Escuela Politécnica Nacional

Facultad de Ingenieria Civil y Ambiental

ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE NANOTUBOS DE TiO, CON
PUNTOS CUANTICOS CulnS;, EN SU ESTRUCTURA COMO FOTO-
CATALIZADORES PARA LA DEGRADACION DE FENOL EN
SOLUCION ACUOSA.

PROYECTO PREVIO A LA OBTENCION DEL TiTULO DE INGENIERO
AMBIENTAL

Yhann Poul Cortez Sandoval

Correo: ypcortez@hotmail.com

Directora: Msc. Maria Cristina Torres Guerrén
Correo: maria.torresg@epn.edu.ec

Quito, 8 de noviembre del 2018



DECLARACION

Yo Yhann Poul Cortez Sandoval, declaro que el trabajo aqui descrito es de mi
autoria; que no ha sido previamente presentado para ningun grado o calificacion
profesional; y, que he consultado las referencias bibliograficas que se incluyen en

este documento.

La Escuela Politécnica Nacional, puede hacer uso de los derechos correspondientes
a este trabajo, segun lo establecido por la Ley de Propiedad Intelectual, por su

Reglamento y por la normatividad institucional vigente.

YHANN POUL CORTEZ SANDOVAL



CERTIFICACION

Certifico que el presente trabajo fue desarrollado por Yhann Poul Cortez Sandoval,

bajo mi supervision.

MSC. MARIA CRISTINA TORRES GUERRON
DIRECTORA DEL PROYECTO



AGRADECIMIENTOS

A la Escuela Politécnica Nacional por brindarme una excelente formacion

académica y por auspiciar este proyecto.

A mis profesores que guiaron mi formacion académica, a mis companeros que

hicieron del tiempo en la universidad algo especial.

A la Oficina de Programas y Servicios Internacionales de la Escuela Politécnica

Nacional por guiarme y apoyarme a lo largo de mi estadia de investigacion.

A la Universidad de Gdansk en Polonia, Adriana Zaleska por la oportunidad
brindada y por abrir el espacio para poder trabajar en su proyecto y en su
laboratorio, a Marek Kobylanski por su apoyo y guia en todo momento, y finalmente
a Stoyana Peneva por haberme brindado una amistad verdadera a lo largo del

desarrollo de esta proyecto.

A Maria Cristina Torres, Maria Belén Aldas, Luis Jaramillo, profesores de la Unidad

de Titulacion que me han brindado todo su apoyo para superar obstaculos.

Especialmente, a Maria Cristina Torres por brindarme su confianza, guia y respaldo

en ésta etapa final de mi carrera universitaria.



DEDICATORIA

A Dios, a mi familia y a mis amigos por que junto a ellos no existen los momentos
OSCUros.



CONTENIDO

DECLARACION ... ettt e, |
CERTIFICACION ... e e e ettt ettt I
AGRADECIMIENTOS ...ttt ettt ettt ettt 1l
DEDICATORIA ...ttt ee s \Y;
CONTENIDO ... et e e e e ee e, V
INDICE DE FIGURAS ...t Vil
SIGLAS ... oot Xl
RESUMEN ...ttt et ettt et eee e ee e |
PRESENTACION ... e ee e I
CAPITULO | e ettt ettt ettt 0
T INTRODUGCCION ...t e, 0
1.1 ANTECEDENTES ... oottt ettt ettt 0
1.2 OBUJETIVOS ..o ettt ettt e, 2
1.2.1 OBJETIVO GENERAL ... 2
1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ... oottt 2

1.3 ALCANCE ...ttt ettt e, 3
1.4 JUSTIFICACION ... ettt ettt e, 4
CAPITULO 1 .o e ettt 5
2 MARCO TEORICO.......eeeeeeeeeee e et 5
2.1 CONTAMINACION DEL AGUA ...t 5
2.2 COMPUESTOS ORGANICOS ..., 7
2.2.1 PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS.......ccccooveenn... 8
2.2.2 PROBLEMATICA ..., 10
2.2.3 TOXICIDAD Y PERSISTENCIA ..., 11
224 FENOL ... e, 13

2.3 FOTOCATALISIS ..ottt 15
2.3.1 ESTRUCTURA DE BANDAS ..., 16

2.3.2DO0OPAUJE. .. e 18



Vi

2.3.3 ACTIVIDAD FOTO-CATALITICA .....ooveeeeeeeeceeeeeeeeeeee e, 19
2.3.4 DIOXIDO DE TITANIO “TiO0 ..eoueieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et en e, 21
2.4 PUNTOS CUANTICOS ..ottt ettt 23
241 ESTRUCTURA Lt 24
242 PROPIEDADES ... . e 25
2.4.3 CONFINAMIENTO CUANTICO .....ovvieiiiiciceeeeeetee et 26
2.4.4 APLICACIONES ... .ot 27
2.4.5 PUNTO CUANTICO “CUINS)” ..ottt 28
2.4.6 ANALISIS DE LA BANDA PROHIBIDA DEL
FOTOCATALIZADOR ...t 30
2.5 CARACTERIZACION DE MATERIALES .....coovviieeeeeeeceeeece e, 31
2.5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).......coceveveuennnne. 31
2.5.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA...........cooeveveveveeane, 31
2.5.3 ESPECTROFOTOMETRIA (UV-VIiS) ......ovoveuieeeieeeetceeeeeeteee e, 32
CAPITULO I ettt 33
BMETODOLOGIA. ..ottt en e 33
3.1. OBTENCION DE LOS NANOTUBOS DE TiO, DECORADOS CON
PUNTOS CUANTICOS CuINSy ....ooeiiiiiiiiiiiieee e 33
3.1.1 OBTENCION DE NANOTUBOS DE TiOg....ocvevereeereeerercerereeeereee e 33
3.1.2 SINTESIS DE PUNTOS CUANTICOS CuUINS; ..o 35
3.1.3 ADICION DE PUNTOS CUANTICOS “CulnS,” A ESTRUCTURA
DE NANOTUBOS DE “TiO2" ...ttt 36
3.1.4 CARACTERIZACION DE LOS NANOTUBOS DE TiO2
DECORADOS CON PUNTOS CUANTICOS CulnSsz ......ccvvieeeiieeeiiiee 37
3.2 PREPARACION DE LA SOLUCION ACUOSA SINTETICA DE FENOL........... 38
3.3. EFICIENCIA DE FOTO-DEGRADACION DE FENOL.......ccocooveveveeereeveeree, 39
3.3.1. ENSAYO DE FOTOCATALITICO DE DEGRADACION DE
FENOL CON NANOTUBOS DE TiO2.....uviiieiiiiiiie e 39
3.3.2 ANALISIS DE CONCENTRACION DE FENOL EN HPLC....................... 41
3.4 IMPLICACIONES AMBIENTALES DE TiO2-CulnS, COMO
FOTOCATALIZADOR ...ttt 41

3.4.1 APLICACION EN LA INDUSTRIA ECUATORIANA ........ccocoeeeverereeee. 42



Vil

3.4.2 ANALISIS DE COSTOS ...t 44
CAPITULO IV .o e ettt ettt 45
4 RESULTADOS Y DISCUSION ... ..ottt ettt ettt ettt 45

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL TiO2-CulNS....cvioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 45
4.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO SEM .....ccocoeieeeeen. 45
4.1.2 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS PUNTOS CUANTICOS

(71 ][ 157 X 49

4.1.3 FOTOLUMINISCENCIA ... . 50

4.1.4 ESPECTROFOTOMETRIA (UV-VIS) ..o, 51

4.2 ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE FOTO-DEGRADACION PARA

CADA MUESTRA TiO2 Y TiO2-CulnSa.....cooiiicii e, 52

4.3 COMPARACION DE LAS EFICIENCIAS DE FOTO-DEGRADACION
DE LOS NANOTUBOS CON Y SIN PUNTOS CUANTICOS EN SU

ESTRUCTURA .. 54
4.4 CONCENTRACION OPTIMA DE PUNTOS CUANTICOS........ccccooveveveeeran, 55
4.5 IMPLICACIONES AMBIENTALES ...t 58
4.5.1 APLICACION EN LA INDUSTRIA ECUATORIANA .........cccoeeveverererenene, 58
4.5.2 ANALISIS ECONOMICO .....coouiiicieeceeeeeeeeeceeeeeeeeeeee e, 61
CAPITULO V..ot 66
5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ........ooiiiiiiiiiieee e 66
5.1 CONCLUSIONES. ... 66
5.2 RECOMENDACIONES .......ooiiiiiiiiee et 67
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coouiiieieteeieeeeeeteeee e, 68
ANEXOS ..ot e e e e e e e 77
ANEXO 1 CURVA DE CAL’IBRACIC')N PARA ANALISIS DE
CONCENTRACION DE FENOL .....oiiiiiiiiiiieeeeeeee e 79
ANEXO 2 RESPALDO VISUAL ..ottt 81
IMAGENES SEM ..ottt n e 82

FOT OGRAF AS oo e 85



Vil

INDICE DE FIGURAS

FIGURA 2.1 ESTRUCTURA MOLECULAR DEL FENOL .....ccooiiiiiiiiiieiee e, 14
FIGURA 2.2 DISTRIBUCION ESPACIAL DE BANDA DE VALENCIA'Y DE

CONDUCCION ..ottt n e 17
FIGURA 2.3 MATERIAL SEMICONDUCTOR TIPO “N”Y “P”...cuuiiiiiiiiiinees 19
FIGURA 2.4 ESTRUCTURA DE UN PUNTO CUANTICO ......ooveviiieeeeeeeeee e 25
FIGURA 2.5 IMAGEN DE PUNTOS CUANTICOS EN RATA DE

LABORATORIO ..ottt eees 28
FIGURA 2.6 COLOR DE PUNTO CUANTICO CuInS, CON RESPECTO A

SU TAMANO ..ottt 29
FIGURA 2.7 POSICION DE BANDAS DE VALENCIA Y DE CONDUCCION

DE VARIOS SEMICONDUCTORES........cooviiiiiiieiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 30
FIGURA 3.1 EQUIPO DE PRUEBAS DE DEGRADACION DE FENOL ................... 40
FIGURA 4.1 ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE NANOTUBOS DE TiOs................ 456
FIGURA 4.2 ESTRUCTURA EXTERNA DE NANOTUBOS DE TiOg....cuceivieieiieeenes 46
FIGURA 4.3 ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE NANOTUBOS DE

TIO2-CUINS, . 478
FIGURA 4.4 CORTE EN ESTRUCTURA DE NANOTUBOS DE

TIO2=CUINS . .. e e e e ens 489
FIGURA 4.5 FOTOGRAFIA DE PUNTOS CUANTICOS CulnS, BAJO

L A S 49
FIGURA 4.6 FOTOLUMINISCENCIA DE MUESTRAS DE NANOTUBOS TiO

CON Y SIN PUNTOS CUANTICOS CuINS....ccveeveieeieeeeeeeee e 50

FIGURA 4.7 ABSORBANCIA DE MUESTRAS DE NANOTUBOS TiO, CON
Y SIN PUNTOS CUANTICOS CuUINSy. ...t 51



FIGURA 4.8 EVOLUCION DEL % DE DEGRADACION DE FENOL EN EL
TIEMPO DE PRUEBA. ..o 54
FIGURA 4.9 PORCENTAJE DE DEGRADACION FINAL DE FENOL DE
NANOTUBOS DE TiO, CON Y SIN PUNTOS CUANTICOS

CUINS .. 55
FIGURA 4.10 CONCENTRACION DE FENOL VS TIEMPO (TiO2-CulnS,).............. 56
FIGURA 4.11 CONCENTRACION DE FENOL VS TIEMPO (TiO2) «.cvcvvvvveverennnee. 57

FIGURA A.1 LINEA DE TENDENCIA Y ECUACION GENERADA PARA EL
TRATAMIENTO DE DATOS DEGRADACION DE FENOL ................ 80



iINDICE DE TABLAS

TABLA 2.1 CLASIFICACION DE COMPUESTOS ORGANICOS ..................
TABLA 2.2 PRINCIPALES ESPECIES OXIDANTES ...
TABLA 4.1 RESULTADOS FINALES DE LAS PRUEBAS DE FOTO-
DEGRADACION DE FENOL......c.oovoviieieeieeieieeceeee e
TABLA 4.2 COSTO DE REACTIVOS..... ..
TABLA 4.3 COSTO DE REACTIVOS PARA SINTESIS DE
FOTOCATALIZADORES.........cooieeee e
TABLA 4.4 COSTO DE MAQUINARIA.......coiii et
TABLA 4.5 COSTO DE FOTOCATALIZADORES.........ccoiiiiieiiieiee e
TABLA 4.6 CONSUMO ENERGETICO DE MAQUINARIA .........ccocooveveeeen.
TABLA 4.7 CONSUMO ENERGETICO SINTESIS DE FOTOCATALIZADOR
TABLA 4.8 COSTO DE REACTOR ... ittt
TABLA 4.9 CONSUMO ENERGETICO EN EL TIEMPO.........cccceeveverererrnnnne,
TABLA 4.10 FOTOCATALIZADORES NANOTUBOS TiO2-CulnS, y TiO3 .....
TABLA A.1 RELACION DE DATOS ENTRE CONCENTRACION DE FENOL
Y AREA RESULTANTE EN HPLC ....cocooviiieiieeeeceeceee e



BaSO,
Cds
CdSe
CdTe
CO,
COPs
Cul
CulnS;
CulnSe
DDE
DDT
DLso

F
GLP
H.O
HCB
HPLC

In(St);
InAs
InP
MAE
NH4F
O3
OH*

SIGLAS

Sulfato de bario

Sulfuro de cadmio
Seleniuro de cadmio
Telururo de cadmio
Dioxido de carbono
Compuestos organicos persistentes
Yoduro de cobre ()
Disulfuro de indio y cobre
Disulfuro de indio y selenio
Diclorodifenildicloroetileno
Diclorodifeniltricloroetano
Dosis letal media

Flaor

Gas licuado de petréleo
Agua

Hexaclorobenceno

Xl

High performance liquid chromatography - Cromatografia liquida de alta

eficiencia

Estearato de indio

Arseniuro de indio

Fosfuro de indio

Ministerio del Ambiente del Ecuador
Fluoruro de amonio

Ozono

Radical hidroxilo



PbS
PbSe
PbTe
PCBs
pH

ppb

Pt
RAOHE
RPM

S

SEM
TiO;
TULSMA
uv

Vis

Xe
ZnS

Xl

Sulfuro de plomo (ll)

