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Resumen

RESUMEN

Debido al incremento en la contaminacién del agua por compuestos organicos se ha
generado el interés por el desarrollo de tecnologias que ayuden a la remediacién de
ésta, entre las cuales se encuentran los procesos de oxidacion avanzada. Uno de
ellos es la fotocatélisis heterogénea, que consiste en activar un semiconductor por
medio de fotones y generar radicales libres, que promuevan la oxidacion de los
compuestos organicos. El principal semiconductor estudiado ha sido la titania (TiO»);
sin embargo, solo funciona con fotones del espectro ultravioleta. Por ello, con el
objeto de incrementar la actividad fotocatalitica de la titania, se ha modificado con
diversos materiales. Una modificacibn puede ser con metales de transicion que
favorezcan la absorcién de luz visible, o bien, combinando con otros Oxidos. Un
problema adicional es que al tratarse de polvos, dificulta la separacion del
semiconductor de la solucién acuosa. Para facilitar este proceso se han estudiado

materiales que sirvan como soporte de semiconductores.

El objetivo de esta investigacion fue sintetizar particulas de titania y modificarlas con
ceria (CeOy), y usar como soporte carbon obtenido a través de la pirdlisis de la
cascara de naranja, determinar sus propiedades fisicoquimicas, morfolégicas y

superficiales, asi como su actividad fotocatalitica para la fotodegradacion de fenol.

Se sintetizaron de seis materiales, particulas de titania, particulas de ceria y
particulas titania-ceria, las cuales fueron soportadas en carbon proveniente de la
pirdlisis de la cascara de naranja; con fines de comparacion se preparé la titania

comercial (Degussa P25) soportada en carbon.

Por microscopia electronica de barrido (MEB) se observdO que se obtuvieron
particulas esféricas nanomeétricas y con el analisis semicuantitativo por
espectroscopia de dispersién de energia (EDS) se corroboré la presencia de titanio y
cerio en las muestras. Por difracciéon de rayos X (DRX) se observé que en las
particulas de titania se encuentra en mayor proporcion la fase rutilo, mientras que

para las particulas de ceria se observo la fase cerianita. Cuando estas particulas son
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Resumen

soportadas en el carbén, no fue posible observar las fases cristalinas de titania y
ceria debido a que se encuentran en menor proporcion con respecto al carbén. Por
espectroscopia infrarroja (FTIR) fue posible identificar las bandas caracteristicas a
vibraciones de los enlaces del metal y el oxigeno (O-Ti y O-Ce). Mediante el analisis
de fisisorcion de nitrégeno se observo que los materiales presentan un isoterma tipo
IV de acuerdo con la clasificacion de la JUPAC, la cual se refiere a materiales con un
tamafo promedio de poro de 2-50 nm; mediante el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) se determind que el material formado por las particulas de titania y ceria
soportadas en carbén presenta un area especifica superficial de 313.2 m?.g™ y una
mayor eficiencia en la fotodegradacion de fenol con respecto a los demas materiales,
debido a que la ceria captura con eficiencia los electrones y huecos fotogenerados,
que inhiben la recombinacién, por otro lado las particulas de titania y ceria se
encuentran dispersas en la superficie del carbén, incrementando el &rea superficial lo

gue proporciona sitios activos mas accesibles.
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Abstract

ABSTRACT

The interest in the development of new technologies for remediation of water pollution
has been increased due to the deterioration of water quality. Heterogeneous
photocatalysis consists of activating a semiconductor by means of photons and
generating free radicals, which ones promote the oxidation of organic compounds.
The main semiconductor that has been studied is titania (TiO,), however, it only
works with photons of the ultraviolet spectrum. Therefore, in order to increase the
photocatalytic activity of titania, it has been modified with various materials.
Modifications could be with transition metals, to favor the absorption of visible light, or
by combining with other oxides. An additional problem is the use of powders during
the treatment, and it is difficult the separation of the semiconductor from the aqueous

solution. In order to facilitate this separation, the semiconductor could be supported.

The aim of this research was to synthetize particles of titania and modify them with
ceria (CeOy) particles, and supported on carbon that was obtained by pyrolysis of the
orange peel, and observe their physicochemical, morphological and surface
properties, as well as, to evaluate their photocatalytic activity in phenol degradation.
Titania particles, ceria particles, and titania-ceria particles were synthetized, which
were supported on carbon by pyrolysis of orange peel, and a sample of commercial
titania (Degussa P25) was synthetized to compare the behavior of the synthesized

supported materials.

