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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se estudid la degradacion del azul de metileno utilizando
técnicas fotoquimicas, electroquimicas y fotoelectroquimicas. Fue evaluado el efecto
de cada una de ellas en la oxidacion del colorante. Para llevar a cabo las pruebas
experimentales fue diseflado e impreso un dispositivo que permitiera la
fotoelectrodegradacion de forma continua, asi como la caracterizacion de la muestra en

tiempo real.

Fueron utilizados como electrodos una aleacion de Cu-TiO, como anodo y una malla
de platino como catodo. Para evaluar el efecto de la concentracion de TiO, fueron
utilizadas dos distintas aleaciones de Cu-TiO, con concentraciones diferentes del
compuesto fotoactivo, mismas que fueron caracterizadas mediante SEM y EDS. La
aleacion de Cu-TiO; fue irradiada utilizando una lampara UV de 365 nm para las
pruebas fotoquimicas. Para las pruebas de electrodegradacion se utilizé un potencial
de 1.3 V.

Las pruebas experimentales fueron realizadas durante 2 horas, fue tomada lectura de
la muestra cada 10 min y analizada en un espectrofotémetro UV-Vis. Los resultados
obtenidos fueron comparados y ajustados a un modelo cinético de pseudo primer

orden y pseudo segundo orden.



ABSTRACT

ABSTRACT

In the present work the methylene blue degradation was studied by photochemical,
electrochemical and photoelectrochemical techniques. It was studied the effect of each
one of the techniques in the colorant oxidation. For the degradation tests a dispositive
that allows the photodegradation test in a continue way and the characterization of the
sample in real time was designed and printed.

For the test as electrodes, a Cu-TiO: alloy as anode and a Pt mesh as cathode, were
employed. In order to study the effect of TiO, concentration two different Cu-TiO- alloys
whit different concentrations of the photoactive component were used, they were
analyzed by SEM and EDS. In the photochemical experiments the Cu-TiO; alloy was
irradiated by a UV lamp at 365 nm. The electrochemical degradation experiments were

performed at 1.3 V.

The experimental tests were performed for 2 hours, the samples were analyzed every
10 minutes by spectrophotometer UV-Vis. The results were compared and adjusted to a

kinetics model of pseudo first and pseudo second order.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

La creciente actividad industrial y el impacto del aumento en los desechos industriales
es un problema al que nos enfrentamos actualmente, siendo principalmente por medio
de efluentes industriales por los cuales estos contaminantes llegan al ambiente. Es
necesaria la implementaciéon de las adecuadas tecnologias para el tratamiento de

aguas residuales para minimizar el impacto ambiental y su dafio a organismos vivos[1].

La presencia de contaminantes organicos en aguas residuales representa una
probleméatica actual debido a la dificultad para ser degradados por los métodos usuales
debido a su compleja composicidon. Los colorantes son compuestos organicos
naturales o sintéticos ampliamente utilizados en la industria quimica, principalmente en
la industria textil, alimentaria y cosmética, y su presencia en efluentes industriales aln

en muy bajas concentraciones representan un importante problema ambiental[1]—[5].

Uno de los principales efectos de colorantes en cuerpos de agua a causa del cambio
de color es el bloqueo de la luz solar, traducido en una disminucién de los procesos de
fotosintesis dificultando la difusion de oxigeno en agua, de esta forma se altera el
ecosistema acuatico afectando a los organismos que se encuentran en él. De igual
forma estos colorantes, ademas de ser compuestos toxicos, se ha demostrado que

causan problemas cancerigenos, mutagénicos y alergias en los seres humanos[1], [2].

La completa eliminacion de colorantes como el azul de metileno resulta un problema
complejo debido a la naturaleza de su molécula y la presencia de anillos aroméaticos en

su estructura[5]. Existen distintos métodos fisicoquimicos utilizados para el tratamiento

I —
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

de aguas residuales tales como coagulacion-floculacién, filtracion, adsorcion y los
procesos de oxidacion avanzada (POA). Los POA presentan ventajas sobre las

tecnologias tradicionales en cuanto a su eficiencia y costo[2], [4], [6]-]8].

Los POA son procesos que tienen como objetivo eliminar la materia organica presente
en aguas residuales hasta su mineralizacién teniendo como agente oxidante el radical
hidroxilo, el cual tiene una alta capacidad oxidante y tiempos muy cortos de reaccion.
Entre las principales ventajas de los POA es que pueden llevarse a cabo a presién y
temperatura ambiente, reduciendo el costo de operacion del proceso en comparacion

de los tratamientos de agua convencionales[7], [8].

Una de las tecnologias dentro de los POA utilizados para el tratamiento de aguas
contaminadas es la fotocatdlisis heterogéneal[9]. Para llevar a cabo las reacciones de
oxidacion-reduccion son utilizados semiconductores como fotocatalizadores y son
sometidos a radiacion ultravioleta. Han sido estudiados distintos semiconductores para
la fotocatélisis, especialmente el uso de TiO, como catalizador ha demostrado ser una
de las mejores alternativas debido a su estabilidad quimica, bajo costo, no toxicidad y
alta reactividad[6], [7], [10]. Otra de las alternativas dentro de los POA estudiadas para
la degradacién de colorantes organicos en aguas residuales son los procesos

electroquimicos[11], [12].