Seleniuro de plomo (II)

Teluro de plomo (Il)

Bifenilos policlorados

Potencial de hidrégeno

Partes por billén

Platino

Reglamento Ambiental de Operaciones Hidrocarburiferas del Ecuador
Revoluciones por minuto

Azufre

Scanning electron microscope — Microscopia electronica de barrido
Di6xido de titanio

Texto Unificado de Legislacién Secundaria del Ministerio del Ambiente
Ultravioleta

Visible

Xendn

Sulfuro de zinc



RESUMEN

Los contaminantes organicos representan una fraccidbn de los problemas de
contaminacion ambiental y acuatica, el fenol especificamente posee una alta
toxicidad e impacto en ecosistemas acuaticos; cuenta con una estructura similar a la
de los compuestos organicos persistentes, como la familia de los bencenos. El uso
de nanocristales o puntos cuanticos forma parte de una nueva rama en el ambito de
la fotocatalisis y junto al dioxido de titanio (TiO.), considerado un material
fotocatalizador por excelencia, se genera un nuevo material con propiedades
fotocataliticas mejoradas que aparece como solucion al problema de contaminantes
organicos en el ambiente. En esta investigacion se mejor6 la eficiencia de
degradacion de fenol mediante nanotubos de TiO; con alto orden estructural bajo luz
UV (longitud de onda < 375 nm) mediante la adicion de puntos cuanticos CulnS; en
su estructura. El nuevo material sintetizado se utilizd en pruebas de degradacién de
fenol en un periodo de tiempo de 60 min bajo condiciones de aireacion y agitacion
constantes, a una temperatura de 10 °C. Los resultados de las pruebas de
degradacion fueron positivos, exponiendo un incremento del 28,3% en la eficiencia
de los nanotubos gracias a la presencia de los nanocristales semiconductores. La
caracterizacion del material se realiz6 mediante analisis de fotoluminiscencia,
absorbancia (UV-Vis), microscopia de barrido electronico SEM y analisis de
propiedades Opticas observandose la estructura y comportamiento del

fotocatalizador.

Ademas, la presente investigacion muestra el estudio de un caso donde la descarga
de una planta de tratamiento de aguas residuales de una industria de refinacion de
crudo muestra concentraciones superiores a los limites permitidos por la normativa,
se presenta el costo aproximado de aplicacion de la tecnologia generada, el tiempo
requerido para la degradacion del exceso de fenol y la concentracion final de fenol
esperada luego del tratamiento con el TiO, modificado.



PRESENTACION

El trabajo esta dividido en cinco capitulos que se explican a continuacion:

En el capitulo 1 “Introduccion” se expone los antecedentes de la fotocatalisis y su
aplicaciéon en la degradacion de compuestos organicos, los objetivos de la

investigacion, su alcance vy justificacion.

En el capitulo 2 “Marco Tedrico” se desarrollan las definiciones y conceptos
necesarios para una Optima comprension del trabajo, abarcando temas de
contaminacion del agua, compuestos organicos, fotocatalisis, puntos cuanticos vy

definiciones de caracterizacion de materiales.

En el capitulo 3 “Metodologia” se trata los procesos y métodos usados en la
investigacion exponiéndolos paso a paso y analizando diferentes factores que

permiten un mejor entendimiento de lo que se hizo en el trabajo.

En el capitulo 4 “Resultados y Discusion” se analizan mediante graficos, fotografias y
tablas los resultados de cada proceso analitico que se llevé a cabo para determinar

si existe 0 no una mejora de la eficiencia del TiO, en la degradacién de fenol.

En el capitulo 5 “Conclusiones y Recomendaciones” se expone las conclusiones del
trabajo, ademas en la seccion de recomendaciones se propone mejoras y temas de

investigacion que ayudaran a mejorar el conocimiento generado en este trabajo.



CAPITULO 1
1 INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

En las ultimas décadas la sociedad humana ha experimentado grandes expansiones,
desarrollos tecnoldgicos y evolucion social, sin embargo gran parte del desarrollo
industrial ha pasado factura al ambiente y a la calidad de vida gracias a la cantidad
de contaminantes téxicos que son emitidos en efluentes, sin tratamiento previo, como
a los cuerpos de agua y a la atmdsfera; en respuesta a esta problematica, se ha
volcado la atencion sobre alternativas de produccion con una relacion amigable con
el ambiente y a su vez en el disefio de tecnologias capaces de prevenir los impactos
generados por los contaminantes (ONUDI, 2016), entre los cuales se encuentran los
compuestos organicos, que incluyen a grupos como la familia de los fenoles,
altamente toxicos, de estructura similar al benceno y usados en industrias de
generacion de resinas, pinturas, pesticidas y refinacién de crudo (Lazaro, Vila &
Lopez, 2005).

Los procesos de oxidacion avanzada aparecen como una alternativa para degradar
contaminantes organicos mediante reacciones de éxido-reduccién sin discriminar la
estructura que posean; existen varios compuestos con un alto potencial de oxidacion,
entre ellos destacan el fluor, el ozono y el radical hidroxilo. Este ultimo es un
producto generado en procesos fotocataliticos gracias a la interaccion de la carga
positiva creada en la superficie del fotocatalizador y una molécula de agua (Torices,
2018). Desde 1970 se ha estudiado las propiedades del TiO, al ser considerado el
material fotocatalizador por excelencia por sus altas eficiencias, alta estabilidad,
versatilidad y bajos costos, en las ultimas décadas se ha intentado introducir

determinados elementos quimicos en la estructura del TiO, o simplemente decorar



su superficie con nanocristales incrementando su eficiencia fotocatalitica y ampliando
el rango de longitud de onda de la energia luminica con la que puede trabajar
(Magalhaes, Andrade, Nufiez & Mendes, 2017).

Los puntos cuanticos son nanoparticulas consideradas adimensionales por su
pequefio tamano, presentan un fendmeno llamado confinamiento cuantico que altera
las propiedades electromagnéticas, logrando que sus niveles energéticos sean
discretos, permitiendo que luego de ser excitados emitan fotones en el rango del
espectro de luz visible. Estos nanocristales se usan en bioimagen, construccion de
televisores y fotocatalisis (Fontes & Lira, 2014). La utilizaciéon de puntos cuanticos
para decorar la superficie de las diferentes presentaciones de TiO, con el objetivo de
degradar compuestos organicos y separar el agua para obtener hidrogeno es una
rama de investigacion que se encuentra en expansion hasta la actualidad (Chuang,
Lin & Liu, 2014).



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la eficiencia de nanotubos de TiO, con puntos cuanticos CulnS; en su
estructura como foto-catalizador bajo la radiacidén de luz UV para la degradacion de

fenol en solucidén acuosa sintética.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar un foto-catalizador de TiO2 con puntos cuanticos CulnS; en su
estructura, mediante procesos de anodizacion, calcinaciéon e inyeccion en

caliente, para usarlo en pruebas de degradacion de fenol.

e Caracterizar el foto-catalizador sintetizado mediante analisis SEM, UV-Vis y
fotoluminiscencia para analizar su estructura y comportamiento ante la

radiacion luminica.

e Determinar la eficiencia de degradacién de fenol con el foto-catalizador
sintetizado mediante pruebas de fotodegradacién bajo luz ultravioleta para
analizar su aplicabilidad en el tratamiento de efluente de la industria

hidrocarburifera.



1.3 ALCANCE

En esta investigacion se realiz6 la sintesis de un fotocatalizador de TiO,, cuya
eficiencia de degradacién de compuestos organicos bajo una fuente de luz UV y un
filtro de corte de 375 nm, sea mejorada gracias a la adicion de puntos cuanticos
CulnS; en su estructura. Las pruebas de degradacion se realizaron mediante el uso
de una fuente luminica de xendn dentro de una caja oscura bajo continua aireacion y

refrigeracion.

La caracterizacion del nuevo material sintetizado se realiz6 mediante pruebas de
absorbancia, espectrometria de luminiscencia y microscopia de barrido SEM. El
contaminante modelo para las pruebas de degradacion fotocatalitica fue el fenol,
debido a su toxicidad en cuerpos de agua, su afectacion al sistema respiratorio,
nervioso y estructura similar a la de compuestos organicos persistentes. La
metodologia usada para la sintesis de los nanotubos fue la anodizaciéon y
calcinacion, para los puntos cuanticos se utilizé inyeccidn en caliente, que mostré

mejores resultados que el método hidrotermal.

No se realizé pruebas con muestras reales de efluente industriales con compuestos

fendlicos, ni con concentraciones mayores a 0,02 g/l de fenol.



1.4 JUSTIFICACION

La realizacidon de este proyecto brinda informacién relevante sobre el nivel de
degradacion de fenol bajo luz UV (< 375 nm) en la presencia de un foto-catalizador
(TiO2-CulnSy), la evolucion de la degradacion y el tiempo necesario para oxidar el
compuesto al analizar los graficos % degradacion vs tiempo (Nevarez et al., 2017).
También genera conocimiento relacionado a la estructura de los nanotubos de TiO,,
su diametro y forma, asi como la distribucion de los puntos cuanticos en los
nanotubos gracias al microscopio electrénico de barrido (Kozak, 2018). La respuesta
de los nanotubos ante la agregacién de puntos cuanticos se conocera al analizar si
ambos materiales pueden trabajar como un mejorado foto-catalizador y de ser asi, la
cantidad optima de puntos cuanticos que se debe agregar a la estructura de los
nanotubos. Finalmente, se conoce la reaccidn del nuevo catalizador ante radiacion

mediante los analisis de fotoluminiscencia y absorbancia.

La realizacion del proyecto representa un impulso dentro del campo cientifico y
académico, los conocimientos generados en la caracterizacion y ensayos de
fotodegradacion pueden ser usados en la sintesis de nuevos y diversos tipos de
fotocatalizadores y las metodologias aparecen como una base para el andlisis y
comparacion de diferentes contaminantes, catalizadores y condiciones
experimentales, luego relacionado directamente con el campo tecnoldgico e industrial
ya que en un futuro podria ser considerado como parte de los sistemas de

tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos.



CAPITULO 11
2 MARCO TEORICO

2.1 CONTAMINACION DEL AGUA

En la actualidad la sociedad humana enfrenta grandes desafios para poder conseguir
el anhelado ideal de un desarrollo sostenible y sustentable; el sector industrial, las
empresas multinacionales, los gobiernos de los paises y la poblacion en general
viven momentos de tension buscando las acciones correctas para proteger los
intereses de todos los puntos de vista. La ferviente necesidad de crecimiento
econdmico obliga a tomar decisiones que lamentablemente tienen impactos sobre el

ambiente y todos los que habitan en él (Gémez, 2012).

La gestion errébnea de los recursos naturales renovables y no renovables causa
problemas para los que la mayoria de los paises no estan preparados. Dos tercios de
la poblacion mundial podrian enfrentar problemas relacionados al estrés hidrico para
el 2025 si el consumo y manejo continua desarrollandose de manera equivocada
(FAO, 2017). Las fuentes de agua que han sido usadas a lo largo de la historia se
encuentran en peligro y si se toma en cuenta la gran carga de contaminantes que se
entrega a los cuerpos de agua, aparece un grave problema para la humanidad y el
ambiente (ONUDI, 2016).

La contaminacién de agua se define como la presencia de cualquier sustancia
quimica, sea organica o inorganica, capaz de producir una alteracion de las
caracteristicas fisicas, quimicas o biologicas, en concentraciones tales que la
vuelven no apta para el uso deseado, o que causa un efecto adverso al

ecosistema acuatico, seres humanos o al ambiente en general (MAE, 2015).



Dentro del concepto de contaminacion de agua se encuentran los metales pesados,
provenientes del sector industrial (Prieto, 2009), los desechos organicos de la
sociedad humana y de los animales que representan una gran carga de materia
organica para los cuerpos de agua contribuyendo a procesos de eutrofizacion (Raffo
& Ruiz, 2014), los pesticidas vy fertilizantes con altos contenido de nitrogeno (Pérez,
2012), los farmacos con recetas y de libre comercializacién, una vez consumidos
llegan a las aguas residuales (Cartagena, 2011) y los compuestos organicos que
afectan a los cuerpos de agua de diversas maneras, algunos de ellos como el
petréleo y los diferentes hidrocarburos se dispersan formando una pelicula que
impide el intercambio gaseoso y crea estados de hipoxia; contribuyen a procesos de
eutrofizacion, muchos de ellos como los aromaticos poseen una alta toxicidad
asociada a su estructura y finalmente los compuestos persistentes presentan
propiedades de bioacumulacién, alta toxicidad y largos periodos de vida media que
sumados a la extrema dificultad para ser biodegradados representan un grave

problema ambiental y una amenaza para la vida (Yarto, Gavilan & Barrera, 2003).

En el Ecuador las principales fuentes de contaminacion de los cuerpos de agua
provienen de las actividades hidrocarburiferas y mineras, que por malas gestiones de
calidad tienen que enfrentar grandes derrames de petroleo, aguas de formacion y de
produccion que vienen cargadas de quimicos téxicos para el ambiente y cuya
remediacion nunca recupera la calidad ambiental que existia antes de los pasivos
ambientales generados (Beltman, 2009). La actividad agropecuaria también
contribuye a la contaminacion de cuerpos de agua, existen datos que muestran que
aproximadamente un tercio de los plaguicidas utilizados en los cultivos transitorios y
permanentes son considerados moderadamente peligrosos; mientras que un 5% son

extremadamente peligrosos para el ambiente y la salud humana (INEC, 2016).



2.2 COMPUESTOS ORGANICOS

Gran parte de las sustancias con las que los seres humanos interactuan pertenecen
al grupo de los compuestos organicos, sin importar si son de origen natural como en
el caso de las biomoléculas o si se trata de una sustancia sintetizada industrialmente

como los plasticos (Primo, 2007).

