO, b) tamafio de

particulas de SiC-TiO,.

Suim Spectrum

Figura 21. EDS de mortero gris con recubrimiento de SiC-TiO,.
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A diferencia de los morteros recubiertos con SiC-TiO, el mortero sin
recubrir presentd una morfologia irregular y rugosa, conformada por particulas
de los silicatos de calcio hidratado (C-S-H), asi como la presencia de particulas
libres que todavia se encuentran en proceso de union debido al continuo
proceso de hidratacion tal y como se muestran en la figura 22 a). El analisis por
EDS corroboré la presencia de los elementos tipicos de los morteros. como son:

calcio, aluminio, sodio, magnesio, oxigeno y silicio. Ver la figura 22 b).

Sum Spectrum

Electron Image 1

Figura 22. a) Micrografias MEB de mortero gris sin recubrir b) EDS de mortero gris sin recubrir.

3.3.3. Espesor del recubrimiento de SiC-TiO, en mortero de cemento gris.

La cantidad de recubrimiento fotocatalitico depositado en las muestras de
mortero gris se determiné mediante la técnica de gravimetria, tomando en
cuenta el peso antes y después de la aplicacion del recubrimiento, los
resultados indicaron que la cantidad promedio de recubrimiento depositado en

las muestras fue de 24 mg es decir, 1.92 mg/cm?
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El espesor de los recubrimientos fue evidenciado a través de la técnica
de microscopia electronica de barrido, donde se pudo apreciar en las
micrografias que el grosor del espesor es de aproximadamente 12 um y que es
homogéneo. Esto puede apreciarse en la figura 23, donde se observa
claramente el sustrato de textura lisa correspondiente al mortero gris sin
recubrir, separada por una linea que corresponde al recubrimiento de SiC-TiOx.
Ademas se observa un claro anclaje entre las particulas del compuesto SiC-

TiO, y la muestra de mortero.

Es importante mencionar que debido a la técnica de depdsito empleada,
el grosor de la pelicula no es muy fino y ademas presenta una superficie
rugosa, lo cual podria favorecer la adsorcion de las moléculas organicas y con

ello favorecer su degradacién durante el proceso fotocatalitico.

20kV  X1,500 10um UANL IlIC

Figura 23. Micrografias MEB de espesor mortero gris con recubrimiento de SiC-TiO,.
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3.3.4. Determinacion del ancho de banda prohibida de morteros de
cemento gris recubierto con SiC- TiO,.

En la figura 24 se muestra el espectro de UV-Vis correspondiente a la
muestras de mortero de cemento gris recubierto con pastas de SiC-TiO, y
posteriormente calcinados a 400°C. Se observa claramente que la banda de
absorcidén que presenta este material se encuentra desplazada hacia longitudes
de onda mayores que 400 nm, lo que indica que este material preparado esta

absorbiendo en la region del visible.

Intensidad (u.a.)
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Figura 24. Espectros de UV-Vis de morteros recubiertos con SiC- TiO,.

Asi mismo, de acuerdo con el valor de E4 obtenido a partir de esta

gréfica, cuyo valor es de 2.7 eV, la energia necesaria para que un foton excite a

un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion del TiO, en el
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compuesto SiC-TiO,, serd menor que la energia requerida por el TiO, de
manera individual (3.05 eV), lo que es interesante, ya que estos materiales

podran aprovechar la energia de la luz solar para activarse.

En la tabla 9 se presentan los valores de energia de banda prohibida (Eg)
de los fotocatalizadores SiC, TiO, SiC-TiO, y mortero gris con SiC-TiO,. Se
puede apreciar que cuando el TiO, esta unido al SiC, el E4tiende a disminuir su
valor por debajo de los 3.0 eV, indicando que estos materiales pueden ser

activos bajo luz visible.

Tabla 8. Propiedades Opticas UV-Vis de los materiales empleados

Energia de banda

Material Método de sintesis prohibida
(Eq)
SiC Comercial 3.0
TiO, Microemulsion 3.05
SiC-TiO, Microemulsion 2.78

Mortero Gris
SiC-TiO,

2.7

3.3.5. Area superficial del mortero de cemento gris con recubrimiento de
SiC-TiO,.

El recubrimiento de SiC-TiO, sobre mortero gris provoco un incremento
en el valor del area superficial especifica, comparado con el mortero sin
recubrir, lo que seguramente favorecera la actividad fotocatalitica de estos

materiales, como ha ocurrido en otros casos. En la tabla 10 se muestran los
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valores obtenidos de area superficial especifica, donde es claro apreciar que las
muestras de mortero de cemento gris sin recubrimiento presentan valores de
area superficial alrededor de 9 m?g, mientras que los morteros con pastas de
SiC-TiO, presentaron valores de area superficial alrededor de 16 m?g. Este
valor es superior al reportado por Sanchez-Diaz (8.57 m?/g) para muestras de
mortero de cemento con SiC-TiO, agregado en el proceso de mezclado [49]. Es
decir, en este caso aun y cuando el material estd depositado en forma de
pelicula, sigue manteniendo un valor de area superficial considerable, sobre
todo teniendo en cuenta que se esta utilizando una proporcion de 20% de TiO,

y 80% de SiC en las pastas utilizadas para recubrir los morteros.

Tabla 9. Valores de area superficial Sger del SiC-TiO2 y morteros de cemento gris con y sin

recubrimiento.

Area Sger
Muestra
(m?/g)

TiO; Comercial 50
TiO, Microemulsion 97
SiC Comercial 20
SiC-TiO, Microemulsion 15
Mortero gris Sin recubrimiento 9
Mortero gris Recubrimiento SiC-TiO, 16
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3.4. Caracterizacion estructural, morfolégica y fisicoquimica de los
morteros de cemento blanco con recubrimiento de SiC-TiOsx.

3.4.1 Difraccion de rayos X de morteros de cemento blanco con
recubrimientos de SiC-TiOs.

Con la finalidad de determinar si la naturaleza del tipo de cemento podria
influir en la actividad fotocatalitica, se llevd a cabo la preparacién de muestras
de morteros de cemento blanco con recubrimientos de SIiC-TiO, y tratadas
térmicamente a 400°C. En la figura 25 se muestra el difractograma de los
morteros de cemento blanco con recubrimiento de SiC-TiO,. Al igual que en el
caso de los morteros preparados con cemento gris se observa que la reflexion
de mayor intensidad se presenta en el angulo de 26=27.5 y corresponde al

diéxido de silicio (SiO;) que se utiliza como agregado en los morteros.

En esta misma figura se detectaron reflexiones correspondientes al
silicato tricalcico (C3S), al SIC comercial y TiO, anatasa, los cuales indicaron
gue no se presentd reaccion alguna durante la preparacion de los morteros de

cemento blanco recubiertos con SiC-TiO».
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Figura 25. Difractograma de mortero blanco recubiertos con pastas de SiC-TiO,.

3.4.2. Andlisis de microscopia electronica de barrido de mortero blanco
recubierto con SiC-TiO..

En las micrografias de la figura 26 se observa la morfologia que
presentan los morteros de cemento blanco recubiertos con pastas de SiC-TiO;
y calcinado a 400°C. En las imagenes se puede apreciar claramente que el
mortero esta totalmente recubierto por la pasta de SiC-TiO,, Ademas, se logré
identificar claramente las particulas del SiC-TiO,, que presentan una morfologia
irregular y heterogénea de diversos tamafios que varian desde 1 a 100 um.
Incluso se observé que en algunas zonas la pasta de SiC-TiO, se aglomeré

sobre la superficie del mortero.
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Por otro lado, mediante el analisis de rayos X de EDS mostrado en la
figura 27, se confirmd la presencia de Ti y Si, que corrobora que las muestras

tienen una cantidad importante de SiC y TiO, sobre la superficie de los

recubrimientos.
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Figura 27. EDS de mortero blanco con recubrimiento de SiC-TiO.,.
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En comparacion con lo observado en las muestras de mortero de
cemento gris recubiertas con el fotocatalizador, las micrografias del mortero de
cemento blanco sin recubrir mostraron una morfologia muy diferente, formada
por particulas de diferentes tamafios y formas, las cuales fueron asociadas con
los diferentes componentes del mortero. Ver la figura 28a. Es posible apreciar
una superficie rugosa, la que podria favorecer que se tenga una mayor
retencion del fotocatalizador en la superficie del mortero, segun lo reportado por

Graziani et. al., [23].