Los POA pueden ser aplicados al tratamiento de aguas solos o acoplados a otros
procesos para aumentar la eficiencia de oxidacién[7]. Los procesos fotocataliticos
asistidos por potencial han sido estudiados y considerados como una buena alternativa
para la degradaciébn de colorantes en aguas contaminadas, mostrando un mejor
porcentaje de degradacibn que al utilizar las mismas técnicas de manera
individual[13]-[18].

En el presente trabajo se estudid la degradacion de azul de metileno mediante
procesos de oxidacion avanzada: degradacion por fotocatalisis heterogénea,

electrodegradacion y fotoelectrodegradacion.

Para realizar las pruebas de degradacion fue disefiado e impreso un dispositivo que

permitiera la oxidacion de azul de metileno en forma continua, asi como su
1
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

caracterizacién en tiempo real. Se utilizaron aleaciones Cu-TiO, como anodos con

distintas concentraciones del material fotoactivo con el fin de conocer su efecto en las
pruebas fotocataliticas. Los resultados obtenidos fueron ajustados a un modelo cinético
de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

Sarahi Gutiérrez Félix
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.2 Justificacion

A pesar de la existencia de los distintos procesos comunes para el tratamiento de
aguas residuales ya sean fisicos, quimicos y biolégicos, estos no logran eliminar todos
los contaminantes contenidos en el agua, sobre todo aquellos que son dificiles de
degradar como el caso de los colorantes[8].

En el tratamiento de aguas residuales es necesario el desarrollo de nuevas tecnologias
que permitan la remocién de estos colorantes de forma eficiente y evitando la
generacion de subproductos que puedan contaminar de forma secundaria durante la
degradacion. Para la eliminacibn de colorantes en aguas se suelen requerir
tratamientos adicionales debido a que son poco biodegradables y ademas son muy

notorios aun cuando estan presentes en muy bajas concentraciones[2], [3].

El desarrollo de los procesos de oxidacion avanzada (POA) permite la eliminacion de
contaminantes por medio de la oxidacibn de estos compuestos a partir de la
generacién de radicales hidroxilo[7], [19]. Si bien, la fotocatalisis heterogénea ha
demostrado ser un proceso efectivo para la oxidacion de colorantes en aguas
residuales, se ha estudiado la posibilidad de mejorar la eficiencia de este proceso por

medio de la aplicacién de un potencial.

1.3 Objetivo General

Realizar de forma continua la fotoelectrodegradaciéon de azul de metileno utilizando Cu-

TiO, como electrodo.

1.4 Objetivos Especificos

e Caracterizar por microscopia electronica de barrido la aleacién Cu-TiOx.

e Caracterizar por espectroscopia de rayos X la aleacion de Cu-TiO..

Sarahi Gutiérrez Félix
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

o Disefiar e imprimir un reactor a microescala para la fotoelectrodegradacién del
azul de metileno de forma continua.

o Realizar pruebas de fotodegradacion, electrodegradacion y
fotoelectrodegradacion de azul de metileno utilizando aleaciones de Cu-TiO:
con distintas concentraciones.

e Ajustar los datos obtenidos a un modelo cinético.

I —
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Azul de metileno

El azul de metileno, también llamado cloruro de metiltioninio, es un colorante del grupo
de las tiazinas con formula molecular CisH1sN3CliS:. A temperatura ambiente es un
sélido inoloro de color verde obscuro que al ser disuelto en agua se torna azul y se
descompone a temperaturas superiores a los 85°C. El azul de metileno tiene multiples
aplicaciones principalmente en la industria textil y en la medicina en donde se utiliza
como inyectable para combatir la cianosis, como indicador y para tefiir preparaciones
biolégicas[1], [5]. La Figura 1 se nuestra la estructura molecular del azul de

metileno[20].

(l‘l'l} CI- Cl‘l‘
N

N

S
H,C = CH
NS
N

Figura 1. Estructura molecular del azul de metileno. Adaptado de [20].

En la Figura 2 se muestra el mecanismo de degradacion fotocatalitico del azul de
metileno propuesto en [21], son mostrados los intermediarios generados durante el
proceso de fotodegradacion los cuales pueden ser degradados totalmente a CO,, H20,
NHsy SO42+.

Sarahi Gutiérrez Félix
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N
=
S
HoC— N S ff—CHs
CHs CHy
NH,
HyC—N g N—CHs
CH3 |c|) CH;
HOC_ /@SO3H HaC— N :
3 3
OH-
OH- OH
HO HOC——I‘ld OH
NH
H |
ITJ = SO4H
CH, o

@ — CO,, H,0, NH,, SO,
SO5H

Figura 2. Mecanismo de degradacion del azul de metileno. Adaptado de [21].
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.2 Procesos de Oxidacion Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son procesos utilizados en el tratamiento
de aguas residuales para la oxidacion de materia organica mediante la generacion y
uso de radicales hidroxilo (°OH), los cuales poseen un alto potencial de oxidacion (2.80
E°/V), mineralizando los contaminantes organicos presentes a CO, y H.O[7].

Los POA tienen como ventaja el no generar lodos ni residuos secundarios, transforman
quimicamente al contaminante hasta su mineralizacién, sirven para tratar
contaminantes presentes a muy baja concentracion, ademas de que son aplicados a

condiciones de presién y temperatura ambiental[22].

Los POA pueden ser clasificados en dos grupos: procesos fotoquimicos y procesos no
fotoquimicos, de acuerdo a si es necesaria utilizar una fuente de luz para la generacion
de los radicales hidroxilo. En la Tabla 1 se muestran los POA méas comunes de

acuerdo a su clasificaciéon[6], [7], [22].