Generalmente, los compuestos organicos en los seres vivos se presentan como
carbohidratos, lipidos, las proteinas y por ultimo los acidos nucléicos (Mader, 2004).
En la industria, tanto como producto final o dentro de los procesos productivos, se
encuentra a una gran variedad de compuestos organicos artificiales, entre los
principales grupos estan los hidrocarburos, cuya principal fuente es el petréleo, que
abre espacio a derivados como la gasolina, gas licuado de petrdleo, asfalto, el
plastico, parafina, telas sintéticas y diferentes tipos de lubricantes; compuestos
halogenados usados en disolventes e insecticidas; éteres presentes en pinturas y
como mejoradores de octanaje; los alcoholes y fenoles usados como combustibles,
solventes y en la elaboracion de resinas; otros grupos cuya mencion es importante
son compuestos organo-metalicos, aldehidos, cetonas y aminas (McMurry &
Castellion, 1999).

Lo interesante de los compuestos organicos es que gracias a su versatilidad
estructural existe una gran diversidad de los mismos, sin contar con el alto numero
de procesos que existen para su sintesis, con tal solo reemplazar un hidrégeno unido
a un atomo de carbono con algun otro grupo funcional se sintetiza un nuevo producto
(Mader, 2004). Desde un punto de vista mas amplio existen compuestos organicos
cuya escala de produccién anual va de miles a varios millones de toneladas como el
caso del etileno, asi como también existen compuestos como perfumes o farmacos

cuya produccion es notablemente menor (Primo, 2007).



El conflicto actual referente a los compuestos organicos es que la mayoria de ellos
son derivados del petrdleo, un recurso natural no renovable, cuyo uso contribuye al
cambio climatico, aparte que muchos de los compuestos sintetizados tienen cierto

grado de toxicidad y su gestidén no es la adecuada (Marzo, 2006).

2.2.1 PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

Los compuestos organicos se caracterizan por tener una estructura que presenta
enlaces quimicos entre atomos de carbono, formando cadenas simples, con
ramificaciones o anillos ciclicos, las caracteristicas de cada compuesto varia
dependiendo de los tipos de enlace que presenta, de la longitud de la cadena o de la

estructura y numero de los anillos (Mader, 2004).

Los principales elementos que forman la molécula de un compuesto organico son el
hidrogeno, nitrégeno, fosforo, azufre y halégenos aunque se pueden sintetizar

moléculas con la presencia de otros elementos como algunos metales. (Primo, 2007)

En la Tabla 2.1 se muestra un resumen de las principales clasificaciones de los

compuestos organicos segun la estructura o modificaciones que presentan.



TABLA 2.1 CLASIFICACION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Nombre Grupo Funcional

Descripcion

Alcanos

Alifaticos| Alquenos

Alquinos

Insolubles en agua, la densidad

aumenta con la cantidad de carbonos,

el doble y triple enlace aumenta la
polaridad y acidez.

Cicloalcanos,
Cicloalquenos,

y
Cicloalquinos

Hidrocarburos| ~. .
Ciclicos

Puntos de fusion y ebullicidn mayores
a los de cadena abierta, anillos
pequefios son inestables y los

cicloalquinos pueden generar altas

temperaturas si se lleva a combustion.

Aromaticos

En un anillo de 6 carbonos poseen 3
dobles enlaces alternados, alta
estabilidad y olores penetrantes.

Halogenados

Poseen uno o varios atomos F, ClI, I,
Br. Pueden reaccionar con el O3
afectando la capa de ozono.

Eteres

Son ligeramente solubles en agua, de
agradable olor y baja reactividad.

Alcoholes

Moléculas polares, la solubilidad en
agua disminuye con respecto al
tamano de la cadena.

Fenoles

Poco solubles en agua, toxicos e
irritantes a la piel.

Organometalicos

Poseen enlaces simples, dobles o
triples entre atomos de metales y
carbono.

Aldehidos

Poseen una gama de olores de
penetrante a agradable, tienen
polaridad y mayor reactividad que las
cetonas.

Cetonas

Insolubles en agua, su olor y estado
fisico varia con el nUmero de carbonos
de la cadena.

Acidos Carboxilicos

En su mayoria son solidos, baja
solubilidad en agua, olor caracteristico.

Aminas

Derivados del amoniaco, sus
propiedades dependen del niumero de
hidrogenos reemplazados.

FUENTE: (McMurry & Castellion, 1999)
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2.2.2 PROBLEMATICA

El alto nivel de consumismo de las comunidades actuales, la baja eficiencia de los
procesos de produccion y de generacion energética, el desperdicio y mala gestién de
desechos son las razones que amplifican el impacto de los compuestos organicos. El
uso desmedido de plastico, material que dependiendo de su estructura permanece
en el ambiente por periodos de tiempo de 500 a mas de 6.000 afos, entrega al
ambiente una cantidad exorbitante de material que contamina el agua, suelo e

impacta a la fauna terrestre y marina (Perdomo, 2002).

El segundo gran impacto de los compuestos organicos se relaciona al uso de los
mMismos como recursos energéticos, el petréleo y todos sus derivados, el GLP y el
carbon, al entrar en procesos de combustion emiten a la atmdsfera altas cantidades
de CO,, un compuesto que contribuye al efecto invernadero, el incremento de la
temperatura del planeta y el cambio climatico (Benavides & Esperanza, 2007). El
sector ganadero contribuye al efecto invernadero gracias a las grandes cantidades
de metano que producen los desechos de los animales; una molécula de metano
tiene aproximadamente 25 veces mas potencial que el didxido de carbono en

incrementar de temperatura del planeta (Brander, 2012).

La toxicidad, junto con los largos tiempos de vida de algunos compuestos organicos,
representa el tercer gran impacto sobre el ambiente. EI DDT, DDE, PCBs, dioxinas y
furanos por mencionar algunos, forman parte del grupo de compuestos organicos
persistentes (Porta, Kogevinas, Zumeta, Sunyer & Ribas, 2002) el cual posee

propiedades que se encuentran analizadas mas adelante.
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2.2.3 TOXICIDAD Y PERSISTENCIA

Los compuestos organicos persistentes (COPs) son aquellos que poseen una
estructura muy estable, los anillos, tipos de enlace fuerte como el del carbono con el
cloro permiten que su permanencia en el ambiente sea extensa, como es el caso del
Dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) cuyo tiempo de vida medio en algunos ambientes
varia entre los 20 a 30 afos en el componente suelo, o como el caso de la Dieldrina,
un compuesto usado como plaguicida cuya concentracion en campos de maiz
disminuy6 aproximadamente en un 90% luego de mas de 23 afos (Aigner, 1998).
Segun el convenio de Estocolmo se define a los COPs como aquellas sustancias
quimicas que posean una persistencia, es decir, vida media mayor a 2 meses en

agua y mayor a 6 meses en tierra o sedimentos (MAE, 2017).

En su gran mayoria los COPs son generados artificialmente por el ser humano,
existen tres causas principales de su produccion: la sintesis de plaguicidas de uso
agricola o doméstico, que es una fuente difusa dificil de controlar, la segunda es la
generacion en procesos industriales, en sus desechos y en la generacién de energia
eléctrica y finalmente todo tipo de combustién, inclusive accidental, donde existan las
condiciones adecuadas para su generacion. Una vez que han sido liberados a la
naturaleza es extremadamente dificil recuperarlos y mas aun remediar su impacto
(Palacios & América, 1997).

Entre los COPs existe un grupo conocido como "La docena sucia", conformado por
los COPs mas toxicos y contaminantes que existen, la disminucion de su uso es
prioritaria dado que dichos compuestos poseen también un alto nivel de

bioacumulacién y persistencia (Bernal, 2012), el grupo consta de ocho plaguicidas:

e Aldrin

e Endrin
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e Dieldrin
e Toxafeno
e Mirex

e Heptacloro
e DDT
e Clordano

Un compuesto de uso industrial:

e PCBs
Y compuestos de generacion involuntaria:
e HCB
e Dioxinas
e Furanos

Las propiedades fisico-quimicas que presentan los COPs como su volatilidad
permiten que independientemente de donde haya sido su lugar de origen, puedan
trasladarse largas distancias a lugares que nunca han producido COPs pero que
seran igualmente afectados (Arrebola, 2007). El transporte tiende a realizarse de
lugares calidos a lugares frios, las moléculas se volatilizan y adhieren a particulas
presentes en el aire, las corrientes de aire viajan a lugares frios donde la lluvia o la
temperatura en si llevan los COPs al suelo de nuevo. Es por esta razon que se ha
encontrado concentraciones considerables de moléculas de COPs en los polos del

planeta (Palacios & América, 1997).

No es necesario que las concentraciones ambientales de los COPs sean elevadas
para que afecten a los seres vivos, al ser sustancias lipofilicas, una vez que entran a
la cadena tréfica, su concentracion rapidamente aumenta, este proceso es llamado
bioacumulacién, donde pese a que en un cuerpo de agua la concentracién de COPs
se encuentre en la escala de ppb (partes por billén), los organismos de la parte mas
alta de la cadena como grandes depredadores o los seres humanos que pertenecen



13

a ese ecosistema presentaran niveles de COPs donde su toxicidad es bastante alta e

inclusive mortal (Palacios & América, 1997).

Los efectos sobre la salud varia levemente dependiendo del compuesto y su nivel de
toxicidad pero generalmente los COPs estan relacionados con alteracion de
procesos de maduracion inmunologica y neurolégica en grupos mas vulnerables
como los niflos y embriones, son disruptores enddcrinos por lo que afectan el
equilibrio hormonal de las personas y son promotores de diversos tipos de cancer
(Porta et al., 2002), ademas se les atribuye un gran numero de afectaciones a la
fauna como discapacidad reproductiva, afectacion dermatolégica y hormonal (MAE,
2017).

2.2.4 FENOL

2.2.4.1 Propiedades

El fenol es un compuesto organico derivado del benceno, se forma cuando uno de
los hidrégenos del anillo bencénico es reemplazado por un idn hidroxilo, es posible
encontrarlo en estado solido con una apariencia cristalina blanca o liquido con un
color rosa suave, posee un leve olor a alquitran y un pH que varia entre 5 a 5,9
(INSHT, 2011). En la Figura 2.1 se observa la estructura quimica de una molécula de

fenol.
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FIGURA 2.1 ESTRUCTURA MOLECULAR DEL FENOL

OH

FUENTE: (Martinez, Segovia & Lépez, 2012)

El fenol posee un alto grado de inflamabilidad, por lo que debe ser manipulado con
precaucion y conservado en lugares frescos alejados de posibles fuentes de fuego.
En cuanto a los efectos sobre los seres vivos y la naturaleza, el fenol es considerado
como altamente toxico, incluso en concentraciones bajas es peligroso para la vida
acuatica (INSHT, 2011). En los seres humanos los efectos agudos se relacionan con
quemaduras, dificultad de respiracién, vomito, debilidad muscular y afectacion al
sistema nervioso. Uno de los factores que aumentan el riesgo es que el fenol se
absorbe rapidamente a través de la piel, luego aumenta la frecuencia del ritmo

cardiaco y puede ocasionar convulsiones y muerte (Universidad de Sonora, 2002).

Los efectos cronicos que se han observado ante la exposicion a fenol son
afectaciones a los rifiones y al higado, aparte se presume que puede ser un promotor
de cancer. La DLsp en ratas por ingestion es de 317 mg/kg, por inhalacion es de 316
mg/m?® y la DLso por absorcion cutanea en conejos es de 630 mg/kg, se estima que la
dosis letal para humanos varia entre 50-500 mg/kg, se ha observado casos letales de

ingestién de 1 g (Oxiquim, 2007).

2.2.4.2 Usos

El fenol es un compuesto utilizado por varios sectores de la industria como materia

prima para la fabricacion de resinas fendlicas necesarias en abrasivos, materiales de
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friccion adhesivos, lacas, también usado por el sector maderero como aislante y para
brindar impermeabilidad (Ledn, 1984). Los productores de liquidos de limpieza como
desinfectantes y lociones antisépticas también utilizan fenol entre sus materias
primas. Gracias a sus propiedades analgésicas ha actuado como anestésico topico,
pomadas para dolores crénicos y gotas para nariz y oidos. Finalmente, el fenol es

utilizado como fungicida y bactericida (INSHT, 2011).

2.2.4.3 Normativa Ecuatoriana

El fenol, al ser un contaminante altamente tdxico para los seres vivos, cuenta con sus
respectivos limites maximos permisibles de concentracion en agua. Dentro del
Reglamento Ambiental de Operaciones Hidrocarburiferas del Ecuador (RAOHE) se
expone que la concentracion maxima de fenoles en aguas de descarga es de 0,15
mg/l (RAOHE, 1998). A su vez, dentro del Texto Unificado de Legislacion Secundaria
del Ministerio del Ambiente (TULSMA) expone que el limite maximo permisible de
compuestos fendlicos en descargas al alcantarillado publico y cuerpos de agua dulce
es de 0,2 mg/l. Existen clasificaciones aun mas exigentes como la del criterio de
calidad de aguas uso recreativo (pesca, deportes acuaticos) asi como en aguas para
consumo humano y uso domeéstico dénde el limite maximo permisible de compuestos
fendlicos es de 0,002 mg/l (MAE, 2015).

2.3 FOTOCATALISIS

La fotocatélisis se refiere al proceso de degradaciéon de un compuesto en presencia
de un catalizador cuya activacion sea proveniente de la energia luminica y radiacion
de fotones, que permitan el desarrollo de dicha reaccion (Mejia, Ocampo, Restrepo &
Marin, 2010).
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La fotocatalisis forma parte del grupo de procesos de oxidacion avanzada junto con
el uso de ozono, perdxido de hidrogeno o el proceso Fenton, en si, este grupo de
procesos son conocidos por tener la capacidad de oxidar compuestos organicos, al
igual que el tratamiento biologico (Torices, 2018). La ventaja de utilizar procesos de
oxidacion avanzada es que poseen una muy baja selectividad, es decir ayudan a
degradar mezclas de varios compuestos al mismo tiempo, ademas son utiles para
tratar sustancias de baja biodegradabilidad como el benceno y sus derivados (Rubio
& Garcia, 2015).