Scanning electron microscopy (SEM) images showed nanometrical spherical particles
for all materials and the presence of titanium and cerium was detected by energy-
dispersive spectroscopy (EDS). X-ray diffraction (XRD) shows that in the titania
particles the rutile phase was in higher proportion than anatase phase, whereas
cerianite phase was detected for ceria particles; however, the corresponding
crystalline phases were not identified when these particles were supported in the
carbon, that was obtained as amorphous carbon. By infrared spectroscopy (FTIR), it
was possible to identify characteristics bands of vibrations of the metal and oxygen

bonds (O-Ti and O-Ce). By nitrogen physisorption it was observed that the materials
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Abstract

present a type IV isotherm according to the IUPAC classification, which refers to
materials with an average pore size of 2-50 nm; by the Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method, it was determined that the material formed by the carbon-supported titania
and ceria particles has a surface area of 313.2 m?.g™ and a higher efficiency in
phenol photodegradation with respect to the other materials, because ceria efficiently
captures electrons and photogenerated voids, which inhibit recombination, on the
other hand the particles of titania and ceria are dispersed on the surface of the

carbon, increasing the surface area which provides active sites.
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Introduccion

En la actualidad los problemas ambientales son un tema de interés tanto social como
cientifico, debido a que afecta a la sanidad y la economia. La emisién de sustancias
contaminantes es un problema que debe resolverse, tal es el caso del fenol, el cual
se encuentra en aguas residuales de algunas industrias dedicadas a la
manufacturacion de productos, como resinas petroquimicas, pintura, textiles,
refinacion de petréleo, alimentos, productos quimicos fotograficos, farmacéuticos,

antioxidantes y agentes aromatizantes.

Debido a que el fenol es considerado altamente toxico y poco biodegradable [1],
ademas de ser conocido como cancerigeno aun en bajas concentraciones [2], se han
desarrollado técnicas para su remocion y/o eliminacién [3], como por ejemplo la
adsorcion [4-7], bioadsorcion [8], ademas de los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA’s), entre las que se encuentra la fotocatalisis heterogénea, que ha resultado
ser una alternativa versétil, econémica y eficiente para el tratamiento de fenol en fase

acuosa [9].

La fotocatélisis heterogénea a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos,
no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes
[10], consiste en la destruccién de los contaminantes mediante el empleo de
radiacion y catalizadores o semiconductores con el objeto de formar radicales
hidroxilo (*OH), los cuales posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los

contaminantes.

Entre los diferentes semiconductores empleados en la fotocatalisis heterogénea
debido a su estabilidad quimica, ausencia de toxicidad y costo relativamente bajo
[11] se encuentra la titania (TiO,) y la ceria (CeOy), en estudios recientes se ha
observado que estos materiales al estar juntos aumentan su actividad fotocatalitica,
sin embargo al ser polvos su manipulacion después del proceso de fotocatalisis

resulta dificil.

Por ello, se han investigado materiales semiconductores soportados para facilitar el

proceso de separacion del sélido de la fase liquida. Entre los materiales estudiados
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Introduccion

se encuentra el carbon, que se puede obtener a partir del proceso de pirdlisis
utilizando residuos organicos y de esta manera se les da valor agregado. Dentro de
los residuos empleados para la obtencion de carbdn se encuentra la cascara de
naranja, es por ello que este trabajo tiene como principal propdsito obtener particulas
de titania-ceria soportadas en carbdn y determinar su actividad fotocatalitica en la

degradacion de fenol.

En el primer capitulo se presentan los fundamentos acerca de la contaminacion del
agua por fenol, la fotocatalisis heterogénea como método para su tratamiento, el
oxido de titanio y el 6xido de cerio como materiales semiconductores, la obtencion de
carbon a partir de la cascara de naranja, asi como una descripcion de las técnicas de
caracterizacion empleadas para el conocimiento de las fases cristalinas, morfologia y

comportamiento térmico de la cascara de naranja.

En el capitulo dos, se describe la metodologia, para la obtencién de los siete
materiales: carbon, particulas de titania, ceria y titatania-ceria sin soporte y
soportados, su caracterizacion morfolégica y superficial, asi como los estudios de
fotocatalisis realizados para evaluar la capacidad de degradacion del fenol. En el
capitulo tres se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion del carbén,
de las particulas de titania, ceria, titania-ceria sin soporte y soportadas en el carbén,
asi como los resultados de fotodegradacion realizados. Finalmente se presentan las

conclusiones y recomendaciones.
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Fundamentos

1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacién del agua

El agua es un elemento esencial para la vida ya que es parte fundamental del
equilibrio y evolucién de los ecosistemas naturales, debido a su intervencién en la
mayor parte de los procesos relacionados con la transformacion de la superficie de la
tierra y del clima, ademas de apuntalar el desarrollo econémico y social del hombre,
sin embargo el constante crecimiento de la poblacién y la aceleracién en la
industrializacion han traido como consecuencia el uso inmoderado de este liquido

vital y por lo tanto su severa contaminacion.

La contaminacion de los cuerpos de agua (rios, lagos, océanos y mantos freaticos)
ocurre cuando agentes ajenos a esta (contaminante) son vertidos directa o
indirectamente, afectando la flora y fauna de los ecosistemas presentes.

La contaminacion del agua se puede dar de forma natural o antropogénica, siendo
esta Ultima la de mayor impacto. Los contaminantes se pueden clasificar como
fisicos, biolégicos y quimicos, a su vez estos Ultimos se clasifican como inorganicos y

organicos.

Dentro de los contaminantes quimicos organicos se encuentra el fenol, el cual es
considerado como un importante contaminante debido a su persistencia en el
ambiente, su efecto toxico y cancerigeno [12]. Es empleado como materia prima en
industrias para la produccion de resinas, nailon, plastificantes, antioxidantes, aditivos
de aceite, plaguicidas, colorantes, explosivos, desinfectantes, biosidas, entre otros
[13].