Tabla 1. Principales tecnologias de los procesos de oxidacion avanzada.

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Ultravioleta de vacio Ozonizacién
Ultravioleta / perdxido de Ozonizacién / peréxido de
hidrogeno hidrogeno
Ultravioleta /ozono Procesos fenton
Fotocatalisis heterogénea Oxidacién electroquimica

1
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.3 Fotocatalisis, electrocatalisis y fotoelectrocatalisis

2.3.1 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un mecanismo por el cual en la superficie de un
semiconductor (fotocatalizador) se llevan a cabo reacciones quimicas inducidas por la
absorcion de fotones dando lugar a reacciones redox. En la fotocatalisis se emplea
como catalizador un semiconductor con banda prohibida ancha[18], [23], [24].

Al ser irradiado el fotocatalizador son generados pares electron-huecos(h+), los cuales
se unen con las moléculas de agua presentes en el medio produciendo radicales
hidroxilo, los cuales presentan un alto poder oxidativo. La velocidad de reaccion
dependerd de la capacidad del fotocatalizador de generar pares electron-hueco. Entre
los principales materiales semiconductores utilizados para la degradacién de
contaminantes organicos en aguas residuales estan: TiO,, WOs3, Bi;WQOs, ZnO, Bi2Os3,
CdS|[25]. En algunas ocasiones se incorporan metales como Ag, Au, Cu y Fe a los
semiconductores para reducir la energia de banda prohibida y poder aprovechar una

mayor fraccién de luz[7].

El TiO: es el semiconductor mas empleado en procesos de descontaminacion debido a
su alta actividad, estabilidad, no toxicidad y bajo coste. El TiO, tiene un ancho de
banda prohibida de 3.0-3.2 eV, dependiendo de su forma cristalina y presenta actividad
fotocatalitica con la incidencia de fotones que tienen una longitud de onda menor a los
400 nm, las lamparas UV comerciales con maxima emisién a 365 nm son la fuente de
radiacion conveniente para los procesos fotocataliticos con TiO2[7], [25]. Cuando un
fotén con el nivel energético apropiado incide en TiO, su energia es absorbida por un
electron de la banda de valencia (BV) y es promovido a la banda de conducciéon (BC)
dejando un hueco con carga positiva en la BV; proceso de creacion de un par electron-
hueco. Los huecos interactian con las moléculas de agua dando lugar a la formacion
de radicales hidroxilo, los cuales oxidan el compuesto contaminante. El proceso de

fotocatdlisis es mostrado en la Figura 3.

1
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Figura 3. Esquema de la generacion de especies activas en el proceso fotocatalitico del TiO2. Adaptado
de [26].

2.3.2 Electrocatalisis

La electrocatalisis es la catalisis heterogénea de una reaccién electroquimica, la cual
ocurre en la interfaz electrodo-electrolito, donde el electrodo actlla como donador o

aceptor de electrones y como catalizador[7].

Las principales tecnologias electroquimicas utilizadas para el tratamiento de aguas
residuales son la electrocoagulacion, la electroflotacion, la electrodialisis, la
electroreducciéon, la oxidacion electroquimica y la oxidacién electroquimica

avanzada[7].

2.3.3 Fotoelectrocatalisis
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La fotoelectrocatalisis es un tipo de fotocatdlisis en donde ademas de tener un haz de
luz en la superficie del semiconductor, en este es aplicada también una corriente
eléctrica, de esta forma mejorar la respuesta del proceso. Se ha estudiado el efecto
conjunto de los procesos fotocataliticos y electrocataliticos para la degradacion de
colorantes organicos, principalmente azul de metileno, obteniendo porcentajes de
degradacion superiores a los obtenidos al utilizar cada una de las técnicas de forma
individual [13]-[16], [27].

Al ser irradiado con luz ultravioleta en la superficie del semiconductor TiO;, son
excitados electrones de la banda de valencia (VB) hacia la banda de conduccion (CB)
dejando huecos altamente oxidativos en la banda de valencia y formando sitios
negativos en la banda de conduccibn como se muestra en la Figura 4. Los sitios
fotogenerados reaccionan con las moléculas de agua adsorbida (OH-) para producir
radicales hidroxilo los cuales oxidan el colorante organico en la superficie del anodo.
Los electrones son transferidos al catodo (Pt), ampliamente utilizado ya que es un buen
catalizador para la reduccién de O, a través del circuito eléctrico externo donde
reaccionan con oxigeno molecular generando radicales O [5][7][28][18].

Figura 4. Esquema de la fotoelectrodegradacion de azul de metileno. Adaptado de [17].
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2.4 Teécnicas de caracterizacion

2.4.1 Microscopio electrénico de barrido SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM) por sus siglas en inglés “Scanning
Electron Microscope”, es una técnica de caracterizacion que proporciona imagenes de
la morfologia externa de superficies mediante la deteccién, procesamiento y
visualizacién de sefiales resultantes de incidir un haz de electrones sobre la superficie
de la muestra. EIl SEM es un instrumento que crea imagenes magnificadas que
muestran informacion de las propiedades fisicas y quimicas de una muestra como:

tamafio, forma, topografia, composicién, estructura y cristalografia[29], [30][31].

La instrumentacion basica del SEM consta de un cafion electronico en una columna de
alto vacio en el cual se genera un haz de electrones de alta energia (5-30 kV), el cual
realiza un barrido sobre una porcién de la superficie de la muestra, detectores que
registran las sefiales generadas las cuales son procesadas y visualizadas en la

pantalla de la computadora[29].