2.3.1 ESTRUCTURA DE BANDAS

Segun la teoria de bandas se puede clasificar a diferentes materiales en tres grupos
principales: los conductores, los semiconductores y los aislantes, cada atomo posee
una distribucion electronica determinada por el elemento al que pertenece, existen
atomos pequefios como el hidrogeno y relativamente grandes como el mercurio
(White, 1982). Independientemente del elemento que sea, los electrones que se
encuentran mas alejados al nucleo son aquellos que se encuentran en un nivel
mayor de energia, el ultimo nivel energético de un atomo es aquel que le permite
interactuar con otros atomos tanto del mismo elemento como de uno diferente, éste
nivel se llama banda de valencia. Cuando un atomo recibe energia ya sea térmica o
luminica, los electrones de valencia aumentan su energia hasta saltar a un nuevo
nivel energético que se encuentra vacio, los electrones de éste nuevo nivel tienen
una gran libertad de movilidad y por lo tanto capacidad de formar parte de una
corriente eléctrica, este nivel de energia se llama banda de conduccién y por ultimo
existe una zona entre la banda de valencia y la banda de conduccién que no se

encuentra disponible para los electrones y se llama banda prohibida. (Beiser, 1963)
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Los primeros en la clasificacion, los conductores, son generalmente metales donde la
banda de conduccién y la banda de valencia estan muy cerca e inclusive pueden
estar sobrepuestas, al ser niveles energéticos tan cercanos, los electrones necesitan
muy poca energia para saltar a la banda de conduccion y generar una corriente
eléctrica. Los aislantes son el caso opuesto, dado que la banda prohibida que
poseen es demasiado grande ocasionando que para que un electron pueda ser
excitado hacia la banda de conduccidn se necesite una cantidad de energia muy alta.
Por ultimo, estan los semiconductores que poseen caracteristicas de los dos
primeros grupos dependiendo de las condiciones en las que se encuentre. Un
semiconductor a baja temperatura o que sea irradiado con luz de muy baja energia
se comportara como un aislante, pero si se encuentra a alta temperatura o es
irradiado con luz de mayor energia se comportara como un conductor (Farrera,
2008). En la Figura 2.2 se puede observar un esquema que representa la distribucién
espacial de la banda de valencia y de conduccion de los tres posibles casos de un

material.

FIGURA 2.2 ’DISTRIBUCION ESPACIAL DE BANDA DE VALENCIA'Y DE
CONDUCCION
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2.3.2 DOPAJE

Cuando se sintetiza un material semiconductor, de una estructura pura u homogénea
que sea utilizado como fotocatalizador, éste posee propiedades estructurales y
eficiencias de degradacion que pueden ser mejoradas segun las necesidades de la
investigacion. El dopaje es el proceso que consiste en modificar la estructura de un
material al reemplazar un porcentaje de atomos con otros de una sustancia de
diferente comportamiento, logrando que en el caso de los semiconductores, el nuevo
material modificado o dopado posea una mayor tendencia a donar o recibir
electrones que una vez sean excitados hacia la banda de conduccién, seran usados

en diferentes reacciones de 6xido-reduccion (Olmo & Nave, 2003).

Cuando el atomo que se usa para dopar al semiconductor posee en la banda de
valencia un electron mas que el resto de atomos se convierte en un semiconductor
tipo n gracias a su falsa carga negativa y se genera una gran facilidad de donar
electrones; al contrario, cuando el atomo de dopaje tiene en su banda de valencia un
electron menos que el resto de atomos se convierte en un semiconductor tipo p
debido a su falsa carga positiva y gracias a la presencia de un hueco que
energéticamente tiende a atraer electrones, el semiconductor aumenta la capacidad
de recibir electrones o donar huecos electrénicos (Farrera, 2008). En la Figura 2.3 se
puede observar el esquema de la distribuciéon electrénica de Silicio (Si) dopado con
Antimonio (Sb) formando un semiconductor tipo n y de Silicio (Si) dopado con Boro

(B) formando un semiconductor tipo p.
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FIGURA 2.3 MATERIAL SEMICONDUCTOR TIPO “N" Y “P”
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FUENTE: (Olmo & Nave, 2003)

2.3.3 ACTIVIDAD FOTO-CATALITICA

Cuando un fotocatalizador como el TiO; es irradiado con una fuente luminica que
tenga igual o mayor energia que su banda prohibida, el fotdon que recibe el atomo de
TiO, logra que uno de los electrones de la banda de valencia salte a la banda de
conduccion y comience una serie de reacciones redox que terminan por degradar
compuestos organicos de baja biodegradabilidad como los anillos bencénicos (Rubio
& Garcia, 2015).

La primera reaccién en la fase acuosa es la generacién de un electron libre y de un
"hueco" positivo (Ecuacién 1), luego una molécula de agua reacciona con la carga
positiva y se genera un radical hidroxilo OH* mas un atomo de hidrégeno (Ecuacion
2), en la siguiente reaccion interviene el radical OH* y el contaminante al cual se le
sustrae un atomo de hidréogeno, formando un radical y una molécula de agua
(Ecuacion 3), por ultimo el electréon que fue movilizado a la banda de conduccion

forma junto con una molécula de oxigeno un radical superoxido (Ecuacion 4).



TiO, + hv » e~ + ht (
h* + H,0 - OH* + H* (2
RH + OH* - R* + H,0 (
0,+e” - 03"

1)
)
3)
(4)

FUENTE: (Rubio & Garcia, 2015)
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La produccion de radicales OH* y su utilizacion en los procesos de degradacion de

compuestos tienen grandes ventajas dado que no solo oxidan los compuestos

problema, sino que también oxidan todo tipo de producto secundario posiblemente

téxico de dicho proceso, gracias a que no poseen una degradacion selectiva atacan

a todas las moléculas organicas presentes hasta que se obtenga como producto final

solo H,O y CO; (Nevarez & Espinoza, 2017). En la Tabla 2.2 se puede observar los

potenciales de varios agentes oxidantes, donde el radical hidroxilo es uno de los que

mas resalta.

TABLA 2.2 PRINCIPALES ESPECIES OXIDANTES

Especie Potencial de Oxidacién (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxilo 2,80
Oxigeno atéomico 242
Ozono 2,07
Perdxido de Hidrogeno 1,78
Radical per hidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Acido Hipobromoso 1,59
Diéxido de Cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

FUENTE: (Legrini, Oliveros & Braun, 1993)
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2.3.4 DIOXIDO DE TITANIO TiO,

En la década de los 60s fueron descubiertas las propiedades del TiO, como un
material catalizador que es capaz de generar una corriente eléctrica al transformar la
energia solar en energia fotoelectroquimica. El proceso consistia en una celda
fotovoltaica que era activada mediante energia luminica, cuando los fotones incidian
en la placa de TiO, se generaban electrones libres, los cuales gracias a una
conexiéon con una placa de platino (Pt) generaban un determinado voltaje (Fujishima,
Rao & Tryk, 2000).

Luego de aproximadamente veinte afios de desarrollo, se observdé que cuando las
placas de TiO;, y de Pt se encontraban sumergidas en una solucion electrolitica, en la
superficie o en la interfaz entre el material y la solucién, se llevaban a cabo
reacciones tanto de reduccién como de oxidacién, dependiendo de la placa que se
analice. Al comparar este proceso con los que se desarrollan en las hojas de las
plantas como la fotosintesis, donde procesos redox se llevan a cabo con la ayuda de
la luz solar, se analiz6 la posibilidad de separar las moléculas de agua para utilizar
hidrdgeno como combustible limpio, asimismo nace la aplicacion de las reacciones
redox promovidas por un fotocatalizador para la degradacion de compuestos

organicos (Macak et al., 2007).

Tanto los procesos de separacidn molecular del agua como de degradaciéon de
estructuras organicas, se llevan a cabo en la interfaz de la superficie del
fotocatalizador y la solucidon acuosa o gaseosa que lo rodea, sin embargo los
caminos quimicos de los dos procesos no tienen una relacién cercana entre ellos
(Fujishima, Rao & Tryk, 2000).

En las ultimas dos décadas el campo de aplicacion del TiO,, que sera analizado mas
adelante, ha incrementado abruptamente al igual que la investigacion de posibles
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mejoras de eficiencia de procesos donde la energia luminica es la fuente de

excitacion del catalizador (Mital & Tripathi, 2011).

2.3.4.1 Aplicaciones

Gracias a sus llamativas propiedades, su facil accesibilidad y su bajo costo, el TiO,
forma parte de un gran abanico de aplicaciones en todo nivel industrial, por ejemplo,
la produccion de materiales autolimpiantes usados como utensilios médicos en
hospitales, cocinas e incluso fabricas. El TiO, forma parte de la fabricacion de pintura
que purifica el aire de hogares y oficinas de contaminantes organicos comunes en
espacios de trabajo, contribuyendo a habitar espacios con aire limpio (Hashimoto, Irie
& Fujishima, 2005). Se ha observado que el TiO, no solo ataca moléculas organicas
inertes sino que también es altamente eficiente en la esterilizacion de superficies de
quiréfanos y utensilios médicos de todo tipo de bacterias, con eficiencias de 100% de
remocion de bacterias en 4 horas, mejorando la eficiencia de procesos como la

esterilizacion con rayos UV (Fujishima, Rao & Tryk, 2000).

El TiO, es usado también para la descontaminacién de cuerpos de agua, efluentes
industriales y es aplicable para la purificacion de agua dulce con fines de higiene e
ingesta humana. El campo de la construccién usa ampliamente el TiO, en tuneles,
carreteras, reflectores, sefales de transito, espejos, vidrios con caracteristicas
autolimpiantes y antineblina que contribuyen a la mejora de la visibilidad en
carreteras y el control de la afectacién al paisaje urbano por contaminacion de smog
(Sreekantan et al., 2011).

Como ya se ha mencionado antes, el TiO, es utilizado en analisis cientificos y

procesos de separaciéon de agua o a su vez de fotocatalisis (Mital & Tripathi, 2011).
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2.3.4.2 Presentaciones

Generalmente en procesos de descontaminaciéon de agua mediante fotocatalisis se
ha usado el polvo Degussa p-25, una presentacion de TiO, conformada por 2
diferentes fases del TiO,, el rutilo y la anatasa, ambas estructuras son altamente
estables, cristalinas y similares, aunque la banda prohibida de la anatasa es 2,03 eV
siendo mayor que la banda prohibida del rutilo 1,9 eV (Macak, Tsuchiya & Ghicov,
2007). El polvo Degussa p-25 muestra altos niveles de actividad, es de facil
accesibilidad y bajo costo, sin embargo al ser un polvo una vez que el proceso de
degradacion ha terminado se tienen problemas para removerlo del cuerpo de agua,

requiriéndose procesos de filtracion y lavado (Hashimoto, Irie & Fujishima, 2005).

Gracias a esta problematica se desarrollaron varias presentaciones de TiO, que
posean una estructura mas soélida, dependiendo de las caracteristicas que se
requieran se puede usar TiO, en forma de peliculas, nanotubos, o nanocables, estas
presentaciones son mas prestas a modificaciones y dopajes que mejoren su
rendimiento y se evita la necesidad de filtrar el agua o la solucion al finalizar la

degradacion. (Sreekantan et al., 2011)

2.4 PUNTOS CUANTICOS

Los puntos cuanticos o "Quantum Dots" son estructuras cristalinas de tamano
nanométrico (2-15 nm), cuando un cristal semiconductor tiene un tamafio reducido
cambia de cierta manera su comportamiento dentro del ambito éptico y electrénico,
deja de funcionar como aglomerado y comienza a actuar como una particula
individual, es por esa razén que los puntos cuanticos son también conocidos como
"atomos artificiales" pese a que pueden estar constituidos por decenas, cientos o
hasta pocos miles de atomos (Valizadeh & Samiei, 2012). Lo interesante es que su
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estructura no permite el libre movimiento dimensional de los electrones generando el
aparecimiento de fendmeno de confinamiento cuantico que se analizara mas

adelante.

2.4.1 ESTRUCTURA

Generalmente la estructura de los puntos cuanticos consta de tres partes: el nucleo,
cobertura y una ultima capa externa que se encarga de solubilizar a la nanoparticula

ya sea en un medio acuoso o en un medio organico (Bajorowicz, 2017).

Un punto cuantico puede poseer las tres partes antes mencionadas anteriormente o
también puede poseer tan solo dos o inclusive constar solo de nucleo, todo depende
del objetivo que éste posea dentro de la investigacién, por ejemplo, en aplicaciones
biocelulares es necesario que el punto cuantico posea una capa que lo vuelva
soluble en compuestos organicos para que pueda ingresar al interior de las células
sin ningun problema (Barros & Villaescusa, 2011), sin embargo, si se necesita que el
punto cuantico posea una gran estabilidad dado que sera colocado en un medio de
pH bastante alto o bajo, es un requerimiento que posea una cobertura que lo proteja
contra las condiciones de su ambiente y aumente el tiempo de vida util de la
nanoparticula. En aplicaciones opticas a veces es prescindible la cobertura del punto
cuantico, puesto que el color emitido por el nanocristal dependera principalmente del
tamano que el mismo posea y la presencia de una cobertura puede significar una
disminucién en la precision del tamafio de longitud de onda del fotén emitido una vez
que el punto cuantico ha sido excitado (Ledentsov, Ustinov, Shchukin, Kop’ev &
Alferov, 1997). En la Figura 2.4 se presenta un esquema de la estructura de un punto

cuantico.
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FIGURA 2.4 ESTRUCTURA DE UN PUNTO CUANTICO

Ntcleo

FUENTE: (Nanophotonica, 2015)

Existe gran variedad de elementos que pueden formar un punto cuantico, entre los
materiales que son nucleos se encuentran el arseniuro de indio (InAs), fosfuro de
indio (InP), sulfuro de cadmio (CdS), seleniuro de cadmio (CdSe), teluro de cadmio
(CdTe), sulfuro de plomo (PbS), seleniuro de plomo (PbSe), teluro de plomo (PbTe),
seleniuro de cobre e indio (CulnSe). Para encontrar caminos que sean mas
amigables con el entorno y que una vez que vuelvan al ambiente no sean téxicos se
han desarrollado puntos cuanticos de carbono y grafeno. Para la cobertura es comun

el uso de sulfato de zinc (ZnS) (Barros & Villaescusa, 2011).