Debido a su elevada toxicidad y persistencia, el fenol esta clasificado por la EPA
como un contaminante prioritario y se encuentra dentro de las cincuenta sustancias

mas peligrosas para la salud y la vida.

Pagina 3



Fundamentos

1.2 El fenol como contaminante del agua

El fenol es un compuesto hidroxilado aromatico, en el que, el grupo hidroxilo esta

directamente unido al anillo aromatico [14] (Figura 1.1).

Figura 1.1 Estructura del fenol.

En la tabla 1.1 se presentan sus propiedades fisicas y quimicas, en la cual se puede
observar que el fenol es completamente soluble en el agua hasta una concentracion

de 87 g/L, lo cual lo hace un contaminante facil de encontrar en solucién acuosa.

Tabla 1.1 Propiedades del fenol [15].

Punto de fusién 40.9°C
Punto de ebullicién 181.8 °C
Densidad relativa a 20°C 1.05 g/cm?®
Solubilidad en agua a 25 °C 87 g/L
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El fenol se encuentra de forma natural formando parte de algunos alimentos y del

alquitran de la hulla, se ha detectado en desperdicios de animales y humanos.

También se presenta en la quema de bosques. Sin embargo, el incremento de los

niveles se debe en mayor cantidad a las actividades antropogénicas debido a que se

usa como materia prima. En la tabla 1.2 se presentan los principales usos y fuentes

de contaminantes por fenol.

Tabla 1.2 Usos y fuentes del fenol [16].

Usos del fenol

Fuentes que generan contaminacioén

por fenol

Produccioén de resinas fenolicas.

Quema de madera, plasticos y cigarrillos.

Produccién de caprolactama (Nailon).

Combustion de automoviles.

Produccién de bisfenol.

Derrames de fenol accidentales.

Industria maderera, construccion y

automotriz.

Aguas residuales de fuentes industriales
como resinas, plasticos, fibras,
adhesivos, hierro, acero, aluminio, piel,
caucho y fuentes de produccién de

combustibles sintéticos.

Produccion de anilina, alquil fenoles y

xilenos.

La molienda de pulpa de papel y plantas

de tratamiento de madera.

Produccion de productos de limpieza de

bafios, pisos y drenajes.

Desinfectantes y preparaciones

medicinales.

Bactericidas, fungicidas, y
desinfectantes, antisépticos y

anestésicos.

Sitios de desecho vy tierras de relleno.
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Debido a su toxicidad el fenol es considerado como cancerigeno [17] ademas de ser
un contaminante prioritario ya que la ingestion de un gramo de fenol puede producir
debilidad muscular, temblores, pérdida de coordinacion, paralisis, convulsiones,
coma e incluso la muerte [18], ademas puede ser absorbido rapidamente a través de

la piel.

Debido a los efectos nocivos que causa, en México la norma NOM-127-SSA1-1994,
establece como limite maximo permisible una concentracion de fenol o de
compuestos fenolicos de 0.001 mg/L en referencia a su concentracion total en el
agua para uso y consumo humano, mientras que la Agencia de Protecciéon al
Ambiente (EPA) de los Estados Unidos establece limites de 0.1 mg/L de fenol en

aguas residuales.

La reactividad quimica del fenol es atribuida a su grupo fenilo, que reacciona con
bases y en ocasiones con algunos &cidos, esta propiedad hace que el fenol en el
ambiente reaccione con otros compuestos y de esta manera su estructura sea
facilmente alterada, convirtiéndolo en un compuesto mas complejo, de dificil
degradacion y altamente contaminante por lo que puede formar sales como los
fenolatos, o bien si el agua que contiene fenol se clora, aumenta su potencial toéxico
ya que forman clorofenoles. Por lo que se han desarrollado técnicas de tratamiento

gue permitan minimizar o destruir en su totalidad al fenol.

1.2.1 Meétodos de tratamiento para la eliminacién de fenol

Dentro de las técnicas de tratamientos de efluentes fendlicos se pueden distinguir
dos tipos de métodos, los no destructivos, que permiten la recuperacién y
reutilizacion del fenol, como la adsorcibn en materiales porosos y extraccion con
solventes y los destructivos, en los que el fenol es transformado por oxidacion ya sea

bioldgica, electroquimica o quimicamente.
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Trabajos de investigacion realizados en procesos que involucran la oxidacién
quimica del fenol muestran que pueden incrementar los niveles de biodegradabilidad
[19-22], por lo que en los ultimos afios se ha producido una rapida evolucion en el
desarrollo de procesos alternativos mas eficientes para la proteccion ambiental
basados en la destruccién quimica de los contaminantes. Estos procesos reciben el

nombre de Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s).

Los POA’s han presentado mayor eficiencia, ya que no solo son capaces de reducir
la concentracién de fenol por ejemplo Babuponnusami y Muthukumar [23] en su
trabajo compararon la eficiencia de degradacion de fenol mediante Fenton, electro-
Fenton, sono-electro-Fenton y foto-electro-Fenton, observando que la combinacion
de irradiacion UV y la electrolisis con el reactivo Fenton (Fe?*) presentan mayor
rendimiento de degradacion, Yehia [24] estudi6 el efecto que tienen las particulas de
hierro cero valente, H,O, y la irradiacion ultrasonido en el proceso Fenton para
degradar fenol.