Conforme se va realizando el barrido en la superficie de la muestra y debido a la
interaccion del haz de electrones y los atomos de la muestra son emitidos electrones
(retrodifundidos y secundarios) que pueden ser detectados para formar una sefal con

las cuales se construye la imagen de la superficie analizada[32][29].
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Figura 5. Esquema de los principales componentes del SEM. Adaptado de [33].

2.4.2 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X EDS

La Espectrometria de dispersion de rayos X (EDS) por sus siglas en inglés, “Energy
Dispersive Spectrometry” es una técnica capaz de analizar la composicion quimica de
una muestra, suele ser utilizada como un complemento en el SEM afiadiéndole un
detector EDS. En el andlisis por EDS una muestra excitada por un haz de electrones
de un microscopio electrénico (SEM) proporciona la energia suficiente para expulsar
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los electrones del nucleo y causar la emision de rayos X. Los rayos X emitidos por la
muestra son detectados por un sistema que produce pulsos de altura proporcional a
cada fotén incidente donde la posicion de los picos en el espectro identifica el elemento

y la intensidad de la sefial corresponde a su concentracion[30][29][34].

2.4.3 Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica analitica relacionada con la absorcién de
rayos ultravioleta cercanos (180-390 nm) o radiacion visible (390-780 nm) por especies
quimicas en solucion[35]. La cantidad absorbida esta directamente relacionada con la
concentracion del analito en solucion, y esta relacion se conoce como Ley de Beer (Ec.

(2)).

A = eCl Ec. (1)

En donde A es la absorbancia de la solucion, < es el coeficiente de absorcion, C es la

concentracion y | es la longitud de la trayectoria de radiacion en la muestra[14].

Un espectrofotometro UV-Vis consta basicamente de una fuente de radiacion, un
dispositivo de seleccion de longitud de onda, compartimento para la muestra, un

detector y un dispositivo de salida[35].

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica no destructiva, econémica y puede ser
utilizada en la determinacién cuantitativa de una gran variedad de especies organicas,

inorganicas y biolégicas con buena precision y con corto tiempo de analisis[37].
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Figura 6. Esquema espectrofotometro UV. Vis. Adaptado de [38].
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales y Equipos

En las tablas 2, 3 y 4 se muestra una compilacion de los reactivos, materiales y
equipos utilizados para las pruebas de degradacion.

Tabla 2. Reactivos utilizados en las pruebas de degradacion.

Reactivo Formula molecular Pureza Suministrador
Azul de metileno Ci16H18CIN3S.3H20 98.5% MEYER
Cloruro de Sodio NaCl 99% Sigma-Aldrich
Agua desionizada H20 - -

Tabla 3. Materiales utilizados en los procesos de degradacion.

Materiales Caracteristicas Pureza Suministrador
Malla 100 Aldrich
Malla de platino Chemical
525 mg, 25x25mm 99.9% Company
Aleacién Cu-TiO2 A Area: 0.6645 cm? - -
Aleacién Cu-TiOz B Area: 0.5283 cm? - -
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Tabla 4. Equipos utilizados en los procesos de degradacion.

Equipo Marca Modelo
Lampara UV 365 nm UVP UVL-28
Fuente de alimentacion Jeanoko LW-K3010D
Placa de agitacion Thermo Scientific 8P88857100
magnética

3.2 Metodologia

3.2.1 Disefio e impresion del reactor

Se disefid un modelo que permitiera la degradacion del azul de metileno de forma
continua para su posterior impresién y armado. El modelo a imprimir fue disefiado para
gue el reactor una vez ensamblado pudiera cumplir con las siguientes caracteristicas,
las cuales son necesarias para las pruebas de degradacién fotoquimicas,

electroquimicas y fotoelectroquimicas:

- Distancia entre ambos electrodos de 1 mm.

- Los electrodos no deben tener contacto entre si.

- Acceso a los electrodos mediante alambres de cobre que les permita ser
conectados a la fuente de alimentacion.

- Orificios que permitan la entrada y salida de la muestra hacia el dispositivo
mediante mangueras.

- El reactor debe permitir la irradiacion con luz UV al electrodo aleacién de Cu-
TiO. a través de una ventana de cuarzo.

- Debe ser posible la caracterizacion de la muestra en tiempo real en el

espectrofotometro UV-Vis.
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El modelo fue impreso en una impresora 3D Anycubic photon S, (Shenzhen,

Guangdong, China), utilizando resina de la misma marca Anycubic POTO016.

La Figura 7 muestra el disefio realizado del dispositivo en la cual se puede observar
que consta de dos piezas. La tapa mostrada en a) cuenta con una ventana en la cual
fue adaptado un cuarzo a través del cual sera irradiada la luz ultravioleta hacia la
superficie de la aleacién Cu-TiO2. En b) se muestra la base donde fueron ensamblados
los electrodos al realizar compartimientos del tamafio de cada uno de ellos, de igual
forma, fueron perforados orificios para la adaptacion de mangueras que permitan la
entrada y salida de la muestra, asi como orificios que permitan en acceso de los
electrodos mediante alambres de cobre.

Figura 7. Disefio del dispositivo antes de ser impreso, a) Tapa, b) Base para los electrodos.