De igual manera, en la figura 28b se presenta el analisis por EDS que
mostro la presencia de los elementos: calcio, aluminio, sodio, magnesio, silicio y

oxigeno, correspondientes a la composicién quimica del material cementante.

Sum Spectrum

0 5 10 15 20
ull Scale 2456 cts Cursor: 0.000 keV

10pm L Electron Image 1

Figura 28. a) Micrografias MEB de mortero blanco sin recubrimiento b) EDS mortero blanco sin
recubrimiento.
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3.4.3. Espesor del mortero blanco recubierto con SiC-TiOs.

Al igual que en el caso de las muestras de mortero gris recubiertas con
SIiC-TiO, el espesor del recubrimiento de SiC-TiO, de las muestras de mortero
blanco se determind por microscopia electrénica de barrido. En la figura 29 se
puede observar la micrografia de la muestra de mortero blanco recubierta con
SiIC-TiO,, donde se aprecia que el recubrimiento no tiene un espesor
homogéneo, ya que los valores de espesor obtenidos varian desde 9 a 14 ym
aproximadamente. En este caso, la superficie del recubrimiento presenta un
aspecto de mayor rugosidad, lo que podria favorecer la adsorcion de moléculas

contaminantes y se podria facilitar su eliminacion.

20kV X1,500 10um UANLIIC

Figura 29. Micrografias MEB de espesor de mortero blanco con recubrimiento de SiC-TiO,.
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3.4.4. Determinacion del ancho de banda prohibida del mortero de
cemento blanco con recubierto de SiC- TiO,.

En la figura 30 se muestra el espectro de UV-Vis de mortero blanco
recubierto con SiC-TiO,, donde se puede observar que, al igual que las
muestras de mortero gris, la absorcion de este material se presenta a longitudes

mayores que 400 nm; es decir, en la region del visible.

Intensidad (u.a.)

Mortero blanco Eg=2.8 eV
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Figura 30. Espectros de UV-Vis de mortero blanco recubierto con SiC- TiO,.

En la tabla 11 se muestra que el valor de E4 obtenido para este material
es de 2.8 eV. Este valor es muy similar al que se obtuvo para las muestras de
mortero gris, debido a que al estar la pasta de SiC-TiO; recubriendo la
superficie del mortero, sera ésta la Unica responsable de la absorcion. Por lo

tanto, al igual que en el caso de los morteros de cemento gris, los morteros de
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cemento blanco podrdn ser emplearse bajo irradiacion de luz visible en

procesos fotocataliticos.

Tabla 10. Propiedades 6pticas UV-Vis de los materiales empleados.

Energia de banda

Material Método de sintesis prohibida
(Eq)
SiC Comercial 3.0
TiO, Microemulsion 3.05
SiC-TiO, Microemulsion 2.78

Mortero Blanco
2.8
SiC-TiO,

3.4.5. Area superficial del mortero de cemento blanco con recubrimiento
de SiC-TiOa.

La muestra de mortero de cemento blanco con recubrimiento de SiC-TiO,

7 7 .. 2
presentd un valor de éarea superficial de 8 m<“/g, que es menor que el
presentado por el mortero de cemento gris. Por lo que, si la actividad
fotocatalitica dependiera Unicamente del area superficial, se podria inferir que la
muestra de mortero con cemento blanco presentara menor actividad
fotocatalitica. En la tabla 12 se muestran los valores de area superficial
especifica de los materiales utilizados en la elaboracion de morteros de

cemento blanco.
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Tabla 11. Valores Area superficial Sger del SiC-TiO, y morteros de blanco.

Area Sger
Muestra
(m2/g)

TiO, Comercial 50
TiO, Microemulsion 97

SiC Comercial 20
SiC-TiO, Microemulsion 15
Mortero blanco Sin recubrimiento 6
Mortero blanco | Recubrimiento SiC-TiO, 8

3.5. Determinacién de estructura de bandas del SiC-TiO..

La posiciéon de la banda de valencia y conduccion de cada uno de los
materiales semiconductores empleados como recubrimiento en los morteros
gris y blanco, se determind usando la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica en modo potenciostatico. El intervalo de potencial empleado en
el caso de SiC fue de -1.28 a -1.5 V vs. Ag/AgCl y para el caso de TiO2 entre -

1.0a 0V vs. Ag/AgCI.

La Figura 30 muestra la comparacion entre dos espectros de impedancia
obtenidos a -1.28 y -1.0 V vs. Ag/AgCI correspondientes al SiC y TiO,,
respectivamente. Los resultados de impedancia se represeron en forma de
Diagrama de Nyquist, que se generan graficando en el eje de las abscisas la
resistencia real (Z Q) y en el eje de las ordenadas la resistencia imaginaria

(Z7Q). En la Figura 31 es claro observar que ambos espectros presentan un
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solo bucle faradico, que contiene una linea recta a bajas frecuencias. Este
comportamiento estd asociado con procesos de transferencia de carga bajo
control difusional. Es importante sefialar que un comportamiento similar se
observo para todos los espectros de impedancia a los diferentes potenciales y
para los dos materiales semiconductores. Estos resultados indican que el valor

de la resistencia a la transferencia de carga es menor en el TiO,.
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Figura 31. Diagrama de Nyquist de los fotocatalizadores SiC y TiO,.

A partir de los datos experimentales de impedancia fue posible calcular el
valor de la capacitancia usando un método de ajuste. El ajuste se llevd a cabo

mediante el método de circuitos equivalentes, como el mostrado en la figura 32.
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Rs

Figura 32. Circuito equivalente Randles, donde Rs representa la resistencia de la solucion
electrolitica, R laresistencia a la transferencia de carga y Cgy la capacitancia a la doble capa.
En la figura 33 se muestran los diagramas Mott-Schottky, de los cuales
se puede conocer directamente el valor de borde de banda valencia, que se
obtiene trazando una pendiente a través de los puntos de la curva. En este
caso, se puede apreciar que el fotocatalizador SiC presenta una pendiente
negativa, lo que indica que este material es un semiconductor tipo p, y que,
como se menciond previamente, su valor de Ey es de 3.0 eV, con lo cual se
determind que sus respectivos valores de banda de conduccién y de valencia
son Egc de -1.08 eV y Eg, de 1.91 eV. Por otra parte, al observar el diagrama
correspondiente al TiO, éste presenta una pendiente positiva, correspondiente
a un semiconductor tipo n y cuyo valor de E4 es de 3.05 eV. En este caso, sus
respectivos valores de banda de conduccién y de valencia son Egc de -0.70 eV

y Egy de 2.33 eV.
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Figura 33. Diagramas de M-S obtenidos a diferentes potenciales para SiC y TiO,.
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Estos valores se calcularon en funcion del potencial normal de hidrégeno

(NHE) a pH 7, y se representaron en la figura 34. Como puede apreciarse en

esta figura, los potenciales de ambos fotocatalizadores estan por encima de los

potenciales de reduccién y oxidacion del agua. Lo anterior permite asumir que

estos semiconductores pueden utilizarse ya sea para llevar a cabo la

degradacion de compuestos organicos, producir hidrégeno a partir de la

disociacion de la molécula de agua y/o la reduccion del CO..
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Figura 34. Estructura de bandas para los fotocatalizadores SiC y TiO,.

Los resultados anteriormente mostrados ayudaron a comprender mejor

las propiedades electronicas intrinsecas de los fotocatalizadores SiC y TiO,, ya
gue a través de su estructura de bandas es posible inferir su comportamiento

fotocatalitico en las diversas reacciones en las cuales estaran participando.

3.6. Desempefio fotocatalitico en la degradacion de rodamina B de las
muestras de mortero gris y mortero blanco recubiertas con pastas de SiC-

La actividad de auto-limpieza de los morteros recubiertos con pastas de

SiC-TiO; se evalu6 por espectroscopia de UV-Vis para monitorear la evaluacion

de la degradacién de la molécula de Rodamina B en fase acuosa. En la figura
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35 se muestra el espectro de absorcién del colorante Rodamina B, donde se
puede apreciar que la banda maxima de absorcién se presenta en 554 nm,
tomando ésta como referencia para cuantificar la actividad fotocatalitica de las

muestras de mortero gris y mortero blanco.