Nickheslat [25] estudi6 la degradacion de fenol empleando titania (TiO;) bajo
radiacion ultravioleta observando que la eficiencia fue del 60% a pH alrededor de 3,

mientras que para soluciones a un pH de 11 la eficiencia fue del 30%.

Por otro lado Gar y Tawfik [26] obtuvieron una eficiencia del 94.5%, después de 150
minutos de irradiar una solucién de fenol en presencia de TiO,, cuya concentracion
inicial fue de 100 mg/L y observaron que el pH optimo para llevar a cabo la reaccion
fue de 5.2. Prabha y Lathasree [27], observaron que el pH 6ptimo para llevar a cabo
el proceso de fotocatalisis esta en un intervalo de 3-5 para la degradacion del 100%
de fenol con una concentracion inicial de 50 mg/L después de 70 min de irradiacion a

una longitud de onda de 254 nm.

Suzuki [28] en su estudio observo una eficiencia del 100% en la degradacién de fenol
cuya concentracion inicial fue de 50 mg/L, después de 120 minutos de irradiacion.

Dobrosz-Gomez [29] reportd una eficiencia del 89.6% después de 120 minutos de
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irradiar una solucién con concentracion de 20 mg /L a un pH 5, empleando 0.5 g/L de
TiO, como catalizador.

Con el objetivo de mejorar la eficiencia en el tratamiento de fenol, algunos autores
han modificado las propiedades del TiO,, ya sea soportando las particulas en
matrices porosas o mediante el dopaje de este material con otros elementos por
ejemplo Abdelouahab, [30] sintetiz6 particulas de TiO, impregnadas con manganeso
(Mn), obteniendo un rendimiento de degradacion de fenol del 97.3%, partiendo de
una solucién de concentracién de 10° mol/L de fenol. Carpio [31] investigé la
degradacion de fenol empleando cristales de TiO, soportados en carbén activado
obteniendo una eficiencia del 50% en 4 horas.

Caimei [32] sintetizé particulas de TiO, dopadas con cerio (Ce), observando que el
dopaje con este elemento favorece la capacidad de degradar fenol obteniendo una

eficiencia del 100% en 3 horas partiendo de una solucion de 20 mg/L de fenol.

Recientemente Hao [33] empledé TiO, dopado con ceria (CeO;) obteniendo una
eficiencia del 92.7% después de 180 minutos de irradiar una solucion que contenia
30 mg/L de fenol, ademas éstas particulas fueron soportadas en silice (SiO,) y este

material obtuvo una eficiencia del 96.2%.

Krishna [34] estudié la actividad fotocatalitica del composito TiO,-Ce-Al-MCM-41,
obteniendo una eficiencia del 100% a los 40 min de irradiacién, a partir de una

concentracion de fenol de 10 M.

Shaari [35] obtuvo un material compuesto por TiO,-Ce soportado en nanotubos de
carbon, con eficiencia del 94% de una concentracion inicial de 50 mg/L de fenol en

tres horas.

Peir6 [36] investigd la degradacion fotocatalitica de fenol en suspension acuosa de
TiO, bajo diferentes condiciones experimentales, los remanentes fueron analizados

mediante HPLC, los resultados obtenidos arrojaron la presencia de distintos
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intermediarios en la solucidon final, los cuales pueden ser relacionados con la

activacion de la molécula de fenol por reaccién con un radical *OH, formando un

radical fenoxi, este radical se encuentra en resonancia con radicales de estructura

orto y para. Estas tres formas son el punto de partida para la formacion de diferentes

intermediarios. Estos radicales pueden reaccionar con

los *OH para formar

compuestos mas hidroxilados tales como catecol, hidroquinona o p-benzoquinona,

los cuales contindan reaccionando para formar compuestos alifaticos, que a su vez

reaccionan con radicales *OH para llegar a la completa mineralizaciéon (Figura 1.2).

OH

Catecol

OH

|

HOOC—COOH
Acido oxdlico

|

H,0 + CO,

/ Fenol
OH

OH

g

Hidroguinona p-Benzogquinona
COOH HOOC.
co, - ( — I
COOH COOH

Acido maleico Acido fumérico

HCOOH + CO, HOOC—COOH
Acido férmico " Acido oxdlico
HOOC—— C——COOH + co,
Acido maiénico
HOOC—
: coon H,0 + CO,
Acido oxélico

H:C—COOH + CO,
Acido acético

H,0 + CO,
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Figura 1.2 Mecanismo de fotodegradacion del fenol [37].

Debido a lo anterior los POA’s representan una gran alternativa para el tratamiento

de fenol presente en agua residual.

1.3 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s)

Las altas expectativas depositadas en los POA’s como alternativas o complementos
a los tratamientos convencionales de depuracién de aguas, reside fundamentalmente
en la generacion de radicales hidroxilo (*OH), especie altamente reactiva capaz de
destruir contaminantes mediante reacciones de oxidacion. El radical *OH posee un
potencial de oxidacion de 2,80 V (25 °C), el cual tiene un poder oxidante mas alto en
comparacion con el radical superdxido (¢O") y el radical hidroperoxido (*HO2) como

se muestra en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Potencial redox de algunos agentes oxidantes [38].