Una vez impresas ambas partes del dispositivo fueron limpiadas con isopropanol al
99% para remover los restos de resina no curada. En la Figura 8 se muestra el
dispositivo impreso durante el proceso de ser ensamblado. En e€) se muestra el
dispositivo al terminar su armado en el cual se puede apreciar a través de una ventana
de cuarzo la malla de platino utilizada como catodo, bajo la cual a una distancia

paralela de 1mm se encuentra la aleacién Cu-TiO: (&nodo).
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a.
.

e

Figura 8. Dispositivo impreso y armado, a) Tapa, b) Base para electrodos, ¢) Base con la aleacién Cu-
TiO2, d) Mangueras para entrada y salida de muestra del dispositivo y alambres de cobre conectados a
cada uno de los electrodos, €) Dispositivo final.
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3.2.2 Solucién madre

Para elaborar la solucién madre se partié de una solucién de NaCl 0.01 M a la cual se
le disolvi6 azul de metileno para obtener una concentracién de 0.007 mg/ml. A la
solucion obtenida se le realizé un barrido en el espectrofotébmetro UV-Vis modelo
Genesis 10S, Thermoscientific, Madison, para determinar la longitud de onda mas
sensitiva para el azul de metileno a la cual se llevaron a cabo las mediciones de todas

las pruebas experimentales realizadas.

3.2.3 Curvade calibracion

Para la curva de calibracion se inicié con la solucion madre con una concentracion de
0,007 mg/ml a partir de la cual se obtuvieron 9 diluciones con un factor dilucién de 0.5.
Las diluciones fueron realizadas en tubos eppendorf de 2 ml, en los cuales se tomaba
1 ml de la solucién inicial y se le agregaba 1 ml de solucion NaCl 0.01 M, repitiendo
este procedimiento hasta obtener las 10 muestras.

Las 10 muestras obtenidas fueron analizadas en el espectrofotometro UV-Vis a una
longitud de onda de 663 nm, los resultados fueron representados graficamente para
posteriormente obtener la ecuacion de la recta a partir del método de minimos

cuadrados.

3.2.4 Pruebas de degradacién

Las pruebas de degradacion fueron realizadas iniciando con una concentracion de
0.005 mg/ml de azul de metileno durante 2 horas registrando lectura de absorbancia
cada 10 minutos. El reactor contaba con recirculacion y la manguera de salida de éste
alimentaba la celda dentro del espectrofotometro UV-Vis lo cual permitia la
caracterizacion de la muestra de forma continua y sin pérdidas de volumen. A su vez la
celda contaba con una manguera que permitia la circulacion de la muestra hacia un
vial situado sobre una placa de agitacion magnética el cual estaba conectado al
dispositivo de degradacion hacia el cual la muestra era alimentada mediante una
bomba. En la Figura 9 se muestra el diagrama experimental utilizado en las pruebas
de degradacion.
————————————————————————————————
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Figura 9. Diagrama experimental para las pruebas de degradacion.

Para las pruebas de fotodegradacion el dispositivo era colocado directamente de forma
perpendicular a la luz UV emitida por la lampara a la menor distancia posible, es decir,
la tapa del dispositivo tenia contacto con la pantalla de la lampara UV. Para asegurar
que la fotodegradacion sélo ocurra dentro del dispositivo, el vial conectado al mismo
era cubierto con papel aluminio para evitar que la muestra fuera degradada. Las
pruebas de electrodegradacion fueron llevadas a cabo utilizando un voltaje constante
de 1.3 V.

En la Tabla 5 se muestran las 7 pruebas distintas llevadas a cabo en el presente
trabajo:  pruebas de fotodegradacion, de  electrodegradacion 'y de
fotoelectrodegradacion para cada una de las dos aleaciones Cu-TiO,, ademas se
incluyé con el nombre “blanco” a las pruebas realizadas con un dispositivo ensamblado
sin los electrodos, con la finalidad de conocer el verdadero efecto de la actividad
fotocatalitica de la aleacion Cu-TiO en el sistema. Todas las pruebas experimentales
fueron realizadas por triplicado dando lugar a 21 experimentos totales, todos ellos bajo
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las siguientes condiciones: 10 ml de muestra con una concentracion inicial de 0.005
mg/ml, temperatura de 25°C, flujo de la muestra 5.6 ml/min. Para asegurar el
transporte iénico fue utilizado como electrolito NaCl con una concentracién de 0.01
M[13][16].

Tabla 5. Condiciones de las pruebas de degradacién realizadas.

Electrodo Condiciones
Aleacién Cu-TiOz A Voltaje Luz UV Voltaje y Luz UV
Aleacion Cu-TiO; B Voltaje Luz UV Voltaje y Luz UV
Blanco Luz UV

Los resultados obtenidos fueron graficados y ajustados a un modelo cinético de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden, fueron obtenidas y comparadas las constantes

de velocidad para cada caso, asi como los porcentajes de degradacion alcanzados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de aleaciones Cu-TiO2

Las dos muestras de aleacién Cu-TiO, a utilizar como anodos en los procesos de
oxidacion fueron caracterizadas utilizando microscopia electronica de barrido (SEM) y
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) con el objetivo de conocer

su composicion elemental superficial.

4.1.1 Aleacion Cu-TiO; A

En la Figura 10 se muestra la imagen obtenida en el SEM para la aleacion Cu-TiO: A.
Podemos apreciar que la superficie no es uniforme ya que se pueden ver zonas con

algunos relieves.