2.4.2 PROPIEDADES
Entre las principales caracteristicas que presentan los puntos cuanticos estan:
e La longitud de onda de los fotones emitidos por los puntos cuanticos depende

solamente de su tamafo mas no de su estructura o composicion, los

nanocristales de 2 nm de diametro emiten fotones azules, los de 2,3 nm
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emiten fotones verdes, a los 3,5 nm de diametro se emite naranja y entre 6-9
nm se emiten diferentes gamas de color rojo.

e Sin importar qué tipo de fuente luminica sea la que cause la excitacion del
nanocristal, éste siempre emitira en una misma longitud de onda clara y
estable.

e Los puntos cuanticos poseen un tiempo de vida utii mucho mayor que
cualquier otro colorante que pueda presentar propiedades fotoluminiscentes.

e Los ligandos que pueden ser acoplados a los nanocristales les confieren

varias opciones de aplicabilidad (Barros & Villaescusa, 2011).

Cuando las particulas se encuentran dentro del rango de tamafio de 1-15 nm se
comportan como particulas discretas adimensionales, puesto que su tamano es
irrelevante comparado con otras estructuras y a su vez difieren del comportamiento

de las mismas sustancias en forma de aglomerados (Kazlas, 2016).

2.4.3 CONFINAMIENTO CUANTICO

Los puntos cuanticos se caracterizan principalmente por presentar el fendmeno del
confinamiento cuantico, para explicarlo se puede comparar el comportamiento de los
semiconductores, donde la banda de valencia suele estar llena de electrones vy la
banda de conduccion se encuentra vacia, abriendo la oportunidad de que los
electrones de la banda de valencia gracias a una fuente de excitacién puedan pasar
a través de la banda prohibida para llegar a un estado energético mas elevado, es
decir, la banda de conducciéon. Cuando los electrones han sido excitados se
mantienen en el estado de energia mayor por muy poco tiempo y luego regresan a
su estado inicial. El resultado de este proceso es la emisidén de un fotén proveniente

del cambio de energia del electron (Sanchez, 2016).
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En los semiconductores tradicionales las bandas de valencia y de conduccion se
encuentran muy cerca y se podrian considerar tan solo como niveles energéticos de
la particula, pero cuando el semiconductor alcanza tamafos entre 2 y 10 nm la
banda de conduccion pasa de ser un nivel energético continuo a ser un nivel
discreto. Es por esta razén que conforme los nanocristales sean mas pequefos,

suelen presentar bandas prohibidas mas grandes (Barros & Villaescusa, 2011).

El confinamiento cuantico hace que los nanocristales al ser irradiados con energia
luminica de una intensidad que sea igual o mayor a la banda prohibida del punto
cuantico, el electron al volver a la banda de valencia, emite un foton de longitud de
onda que pertenece al espectro visible y la longitud de onda del fotén dependera

unicamente del tamafio del nanocristal (Sanchez, 2016).

2.4.4 APLICACIONES

Los puntos cuanticos son de gran interés para la comunidad cientifica asi como el
sector industrial, puesto que pueden ser utilizados en diversas aplicaciones como la
produccion de televisores de alta calidad de imagen y colores mas vivos que los
televisores LED, ampliando la oferta en el campo de televisores de alta gama
(Kazlas, 2016).

Uno de los campos con mayor apertura y desarrollo para los puntos cuanticos es la
rama de la biotecnologia y biomedicina, la capacidad de los nanocristales para entrar
en estructuras de organismos y marcar ciertas células o estructuras de interés
ayudan a entender muchos de los procesos biolégicos, asi como generar informacion
de la localizacion de células cancerigenas o la tendencia de dispersién de una
sustancia en el cuerpo (Pons et al.,, 2010). Generalmente, se ha estudiado los

nanocristales en ratas de laboratorio, aunque se espera que en un futuro puedan ser
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aplicables en seres humanos. La Figura 2.5 muestra la evolucion de la distribucion

de puntos cuanticos luego de una inyeccion intravenosa a una rata saludable.

FIGURA 2.5 IMAGEN DE PUNTOS CUANTICOS EN RATA DE LABORATORIO
(a) 15

\

Liver Lung S/t’omach

6H

Intestine

FUENTE: (Reiss et al., 2009)

Gracias a la capacidad de absorcion de energia luminica y la estabilidad para emitir
siempre fotones en una misma longitud de onda, los puntos cuanticos han sido
utilizados como fotocatalizadores o como sensibilizadores de materiales,
disminuyendo el tamano de la banda prohibida de otros semiconductores para que
mejoren la eficiencia de degradacion ya sea bajo luz UV o en el espectro de luz
visible, a su vez la misma capacidad que les permite mejorar fotocatalizadores
también ayuda a mejorar los procesos de hidrdlisis ante radiacion luminica,
contribuyendo al avance en el desarrollo de la generacion de hidrégeno como

combustible alternativo (Bajorowicz, 2017).

2.4.5 PUNTO CUANTICO “CulnS,”

Los puntos cuanticos CulnS, son nanocristales semiconductores que aparecen de la

necesidad de encontrar compuestos que sustituyan al cadmio y plomo, que pese a
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ser conocidos por su gran potencial dentro del ambito de los puntos cuanticos por su
eficiencia, estabilidad y facilidad de controlar su tamafno en los procesos de sintesis,
tienen una toxicidad intrinseca, y dado que las regulaciones ambientales han crecido,

su uso ha disminuido (Kamat, 2014).

Dependiendo del tamafio del nanocristal, los puntos cuanticos CulnS, varian sus
propiedades Opticas desde un color naranja a un diametro de 3,2 nm hasta un color
ladrillo e incluso rojo oscuro a tamanos entre 6-9 nm. Una de las propiedades a
destacar de estos nanocristales es que poseen una gran absorbancia de energia
luminica con longitud de onda cercana a los 360 nm (Chuang, Lin & Liu, 2014). En la
Figura 2.6 se puede observar los diferentes espectros de emision de los puntos

cuanticos CulnS, dependiendo del tamafio que posean.

FIGURA 2.6 COLOR DE PUNTO CUANTICO CulnS; CON RESPECTO A SU
TAMANO

29nm 35nm 3.9nm 43nm 5.3nm
Fuente: (Kamat, 2014)

En la ultima década los puntos cuanticos CulnS, han sido estudiados para
aplicaciones biotecnolégicas, para conocer la localizacion de los ganglios linfaticos
de ratas de laboratorio y su reaccion inflamatoria ante diferentes sustancias e
inclusive la reaccion ante la presencia de los nanocristales en si. También se ha
demostrado su alta eficiencia de conversién de energia solar y su eficiencia como
parte de un fotocatalizador TiO, (Chuang, Lin & Liu, 2014).
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2.4.6 ANALISIS DE LA BANDA PROHIBIDA DEL FOTO-CATALIZADOR

El TiO, es considerado el material fotocatalizador por excelencia, el objetivo de
decorar la estructura de nanotubos con puntos cuanticos CulnS; es aprovechar las
diferentes posiciones espaciales de las bandas prohibidas de ambos materiales para
que cuando sean excitados mediante una fuente luminica tengan una capacidad
oxidativa mejorada para degradar compuestos organicos (Tran, Wong, Barber & Loo,
2012).

En la Figura 2.7 se puede observar las posiciones de la banda de valencia (verde) y
conduccion (rojo) de varios materiales, entre ellos TiO, y CulnS,, el tamafo de la
banda prohibida del TiO; es de 3,2 eV y el del CulnS; varia entre 1,1 a 2,5 eV, al
trabajar juntos en el nuevo fotocatalizador sintetizado puede alcanzar potenciales de
oxidacion de alrededor de 4,2 eV, mejorar notablemente la capacidad de degradar
fenol y permitir entender por qué se da un incremento de la eficiencia de degradacion

de los nanotubos .

FIGURA 2.7 POSICION DE BANDAS DE VALENCIA Y DE CONDUCCION DE
VARIOS SEMICONDUCTORES
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FUENTE: (Tran, Wong, Barber & Loo, 2012)
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2.5 CARACTERIZACION DE MATERIALES
2.5.1 MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una herramienta util dentro de la
caracterizacion de estructuras y nanomateriales cuya morfologia no puede ser
analizada mediante el microscopio optico por su baja capacidad de magnificacion. El
microscopio electronico de barrido (MEB) se diferencia del 6ptico en que no utiliza
fotones de luz visible, sino un haz concentrado de electrones creados a partir de una
diferencia de voltaje, los cuales luego de ser enfocados al material producen una
sefal que puede ser registrada y emitida a una pantalla. Dependiendo de los
materiales que vayan a ser utilizados se varia la intensidad del haz de electrones
puesto que existen materiales cuyas estructuras pueden ser modificadas al recibir el
haz electrénico, en el caso de muestras bioldgicas se usan sistemas de enfriamiento
(Naik, 1975).

2.5.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA

El analisis de fotoluminiscencia es generalmente utilizado en caracterizacién de
materiales, consiste en la medicidon de la radiacion emitida por un material una vez
que éste ha sido irradiado con una fuente luminica lo suficientemente fuerte como
para causar la excitacion del material. También permite determinar la presencia de

defectos o impurezas dentro del material (Correcher & Garcia, 2015).

Dentro del campo de la fotocatalisis el analisis de la fotoluminiscencia de un material
es importante debido a que permite entender el comportamiento del material con
respecto a los procesos de recombinacién de los pares electron y hueco una vez que

el catalizador ha sido excitado (Correcher & Garcia, 2015).
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2.5.3 ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis

El analisis de la absorbancia es ampliamente usado en la caracterizacién de
materiales, en especial aquellos relacionados a fenbmenos 6pticos o fotocataliticos
puesto que consiste en determinar el comportamiento de la muestra frente a una
fuente luminica en lo referente a la cantidad de luz que absorbe el material y la

cantidad de luz que logra pasar a través del mismo (Diaz, Ruiz & Reyes, 2013).
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CAPITULO III
3 METODOLOGIA

3.1. OBTENCION DE LOS NANOTUBOS DE TiO, DECORADOS CON
PUNTOS CUANTICOS CulnS,

3.1.1 OBTENCION DE NANOTUBOS DE TiO,

Para la sintesis de los nanotubos de TiO; fue utilizada una lamina de 15 x 15 cm de
titanio puro de nivel cientifico, que proporciona un nivel de pureza que puede
garantizar la no intervencion de otros elementos en la sintesis de los nanotubos, la
cual fue dividida en rectangulos de dimensiones 3x2 cm, un tamafio apto y cémodo
para ser utilizado en los posteriores procedimientos (Prochownik, Mazierski, Lisowski
& Zaleska, 2018). Las laminas fueron sometidas a los procesos que se detallan a

continuacion:
3.1.1.1 Limpieza

Es de vital importancia que las laminas de titanio que se utilizan no presenten ningun
tipo de particulas, compuestos o elementos que puedan generar interferencias al
momento del proceso de sintesis o inclusive reaccionar con los reactivos presentes,
obteniendo productos no deseados que puedan afectar la investigaciéon, para lograr
dicha condicion las laminas fueron limpiadas mediante ultrasonificacion en acetona
por 15 min, isopropanol por 10 min, metanol por 15 min y con agua desionizada por
10 min (Nevarez et al., 2017). El proceso de ultrasonificacién separa a toda particula
que no pertenezca al Ti sin generar afectaciones a la lamina como grietas, marcas o

raspaduras.
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Luego cada lamina fue colocada en un recipiente de cristal cerrado con agua
desionizada, de manera que queden aisladas hasta el momento de su utilizacién en

el siguiente proceso.

3.1.1.2 Anodizacion

Las laminas de Ti fueron previamente secadas antes de comenzar la anodizacion
para que la humedad no afecte el comportamiento de los electrones y elementos en
la solucidn electrolitica. El proceso de anodizacién se llevo a cabo en una celda
electroquimica con una malla de platino como catodo y la [amina de Ti como anodo,
ambos componentes estuvieron en presencia de una solucion electrolitica de 98% en

volumen de etilenglicol y una concentracion de NH4F 0,09 M. (Kozak, 2018)

Todo el sistema fue activado por 60 min gracias a una fuente de poder de laboratorio
programable (MANSON SDP 2603) con 40 V, para que se dé la oxidacion anddica de
manera correcta, se trabajé con 40 V puesto que esta intensidad de voltaje permite la
correcta formacion de los nanotubos en el tiempo utilizado, voltajes o tiempos
mayores pueden ocasionar nanotubos con estructuras poco simétricas y/o muy
grandes que disminuyan la eficiencia del procedimiento. El sistema se mantuvo a
temperatura ambiente (aprox. 20° C) y estuvo bajo constante movimiento gracias a
un agitador magnético a 500 rpm, condiciones facilmente replicables para futuras

investigaciones. (Mazierski, Lisowski & Grzyb, 2016)

Una vez concluido el tiempo de anodizacion la fuente de poder fue apagada y la
lamina con los nanotubos de TiO; sintetizados fue limpiada con agua desionizada
para retirar todo residuo de electrolito o particula no deseada y luego fue colocada en

un lugar oscuro por 24 h.
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3.1.1.3 Secado y Calcinacion

Antes del proceso de secado la lamina con nanotubos de TiO, fue sometida a una
limpieza de 5 min de ultrasonificacion en agua desionizada. Para asegurar la
ausencia de humedad dentro de la estructura de los nanotubos se coloco la lamina
dentro de un horno de secado a 80° C por 24 h, luego para asegurar la cristalinidad
del TiO, de los nanotubos se colocd la lamina en un horno y se aumentd su
temperatura en 2° C por min hasta llegar a 450° C, temperatura a la cual se mantuvo
por 1 h (Mazierski, 2017).

3.1.2 SINTESIS DE PUNTOS CUANTICOS Culn$,

3.1.2.1 Inyeccion a Alta Temperatura

La sintesis de los puntos cuanticos CulnS; se realizé en un balén de doble cuello,
donde se colocd 386 mg de estearato de indio "In(St);", 380 mg de yoduro de cobre
"Cul", 120 ul de dodecanetiol, 126 ul de acido oléico y 10 ml de octadeceno. La
mezcla de reactivos fue llevada a 80° C por 30 min bajo constante agitacion (300
rom) (Huidong, 2017).

El siguiente paso fue calentar la mezcla aun bajo agitacién (300 rpm) hasta 180° C,
una vez alcanzada esta temperatura se inyect6 en el balén 0,8 ml de una solucion de
azufre en octadeceno 0,5 M (Huidong, 2017). La reaccion se mantuvo por 5 min y
luego se la detuvo cortando la fuente de calor y dejando enfriar a temperatura

ambiente.