Especie E°(V)a25°C
Fluor 2.87
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
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Cloro 1.36

A diferencia de la mayoria de los métodos tradicionales, los POA’s presentan una
alta capacidad para la destruccion de multitud de contaminantes, incluso de aquellos

refractarios a otros procesos, siendo efectivos a bajas concentraciones.

En funcion del mecanismo de generacién de los radicales *OH y de la utilizacion de
agentes reactivos adicionales, pueden distinguirse diversos procesos dentro de las

POA’s, que a su vez se clasifican en dos grupos principales [39]:

a) No fotoquimicos: el radical hidroxilo es generado por cualquier via que implique
el uso de especies quimicas o de energia que no sea radiacion luminosa. A este
grupo pertenecen los procesos como la ozonizacion en medio alcalino (O3/OHY) o
con peréxido de hidrégeno (Os/H.0,), procesos Fenton (Fe?/H,0,), oxidacién en
agua sub/supercritica, entre otras.

b) Fotoquimicos: la luz puede desempefiar un doble papel, causando la
destruccion directa de los contaminantes (fotdlisis), 0 como activador de los procesos
de generacién de radicales *OH y otras especies reactivas. Dentro de los beneficios
del uso de los procesos fotoquimicos se encuentran la minimizacion o eliminacion del
uso de ozono, la reducciéon de los costos de operacién y la posibilidad de trabajar en
condiciones ambientales. Por todo esto, muchas de estas tecnologias estan, hoy en
dia, parcial o totalmente implantadas. Las variantes existentes son: fotolisis del agua
en ultravioleta de vacio (UVV), ultravioleta con perdxido de hidrégeno (UV/H,05),

ultravioleta con ozono (UV/O3), foto-Fenton y fotocatalisis.

1.3.1 Fotocatélisis heterogénea
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Este proceso se basa en la absorcién de energia radiante, ultravioleta o visible, por
un sélido que generalmente es un semiconductor de banda ancha. La excitacién del
semiconductor tiene lugar de dos formas; la primera, es por excitacion directa del
semiconductor absorbiendo los fotones que se van a gastar en el proceso y la
segunda, por excitacion de las moléculas absorbidas en la superficie del catalizador

capaces de transmitir los electrones al semiconductor.
Las caracteristicas principales de la fotocatalisis heterogénea son [40]:

a. En la solucion se presenta mas de una fase, ya que el semiconductor es
sélido.

b. Generalmente los reactantes y los productos son liquidos 0 gaseosos.

c. Las reacciones ocurren en la interface del material.

d. Los semiconductores poseen una gran area superficial.

La generacion de un electron (e) acontece cuando un fotén con energia (hv)
sobrepasa la energia del salto de banda del semiconductor (Egsp) atacandolo de tal
manera que el electron se traslada desde la banda de valencia a la banda de
conduccién generando un hueco (h*) en la banda de valencia, este es el principio por
el cual se fundamenta esta técnica y es el que explica la absorcién de los fotones y la
distribucion de los diferentes estados electronicos que pueden dar lugar a la
fotodegradacion de las moléculas organicas, colorantes y metales (figura 1.3).

Pagina 12



Fundamentos
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Figura 1.3 Esquema del proceso de fotocatalisis [41].

Los huecos (h") reaccionan con el agua adsorbida y con grupos OH™ en la superficie

del semiconductor para formar radicales hidroxilos (*HO), como se observa en la
ecuacion 1.1y 1.2.

h* + H,0 >« HO + H* (1.1

h* + OH™ -« HO (1.2)

Los electrones (e) que se encuentran en exceso, reaccionan con el oxigeno

molecular para formar radicales superéxido (ecuacion 1.3) y peroxido de hidrogeno
(ecuacion 1.4).

e +0; -0y (1.3)

02 + 2H+ + 2e” > Hzoz (14)
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Las reacciones continian provocando mas radicales *HO formados por el perdxido

de hidrégeno y el radical superdxido como se muestran en las ecuaciones 1.5-1.7.

205 +2H,0 - 2+« HO +20H™ + 0, (1.5)
H,0,+03 - OH™ + 0, +« HO (1.6)
H,0, + e~ - OH™ ++« HO (2.7)

1.4 Materiales semiconductores fotocataliticos

De acuerdo a la fisica, los semiconductores son materiales que en la ultima banda
con electrones, denominada banda de valencia (BV), esta completamente llena,
mientras que la banda superior, conocida como banda de conduccién (BC) se
encuentra vacia. Estas bandas estan divididas por una pequefia zona en la que es
posible que permanezca un electrén por falta de estados de energia. A esta zona se

le domina banda prohibida o banda gap.

En la figura 1.4, se indica la posicion energética de la banda prohibida de algunos
semiconductores. Para que estos materiales sean efectivos fotocataliticamente, el
potencial de reduccion de los huecos de la banda de valencia debe ser superior a la
del ion hidroxilo (permitiendo asi la formacion del radical hidroxilo) y al de las

moléculas organicas a degradar (eliminacion por oxidacion directa con los huecos).