Muestra 2% 1846
Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD: 10.1 mm Px: 98 nm

Figura 10. Imagen SEM para la aleacion Cu-TiOz2 A
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En la Figura 11 se muestra el analisis elemental obtenido mediante EDS y la Tabla 6
muestra la composicion elemental superficial en porcentaje en peso de la aleaciéon Cu-
TiO2 A. Podemos apreciar una presencia predominante del cobre con un 89.15 % y un
0.43% para el titanio el cual es el elemento de importancia para las pruebas de
fotodegradacion. Ademds, la aleacibn presenta un 6.83% de carbono como
contaminante a causa de pruebas realizadas previas a la caracterizaciéon de la aleacion
utiizando una sal con presencia de carbono en su composicibn guimica como
electrolito, el cual se adhirié a la superficie del electrodo y debido a la presencia de

relieves en la misma mostrada en la Figura 10, fue imposible removerlo en su totalidad.

Tabla 6. Composicion superficial de la aleacion Cu-TiO2 A

Elemento Porcentaje en
peso (%)
C 6.83
@] 3.59
Cu 89.15
Ti 0.43
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Figura 11. Andlisis elemental EDS de la aleacién Cu-TiOz2 A
1
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En la Figura 12 se muestra la distribucidon de los elementos en la superficie de forma
individual y en la Figura 13 podemos observar la distribucién de todos los elementos
presentes. Podemos apreciar que los elementos no se encuentran distribuidos
uniformemente y enfocandonos especialmente en el titanio podemos observar su nula
presencia en ciertas zonas de la imagen obtenida a excepcidén de ciertos puntos en

donde el elemento se encuentra mas concentrado.

Massinn 2%
Ch1 WAG 10000x WV 150 WD: 100 men

Figura 12. Distribucion elemental de forma individual en la superficie de la aleacion Cu-TiOz A. a) Cobre,
b) Titanio, c) Oxigeno, d) Carbono.
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Figura 13. Distribucién elemental superficial de la aleacion Cu-TiO2 A.

4.1.2 Aleacion Cu-TiO, B

En la Figura 14 se muestra la imagen obtenida en SEM para la aleacion Cu-TiO; B. Al

igual que en la aleacion A podemos observar que la superficie no es uniforme.

Muestra 3% 1851
Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD:10.3 mm Px: 98 nm

Figura 14. Imagen SEM para la aleacién Cu-TiO2 B.
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En la Figura 15 se muestra el andlisis elemental obtenido mediante EDS para la
aleacion Cu-TiO; B y en la Tabla 7 se presenta su porcentaje en peso para cada uno
de los elementos presentes. Al igual que para la aleacion A, podemos observar una
presencia predominante de cobre del 89.26% y en este caso se tiene una presencia de
titanio del 1.16% lo cual representa una concentracion 2.7 veces mayor a la encontrada
en la aleacion A, por lo cual se pueden esperar mejores resultados al momento de
realizar las pruebas fotocataliticas. De igual forma se encontré con la presencia de

carbono como especie contaminante.

Tabla 7. Composicion superficial de la aleacion Cu-TiOz B.

Elemento Porcentaje
en peso (%)

C 6.18
O 3.41
Cu 89.26
Ti 1.16

cps/eV

Energy [keV]

Figura 15. Analisis elemental EDS de la aleacién Cu-TiO2 B.
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En la Figura 16 se muestra la distribucién de los elementos en la superficie para la
aleacion B de forma individual y en la Figura 17 podemos observar la distribucién
elemental total. Al igual que para la aleacion Cu-TiO, A podemos apreciar que los
elementos no estan distribuidos homogéneamente en la superficie. Como resultado de
una concentracién de titanio mayor en la aleacién B podemos observar en la Figura 17
un mayor numero de zonas con presencia de titanio que la mostrada en la Figura 13

para la aleacion A.

U

Muwstrs § Wosatrs ¥

e 5% |
Cht MAG 1800x MV 15MY WO 303 R MAG; 9900 MVASAY WD 10 3 me

V0O MV IBNY WD 103 mm ; L90x MV ASRY. WD 108 mm

Figura 16. Distribucion elemental de forma individual en la superficie de la aleacion Cu-TiO2z B. a) Cobre,
b) Titanio, c) Oxigeno, d) Carbono.
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Figura 17. Distribucion elemental superficial de la aleacion Cu-TiOz B.

4.2 Pruebas de degradacion

4.2.1 Espectro Ultravioleta Visible

Para conocer la longitud de onda mas sensitiva para la solucion de azul de metileno se
obtuvo su espectro en funcién de la longitud de onda mostrado en la Figura 18. La
medicion fue realizada utilizando una concentracién de 0.007 mg/ml, obteniendo como
punto mas alto la longitud de onda de 663 nm con una absorbancia de 1.88. Con esto
se establecio el analisis de todas las pruebas experimentales restantes a una longitud
de onda de 663 nm para determinar las concentraciones de azul de metileno en las

muestras, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura[39].
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Figura 18. Espectro de absorbancia en funcion de la longitud de onda para el azul de metileno.