La metodologia de la inyeccién en caliente bajo una atmdésfera libre de O, permite
una formacion de puntos cuanticos con mayor estabilidad que procesos como el

hidrotermal o el solvotermal, aparte esta metodologia ofrece la ventaja de controlar
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variaciones de tiempo y temperatura, factores que influyen en el tamafo deseado de

los puntos cuanticos (Rojas et al., 2018).

3.1.2.2 Purificacion y Limpieza

Una vez que la mezcla se enfrid, se retird toda la mezcla aceitosa de liquidos dentro
del balén, dejando asi solo los precipitados con los puntos cuanticos CulnS,. Se
afiadio etanol de alta pureza al balén para recoger los precipitados y trasvasarlos a
otro recipiente. Los puntos cuanticos fueron limpiados mediante varios procesos de
centrifugacion a 3.000 rpm por 10 min, renovando el etanol en cada ciclo para asi
remover los componentes organicos que puedan encontrarse adheridos a las

nanoparticulas (Kobylanski, 2018).

3.1.3 ADICION DE PUNTOS CUANTICOS CulnS; A UNA ESTRUCTURA DE
NANOTUBOS DE TiO;,

3.1.3.1 Recubrimiento por Centrifugacion

Para la adicién de los puntos cuanticos a la estructura de los nanotubos de TiO; se
prepararon tres soluciones de puntos cuanticos en isopropanol con concentraciones
de 0,5 g/l, 0,75 g/l y 1 g/l respectivamente. Se colocé la lamina de nanotubos de
manera horizontal con la cara de los nanotubos hacia arriba, se la asegurd contra la
superficie de la maquina de recubrimiento por centrifugacion (VTC-200) y se colocé
0,3 ml de la solucién de puntos cuanticos sobre la lamina. Una vez que la solucion
cubrié toda la superficie de la lamina se esperd 60 s antes de activar la centrifugacion
para la completa dispersion de los puntos cuanticos en la estructura de los
nanotubos (Sahu, Parija & Panigrahi, 2009).
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El proceso de centrifugacion se llevé a cabo por 30 s a 2.000 rpm. Las muestras de
nanotubos de TiO, con puntos cuanticos CulnS; en su estructura fueron secados en
un horno a 40° C por 30 min asegurando la completa evaporacion del iso-propanol
(Sahu, Parija & Panigrahi, 2009). El proceso se repitio tres veces, para obtener las 3

muestras de nanotubos con diferentes concentraciones de puntos cuanticos.

3.1.4 CARACTERIZACION DE LOS NANOTUBOS DE TiO, DECORADOS CON
PUNTOS CUANTICOS CulnS,

3.1.4.1 Fotoluminiscencia

Cada lamina de nanotubos con puntos cuanticos fue sometida a analisis de
fotoluminiscencia con un espectrofotdmetro de luminiscencia (LS-50B) que a su vez
se encontré equipado con una lampara de descarga de Xendon como fuente de

excitacion y un fotomultiplicador R928 como detector (Perkin-Elmer, 1999).

La radiacion de 300 nm fue emitida a la superficie de la lamina de nanotubos en un
angulo de 90° y todo el proceso se realizé a temperatura ambiente (aprox. 20° C)
(Nevarez et al., 2017).

3.1.4.2 Absorbancia

Para analizar el espectro de absorbancia UV-Vis de las laminas de nanotubos se
utilizé un espectrofotdmetro UV-Vis (SHIMADZU UV-2600), el equipo fue utilizado en
un rango de longitud de onda de 300 a 800 nm.

La referencia para la linea base usada en la calibraciéon del equipo fue sulfato de
bario (BaSQO,), la velocidad de escaneo fue de 250 nm/min y todo el analisis se

realizd a temperatura ambiente (aprox. 20° C) (Mazierski et al., 2017).
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3.1.4.3 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

La estructura, forma y didametro tanto de los nanotubos como de los puntos
cuanticos, fueron analizados gracias a la informacion obtenida por un microscopio

electronico de barrido.

3.2 PREPARACION DE LA SOLUCION ACUOSA SINTETICA DE
FENOL

Para la preparacion de la solucion sintética de estudio se utilizdé fenol al 60% de
pureza y se realizd una dilucién hasta conseguir una concentracion de 0,02 g/l de

fenol en agua (Checa, 2017).

Dado que la informacion del area bajo el pico no es una referencia directa de la
concentracion de fenol presente en la solucion acuosa, se generé una curva de
calibracion con una serie de soluciones de fenol de concentracion conocida para
poder traducir el dato del area en concentracion mediante una ecuacion lineal. De la
solucion 0,02 g/l se prepararon una serie de 10 diferentes diluciones (0, 1, 2, 4, 5, 6,
8, 10, 12, 14, 16, 18 y 20 mg/l) para crear la curva de calibracion (Ver Anexo |) que

relacione los resultados del HPLC y las concentraciones reales de fenol.

La solucion acuosa sintética de fenol fue conservada bajo refrigeracion y oscuridad
para evitar cambios en su concentracion por influencia de agentes externos
(Universidad de Sonora, 2002).
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3.3. EFICIENCIA DE FOTO-DEGRADACION DE FENOL

3.3.1. ENSAYO DE FOTOCATALITICO DE DEGRADACION DE FENOL CON
NANOTUBOS DE TiO,

El sistema en el cual se realizé el ensayo consté de una caja de madera negra de 1
m?®, dentro se colocd un soporte para el reactor de cristal, un agitador magnético, un
soporte para un filtro de corte de cuarzo (375 nm) y una entrada para la fuente
luminica "1000 W Oriel Xe lamp" que emitio la radiacion UV (Grabowska, Marchelek,
Klimczuk, Lisowski & Zaleska-Medynska, 2017).

El reactor utilizado const6 de 2 compartimentos, el primero en forma de
recubrimiento con una entrada y una salida para la refrigeracién y el segundo donde
la lamina de nanotubos se coloco, este compartimento tiene una tapa con 2 orificios,
uno para la aireacion y el otro para la toma de muestras. El reactor se mantuvo bajo
refrigeracion (10° C) durante todo el ensayo para evitar variaciones en la
concentracion por evaporacion de la solucién de fenol y para evitar la influencia de
radiacion infrarroja por parte de la fuente luminica (Kobylanski, 2018). En la Figura
3.1 se puede apreciar un esquema del equipo usado para la degradacién
fotocatalitica de las muestras de fenol y el analisis del rendimiento de las muestras

de nanotubos de TiO; con puntos cuanticos CulnS; en su estructura.



FIGURA 3.1 EQUIPO DE PRUEBAS DE DEGRADACION DE FENOL
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3.3.1.1. Preparacion del Foto-Catalizador y Estabilidad del Reactor

La lamina de nanotubos con puntos cuanticos se coloco dentro del reactor de cristal
junto con un agitador magnético sin que ambos componentes se toquen para evitar
dafos a la estructura de los nanotubos. Se afiadieron 9 ml de la solucion de fenol de
0,02 g/l. Luego se conectd la aireacién y se esperd 30 min para que el sistema

alcance el equilibrio adsorsién-desorcion entre los nanotubos y la solucién fendlica

(Kobylanski, 2018).
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3.3.1.2 Exposicion a Rayos UV y Toma de Muestras

El reactor se alined con el filtro de corte (375 nm) y con la fuente de radiacién "1.000
W Oriel Xe lamp" para asegurar que el fotocatalizador se exponga so6lo a luz UV,
luego se expuso a la radiacion de la fuente luminica por 60 min, a partir del momento
en que comenzo el ensayo se tomd 0,5 ml de la solucion de fenol como muestra
cada 20 min (Arellano, 2017).

Las 4 muestras recogidas por cada ensayo fueron debidamente nombradas y
colocadas bajo refrigeracién en viales cerrados de color ambar oscuro de 1 ml de
capacidad para evitar cualquier influencia de factores externos sobre la muestra de

solucién tomada (Checa, 2017).

3.3.2 ANALISIS DE CONCENTRACION DE FENOL EN HPLC

Cada una de las muestras tomadas fue analizada gracias a un cromatdgrafo liquido
de alta eficiencia (HPLC). Los datos emitidos fueron tratados gracias a la ecuacién
obtenida con la curva de calibracion para conocer la concentracion de las muestras

de solucion de fenol que se encuentra en el reactor.

3.4 IMPLICACIONES AMBIENTALES DE TiO,-CulnS, COMO
FOTOCATALIZADOR

Para establecer la aplicabilidad del fotocatalizador TiO,-CulnS; en la vida cotidiana y
mejorar la relacion entre las grandes industrias y el ambiente, se analiza las
implicaciones ambientales que este proyecto puede tener, para ello se estudiara la
viabilidad de la aplicacion de este proceso de degradacién de fenol dentro de una

industria que genere efluentes contaminados con éste compuesto.
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Se ha tomado en cuenta que el caudal emitido por la industria contiene como
contaminantes sb6lo compuestos fendlicos y una concentracién constante a lo largo

del tiempo.

3.4.1 APLICACION EN LA INDUSTRIA ECUATORIANA

Dentro del territorio ecuatoriano la industria petroquimica y el refinado de crudo son
actividades que presentan altas concentraciones de compuestos organicos, y entre
ellos fenoles, en sus efluentes (Prato, 2007). La normativa indica que dichos
efluentes deben ser tratados antes de su descarga. Existen investigaciones donde el
analisis de las descargas expone concentraciones de 3,99 * 0,08 ppm de fenol en los
caudales de descarga de las plantas de tratamiento de aguas residuales de refinerias

localizadas en el area de Shushufindi (Mufioz & Paredes, 2014).

Con los datos de eficiencia y comportamiento obtenidos del fotocatalizador
sintetizado se analiz6 el costo que implicaria la aplicacion de esta tecnologia y los

resultados esperados en el caso expuesto.

Para el analisis del ejemplo se planted que la concentracion de fenol de los efluentes
es de 4 mg/l, el caudal del efluente es de 200 I/h y que la planta de tratamiento de
aguas residuales genera descargas 24 h/dia. El objetivo del ejercicio de aplicacion
fue determinar el costo de generaciéon y el tamafio necesario de la estructura de
fotocatalizador que posea la capacidad de degradar el fenol presente del efluente de
una concentracion de 4 mg/l a 0,01 mg/l, concentracidon necesaria para cumplir con

los reglamentos de la normativa ecuatoriana.

Para este objetivo se hizo uso de las ecuaciones y conceptos:
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Linea de tendencia de la grafica: concentracion de fenol vs tiempo
C=C,+kt (5)

Donde C representa la concentracion final de fenol, C, la concentracién inicial de

fenol y t es el tiempo de degradacion.

Velocidad de degradacion

V=4 (6)

tg

Donde V representa la velocidad de degradacion, my la masa degradada y ty4 el

tiempo de degradacion.
Carga diaria de contaminante
Mgiq = C*Q * T; (7)

Donde C es la concentracion de fenol, Q es el caudal del efluente, T; es el tiempo de

funcionamiento diario de la industria.

Tiempo de degradacion

(8)

Donde t representa el tiempo necesario para degradar el fenol, Mqi, €s la carga diaria

de fenol y V la velocidad de degradacion.
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3.4.2 ANALISIS DE COSTOS

El analisis econémico se realizé en tres etapas, en la primera se tomaron en cuenta
los costos de los reactivos y maquinaria necesaria para generar un fotocatalizador de
nanotubos de TiO; de 2x3 cm con puntos cuanticos CulnS; en su estructura y luego
se extrapolaron los datos para conocer el costo del fotocatalizador que cuente con un
tamano suficiente para ser usada en el proceso de degradacion de fenol presente en

la planta de tratamiento de aguas residuales de una refineria.

La segunda etapa es un analisis del consumo energético necesario para la
generacion de los fotocatalizadores. No se tomé en cuenta los costos generados por
la energia eléctrica utilizada para el funcionamiento de la fuente luminica UV ni la
consumida por la maquinaria requerida para la sintesis del fotocatalizador dado que
estos valores varian dependiendo de la region, el uso y de la existencia de un

subsidio a la energia eléctrica al sector industrial.

Tanto en la primera como en la segunda etapa, se realizan los respectivos analisis
para los fotocatalizadores de TiO, y TiO,-CulnS;, a su vez se analizan los costos de

dichos fotocatalizadores para un tamafio de 6 cm? como de 6000 cm?.

La tercera etapa es un analisis economico y de consumo energético del reactor
necesario para el proceso de tratamiento analizado en un periodo de tiempo de un

afo, el costo del reactor consta de dos partes, el fotocatalizador y el reactor UV.
Para calcular el consumo energético del reactor se multiplico el tiempo necesario de
cada fotocatalizador para degradar el fenol por el consumo energético de la maquina,

luego se proyecto este dato para conocer el consumo energético de un ano.

El analisis econdmico se encuentra en el numeral 4.5.2.



45

CAPITULO IV
4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL TiO,-CulnS,

4.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

En la Figura 4.1 se puede observar la morfologia de los nanotubos de TiO;, su
estructura cilindrica le brinda al material un area de reaccion mucho mayor que las
peliculas de TiO; e incluso mayor que los nanocables de TiO,, lo que contribuye a
que mejore su eficiencia como fotocatalizador, el interior de los tubos y la respectiva
parte superior son las areas que mas interaccion poseen con la fuentes de radiacion
luminica, aparte dado que los nanotubos no estan unidos entre si, el area entre los

tubos también contribuye en los procesos fotocataliticos (Arenas, 2016).

FIGURA 4.1 ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE NANOTUBOS DE TiO,

N

O

£ &
- ¥
I— 100nm JEOL 11/9/2017
X 90,000 15.0kV SEI SEM WD 6.0mm 14:09:30

Foto tomada por: Yhann Cortez
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Los nanotubos de TiO, sintetizados, que muestran una alta homogeneidad entre
ellos, tienen 65 £ 9 nm de diametro interno y 93 + 13 nm de diametro externo. Las
dimensiones que poseen los nanotubos les permiten albergar en su estructura una
variedad de particulas de menor tamafo para mejorar su eficiencia fotocatalitica sin
bloquear el paso de luz a los interiores de los nanotubos (Gonzélez, 2015).