Del mismo modo, el potencial de reducciébn de los electrones de la banda de

conduccion ha de ser adecuado para reducir el oxigeno u otras especies que
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permitan su aceptacion, evitando la recombinacion de los pares de carga e incluso

generando otros agentes oxidantes activos.

Vacuum scale

V]  SHE
0 V]
T cds
a0l sk
GaAs GaP
4ol -05- CdSe |40y i 5 p Cdle

~3.0eV

Figura 1.4 Valores de E4 de semiconductores [42].

Debido a que los materiales semiconductores tienen la capacidad de generar pares
e - h" con un tiempo de vida lo suficientemente elevado para participar en
reacciones redox que desencadenan la destruccién de los contaminantes, se han
utilizado como fotocatalizadores de mayor interés en el campo de la purificacion de
aguas o corrientes gaseosas, dentro de estos materiales podemos encontrar a la
titania (TiO,) y la ceria (CeOy).

1.4.1 Titania (TiO,) y Ceria (CeO,) como materiales fotocataliticos

El titanio es el noveno elemento mas abundante de la corteza terrestre. En su forma
mas estable se encuentra como o6xido, el cual es un polvo blanco con propiedades
fotocataliticas cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta (A<400nm). La
estructura del TiO, parte de la coordinacién octaédrica del Ti** que se encuentra

rodeado de seis atomos de O, , estando éstos a su vez unidos a tres atomos de
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titanio con una configuracion trigonal. Dependiendo de como se establezcan las
uniones entre los octaedros unitarios, daran forma a las tres fases cristalinas rutilo,

anatasa y brookita, esta ultima no tiene actividad fotocatalitica.

La fase anatasa (Figura 1.5A) es ampliamente utilizada como fotocatalizador por sus
propiedades Opticas y electronicas [43]. El TiO, con estructura de rutilo (Figura 1.5B)
es térmicamente mas estable y se obtiene a altas temperaturas. El 80% de los
pigmentos utilizan esta fase, debido a su alto indice de refraccion, gran estabilidad y

su baja toxicidad.

A # go B )

|\':APT| r_\m O Ti

A}l/l | N
I I C}/J M

Figura 1.5 Estructura cristalina de A) Anatasa y B) Rutilo.

Su estequiometria real es TiO,, 0 que lo convierte en un semiconductor tipo n con
un valor de E4 de 3.03 eV para el caso del rutilo y 3.2 eV para la anatasa. Ambos
corresponden a longitudes de onda de la region del ultravioleta y son sensibles a
multiples factores como el tamafio del cristal, presencia de defectos o impurezas en

el material, o el método de sintesis empleado para su obtencion [44-45].
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El TiO, Degussa P25, es un material comercial altamente conocido que contiene
fases anatasa-rutilo en proporcién 3:1 y es ampliamente utilizado en diversas

aplicaciones tecnoldgicas, ya que presenta una excelente actividad fotocatalitica.

Por otro lado el cerio es la Unica especie tetrapositiva de los lantanidos
suficientemente estable como para existir en solucion acuosa y también en
compuestos solidos. Uno de los compuestos binarios del cerio (IV), es el 6xido
(Ce0,), la estructura del CeO, se presenta en la naturaleza como cerianita, la cual
tiene una celda unitaria cubica (Figura 1.6). Este material es empleado ampliamente
en la catalisis convencional, sin embargo presenta caracteristicas que lo designan
como candidato potencial para aplicaciones fotocataliticas [46] ya que tiene la
capacidad de absorber luz ultravioleta, almacenar oxigeno y a su vez tiene alta
capacidad de oxidacion [47]. EI CeO, tiene una banda prohibida que oscila entre 2.9

y 3.2 eV, este valor depende del tamafio y la morfologia de las particulas.

Figura 1.6 Estructura cristalina del CeO, [48].

1.4.2 Sintesis de materiales semiconductores
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El método de sintesis tiene un papel importante sobre las caracteristicas que puede
adquirir el material a sintetizar. Por esta razon, es importante una adecuada
seleccion del método de preparacion, de acuerdo a la aplicacion final y la forma del

material que se desea obtener.

Los métodos de sintesis se pueden clasificar en dos grupos, los métodos que se
llevan a cabo en fase vapor (oxidacion en llama, plasma, haz de electrones, laser y
aerosoles) y los métodos en solucion, entre los cuales se encuentra el método sol-

gel.

Este método es una excelente opcién para producir materiales de alta calidad y
pureza, ademas las temperaturas usadas para la elaboracion de materiales es baja
comparada con otros procesos convencionales. Algunas ventajas y desventajas de
este proceso se muestran en la tabla 1.4. El método sol-gel es una ruta atractiva por
las ventajas que ofrece este mismo, ademas de ser flexible en la elaboracion de

materiales.

Tabla 1.4. Ventajas y desventajas del método sol-gel.

Ventajas Desventajas

Mayor homogeneidad y pureza de los
productos.