4.2.2 Curvade calibracion

En la Figura 19 se muestran graficadas las absorbancias obtenidas de los 10 patrones
resultado de las diluciones realizadas a partir de la solucién madre, a los cuales se le
midi6é su absorbancia a una longitud de onda de 663 nm. Con los resultados obtenidos
se obtuvo la curva de calibraciébn graficando la absorbancia en funcién de la
concentracion, con ello se obtuvo una linea de tendencia utilizando el método de
minimos cuadrados presentada en el mismo grafico con un coeficiente de

determinacion de 0.9968.
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Figura 19. Curva de calibracion para el azul de metileno.
4.2.3 Aleacion Cu-TiOz A

En la Tabla 8 se muestran los porcentajes de degradacién obtenidos utilizando como
electrodo la aleaciéon Cu-TiO2 A mismos que se muestran graficados en funcion del
tiempo en la Figura 20. EI mayor porcentaje de degradacion obtenido fue en el proceso
de fotoelectrodegradacion con un porcentaje del 48.75%, mientras que los menores
fueron en la prueba del blanco y la de fotodegradacion con valores de 8.19% y 8.94%
respectivamente, dada la similitud entre ambos valores podemos decir gue no existe un
efecto fotocatalitico significativo en el proceso, lo cual se debe a la baja concentracién
de TiO; en el electrodo, es decir, la degradacién se la podemos atribuir a la incidencia

de luz UV directamente hacia la solucion.
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Tabla 8. Porcentajes de degradacion obtenidos usando como anodo la aleacion Cu-TiO2z A.

Condiciones Porcentaje de Desviacién
degradacion (%) estandar (s)
Luz UV 8.94 4.50
1.3V 38.22 4.01
LuzUVy 13V 48.75 3.99
Blanco 8.19 0.98
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A
10 A
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Figura 20. Porcentajes de degradacion respecto al tiempo utilizando la aleacion Cu-TiO2z A.
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4.2.4 Aleacion Cu-TiO2 B

En la Tabla 9 se muestran los porcentajes de degradacion obtenidos utilizando como
anodo la aleacion Cu-TiO2 B, mismos datos que se encuentran graficados en funcién
del tiempo en la Figura 21. El mayor porcentaje de degradacion obtenido fue, al igual
gue en el caso de la aleacién A, en el proceso de fotoelectrooxidacion con un 46.37%,
degradacién ligeramente menor (2.38%), con lo cual podemos decir que, al ser las
concentraciones de ambos electrodos similares, no representan cambios significativos

€en este proceso.

Para el proceso de fotodegradacion irradiando luz UV al anodo se obtuvo un 9.02% de
degradacion que al compararla con la prueba de blanco con un 8.19%, podemos decir,
al igual que lo ocurrido con la aleacion A, no existe un efecto significativo del proceso
de fotocatdlisis heterogénea.

Finalmente, si comparamos los porcentajes de degradacion tUnicamente al emplear una
corriente eléctrica para la degradacion para ambas aleaciones, podemos observar que
la aleacién A presenta un porcentaje mayor de degradacion (38.22%) al obtenido con
la aleacién B (33.95%), este cambio en los porcentajes puede ser atribuido a la

diferencia que existe respecto a las areas de ambos electrodos.

La presencia de Cu en la aleacion mejora los resultados en la electrodegradacion si lo
comparamos con estudios en donde el fotoAnodo esta solamente constituido por TiOo,
pero a cambio, en nuestro estudio se ve comprometida la actividad fotocatalitica debido

a la baja concentracion de TiO[15][14].

Tabla 9. Porcentajes de degradacion obtenidos usando como anodo la aleacion Cu-TiO2 B.

Condiciones Porcentaje de Desviacién
degradacion (%) estandar (s)
Luz UV 9.02 1.25
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1.3V 33.95 2.14
LuzUVy 13V 46.37 6.74
Blanco 8.19 0.98
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Figura 21. Porcentajes de degradacion respecto al tiempo utilizando la aleacion Cu-TiO2 B.

4.3 Cinética

Los estudios de fotoelectrodegradacion de azul de metileno han sido ajustados a

modelos cinéticos de pseudo primer orden utilizando la Ec. (2) [14][16][40][39].
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C
In (—t) =kt Ec. (2)
Co

En donde C; es la concentracion a tiempo t, Co es la concentracion inicial de azul de
metileno, ki es la constante de velocidad y t es el tiempo de la reaccion.

Los datos obtenidos de degradacién respecto al tiempo fueron ajustados a un modelo
cinético de pseudo primer orden con el cual se obtuvieron las velocidades de reaccion
a partir de la pendiente para cada proceso de degradacién. En la Figura 22 y Figura 23
se muestra el ajuste obtenido para las aleaciones Cu-TiO. A y B respectivamente, en el
cual la pendiente de cada linea representa el valor de la constante de velocidad.

0,1

- ARLLL TN PR g
01 Peg % 40 ) L S Y e

........ .
02 N R? = 0,9996

A, 2_
03 A R2 = 0,9989

In(C/Co)
>

At
-0,4 R
-0,5 AL A
-0,6
-0,7

R?=0,9003
-0,8

Tiempo (min)

@LuzUV A1l3V LuzUVy 1.3V XBlanco

Figura 22. Ln(C/Co) en funcion del tiempo para la degradacion del azul de metileno utilizando la aleacién
Cu-TiOz A.
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Figura 23. Ln(C/Co) en funcion del tiempo para la degradacion del azul de metileno utilizando la aleacién
Cu-TiO2 B.

De igual forma se realizé un ajuste de los datos a un modelo de pseudo segundo orden
como el realizado en [40] el cual mostr6 un mejor ajuste que el obtenido con el modelo
de pseudo primer orden. Siguiendo la siguiente ecuacion:
1 1 Ec. (3)
—=—+kyt
C: Co
En donde C: es la concentracion a tiempo t, Co es la concentracion inicial de azul de
metileno, k, es la constante de velocidad de pseudo segundo orden y t es el tiempo de

la reaccion.