Absorbancia (u.a)

. 1 . ; . I . T .
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 35. Espectro de absorcion para la solucion de Rodamina B sin irradiar.

3.6.1. Irradiacidn con simulador solar.

Antes de realizar las pruebas fotocataliticas de los morteros con
fotocatalizador SiC-TiO, para la degradaciéon de Rodamina B bajo luz solar
simulada, se llevo a cabo la prueba de fotdlisis, que se realizé con el propadsito
de observar el efecto de la radiacion emitida por el simulador solar sobre el
colorante. En la figuras 36 y 37 se puede observar el comportamiento de las

curvas de fotolisis obtenidas después de 8 horas de irradiacion, asi como las
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curvas de degradacion de la Rodamina B al emplear los morteros gris y blanco
recubiertos con el SiC-TiO, como fotocatalizador. En este caso se observa que
el efecto de la fotélisis es minimo bajo este tipo de irradiacion, por lo que la
actividad fotocatalitica que presenten por las muestras de mortero serd atribuida

directamente a la presencia del SiC-TiO5.

Es importante mencionar, que antes de encender la lampara para iniciar
las pruebas fotocataliticas, la solucion de Rodamina B se dejé en contacto con
el material por 30 minutos, bajo condiciones de obscuridad. Esto se hizo con la
finalidad de que el sistema alcanzara el equilibrio de adsorcién-desorcion. Al
paso de este tiempo se tom6 una muestra para analizarla y el resultado mostré
una minima adsorcion del colorante en el material, por lo que se asumié que la
actividad fotocatalitica que presenten estas muestras de mortero serd atribuida

directamente a la presencia del SiC-TiOs.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede decir que al utilizar el
mortero gris recubierto con SiC-TiO, como fotocatalizador, se logra la mayor
decoloracion de este colorante, después de 8 horas de exposicion continua a la
irradiacion solar simulada. Es evidente que, cuando se inicia la irradiacion con
el simulador solar, la concentracién del colorante va disminuyendo a medida
gue se incrementa el tiempo de exposicion. Esto se debe a que el recubrimiento
de SiC-TiO, en las muestras de mortero facilita la oxidacion del colorante

Rodamina B.
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En la tabla 13 se presentan los porcentajes de decoloracion de las

muestras de mortero gris y morteros blanco. En este caso, se alcanzaron

porcentajes altos de decoloracion después de 8 horas de irradiacion; 80% para

la muestra de mortero gris y 73% para la muestra de mortero blanco.

Tabla 12. Porcentajes de decoloracion de Rodamina B expuestas a irradiacion solar simulada.

Tipo de
Tipo de Mortero % Decoloracion
Recubrimiento
Gris 83
SiC-TiO,
Blanco 71
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Figura 36. Decoloracion de Rodamina B en mortero gris recubiertos con SiC-TiO, en un periodo
de 8 horas de irradiacion con simulador solar.

88



104 m _
4 N “‘\\
= et R
094 W _ -5l s & .
] i i
0.8 ! Mg
I
4 \.
074 S
41 © ! ~
O | \\
064 3 | R
o 1 31 ..
905— UO) | Vs
S {&8! Wi
044 O | m
~ | \\\
034 !
) 1
0.2 4 |
4 I
0.1 4 : - ®m- M. Blanco luz simulada
1 I — M- Fotolisis luz simulada
Wyt 7171
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (horas)

Figura 37. Decoloracién de Rodamina B en mortero blanco recubierto con SiC-TiO, en un

periodo de 8 horas de irradiacién con simulador solar.

Es claro que, aunque ambas muestras presentan actividad fotocatalitica
para degradar este colorante, la naturaleza del soporte (mortero gris y/o mortero

blanco) influye significativamente en el comportamiento de la reaccién.

Este resultado es superior al obtenido por Sanchez Diaz et. al., [49]
quienes utilizaron el fotocatalizador SiC-TiO, mezclado con el cemento en la
preparacion de morteros auto-limpiantes, cuyo porcentaje de decoloracion fue
de 70%. Aunque es importante resaltar que el TiO; utilizado por Sanchez Diaz
et. al., [46] fue el comercial (P-25 Degussa), mientras que en nuestro caso se
utilizé el TiO, preparado por el método de microemulsion, que presenta un area

superficial especifica mayor.
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En este caso, con base en el buen desempefio fotocatalitico mostrado
anteriormente, se pudo establecer una relacion entre la actividad fotocatalitica y
el area superficial de los morteros: el mortero gris presento el doble del valor de
area que el mortero blanco (16 vs. 7 m?g) incrementando su actividad
fotocatalitica. Esto se debié a que se amplio el &rea de foto-respuesta del SiC-
TiO, a la luz visible, lo cual favorecié la degradacion de la rodamina B bajo

irradiacién solar simulada.

3.6.2. Irradiacion con luz solar natural.

Al igual que en el caso anterior, se llevo a cabo la prueba de degradacion
de rodamina B utilizando los morteros gris y blanco con SiC-TiO,, s6lo que en
este caso dichas pruebas se realizaron exponiendo la solucién directamente al
sol. En las figuras 38 y 39 se puede observar el comportamiento de las curvas
de degradacién, asi como la correspondiente curva de fotdlisis obtenida
después de 8 horas de irradiacién. En este caso se logré6 un porcentaje de
decoloracion cercano a 60% en la muestra de mortero gris, mientras que con la
muestra de mortero blanco se alcanzé una decoloracion del 57%. Dichos
resultados son muy similares entre si, por lo que podria concluirse que en el
caso de exposicion a radiacion solar natural, tal parece que
independientemente del tipo de mortero utilizado, el efecto fotocatalitico

depende unicamente del recubrimiento SiC-TiO,. Es importante mencionar que
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las pruebas de fotdlisis y de adsorcion indicaron una minima decoloracion, por

lo que se puede considerar que su efecto no es significativo.

Se puede apreciar que se tiene un comportamiento muy similar al
presentado por el material al ser irradiado por un simulador solar, mostrando
una pendiente ligeramente mas pronunciada con respecto a la muestra de
mortero blanco. En ambos casos la decoloracion se presenta de manera
gradual, por lo que, como se menciond anteriormente, se puede concluir que
después de 8 horas de irradiacion solamente se alcanza aproximadamente un
60% de decoloracion, tal y como se observa en la tabla 14. Este porcentaje de
degradacion es un poco menor que el obtenido al utilizar como fuente de luz el
simulador solar (80% vs. 60). Lo anterior se debe a que con el empleo del
simulador solar se puede mantener la irradiacion de manera constante durante
las 8 horas y a una distancia controlada, mientras que en el caso de las pruebas
bajo luz solar natural, no se tiene control de la distancia y ademas, con el paso

del tiempo, la intensidad de la luz del sol va disminuyendo.

Tabla 13. Porcentajes de degradacion de rodamina B expuestas a irradiacion solar natural.

Tipo de _ .
o Tipo de Mortero % Decoloracion
Recubrimiento
Gris 60
SiC-TiO,
Blanco 57
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Figura 39. Decoloracion de Rodamina B en mortero blanco recubierto con SiC-TiO, en un
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periodo de 8 horas de irradiacion con luz solar natural.

Figura 38. Decoloracién de Rodamina B en mortero gris recubiertos con SiC-TiO, en un periodo
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A manera de conclusién, se puede asumir que la actividad en este caso
depende Unica y exclusivamente del fotocatalizador (SiC-TiO,) empleado como
recubrimiento en los morteros y que la naturaleza de la luz irradiada también

juega un papel importante en la activacion del material.

3.6.3. Irradiacién con luz UV.

Con la finalidad de determinar el efecto fotocatalitico de las muestras de
mortero recubiertas con SiC-TiO, bajo irradiacion UV, éstas fueron expuestas a
irradiacion con una ldmpara de 254 durante 8 horas. Sin embargo, al igual que
en los casos anteriores, fue necesario realizar las correspondientes pruebas de
fotdlisis y adsorcion, encontrando una minima variacién en la decoloracion del
colorante. En las figuras 40 y 41 se muestra el comportamiento de las curvas de
degradacion obtenidas. Estas pruebas se realizaron bajo las mismas
condiciones de trabajo que con las muestras bajo luz solar simulada y luz solar
natural. Se encontrd, que después de 8 horas de irradiacion con luz UV, la
decoloracion de la Rodamina fue de aproximadamente 40%, siendo ligeramente
superior la degradacion utilizando el mortero de cemento gris, en comparacion

con el mortero blanco, tal como se muestra en la tabla 15.
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Figura 40. Decoloracién de Rodamina B en mortero gris recubiertos con SiC-TiO, en un periodo

de 8 horas de irradiaciéon con luz UV.
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Tabla 14. Porcentajes de decoloracién de Rodamina B expuestas a luz UV.