En la Figura 4.2 se puede observar la estructura lateral de los nanotubos de TiO; al
enfocar el haz electronico del MEB en la parte lateral de los nanotubos se pudo
determinar la longitud promedio de los nanotubos la cual oscila alrededor de 800 +
100 nm, también se puede observar la presencia de impurezas, particulas de polvo o
componentes organicos, cubriendo parcialmente una parte de la superficie de los
nanotubos, este tipo de impurezas, defectos e imperfecciones disminuyen el area
expuesta a la radiacién luminica y por consiguiente disminuyen la eficiencia de
fotodegradacién del material. El uso de la ultrasonificacién al momento de limpiar la
muestra de nanotubos retira gran parte de las impurezas, ademas el adecuado
manejo y conservacion del material cuando no esta siendo utilizado en pruebas de

fotodegradacion, previene la aparicion de las mismas (Nevarez, 2017).

FIGURA 4.2 ESTRUCTURA EXTERNA DE NANOTUBOS DE TiO,

Foto tomada por: Yhann Cortez
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Una vez que el proceso de recubrimiento por centrifugacion finalizdé, los puntos
cuanticos se encontraron dispersados en la estructura de los nanotubos. La Figura
4.3 muestra la presencia de nanoparticulas CulnS; (circulos amarillos) repartidas en
la superficie de los nanotubos de TiO,, el diametro encontrado de los puntos
cuanticos es de 7-8 nm que comparado con el diametro de los nanotubos
(aproximadamente 65 nm), no poseen la capacidad de interrumpir el paso de luz al
interior de los nanotubos. Otra ventaja que se observd durante el analisis de las
muestras es que independientemente de la concentraciéon de puntos cuanticos que
haya sido afadida a los nanotubos no se encontro la presencia de aglomeraciones
de nanoparticulas que puedan actuar como impurezas al disminuir el area de

exposicion de los nanotubos a la luz UV (Gonzalez, 2015).

FIGURA 4.3 ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE NANOTUBOS DE TiO2-CulnS;.

2/8/2018

X 250,000 15.0kV SEIX

Foto tomada por: Yhann Cortez
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En una de las muestras del nuevo fotocatalizador se realizaron varios cortes a las
estructuras de los nanotubos con el propésito de observar y analizar su morfologia
interna. La Figura 4.4 muestra una fraccion de la estructura de los nanotubos
destruidos, en ella se pudo constatar la presencia de puntos cuanticos (circulos
amarillos) a lo largo de toda la estructura interna de los nanotubos de TiO,, lo que
indica que cuando la fuente de luz UV incide sobre el fotocatalizador, los puntos

cuanticos actuan en toda el area de TiO; y no solo en su superficie.

FIGURA 4.4 CORTE EN ESTRUCTURA DE NANOTUBOS DE TiO,-CulnS;

- 10nm JEOL 2/7/2018
X 300,000 15.0kV SEI SEM WD 7.9=m 08:52:15

Foto tomada por: Yhann Cortez
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4.1.2 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS PUNTOS CUANTICOS CulnS,

Los puntos cuanticos bajo luz natural tienen aspecto de polvo de particulas semi
finas de color grisaseo. Cuando se expone a los puntos cuanticos CulnS; dentro de
un cuarto oscuro a una fuente de luz ultravioleta, el polvo grisaseo toma un color rojo
pardo, este fendmeno se da gracias al confinamiento cuantico que es una de las

caracteristicas principales de los puntos cuanticos (Guzman, 2004).

Los puntos cuanticos CulnS; sintetizados cuyo tamafio observado fue de 7-8 nm de
diametro emitieron fotones con una longitud de onda correspondiente al color rojo
pardo que se encuentran cerca del limite del espectro de luz visible. En la Figura 4.5

se observa el color rojizo emitido por los puntos cuanticos sintetizados.

FIGURA 4.5 FOTOGRAFIA DE PUNTOS CUANTICOS CulnS,; BAJO LUZ UV

Foto tomada por: Yhann Cortez
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4.1.3 FOTOLUMINISCENCIA

La Figura 4.6 muestra el resultado del analisis de fotoluminiscencia para las
muestras de nanotubos de TiO, con y sin la presencia de puntos cuanticos en su
estructura.

FIGURA 4.6 FOTOLUMINISCENCIA DE MUESTRAS DE NANOTUBOS TiO, CON'Y
SIN PUNTOS CUANTICOS CulnS;,
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Las muestras de nanotubos con presencia de puntos cuanticos CulnS; en su
estructura demostraron ser mas eficaces en mantener las cargas electron-hueco
separadas, esto indica que los puntos cuanticos CulnS; poseen la capacidad de
facilitar la separaciéon de cargas del fotocatalizador y a su vez promover los procesos
de transferencia de electrones, lo cual influye de manera beneficiosa en los

resultados de las pruebas de degradacion fotocatalitica de fenol (Arellano, 2017).



51

Se puede observar que conforme aumenta la concentracion de puntos cuanticos en
la estructura de los nanotubos de TiO,, el material mejora su capacidad de
separacion de pares electron-hueco, llegando a ser la muestra de nanotubos con
1 g/l de puntos cuanticos, mas eficiente que la muestra de nanotubos sin puntos

cuanticos en su estructura.

4.1.4 ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis

En la Figura 4.7 se puede observar que las muestras de fotocatalizador con la
presencia de puntos cuanticos en su estructura absorben una mayor cantidad de
energia luminica que los nanotubos de TiO, puros, conforme aumenta la
concentracion de puntos cuanticos en el material mayor es la absorbancia que se
obtiene. La mejora en la absorbancia es mayor en una longitud de onda entre 250 a

400 nm, es decir, en el espectro de luz ultravioleta.

FIGURA 4.7 ABSORBANCIA DE MUESTRAS DE NANOTUBOS TiO, CON Y SIN
PUNTOS CUANTICOS CulnS;,
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El comportamiento de las muestras indica que la presencia de los puntos cuanticos
mejoran la eficiencia de los nanotubos de TiO, como fotocatalizador al absorber
mayor energia luminica en el rango UV, la mayor absorcion de energia se di6 en la
muestra de nanotubos de TiO; con 1 g/l de puntos cuanticos. Bajo una longitud de
onda perteneciente al espectro de luz visible la mejora en la absorbancia es minima

lo que reflejaria una baja actividad fotocatalitica con esta radiacion (Checa, 2017).

4.2 ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE FOTO-DEGRADACION PARA
CADA MUESTRA DE TiO, Y TiO,-Culn§,

Los resultados obtenidos por este analisis dan una clara idea de la evolucion del
proceso de fotodegradacién de fenol a lo largo del tiempo de experimentacion. El
resultado de interés emitido por el HPLC es el area que existe bajo el pico causado

por la presencia de fenol, el cual aparece en un tiempo de retencion de 7,3 s.

A continuacion, se presenta un ejemplo del calculo de la concentracion de fenol de la
muestra y del porcentaje de degradacion de fenol a partir de los resultados obtenidos

en el analisis HPLC.

Ejemplo de Calculo

Concentracion Inicial = 19,49 mg/I
Area pico wpLc= 536.555

x= Concentracion y= Area

Area = (78.465 * Concentracion) + 11.545 (9) (Ver Anexo |)

(y —11.545)
78.465
(536.555 — 11.545)
78.465

Concentracion =

Concentracion =
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Concentracion = 6,69 g/l

% de Degradacion = (1 —

Concentracion
———— )+ 100
Concentracion inicial

L, 6,69
% de Degradacion = (1 - m) * 100

% de Degradacion = 65,67%

Al realizar el tratamiento de todos los datos obtenidos sobre las muestras de fenol
utilizando HPLC, se construy6é la Tabla 4.1 que presenta un resumen de los

porcentajes de degradacion en cada tiempo y de cada muestra analizada.

TABLA 4.1 RESULTADOS FINALES DE LAS PRUEBAS DE FOTO-DEGRADACION
DE FENOL

Concentracién . ..
de Puntos | Tiempo Area |Concentracion o
Muestra Cuanti np HPLC de Fenol ‘.
uanticos (min) (sedal) (mg/l) Degradacion
CulnS; (g/l)
0 1.581.358 20,01 0,00
Nanotubos 0gl 20 1.251.403 15,80 21,02
de TiO, 40 945.705 11,91 40,49
60 690.492 8,65 56,75
0 1.540.835 19,49 0,00
0,5 gl 20 1.166.276 14,72 24,49
’ 40 807.022 10,14 47,98
Nanotubos 60 | 536.555 6,69 65,67
deczi‘oz 0 [1.528.167 19,33 0,00
20 1.066.557 13,45 30,44
c:::tt::is 0.75 gl 40 | 695.682 8,72 54,89
en su 60 312.450 3,83 80,16
estructura 0 1.521.954 19,25 0,00
19/ 20 1.031.954 13,00 32,44
40 548.308 6,84 64,46
60 237.648 2,88 85,03

ELABORADO POR: Yhann Cortez
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43 COMPARACION DE LAS EFICIENCIAS DE FOTO-
DEGRADACION DE LOS NANOTUBOS CON Y SIN PUNTOS
CUANTICOS EN SU ESTRUCTURA

En la Figura 4.8 se puede observar claramente que conforme aumenta la
concentracion de puntos cudanticos en la estructura de los nanotubos de TiOy
también aumenta el porcentaje de degradacion de fenol en el tiempo de
experimentacion de 60 min. Analizando la Figura 4.9 se puede constatar que los
puntos cuanticos CulnS, efectivamente actuan como fotosensibilizadores de los
nanotubos, que contribuyen en la absorcion de energia luminica y a la excitacion de
electrones de la banda de valencia del fotocatalizador, el aumento de la eficiencia de
fotodegradaciéon de fenol se puede atribuir a un incremento del tamano de la banda

prohibida del fotocatalizador (Legrini, Oliveros & Braun, 1993).

FIGURA 4.8 EVOLUCION DEL % DE DEGRADACION DE FENOL EN EL TIEMPO
DE PRUEBA.
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55

4.4 CONCENTRACION OPTIMA DE PUNTOS CUANTICOS

La presencia de puntos cuanticos CulnS; en la estructura de los nanotubos de TiO,
definitivamente aumenta la eficiencia del material como fotocatalizador y a su vez en
la eficiencia de fotodegradacién de compuestos organicos como el fenol. En la
investigacion realizada se escogieron 3 concentraciones de puntos cuanticos (0,5;
0,75; 1 g/l) para analizar su influencia en los nanotubos de TiO,; conforme aumenta
la concentracion de puntos cuanticos lo hace también la eficiencia del fotocatalizador,
no se utilizaron concentraciones mayores de puntos cuanticos para no sobresaturar
la estructura de nanotubos ni promover la creacién de agregados que disminuyan

considerablemente la eficiencia del material (Nevarez et al., 2017).

Los resultados de las pruebas fotocataliticas expuestos en la Figura 4.9 muestran
que la concentracién 6ptima de puntos cuanticos CulnS; para los nanotubos de TiO»

es de 1 g/l.

FIGURA 4.9 PORCENTAJE DE DEGRADACIC')N FINAL DE FENOL DE
NANOTUBOS DE TiO, CON Y SIN PUNTOS CUANTICOS CulnS;
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ELABORADO POR: Yhann Cortez
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Al analizar la linea de tendencia de la curva generada por los datos del
fotocatalizador con 1 g/l de puntos cuanticos (Figura 4.10) se encontré la ecuacion

que define la relacion entre concentracion de fenol y el area mostrada por el HPLC.

y = 18.783 — 0.2764x (11)

y= concentracion de fenol

x= tiempo de reaccion

El R? de la ecuacion de la recta es 0,9901 indicando que las variables concentracion

y area mostrada por el HPLC se ajustan fuertemente a la ecuacion de la recta.

Analizando la Figura 4.10 y 4.11 de concentracion de fenol vs tiempo de degradacion
de los fotocatalizadores de nanotubos de TiO, y TiO»-CulnS; (1 g/l) respectivamente,
se observa que la reaccion de fotodegradacién de fenol es de orden cero con
respecto a la degradacion de fenol y por lo tanto la velocidad de reaccidon es
constante, siempre que la intensidad de la radiacion se mantenga constante y
provoque la maxima capacidad de generacion de pares electron-hueco del
fotocatalizador; no depende de la concentracién del contaminante, pero si del area

del fotocatalizador (Blanco et al., 2001).



FIGURA 4.10 CONCENTRACION DE FENOL VS TIEMPO (TiO»-CulnS,)
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FIGURA 4.11 CONCENTRACION DE FENOL VS TIEMPO (TiO)

25

y =-0,1899x + 19,788
R*=0,9968

N
o

=
(%]

Concentracién de fenol (mg/l)
=
o

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

ELABORADO POR: Yhann Cortez

57



58

4.5 IMPLICACIONES AMBIENTALES

4.5.1 APLICACION EN LA INDUSTRIA ECUATORIANA

Para la solucion del ejemplo de la refineria de Shushufindi se analizé primero la

carga total diaria emitida por la planta de tratamiento de aguas residuales.

Concentracién de fenol en el efluente = 4 mg/I
Q =2001l/h
T; = 24 h/dia

M 4mg 2000 24h 1kg 19,2 kg
= * * * =
dia ! h  dia 1000 mg dia

Luego haciendo uso de la ecuacidn de la recta de la reaccion obtenida
anteriormente, se calculd el tiempo necesario para la degradacion del fenol de 9 ml
de una concentracién de 4 mg/l a 0,1 mg/l, concentraciéon a la cual se cumplira la

normativa ambiental ecuatoriana.

C=C,+kt (8)
0,1m 4m
g = g_ 0,2764 = t
l l
t=14,11 min

Ahora que ya se tiene el tiempo y que el volumen de la solucién de fenol en el reactor
fue de 0,09 |, se puede calcular la velocidad de fotodegradacién, la cantidad de fenol

degradado en los 14,11 min se calcula de la siguiente manera:
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c=" (9)

v
4mg m
"1 0,091
m = 0,36 mg de fenol

V=24 (10)

ta

0,36 mg
~ 14,11 min
_ 0,025 mg
Vlémina 3%x2 — W
Dado que la reaccidn corresponde al orden cinético cero, el unico factor que influye
en la velocidad de reaccion es el tamano de la lamina del fotocatalizador, por lo tanto
al aumentar el area de la lamina en 1.000 veces, la velocidad también aumentara en
1.000 veces. Dado que el area de la lamina actual es de 6 cm? se calcula la

velocidad de una lamina de fotocatalizador de nanotubos decorados de 6.000 cm?.