Los datos obtenidos de degradacion respecto al tiempo fueron ajustados a un modelo
cinético de pseudo segundo orden con el cual se obtuvieron las velocidades de
reaccion a partir de la pendiente para cada proceso de degradacion. En la Figura 24 y
Figura 25 se muestra el ajuste obtenido para las aleaciones Cu-TiO, A y B
respectivamente, en el cual la pendiente de cada linea representa el valor de la

constante de velocidad.
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Figura 24. 1/C: en funcién del tiempo para la degradacion del azul de metileno utilizando la aleacién Cu-
TiO2 A.
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Figura 25. 1/Ct en funcion del tiempo para la degradacion del azul de metileno utilizando la aleacion Cu-
TiO2 B.
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En la Tabla 10 se muestran las constantes de velocidad de pseudo primer orden y
pseudo segundo orden en la degradacion de azul de metileno bajo las diferentes
condiciones utilizando las aleaciones Cu-TiO, como &nodo, asi como su comparacion

con las pruebas del blanco, todas ellas con su respectivo coeficiente de determinacion.

Tabla 10. Parametros cinéticos para la degradacién de azul de metileno.

Anodo Condiciones ki (min) R? k2 R?
ml
(mg-min)

Aleacién Cu- Luz UV 0.0008 0.9989 0.1681 0.9981
TiO2 A

1.3V 0.0037 0.9414 1.0348 0.9692

LuzUVy13V 0.0049 0.9003 1.4378 0.9497

Aleacién Cu- Luz UV 0.0008 0.9997 0.1664 0.9996
TiO2 B

1.3V 0.0032 0.9595 0.8106 0.9795

LuzUVy1l3V 0.0048 0.9680 1.3059 0.9912

Blanco Luz UV 0.0007 0.9996 0.1510 0.9996

Si comparamos los coeficientes de determinacion obtenidos para ambos modelos
cinéticos podemos observar que los datos experimentales muestran ligeramente un

mejor ajuste con el modelo de pseudo segundo orden.

Al comparar los valores de las constantes de velocidad obtenidas para ambas

aleaciones bajo las mismas condiciones podemos observar que éstos son iguales o
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muy cercanos entre si, esto debido a la similitud de ambos electrodos en cuanto a

composicion y forma.

Se obtuvo una mayor constante de velocidad en el caso de fotoelectrodegradacién con
la aleacion Cu-TiO2 A con un valor de 1.4378 ml mg'min? con un coeficiente de
determinacion de 0.9497. Para el mismo tipo de condiciones experimentales, pero para
la aleacién Cu-TiO2 B se obtuvo una constante de velocidad de 1.3059 ml mgmin
con un coeficiente de determinacién de 0.9912. Este ligero cambio en las variables
cinéticas lo podemos asumir a la pequefia diferencia superficial entre ambos

electrodos.

De igual forma, al realizar una nueva comparacion entre las pruebas con electrodos
utilizando solamente luz UV vy las pruebas catalogadas como “blanco”, las constantes
de velocidad varian de forma minima por lo cual el efecto fotocatalitico en la superficie

de las aleaciones Cu-TiO; puede considerarse minimo o nulo.

4.4 Célculo de variables eléctricas

Para calcular la intensidad de corriente y conductancia maximas esperadas fueron

utilizadas las siguientes ecuaciones:

c=x(3) Ec. (4)
1=VvcC Ec. (5)
En donde:

C: conductancia
I: intensidad de corriente

k: conductividad NaCl 0.01 M = 1.061 x 107*S/m
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V: voltaje= 1.3V
A: area = 1.9425 cm?
L: distancia =1 mm

- Conductancia:

C =2.06x1073S

- Intensidad de corriente:

I =0.03mA
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

- Se analizaron las aleaciones Cu-TiO, mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia
de rayos X (EDS) para conocer su morfologia y composicion elementa.

- Fue disefiado e impreso un dispositivo que permitié llevar a cabo pruebas de
fotodegradacion, electrodegradacion y fotoelectrodegradacion del azul de
metileno de forma continua.

- No fue posible comprobar la degradacion mediante fotocatalisis heterogénea
utilizando la aleacion Cu-TiO. debido a la baja concentraciéon del compuesto
fotoactivo en la aleacion.

- Se obtuvieron porcentajes de degradacion muy similares utilizando el
dispositivo con la aleacién Cu-TiO2 a los obtenidos utilizando el dispositivo sin
electrodos en las pruebas de fotodegradacion.

- La diferencia en concentraciones de la aleacion Cu-TiO2 no mostr6 cambios
significativos en las pruebas de degradacion.

- La aleacién Cu-TiO, mostré una buena capacidad de oxidacion en las pruebas
de electrodegradacion.

- Los datos experimentales obtenidos fueron ajustados a modelos de pseudo
primer y pseudo segundo orden, obteniendo un mejor ajuste en el modelo de

pseudo segundo orden.
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5.2 Recomendaciones

- Elaborar electrodos con concentraciones de TiO, mayores y realizar pruebas de
fotoelectrodegradacion para conocer el efecto de las concentraciones en la
aleacion.

- Realizar estudios de banda prohibida (band gap) para las aleaciones Cu-TiO:x.

- Realizar pruebas de degradacion utilizando radiacion solar.
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