Tipo de _ »
o Tipo de Mortero % Decoloracion
Recubrimiento
Gris 40
SiC-TiO,
Blanco 32

Con el propasito de evaluar la eficiencia fotocatalitica de los morteros gris
y blanco recubiertos con SiC-TiO,, éstos fueron expuestos por un mayor tiempo
a la luz UV. En la figura 42 se puede apreciar que la eficiencia de la reaccion
fotocatalitica se incrementa, alcanzando una decoloracion superior al 60%,
después de 24 horas de irradiacion, empleando ambos morteros recubiertos
como fotocatalizadores, siendo el mortero gris el que mejor resultado presento,

en comparacién con el mortero blanco.

Este resultado permite proponer a los morteros gris y blanco recubiertos
con SiC-TiO,, como materiales cementantes autolimpiantes, ya que cumplen
los parametros establecidos por la norma UNI 11258:2008 (Determinacion de la
actividad fotocatalitica de ligantes hidraulicos métodos de ensayos de
Rodamina) [94]. Esta norma establece que un material cementante podré ser
considerado un material fotocatalitico autolimpiante cuando se logre alcanzar el
50% de degradacién del colorante rodamina B, después de 24 horas de

exposicion [23].

De esta manera, los materiales estudiados en este trabajo cumpliran la

norma UNI 11259:2008 [94] y podran ser considerados como materiales
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cementantes autolimpiantes para su aplicacion en la industria de la
construccion. Ademas, su eficiencia fotocatalitica podr4a mejorarse al ser

irradiados éstos con luz solar natural y/o luz solar simulada.
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Figura 42. Decoloracién de Rodamina B en mortero gris y blanco recubierto con SiC-TiO, en un
periodo de 24 horas de irradiacién con luz UV

En general, se encontr6 que los morteros gris y blanco recubiertos con
SiC-TiO, como fotocatalizador, presentan actividad fotocatalitica para llevar a
cabo la degradacién de Rodamina B, y dicha actividad depende principalmente
de la naturaleza de la luz irradiada y del area especifica del material recubierto.
Ademas, los resultados obtenidos en este trabajo fueron superiores a los
reportados por otros autores, para muestras de mortero con fotocatalizador
empleadas en la degradacioén fotocatalitica del colorante Rodamina B y que se

muestran en la tabla 16. Tal es el caso del trabajo de Ruot [46], quien logr6é un
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53% de degradacion utilizando mortero con TiO,, en un tiempo de exposicion
de 30 horas bajo radiacion UV, mientras que Sanchez Diaz [49] obtuvo un 60%
de degradacién al utilizar un mortero que contenia una pequefa cantidad de
SiC-TiO,, en sustitucion del cemento. En nuestro caso, el porcentaje de
degradacion alcanzado fue cercano al 80% utilizando el SiC-TiO, como

recubrimiento en morteros y radiacion solar natural y/o simulada.

Tabla 15. Comparacion de los resultados obtenidos con otros trabajos reportados.

Fotocatalizador Método de Ti Tiempo de
. Ipo L
empleado en adicion 14 exposicion % Ref.
ampara .,
Mortero fotocatalizador P (horas) | Degradacion
uv 300 W
TiO, Mezcla 30 53 [31]
uv
(espectro
TiO, Mezcla 6 25 [71]
de 320 a
410 nm)
Luz solar
SiC-TiO, Mezcla 8 69 [34]
natural
Simulador
SiC-TiO, Recubrimiento 8 83 --
solar
Luz
SiC-TiO, Recubrimiento 8 60 --
natural
SiC-TiO, Recubrimiento uv 8 40 --
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Finalmente se concluir que bajo condiciones de luz solar simulada, luz
natural y/o luz UV, los morteros con recubrimientos de SiC-TiO, son capaces de
eliminar contaminantes orgénicos en solucion acuosa, con los cuales los
morteros pueden estar en contacto por estar expuestos a la intemperie. La
actividad fotocatalitica mostrada por los morteros con fotocatalizador depositado
en forma de pelicula se debe a que la presencia del fotocatalizador en la
superficie del mortero causa una mayor exposicion de sitios activos, los cuales
son necesarios para llevar a cabo la reaccion fotocatalitica. Esta afirmacion se
corrobora con lo reportado por Vulic et. al., [96] quienes mencionan que se
obtuvo una mayor eficiencia en la degradacién del colorante azul de metileno
bajo luz UV, cuando se emplean morteros con acabado de recubrimiento,
comparada con los resultados cuando el fotocatalizador es agregado a la matriz

cementante en el proceso de mezclado.

3.6.4. Evolucion de los espectros de absorcion de larodamina B durante la
reaccion fotocatalitica.

Se estudi6é el comportamiento de la degradacion del colorante rodamina
B empleando los morteros de cemento gris y cemento blanco, en funcién del
tiempo de irradiacion. Para fines ilustrativos, s6lo se presentan las muestras de
mortero irradiada bajo luz solar simulada. ya que éstas son las muestras que
presentaron mayor actividad fotocatalitica y en ellas se pueden observar dos

comportamientos diferentes.
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En la figura 43 se muestra el espectro de absorcion del mortero gris,
donde se puede apreciar una disminucion considerable en el espectro después
de 8 horas de irradiacion. En el intervalo de longitudes de onda de 470-590 nm
se puede observar un notorio desplazamiento hacia longitudes de onda mas
corta durante el proceso de irradiacion. De acuerdo con la bibliografia
consultada, una vez formados los radicales *OH y O, el colorante rodamina B
sigue un mecanismo de degradacion denominado de-etilaciéon, que involucra la
formacion de N-detilados; es decir la remocion de los grupos etilo de la
molécula, permitiendo el cambio gradual de la coloracion de la Rodamina B.
Estos intermediarios se forman sucesivamente y su presencia se detecta por la
aparicion de las bandas de absorcion a longitudes de onda especificas:
rodamina B a 554 nm, N,N,N-trietiirodamina 539 nm, N,N dietilrodamina a 522

nm, N-etilrodamina a 510 nm vy, finalmente, rodamina a 498 nm [97,98].
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Figura 43. Espectro de absorcion de la muestra de mortero gris irradiada bajo luz solar
simulada.
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Por otra parte, en la figura 44 se muestra el espectro de absorcion de los
morteros de cemento blanco. Se puede apreciar una disminucién gradual de la
longitud de méxima absorcion de 554 nm, sin embargo no se observa un
deplazamiento hacia longitudes de onda menores. Este proceso de degradacion
puede asociarse con el ataque directo de los anillos aromaticos, lo que provoca
la ruptura de la molécula organica y, como consecuencia, la degradacion de la
misma; cabe destacar que en este tipo de proceso no ocurre desplazamiento de

longitud de onda [99].
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Figura 44. Espectro de absorcion de la muestra de mortero blanco irradiada bajo luz solar
simulada.
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3.6.5. Parametros cinéticos de las reacciones de degradacion de rodamina
B bajo irradiaciéon de luz.

Una vez realizadas las pruebas fotocataliticas, se determiné la cinética
de la reaccion con los datos experimentales obtenidos para las diferentes
muestras. Por lo anterior se considerd que las reacciones siguen un modelo de
primer orden, por lo que la constante de velocidad y el tiempo de vida media se

determinaron empleando la siguiente ecuacion:

In (%) = —kt ecuacion 4

Donde C/Cy es la concentracion del colorante, k es la constante de
velocidad y t el tiempo. En la figura 45 se muestra la curva del comportamiento
cinético que sigue la reaccién de degradacion de Rodamina B, utilizando el
mortero de cemento gris con SiC-TiO, como fotocatalizador. Se puede apreciar
que el ajuste lineal de esta curva presenta una buena correlacién, lo que
corrobora que la reaccion sigue un modelo de primer orden. En este caso, esta
reaccion presenta un tiempo de vida media de 192 min; es decir, al alcanzar
este tiempo se logra una degradacion del 50% de la concentracion inicial de la
rodamina, bajo luz solar simulada; mientras que su constante de velocidad fue

de 3.6 x10 K (min™).
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Figura 45. Ajuste lineal del experimento muestra de mortero gris irradiado con simulador solar.