Bajas temperaturas de preparacion.
_ o _ Costo elevado de los
Formacion de fases cristalinas a partir
_ precursores.
de los nuevos materiales amorfos.
) o ) Procesos largos de
Mejores productos cristalinos a partir ) _
_ _ sintesis.
de las propiedades especiales de los

geles
Posibilidad de dopado controlado

homogéneo
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Otra desventaja que presenta es la obtencion de materiales en polvo lo que dificulta
la separacion del semiconductor de la solucién acuosa. Para facilitar este proceso se

han estudiado materiales que sirvan como soporte de semiconductores.

1.5 Materiales semiconductores soportados

El uso de catalizadores en polvo implica la necesidad de incorporar una etapa de
separacion y recuperacion del material en el proceso de descontaminacion. La etapa
de separacion puede eliminarse utilizando semiconductores soportados sobre
substratos fijos. Se puede agrupar a los distintos materiales soportados en dos
grandes grupos: catalizadores en forma de recubrimientos, capas o peliculas y

catalizadores dispersos en una matriz que le sirve de soporte.

1.5.1 Obtencion de carbon a partir de la cdscara de naranja

En las ultimas décadas el sector agroindustrial ha tenido un alto crecimiento para
satisfacer las necesidades de la poblacién, generando asi una gran cantidad de
residuos, los cuales pueden provocar diversas adversidades ambientales debido a su
eliminacion inadecuada [49]. Para reducir el minimo de los impactos ambientales
estos residuos se han aplicado en la produccion de energia, obteniendo bajos
rendimientos [50], sin embargo, la conversibn de estos residuos a materiales
adsorbentes de contaminantes ha tenido un gran auge debido a su bajo costo y
eficiencia en el proceso de sorcion, dentro de estos materiales se encuentra la

cascara de naranja, constituida por celulosa, hemicelulosa y pectina [51].

En México, la produccién de naranja es de importancia significativa, debido a que
gran parte se destina para la produccion industrial de jugo [52], mientras que la

cascara se procesa para obtener fracciones volatiles y no volatiles de los aceites
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esenciales y saborizantes para bebidas gaseosas, helados, pasteles perfumes,
ambientadores y cosméticos, sin embargo la aplicacion de estos componentes
extraidos se limita debido a la exigencia del mercado, por lo que para contrarrestar
este problema se han realizado estudios para la obtencion de carbon a partir de la

cascara de naranja.

Los materiales carbonosos tienen una larga vida media en comparacion con la
materia organica de procedencia, cuando el material carbonoso es producido a partir
de residuos agricolas, contiene una gran cantidad de carbono organico, el cual sirve
como fertilizante mejorando el reciclaje de nutrientes, la disponibilidad de agua y
materia organica. Otra aplicacidbn que tiene es la de servir como soporte de
materiales de menor tamafo, con el fin de facilitar su manipulacion, ademas de
aprovechar las propiedades de cada material para dar un efecto sinérgico y de esta

manera obtener un material con caracteristicas y propiedades diferentes.

Las propiedades morfologicas vy fisicas del carbon, asi como su estabilidad van a

depender de la materia prima y del proceso térmico para su obtencion [53].
1.5.2 Proceso de pirdlisis para la obtencion del material carbonosos

La pirdlisis es un método de conversion térmica primaria para convertir biomasa en
productos valiosos como el carbon, a temperaturas medias, que van desde los 400
°C hasta 600 °C [54], bajo una atmosfera inerte, los rendimientos y caracteristicas del
material dependen de las condiciones de pirdlisis ademas de la naturaleza de la

biomasa.

En la tabla 1.5 se presenta la clasificacion de los diferentes tipos de pirolisis, entre
las que se distinguen la carbonizacién, realizada a bajas temperaturas y bajas
velocidades de calentamiento y la pirolisis rapida, realizada a temperaturas altas y

altas velocidades de calentamiento.
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Tabla 1.5. Clasificacion de los procesos de pirdlisis [55].

: L Rango de . o
Tipo de pirdlisis Tiempo de residencia
Temperatura (°C)

Pirdlisis rapida 500 1 seg

Pirdlisis intermedia 500 10-20 seg

Pirdlisis lenta .
400 Tiempo prolongado

(carbonizacion)

1.6 Técnicas de caracterizacion

Para evaluar las propiedades de los materiales obtenidos, es necesaria su
caracterizacion fisicoquimica y superficial empleando las técnicas que a continuacion

se describen.
1.6.1 Andlisis Termogravimétrico (ATG)

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura, o bien
en funcién del tiempo. La representacion de la masa (pérdida o ganancia) o de su
porcentaje, en funcién del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o
curva de descomposicion térmica. Una caracteristica importante de la
termogravimetria es que soOlo permite detectar procesos en los que se produce una
variacion de peso debido a reacciones de descomposicion, sublimacion, reduccion,

desorcion, absorcién, etc. [56].

1.6.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
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La Microscopia Electronica de Barrido (MEB) es una técnica que basa su
funcionamiento en la generacion de un haz de electrones que incide sobre la muestra
generando una imagen de la misma. Los electrones son producidos por un filamento
de tungsteno caliente o un catodo de emisiébn de campo, esto bajo un sistema de
vacio de entre 10 a 10 Torr [57].

El microscopio electrénico de barrido utiliza un haz de electrones en lugar de uno de
luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto permitiendo la

observacién y caracterizacion superficial de sdlidos inorganicos y organicos.