0,025 mg
V=—x1000
min
25mg
Vismina 6000 cm2 = min

Finalmente, se determind el tiempo necesario para degradar la carga diaria de fenol

de la planta de tratamiento de aguas residuales.

_ Mgia
t=—¢ (11)

min

t =19.200 mg x
25mg

t=768min=12,8h
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El tiempo de degradacion que se muestra es Optimo y tedrico, puede variar o
alargarse debido a limitaciones como factores del disefio del reactor, eficiencia de

mezcla, aireacion o presencia de otros contaminantes.

Se realizé el mismo proceso para el caso de estudio de Shushufindi con la muestra
de nanotubos de TiO; sin presencia de puntos cuanticos CulnS,, de esta manera se
puede comparar la aplicabilidad de ambos materiales incluyendo el ambito

economico que se presenta mas adelante.
Los resultados del analisis fueron los siguientes:
Ecuacion de la recta

C=C,+kt
C = 19,788 — 0,1899¢

R®>  0,9968

Velocidad de degradacion lamina 6 cm?
myg

0,017 —
min

Velocidad de degradacion lamina 6000 cm?
17,53 E

min
Tiempo de degradacion

1095,3 min = 18,25 h



61

Los resultados mostraron que la lamina de nanotubos de TiO, decorada con 1 g/l de
puntos cuanticos lograria degradar la carga de fenol en 5,45 horas menos que la

lamina de nanotubos de TiO; sin puntos cuanticos.
4.5.2 ANALISIS ECONOMICO
4.5.2.1 Costos de reactivos y maquinaria

La Tabla 4.2 muestra los costos de los reactivos y solventes requeridos dentro de la

sintesis del fotocatalizador.

TABLA 4.2 COSTO DE REACTIVOS

Reactivos Costo (USD) | Presentacion
Titanio 170,66 15 x15cm
Acetona 4,75 11
Iso Propanol 4,75 11
Metanol 4,75 11
Etilen Glicol 4,75 11
Fluoruro de Amonio 19,91 500 g
lodato de Cobre 5,28 100 g
Dodecanetiol 49,76 100 ml
Acido Oléico 4,66 11
Octadeceno 37,63 100 ml
Estearato de Indio 106,50 459
Azufre 1,00 1 kg
Etanol 4,75 11

FUENTE: (Sigma Aldrich, 2018)

Dado que los reactivos necesarios para sintetizar un fotocatalizador de TiO,-CulnS;
difieren de los reactivos requeridos para un fotocatalizador de sélo TiO, se presentan

los costos de dichos fotocatalizadores por separado en la Tabla 4.3.
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TABLA 4.3 COSTO DE REACTIVOS PARA SINTESIS DE FOTOCATALIZADORES

Tipo de Fotocatalizador | Area (cm?) | Costo reactivos (USD)
, 6 209,56
10z 6.000 7.186,28
, 6 419,14
TiOrLuinS, 6.000 25.976,22

Elaborado por: Yhann Cortez

La Tabla 4.4 muestra los costos referenciales de la maquinaria necesaria para la

sintesis del fotocatalizador TiO, y TiO2-CulnS,.

TABLA 4.4 COSTO DE MAQUINARIA

Maquinaria Costo TiO,- Costo TiO;
CulnS; (USD) (USD)
Centrifugador 900
Fuente de Voltaje 230 230
Mufla 1.460 1.460
Horno 4.000 4.000
Ultrasonido 287 287
Fuente de Calor 2.500
Lampara de Xendn 1.500 1.500
Total 10.877 7.477

Elaborado por: Yhann Cortez

Con los datos obtenidos previamente, se puede conocer el costo referencial final del

fotocatalizador de area 6.000 cm?, el cual se presenta en la Tabla 4.5

TABLA 4.5 COSTO DE FOTOCATALIZADORES

Fotocatalizador Reactivos (USD) Maquinaria (USD) | Total (USD)
TiO; 7.186,28 7.477 14.633,28
TiO2-CulnS; 25.976,22 10.877 36.853,22

Elaborado por: Yhann Cortez
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4.5.2.2 Consumo energético para la generacion del fotocatalizador

La Tabla 4.6 muestra el consumo energético necesario de la maquinaria para la

sintesis del fotocatalizador TiO; y TiO,-CulnS; de area 6 cm?.

TABLA 4.6 CONSUMO ENERGETICO DE MAQUINARIA

Maquinaria Tiempo | Watts x Consumo
de Uso (h) | Hora energético (kwh)

Centrifugador 0,67 190 0,1273
Fuente de Voltaje 1 552 0,552
Mufla 4,6 1.400 6,44

Horno 24 1.600 38,4
Ultrasonido 1 120 0,12
Fuente de Calor 1,5 220 0,22
Lampara de Xenodn 1 1.000 1,5

Elaborado por: Yhann Cortez

La Tabla 4.7 muestra el consumo energético que se requiere para la sintesis del
fotocatalizador de TiO; y TiO,-CulnS,.

TABLA 4.7 CONSUMO ENERGETICO SINTESIS DE FOTOCATALIZADOR

Tipo de Area (cm?) Consumo energético
Fotocatalizador para sintesis (kwh)
, 6 47,01

Tio, 6.000 47.012
. 6 47,35
TiOrCuinS, 6.000 47.359,3

Elaborado por: Yhann Cortez

4.5.2.3 Costo de aplicacion para ejemplo de planta de tratamiento

El costo referencial de un reactor cilindrico de luz UV de dimensiones (largo = 2,18

m; diametro = 0,71 m) con una potencia maxima de radiacion UV de 990 W,
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caracteristicas suficientes para replicar los ensayos en laboratorio, es de 26.220 USD

(BIO&NAM, 2018). La Tabla 4.8 muestra el costo final del reactor con los diferentes

fotocatalizadores sintetizados.

TABLA 4.8 COSTO DE REACTOR

Tipo de Area (cm?) | Costo reactor
Fotocatalizador uv (USD)
TiO, 6.000 40.833,28
TiO2-CulnS; 6.000 63.073,22

Elaborado por: Yhann Cortez

A continuacion, la Tabla 4.9 presenta el consumo energético del reactor con cada

fotocatalizador requerido para degradar el fenol del efluente por dia y por afio.

TABLA 4.9 CONSUMO ENERGETICO EN EL TIEMPO

Tipo de Area Consumo energético | Consumo energético
Fotocatalizador | (cm?) por dia (kwh) por aino (kwh)
TiO, 6.000 60,23 21.983,95
TiO,-CulnS; 6.000 42,24 15.417,6

Elaborado por: Yhann Cortez

En la Tabla 4.10 se presenta un resumen de las diferencias entre los dos

fotocatalizadores analizados.
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TABLA 4.10 FOTOCATALIZADORES NANOTUBOS TiO2-CulnS; y TiO2

Fotocatalizador TiO2-CulnS; TiO;
Costo de generacion (USD) 14.663,28 36.853,2
Consumo energético de generacion (kwh) 47.012 47.359,3
Costo reactor de aplicacion (USD) 40.883,28 63.073,22

Consumo energético anual de reactor de

aplicacién (kwh) 15.417,6 21.983,95

Tiempo diario de degradacién de fenol (h) 12,8 18,25

Elaborado por: Yhann Cortez

La Tabla 4.10 muestra que en la fase de sintesis de los fotocatalizadores y del
reactor a ser aplicado, el material de nanotubos de TiO, es mas viable y econémico
que el fotocatalizador TiO»-CulnS,, sin embargo, los nanotubos de TiO, con puntos
cuanticos en su estructura poseen una mayor eficiencia de fotodegradacion que
influye en un menor consumo energético a largo plazo y a su vez en un menor
tiempo necesario para la degradacion del contaminante, abriendo un espacio para el
aumento de la capacidad de degradaciéon de la planta de tratamiento de agua

residual analizada como ejemplo.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

e La metodologia utilizada permitio la sintesis de un fotocatalizador activo bajo luz
UV capaz de degradar fenol de manera satisfactoria. Los nanotubos de TiO;
tuvieron una forma cilindrica con dimensiones de diametro externo de 93 nm,
diametro interno 65 nm, una longitud de 800 nm, los puntos cuanticos CulnS,
sintetizados tienen un diametro de 7-8 nm que al ser excitados con luz UV emiten

fotones de color rojo pardo.

e La adicion de puntos cuanticos a los nanotubos generé6 mejoras en el
comportamiento del material como fotocatalizador al incrementar la absorcidon de
energia luminica, disminuir la recombinacion de pares hueco-electron y aumentar

la eficiencia de fotodegradacion de fenol en solucion.

e La muestra de nanotubos que obtuvo los mejores resultados es la de
concentracion de 1 g/l de puntos cuanticos CulnS, con un porcentaje de
degradacion del 85% del fenol presente en la solucion acuosa sintética en 60 min

de exposicion a la fuente luminica UV.

e La cinética de la reaccién de degradacion de fenol en el proceso fotocatalitico es
de orden cero en el rango de concentraciones y bajo las condiciones analizadas.

e El costo de generacién de una ldmina de 6 cm? del fotocatalizador de nanotubos
de TiO, con puntos cudanticos CulnS, es de $419,14; mientras que el costo para
generar una ldmina de 6.000 cm? del mismo fotocatalizador es de
aproximadamente $25.976,22.
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La tecnologia generada puede tratar efluentes con residuos fendlicos de
industrias de refinacion de crudo para que se cumpla con los niveles de
concentracion de fenoles en descargas segun la normativa ecuatoriana, siempre
que la carga de contaminante sea constante, unicamente de fenol y se
mantengan las condiciones de aireacion, mezcla e irradiacion de luz UV

necesarias para replicar la metodologia de éste trabajo.

5.2 RECOMENDACIONES

Dado que tanto los nanotubos con puntos cuanticos en su estructura como los
nanotubos sin la presencia de puntos cuanticos cuentan con la capacidad de
degradar la carga diaria de fenoles de una planta de tratamiento de aguas
residuales de una refineria de crudo se recomienda el uso del fotocatalizador sin
puntos cuanticos puesto que pese a que requiere de mayor tiempo para degradar

el fenol presente, es una opcidon mucho mas econdémica y por lo tanto mas viable.

Desarrollar nanocristales y puntos cuanticos que logren la activacién de los
nanotubos de TiO, bajo luz solar, es decir energia luminica con una longitud de
onda perteneciente al espectro de luz visible para disminuir los costos de

operacion y poder aprovechar la energia renovable disponible.

Generar puntos cuanticos cuya estructura esté basada en elementos quimicos de
baja o nula toxicidad ambiental como los puntos de carbono o grafeno, omitiendo

el uso de compuestos como indio, cadmio, plomo entre otros.

Realizar pruebas del material sintetizado con soluciones que contengan dos o
mas compuestos organicos contaminantes o0 contaminantes organicos

persistentes como el benceno y realizar también pruebas en fase gaseosa.

Realizar pruebas del material sintetizado con aguas reales de descargas

industriales.
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ANEXO 1

CURVA DE CALIBRACION PARA ANALISIS DE CONCENTRACION DE FENOL
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CURVA DE CALIBRACION PARA ANALISIS DE CONCENTRACION
DE FENOL

La serie de soluciones consté de concentraciones de 0, 1, 2, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 14, 16,
18 y 20 mg/l respectivamente. A continuacién, se presenta la Tabla 1 (Anexos) con
los datos obtenidos por el HPLC y la Figura 1 con la curva de calibracion generada
para el experimento junto con la respectiva ecuacion de la linea de tendencia

generada a partir de los datos de la curva.

TABLA A.1 RELACION DE DATOS ENTRE CONCENTRACION DE FENOL Y
AREA RESULTANTE EN HPLC

No C Area segun
“| (mgll) HPLC

1 0 0

2 1 90.137
3 2 165.689
4 4 330.502
5 5 406.959
6 6 476.254
7 8 645.438
8 10 805.280
9 12 954.663
10 14 1.121.984
11 16 1.264.848
12 18 1.421.741
13 20 1.568.534

ELABORADO POR: Yhann Cortez
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FIGURA A1 LINEA DE TENDENCIA Y ECUACION GENERADA PARA EL
TRATAMIENTO DE DATOS DEGRADACION DE FENOL.
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ELABORADO POR: Yhann Cortez
La ecuacién de la linea de tendencia de la curva pertenece a la de una recta.
y = 78.465x + 11.545
La ecuacion de la recta generada posee un R? de 0,9998, lo que indica que las

variables concentracion y area mostrada por el HPLC se ajustan estrechamente a

una recta.



ANEXO 2
RESPALDO VISUAL
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IMAGENES SEM

Estructura homogénea de nanotubos de TiO,

e
— 100nm JEOL 11/9/2017
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 6.0mm 14:09:30

Foto tomada por: Yhann Cortez

Corte en estructura de nanotubos de TiO,

N s
— 1pm JEOL 11/9/2017
X 11,000 15.0kV SEI SEM WD 6.0mm 14:24:21

Foto tomada por: Yhann Cortez
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Nanotubos de TiO,y grietas ocasionadas por calcinacion

X 27,000 15.0kV SEI WD 5.9mm 11:17:44

Foto tomada por: Yhann Cortez

Nanotubos de TiO; con superficie parcialmente cubierta por impureza

\

— ipm  JEOL 11/14/2017
X 13,000 15.0kV SEI SEM WD 5.9mm  11:20:44

£

Foto tomada por: Yhann Cortez



Nanotubos de TiO; y grietas generadas por calcinacion

— lpm  JEOL 12/15/2017
15.0kV SEI SEM WD 7.9mm  14:07:48

Foto tomada por: Yhann Cortez

Grieta de nanotubos TiO,

X 27,000 15.0kV SEI

Foto tomada por: Yhann Cortez
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FOTOGRAFIAS

Reactor de inyeccidn en caliente para puntos cuanticos

Foto tomada por: Yhann Cortez

Reactor para pruebas de degradacidén con constante aireacion, agitacion y
refrigeracion

Foto tomada por: Yhann Cortez
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Lampara de Xe y caja negra para pruebas de fotodegradacion

Foto tomada por: Yhann Cortez

Fuente de Voltaje para proceso de anodizacion

Foto tomada por: Yhann Cortez



Malla de Pt y soporte para anodizacion de nanotubos de TiO,

Y — 2 LN
Foto tomada por: Yhann Cortez
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