En la tabla 17 se muestran los parametros cinéticos obtenidos para cada
uno de los morteros gris y blanco con fotocatalizador, irradiados con los tres

diferentes tipos de luz.

De acuerdo con los valores de tiempo de vida media y los valores de
constante de velocidad obtenidos, se puede decir que la intensidad de la
irradiacion tiene una gran influencia en la velocidad de esta reaccion. En este
caso, la luz solar simulada muestra mayor degradacion que la luz solar natural y
ésta a su vez presenta mayor degradacion que la obtenida al irradiar con luz
UV. Es decir, se observa que la reaccion se lleva a cabo de manera mas rapida
cuando se emplea el simulador solar como fuente de irradiacion. Ademas, se
puede apreciar que, independientemente del tipo de radiacion empleada, las

muestras de mortero gris presentan mayor actividad fotocatalitica que las
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muestras de mortero blanco. Lo anterior lleva a suponer que las caracteristicas
fisicas del tipo de mortero tienen también cierto grado de influencia en la
actividad fotocatalitica, como es el indice de reflectividad solar (SRI). Este
parametro puede definirse como la capacidad de un material para reflejar la
radiacion solar incidente. Si se cuenta con una alta reflectividad, se tendra por
lo tanto una menor absorcién de la radiacion solar. De igual, manera el SRI
cuantifica el calor que puede acumular un material en relacion con una
superficie patron (blanca y negra), en condiciones ambientales normales. Es
conocido que los materiales que presentan una coloracion blanca tienen un
indice de reflectividad del 100%, mientras que las muestras de color negro
absorben totalmente la energia, por lo que su indice de reflectividad solar es 0%
[100]. Por ello, en este caso la muestra de cemento gris presentd mayor
actividad, ya que al absorber una mayor cantidad de energia y tener menor
indice de reflectividad, provoc6é una menor recombinacién del par hueco-
electron generado por la intensidad de luz, como ocurrié en este caso con el

empleo del simulador solar.
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Tabla 16. Parametros cinéticos de los datos experimentales de morteros gris y blanco con
recubrimientos de SiC-TiO,.

Cte. de _ _
_ ) Tiempo de vida
Tipo de Velocidad _
Muestra ) L mediat,
irradiacion Aparente _
— (min)
k (min™)
Lampara UV 9.0x10™ 770
Mortero Gris .
o Luz solar 1.9 x10° 364
S|C-T|Oz . =
Simulador solar 3.6 x10° 192
Lampara UV 8.0 x10™ 866
Mortero Blanco 3
o Luz solar 1.7 x10° 407
SIC-TiO, : 5
Simulador solar 2.6 x10 266

De acuerdo con los resultados anteriormente expuestos, los factores que
influyeron en la actividad fotocatalitica de los materiales estudiados fueron
principalmente el area superficial especifica, la adsorcion del colorante en la
superficie, la capacidad de absorcion de luz, la porosidad y la naturaleza de la

radiacion empleada.

3.6.6. Mecanismo de degradacion fotocatalitica de los morteros gris y
blanco con recubrimiento SiC-TiO, sobre larodamina B.

Los resultados obtenidos mostraron que la combinacion de dos
semiconductores como fotocatalizadores potencializd la eficiencia de la
reaccion de degradacion de Rodamina B. En este caso, el recubrimiento de

SiC-TiO; sobre las muestras de mortero favorecio la absorcion de luz solar vy,
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debido a la presencia de un mayor numero de sitios activos, se genero una gran

cantidad de pares hueco-electron y la disminuyo la velocidad de recombinacion.

En la figura 46 se muestra el esquema del mecanismo de degradacion
fotocatalitica empleando morteros con recubrimientos de SiC-TiO,.
Particularmente, el empleo de cemento gris en la elaboracibn de morteros
favorecié la absorcidn de luz, mientras que el uso del cemento blanco no
favoreci6 la absorcion de la luz, debido a que se reflejo una gran parte de la
radiacion. No obstante, en ambos casos se demostro la efectividad de los
materiales cementantes fotocataliticos para eliminar las sustancias
contaminantes que ensucian sus superficies. De esta manera, el mecanismo
bajo el cual ocurrié la reaccion de degradacion fotocatalitica de la Rodamina B
empleando los morteros recubiertos con fotocatalizador fue el siguiente:
Primeramente, al ser irradiados los semiconductores, los electrones de la banda
de valencia del TiO, pasan a la banda de valencia del SiC, generando al mismo
tiempo una transicion de electrones de la banda de conduccion del SiC hacia la
banda de conduccion del TiO,, asi como una transferencia de huecos del TiO,
al SIiC. Esto propicia la prolongacion de la separaciéon de cargas y evita la
recombinacién, dejando libres los huecos y favoreciendo la formacion de los
radicales *OH, lo que facilita el proceso fotocatalitico [101] Es importante
mencionar que la combinacion de semiconductores con valores de ancho de
banda diferentes, es una de las estrategias mas comunes para mejorar los

procesos fotocataliticos [102].
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Figura 46. Diagrama esquematico de la representacion del mecanismo de fotocatalisis

utilizando morteros gris y blanco recubiertos con SiC-TiO, como fotocatalizador.

En este caso, toda la luz solar recibida se utiliza por el TiO, para generar
pares hueco-electron, que rapidamente buscaran interactuar con las moléculas
organicas presentes en el medio acuoso, para provocar su oxidacion. Sin
embargo, una parte de los electrones foto-generados migrara hacia el SiC y se
provocara una sinergia en la que ambos semiconductores causaran la

degradacion del colorante de manera complementaria y mas efectiva.
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3.7. Desempefio fotocatalitico de la reduccion CO, de las muestras de
mortero gris y mortero blanco con recubrimiento de SiC-TiOs,.

Debido a los resultados satisfactorios que se obtuvieron de la reaccion de
degradacion de Rodamina B utilizando los morteros de cemento gris y blanco
con recubrimiento de SiC-TiO,, se procedié a utilizar estos materiales en otro
tipo de reaccion fotocatalitica, como es la reduccion de CO,. Este es uno de los
gases provenientes de la combustion de compuestos fosiles y al igual que los
SOx, NOx y los COV’s (compuestos organicos volatiles), requiere ser eliminado

y/o aprovechado en beneficio de la purificacion del medio ambiente.

Particularmente, la reduccion de CO; ha cobrado gran interés debido a la
factibilidad de llevar a cabo la transformaciéon del CO, en alcoholes ligeros
(metanol y etanol), asi como gas metano y/o acido férmico. Todos ellos con
gran potencial para ser considerados como combustibles alternos por su

potencia energética y su menor incidencia contaminante.

En este caso, se buscé la obtencion de metanol a través de la prueba de
fotocatalisis, empleando una solucibn acuosa saturada de CO, y como
fotocatalizador los morteros con recubrimiento de SiC-TiO,, bajo irradiacion de
luz UV. Asi mismo, se llevé a cabo la prueba para la reduccion de CO,, en fase

gas, con la finalidad de obtener metano.

La realizacion de las pruebas anteriormente mencionadas fue posible, ya
que de acuerdo con la estructura de bandas mostrada previamente en la figura

34, los valores de las bandas de conduccién de los fotocatalizadores empleados
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son mas negativas en comparacion con el potencial de reduccion de CO,, lo
que significa que estos fotocatalizadores generaran huecos capaces de oxidar
el agua a OHe+ y producir protones H*, ya que su banda de valencia es mas
positiva que el nivel de oxidacion del agua [62]. Estos protones reaccionaran
con el CO,, provocando su reduccién a metanol y/o a gas metano, segun el

medio empleado.

Muchos semiconductores han sido empleados para llevar a cabo la
reduccion del CO,; sin embargo, en la mayoria de los casos no satisfacen el
requisito de provocar la reduccion del CO,, al no contar con el potencial lo
suficientemente negativo para que se lleven a cabo las reacciones esperadas.
En la figura 47 se muestran los potenciales de oOxido-reduccion de los
fotocatalizadores SiC y TiO, que fueron determinados mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS). También en esta figura se muestran los
potenciales de reduccion de las reacciones de transformacion del CO, mas

comunes.
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Figura 47. Alineacién de la energia de banda del SiC y del TiO, y los diferentes potenciales de

reduccion de CO,

De acuerdo con lo observado en la figura anterior, se corrobora que
ambos semiconductores son factibles de ser empleados en la reaccion
fotocatalitica de reduccién de CO,. Por ello se procedié a evaluar la actividad
fotocatalitica de los morteros gris y blanco con recubrimiento de SiC-TiO, para

esta reaccion.
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3.7.1. Produccién de metanol en solucién acuosa.

Primeramente se llevéd a cabo la prueba de fotdlisis poniendo bajo
irradiacion de luz UV la solucion saturada de CO, y sin agregar fotocatalizador.
Esta prueba mostro que, aun después de 6 horas de irradiacion, no se presento
ningun cambio significativo en la curva de absorcion obtenida por UV-Vis, ver

figura 48.

2.00

Solucion acuosa
Solucion saturada de CO2

1.75 A
1.50

1.25 4

Absorbancia
o o =
()] ~ o
o ()] o
| | |

0.25

0.00

' T T T T T T T
450 500

T T T
300 350 400
Longitud de onda (nm)

T T
200 250

Figura 48. Prueba de fotdlisis de la reaccion de reduccion de CO,

Por otra parte, al llevar a cabo la reaccion de reduccion de CO,, en
presencia del mortero gris con SiC-TiO, como fotocatalizador, se observo en la
curva de la figura 49 una banda de absorcion a una longitud de onda menor que

190 nm, la que fue asociada con la presencia del metanol. Para corroborar lo
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anterior, se llevd a cabo el analisis de una muestra de metanol concentrado
empleado como referencia y una muestra de agua destilada. En el espectro de
absorcién de UV-Vis obtenido se puede apreciar claramente que la banda de
absorcién del mortero con fotocatalizador coincide con la banda del metanol de
referencia, tal y como lo reportan Abidov et. al., [68] por lo que se puede asumir
gue es probable que como producto de la reduccion de CO,, se esté obteniendo
metanol; sin embargo no se descarta tampoco que se pueda estar presentando

otro tipo de productos organicos.
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Figura 49. Espectro de absorcion de UV-Vis de metanol de mortero de cemento gris.

De igual manera, se llevd a cabo la reaccion de reduccién de CO,
empleando las muestras de mortero blanco, con recubrimiento de SiC-TiO,. Ver

figura 50. En este caso, nuevamente se observo la presencia de la banda de
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absorcién del metanol, tal y como se observé en la figura anterior. Aunque es
poca la variacion, se determindé que la muestra de mortero blanco presenta
mayor actividad fotocatalitica de reduccion de CO, que la muestra de morteros
gris. Esto podria estar relacionado con la porosidad que presentan estos
materiales, pues al tener una mayor posidad en el caso del mortero gris, es
probable que el CO, se absorba en los poros limitando la reaccion de reduccion.
Mientras que en el caso del mortero de cemento blanco la porosidad es menor,
permitiendo que una mayor cantidad de CO, interactie con la superficie del

fotocatalizador, provocando una mayor reduccion.
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Figura 50. Espectro de absorcion de UV-Vis de metanol de mortero de cemento blanco.

En la figura 51 se muestran los porcentajes de conversion de CO; a

metanol, que se calcularon empleando una curva de calibracién elaborada con
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metanol en solucion acuosa a diferentes concentraciones, la cual se muestra en
el anexo 1. A partir de esta curva se obtuvo la relacion entre la maxima
absorbancia del metanol empleado como referencia y los valores de
absorbancia obtenidos al utilizar los morteros gris y blanco con fotocatalizador
TiO, y SIC-TiO,. Aunque se puede observar que en todos los casos se logro un
porcentaje de conversion mayor que el 50%, es el mortero blanco con SiC-TiO;
quien presentd el mayor porcentaje de conversion de todos ellos, alcanzando
aproximadamente un 80% de conversion, después de 6 horas de reaccidn bajo

luz UV.
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Figura 51. Porcentajes de conversion de CO, a metanol calculada, a partir de la curva de
calibracion.
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Con la finalidad de evidenciar la presencia del metanol, se llevo a cabo el
andlisis por cromatografia de gases, encontrando que, efectivamente, se esta
presentando la presencia del metanol como producto de la reaccion de
reduccion de COy; sin embargo, al parecer, la cantidad producida es muy
pequefia, por lo que no pudo ser cuantificada. En la figura 52 se puede apreciar
claramente el pico en el cromatograma correspondiente al metanol, en

comparacion con la muestra de referencia.
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Figura 52. Cromatograma de mortero de cemento blanco empleado en la reduccion

fotocatalitica de CO..

Por otro lado con la finalidad de mejorar la selectividad y la eficiencia del

proceso de reduccién fotocatalitica de CO,, se llevé a cabo la variacién de los
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parametros mas importantes que comunmente afectan a las reacciones

guimicas, como son: la presion, la temperatura y el pH.

3.7.2. Efecto de la presion.

Puesto que cuando se realizo la reaccion de reduccion de CO, utilizando
una soluciéon saturada, la conversiéon fue minima, se decidid incrementar
gradualmente la presion del reactor, hasta alcanzar los 6 PSI, saturando la
solucién con CO,. En la figura 53 se puede apreciar como, a medida que
incrementa la presién a 2 PSI, se aumenta la banda de absorcion; por lo que se
asumié que se estaba obteniendo una mayor concentracibn de metanol; sin
embargo, al seguir aumentando la presion, la banda de absorcién comenzo a
disminuir nuevamente, pero seguia siendo mayor que la prueba inicial. Es decir,
que al aumentar la presién en todas las muestras se tiene una mayor eficiencia
de fotorreduccién que cuando el sistema opera a presion del ambiente, lo cual
indica que la presién juega un papel muy importante en la mejora del
rendimiento fotocatalitico de esta reaccion. Un efecto similar se observo por
Usubharatana et. al., [103] quienes encontraron que, al variar la presion, la
temperatura y la intensidad de la luz se incrementaba la trasformacion de CO,
mejorando el rendimiento del sistema fotocatalitico. Asi mismo, con la variacion
de la presion en el sistema fotocatalitico, se mejoré también la selectividad de la
reaccion de reduccion de CO,, debido a que al aumentar la presién se aumenté

la concentracion de CO, en el medio acuoso.
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Ademas, es importante mencionar que el incremento de la presion de
COs; en el sistema influyd positivamente en la solubilidad del CO, en solucion
acuosa, tal y como se ha reportado previamente [104]. Por lo que, al haber una
mayor concentracion de CO,, se obtendra mayor conversion fotocatalitica hasta
alcanzar un limite. En nuestro caso, se puede apreciar que la maxima
conversion se obtuvo cuando el sistema alcanz6é una presion de 2 PSl y a
medida que se incremento la presion, el porcentaje de conversibn comenzo a
disminuir. Este comportamiento es muy similar al observado por Tseng et. al.,
[59] en el cual se tiene mayor rendimiento de conversion de metanol cuando se
trabaja con 125 KPa, sin embargo, el rendimiento disminuye conforme se sigue

aumentando la presion.
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Figura 53. Efecto de la presién en la reduccion fotocatalitica de CO, de morteros de cemento

blanco.
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3.7.3. Efecto del pH.

Dado que el pH es uno de los factores que mas influye en los procesos
fotocataliticos, en este trabajo se llevé a cabo la prueba de reduccion de CO; a
diferentes condiciones de pH, en medio acido (pH 3 y 5), neutro (pH 7) y basico
(pH 9 y 11), y utlizando los morteros recubiertos con SiC-TiO, como

fotocatalizador.

En la figura 54 se muestran las curvas de absorbancia de los sistemas
fotocataliticos estudiados a diferente pH. De acuerdo con lo observado en esta
figura, se puede decir que bajo condiciones drasticas de pH (3 y 11), se observa
un incremento en la absorbancia en comparacion con la muestra analizada a
pH 7; mientras que en condiciones moderadas de pH (5 y 9), la absorbancia no
sufre una variacién significativa. Esta situaciéon lleva a concluir que la mayor
conversion de CO, a metanol se obtiene al trabajar los sistemas fotocataliticas
bajo condiciones altamente acidas y altamente basicas. En este caso, la mayor
absorbancia obtenida fue para el sistema fotocatalitico a pH 11. Este resultado
concuerda con el trabajo reportado por Abidov et. al., [68], que encontraron que
la conversion de CO, a metanol se ve favorecida al variar el pH, tanto en un
medio acido como en un medio basico, obteniendo la mayor conversion a pH

11.

Lo anterior se debe a que, al variar el pH, la superficie del fotocatalizador
se carga positiva 0 negativamente, segun su naturaleza, produciendo una fuerte

adsorcion de la especie a reducir; en este caso, el CO, [105].
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Por otra parte, la baja solubilidad del CO, en condiciones neutras
requiere el uso de soluciones alcalinas [106], ya que en ellas se puede disolver

mas facilmente que en agua pura o en una solucion acida [107].
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Figura 54. Efecto del pH en la reduccion fotocatalitica de CO, de morteros de cemento blanco.

En este caso, al utilizar un pH alcalino se tiene una mayor concentracion de
iones OH los que acttan como trampa de huecos y reducen la recombinacion
del par hueco-electrén, favoreciendo las reacciones de reduccion de CO,
[59][108]. De esta manera se puede suponer que la conversion de CO;, a
metanol es consecuencia de la solubilidad que se presenta a pH alcalino, pero
también se debe tomar en cuenta la temperatura a la que se llevo a cabo la
reaccion que, en este caso, fue de 15°C. Lo anterior lleva a concluir que a esta

temperatura se tiene una mayor solubilidad del CO,, en comparacion con la
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solubilidad reportada a 25°C (1.45 g/L) [68]. En la figura 55 se muestran las
curvas de absorcion de la reaccion de reduccion fotocatalitica de CO,, de
morteros de cemento blanco, a diferentes temperaturas, entre 15 y 40°C. Se
puede apreciar que a medida que la temperatura disminuye se presenta un
incremento gradual en la banda del metanol. El intervalo de temperaturas
empleado fue seleccionado con base en el diagrama de solubilidad de CO; en

agua. Ver la figura 56.
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Figura 55. Efecto de la temperatura en la reduccién fotocatalitica de CO, de morteros de

cemento blanco.
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Figura 56. Diagrama de solubilidad de CO, en agua a diferentes temperaturas

3.7.4. Evidencia de la presencia de metanol por cromatografia de gases.

La presencia de metanol, como producto de las pruebas de reduccion
fotocatalitica de CO, de los morteros de cemento blanco recubiertos con SiC-
TiO,, fue detectada mediante la técnica de cromatografia de gases. En este
caso, la muestra analizada fue la obtenida utilizando las mejores condiciones de
presion, temperatura y pH. En la figura 57, se puede observar que el pico
correspondiente al metanol aparece a un tiempo de retencion menor que 5
minutos, sin embargo, debido a que no esta muy definido, no fue posible su

cuantificacion, por lo que solamente fue posible su determinacién cualitativa.
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Figura 57. Cromatograma de mortero de cemento blanco empleado en la reduccién fotocatalitica

de CO, variacion presion, pH y temperatura.

3.7.5. Pruebas de reproducibilidad.

Con la finalidad de determinar si la reaccion de reduccion de CO, podria
ser reproducible, las muestras de los morteros de cemento blanco con
recubrimiento de SiC-TiO, fueron sometidas a 3 ciclos continuos de reaccion.
Ver la figura 58. Después de estos ciclos, se observé que solamente se tuvo
una pequefia variacion en las curvas de absorbancia de las pruebas de
reduccion de CO,, por lo que se puede concluir que el sistema de reaccion es
reproducible, sin presentar una pérdida significativa en su actividad

fotocatalitica.
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Figura 58. Pruebas de reproducibilidad de reduccion fotocatalitica de CO, de morteros de
cemento blanco.

3.7.6. Produccion de metano en fase gas.

Con base en los resultados obtenidos sobre la produccién de metanol, a
partir de la reduccion fotocatalitica de CO, en un sistema acuosa y empleando
los morteros recubiertos con SiC-TiO,, se procedid a llevar a cabo la reduccién
fotocatalitica de CO,, en fase gas, para la obtencién de metano. Como se puede
apreciar en la figura 59, se observan los resultados de la conversién de CO; a
metano (CH,), al utilizar el TiO, comercial Degussa P25, y los morteros con
TiO, y SIC-TiO,, como fotocatalizadores. De acuerdo con lo observado en esta
figura, la muestra con recubrimiento de TiO, no logré superar la actividad del

TiO, comercial Degussa P25; sin embargo, cuando se emplea el mortero con
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SiC-TiO; se tiene una conversion mayor, alcanzando aproximadamente 400
ppm de CH,, después de 14 horas de reaccion bajo radiacion de luz UV. Con
este resultado se puede concluir que los morteros desarrollados en este trabajo
e impregnados con SiC-TiO, como fotocatalizador son capaces de llevar a cabo
la reduccion de CO,, tanto en fase acuosa como en fase gas, produciendo
metanol y/o metano segun sea el caso; ambos productos considerados como

combustibles energéticos.

Tio, P25 M. Gris TiO, M. Gris SiC-TiO,

Figura 59. Reduccion de CO, a metano en fase gas.

3.7.8. Mecanismo de la reduccién fotocatalitica de CO,.

La reduccion fotocatalitica del CO; se llevé a cabo bajo irradiacion de luz UV,

donde el mortero con fotocatalizador SiC-TiO, impregnado mostr6é una actividad
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fotocatalitica considerable produciendo metanol y metano como sub-producto

de la reaccion en funcion del medio empleado.

De acuerdo con los resultados obtenidos y discutidos en secciones anteriores,
podemos proponer un posible mecanismo de la reaccion de reduccion
fotocatalitica de CO,, el cual puede explicarse mediante el diagrama de la teoria
de las bandas. Es importante hacer notar que esta teoria se basa en la posicion
relativa de la banda de valencia, la banda de conduccién y los potenciales de
oxido-reduccion. En este caso, los potenciales de banda de conduccién
obtenidos mediante las pruebas de impedancia electroquimica para el SiC vy el
TiO, son de -1.08 E° (V) y -0.70 vs.NHE a pH 7, los cuales son mucho més
negativos que los potenciales de reduccién requeridos para los sub-productos
metanol y metano obtenidos en este trabajo y cuyos potenciales son de -0.38 y
-0.24 E° (V) vs.NHE a pH 7 respectivamente, tal y como se observa en la figura
60, donde se describe el mecanismo propuesto para esta reaccion

fotocatalitica.
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3 _- SiC Ti02
4 BC CO2 CH30H
-2 4 BC CH4

eV(vs NHE)

Figura 60. Mecanismo de reduccion fotocatalitica del CO,

En este caso, el mecanismo de reaccion en la foto-reduccion de CO, implica la
formacion de dos especies intermedias importantes, el radical hidrégeno (¢H) y
el anion diéxido de carbono (¢CO;") producidas por transferencia de electrones
desde la banda de conduccion. Este fenébmeno, ha sido explicado previamente
por Tahir et. al., [109], donde reportaron que la iluminacion de los
semiconductores provoca la foto-generacion de huecos (h*) en la banda de
valencia y electrones (e’) en la banda de conduccion. Estos electrones foto-
generados pueden consumirse efectivamente si el potencial de reduccion de la
reaccion es menor que el potencial de la banda de valencia de los
semiconductores empleados. En este caso el TiO; tiene un borde de banda de

conduccion mas positivo que el SiC, por lo cual se puede llevar a cabo la rapida
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transferencia de los electrones foto-generados de la banda de conduccion del

SiC a la banda de conduccién del TiOs.

Asi mismo, la fotorreduccion del CO, permite la obtencién de subproductos
tales como monodxido de carbono, metanol y metano principalmente. Siendo el
primero (CO), un importante intermediario para la formacion de los sub-
productos mencionados (metanol y metano). A continuacion se describen las

reacciones involucradas durante el proceso de reduccion de COx.

CO, + e — e CO,- —-1.90 ecuacion 5
CO0, + 2H*+ 2e~ - CO+ H,0 —-0.53 ecuacion 6
C0, + 6H" + 6e~ —» CH;0H + H,0 —0.38 ecuacion 7
CO, + 8H* + 8e~ —» CH,+ 2H,0 —0.24 ecuacion 8

En este caso, en base a los resultados obtenidos en este trabajo podemos
proponer que el mecanismo de reduccién de CO, empleando los morteros
recubiertos con SiC-TiO; fue similar al reportado por Ahmad et. al., [110] donde:
Primeramente los huecos (h") reaccionaron con las moléculas de agua
adsorbidas sobre su superficie para producir los radicales hidroxilo (*OH) y los
iones hidrégeno (H"). Después los H* reaccionaron con un electron (e") para
formar el radical hidrégeno (*H). Ese radical es considerado la especie mas
activa para reaccionar con el radical anion dioxido de carbono (-COy).
Posteriormente la reaccién del anién diéxido de carbono (+COy) y el radical

hidrogeno (*H) permitié la formacion de monodxido de carbono (CO) y el i6n
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hidroxilo (OH"). Este CO participa como un intermediario para la formacion del

ion carbon (+C) el cual es una especie requerida en la formacion de metano o

metanol. Los radicales *H originados por la reduccién de un proton reaccionaron

con otro radical carbon <C en la superficie del catalizador para formar los

intermediarios *C,, *C3 y finalmente CH4 (metano), principalmente en fase gas.

Del mismo modo este radical carbon «C puede reaccionar con los radicales

hidroxilo *OH para la formacion del CH3;OH (metanol), esto ocurre cuando se

tiene un medio acuoso.
h,
SC—- SC(e” .. h")
H,0+ h* -« 0OH + H"
H* + e —eH
COZ + e —oe COZ—
e« CO,-++H - CO+OH™

CO+ e (O™

¢CO” +eH —>+(C+OH™

ecuacion 9

ecuacion 10

ecuacion 11

ecuacion 12

ecuacion 13

ecuacion 14

ecuacion 15

eC+eH >e(CH - CH++*H —-+(CH, >CH, ++H —+CHj

«CH; ++H—- CH,

.CH3 +e¢0OH - CH30H

ecuacion 17

ecuacion 18

ecuacion 16
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Por otra parte, se observé que los sub-producto obtenidos de la reduccién
fotocatalitica de CO, en fase acuosa y en fase gas fueron metanol y metano
respectivamente. Sin embargo se obtuvo un mayor rendimiento cuando la
reaccion se llevd a cabo en fase gas, este resultado es similar a lo mencionado
por Li. et. al., [111] en el cual afirma que el la reduccion fotocatalitica de CO, es
mucho mayor en fase gas con una proporcion controlada de vapor de agua que
la reaccion llevada a cabo en fase acuosa. Esto puede asociarse a que en fase
acuosa hay una mayor cantidad de iones hidrogeno (H* y *OH), los cuales
compiten con los electrones foto-generados para la produccion del radical <H
por lo cual se tendra una menor cantidad de electrones disponibles para poder
reaccionar con el CO, adsorbido sobre la superficie del catalizador, por lo cal la

obtencién de los sub-productos de la reaccién se vera disminuido.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

A partir de la discusion de resultados del presente trabajo, se puede concluir lo
siguiente sobre la incorporacion del fotocatalizador SiC-TiO, en forma de

recubrimiento en morteros de cemento gris y cemento blanco:

1. Se encontr6 que es posible obtener materiales cementantes con
propiedades de auto-limpieza, para llevar a cabo la degradacion de
rodamina B en solucién acuosa y la reduccion de CO, en fase gas,
mediante la incorporacién del fotocatalizador SiC-TiO, en forma de
recubrimiento y utilizando diferentes tipos de irradiacién, como son: luz

UV, luz solar simulada y luz natural

2. Se encontré que al adicionarse el fotocatalizador SiC-TiO, en forma de
recubrimiento en los morteros de cemento gris y blanco, se logré un 80%
de decoloracion de la rodamina B, después de 8 horas de irradiacion con
luz solar simulada, mientras que con luz solar natural solamente se

alcanz6 un 60% de decoloracion.
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3. Se determind que la actividad de los morteros recubiertos se debe a que
éstos presentan una mayor area de exposicion a la luz irradiada, a
diferencia de los morteros donde el fotocatalizador ha sido agregado en
el proceso de mezclado y, por lo tanto, su &rea de exposicion a la luz es

menor.

4. En particular, se encontré que la actividad de los materiales cementantes
con cemento gris fue mayor que la mostrada por los materiales con
cemento blanco, esto debido principalmente a su indice de reflectividad.
Es decir, los morteros de cemento gris absorben una mayor cantidad de
energia y la reflejan en menor proporcion que los morteros de cemento
blanco, en una relacion de 2:1 con respecto al indice de reflectividad de
los patrones blanco y negro, lo que les permite aprovechar de manera

mas eficiente la luz irradiada.

5. Las muestras de mortero gris y blanco irradiadas bajo luz solar simulada
demostraron ser las que obtuvieron mayor degradacion fotocatalitica de
rodamina B, mostrado un tiempo de vida media menor que las muestras
irradiadas con otra fuente de luz. Por lo que se comprueba que el tipo de
irradiacion tiene una gran influencia en la velocidad de reaccion de

degradacion.
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6. Los materiales cementantes con fotocatalizador (SiC-TiO;) incorporado
en forma de recubrimiento mostraron ser activos para llevar a cabo la
reduccion fotocatalitica de CO, en fase acuosa y en fase gas, bajo
irradiacion de luz UV. Esto debido a que el SiC presenta un potencial de
reduccidon mas negativo y el TiO, un potencial de reduccion mas positivo,
provocando una sinergia entre ambos materiales que favorece la

reduccion de CO,, tanto en fase acuosa como en fase gas.

7. Se encontr6 que los materiales cementantes de cemento blanco
presentaron un ligero aumento en la actividad de reduccion de CO; en
fase acuosa en comparacion con los materiales cementantes de cemento

gris.

8. Se determind, mediante las técnicas de espectroscopia de UV-Vis y
cromatografia de gases, que el sub-producto obtenido de la reaccion de
reduccion fotocatalitica de CO,, en fase acuosa es el metanol y que su
presencia se vio favorecida por la presion y la temperatura, que

influyeron en la solubilidad del CO; en el medio acuoso.

9. Se comprobé que las variaciones en el pH afectan significativamente la
reaccion de reduccion fotocatalitica de CO,, Se encontré que el uso de
soluciones alcalinas permite tener una mayor conversiéon, debido a que

en estas condiciones se aumenta la solubilidad del CO,.
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10.Se encontré que los materiales cementantes a base de cemento gris son
capaces de producir gas metano a partir de la reaccion fotocatalitica de
reduccion de CO, en fase de gas, lo cual fue detectado mediante
cromatografia de gases. Este resultado se atribuye, ademas de la
presencia del fotocatalizador, también a la capacidad de absorcién de

CO5 en los morteros.
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APENDICE

Curva de calibracion de metanol

Para relacionar la absorbancia del metanol con la concentracion del
mismo, se elaboré6 una curva de calibracién. Para realizar la curva de
calibracion se parti6 del metanol puro, que posteriormente se diluyé a
concentraciones de 75, 50, 25, 10, 5, 25 y 1%. De cada una de estas
soluciones se obtuvo un espectro de absorcion en el intervalo de longitud de

onda de 175 a 500 nm.

Metanol 100 %
i —— Metanol 75 %

Metanol 50 %
— Metanol 25 %
—— Metanol 10%

Metanol 5 %
— Metanol 2.5 %
— Metanol 1 %
—— Agua

Absorbancia

T T T

T
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300 350 400
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Curva de calibracion de metanol
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Como era de esperarse, conforme la concentracion del metanol
disminuye, también lo hacen las curvas de absorbancia. En la curva de
calibracion también puede apreciarse que el pico de la absorbancia del metanol

se encuentra cercano a los 200 nm.

También se aprecia que cuando la concentracion es de 75 y 50 % se
obtienen valores de absorbancia muy similares entre si y conforme disminuye el

porcentaje se observa una disminucién mas marcada.

Se eligieron los valores de maxima absorbancia de las diferentes
concentraciones de metanol y se graficaron tomando el porcentaje de la
solucién como una funcién de la absorbancia. Los puntos de la grafica se
ajustaron a una recta de calibracion de metanol en funcién de absorbancia en

un intervalo del 0 al 100% de metanol.
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Variacion del % de metanol con la absorbancia del metanol.
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