El microscopio electrénico de barrido est4d equipado con diversos detectores,
destacando el de electrones secundarios que se utiliza para obtener imagenes de
alta resolucion y el de electrones retrodispersados, que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie. Estos se complementan con
un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que
permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar analisis

semicuantitativos y de distribucién de elementos sobre la superficie de los materiales.
1.6.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de andlisis estructural que se basa en la ley
de Bragg (ecuacion 1.8), en dbénde d es la distancia entre los planos de la red
cristalina, 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion y A

representa la longitud de onda de los rayos X.

2dsin @ = nA (1.8)

Esta técnica consiste en hacer incidir sobre un material sélido un haz de rayos X que
se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o

iones que encuentran en el trayecto. Para este método de analisis se utiliza el
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difractrometro de rayos X, quien ayuda a la determinacion de las estructuras y
composicion de los materiales [57].

1.6.4 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectrometria de infrarroja (FTIR) es una técnica analitica que permite conocer
los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un material, el cual
interactda con la radiacion infrarroja. Esta interaccion da como resultado la absorcion
de ciertas longitudes de onda de radiacion, energia que corresponde a la energia de
transicion entre varios estados de vibracién-rotacion de los grupos de atomos, dentro
de la molécula. La espectroscopia en la regién del infrarrojo permite distinguir
diferentes atomos unidos entre si, obteniéndose un espectro de bandas y lineas que
proporcionan informacion de los grupos funcionales presentes en las moléculas de la

muestra.

1.6.5 Area especifica superficial mediante el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET)

Es una propiedad que presentan los materiales sélidos, puede ser definida como el
area superficial que esta disponible para procesos como la sorcibn o procesos
cataliticos [58]. La técnica para la determinacion del area superficial especifica es el
de Brunauer-Emmett-Teller y se basa en la adsorcion de un gas inerte a nivel
atomico sobre la superficie del material. La muestra es colocada dentro de una
camara para inducirle una corriente de gas, generalmente nitrogeno, el cual se va

adsorbiendo en la superficie del sélido, formando una monocapa en la superficie.

La cantidad de gas adsorbido por el sdlido, depende de la afinidad de éste por
retener moléculas del gas bajo ciertas condiciones de presién y temperatura. La

representacion de la presion inicial entre la presion parcial (p/p,) contra el volumen
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del gas adsorbido por unidad de masa se denomina curva de adsorcion, la cual

finaliza cuando se alcanza la saturacién a partir de este punto decrece la presion
relativa registrando la curva de desorcion.
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2. METODOLOGIA

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de bloques del desarrollo experimental que
se llevo a cabo para la realizacion de este trabajo.

I Cascara de naranja I

|

Acondicionamiento

fisico

v

Fisicoquimica
y Morfologica

MEB
DRX
FTIR

Sintesis de
particulas i Sintesis de
soportadas CN —>' ATG particulas sin
| soporte
Pirclisis P-Ti, P-Ce
| P-Ti-Ce
C-Tipss Material
C-Ti carbonoso
C-Ce
C-Ti-Ce
J' fotodegradacién
Superficie

BET

Figura 2.1. Diagrama de bloques del desarrollo experimental.
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2.1 Acondicionamiento de la cascara de naranja

Las cascaras de naranja fueron recolectadas en un mercado del municipio de
Metepec, estas fueron lavadas con agua destilada y posteriormente secadas a 35°C,
en un horno de secado Riossa H-33, durante 48 horas, para después ser trituradas
en un procesador de alimentos Osterizer. El material resultante se tamiz6 a 841um.
Posteriormente, se lavé con agua desionizada en ebullicion para eliminar el color e
impurezas, hasta que el agua de lavado resultd incolora, se dejé secar durante 48

horas a 25°C, este material se identific6 como CN.

2.1.1 Procesos de pirdlisis de la cascara de naranja para la obtencion del carbén

Al material CN se le realizé un Andlisis Termogravimétrico (ATG) con la finalidad de
determinar la descomposicion térmica de la cascara de naranja y asi determinar la
temperatura de pir6lisis, se utiliz6 un analizador TA modelo LLC asociado a un
calorimetro STD-Q600. El andlisis se llevé a cabo en presencia de nitrégeno como
gas portador (100 mL/min), la velocidad de calentamiento fue de 10°C/min hasta

alcanzar una temperatura de 600°C.

Para llevar a cabo el proceso de pirdlisis se colocaron 3 g de CN en crisoles de
alimina fundida y se introdujeron en la parte media de un tubo de cuarzo, mismo que
fue montado en un horno Lindberg/Blue modelo CC58114A-1 como se muestra en la
figura 2.2, el tubo cuenta con una entrada de argén (Ar) para asegurar la atmésfera
inerte y con una salida de gases que son atrapados en un recipiente con agua, el
proceso se llevo a cabo durante 3 horas, de esta forma se obtuvo el material

carbonoso.
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Ther‘mo Caution: Disconnect main
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avoid contact .
Lindberg Blue M

Figura 2.2. Esquema del proceso de pirdlisis.

2.2 Sintesis de las particulas de titania (TiO,), ceria (CeQ,) y titania-ceria (TiO,-
CGOz)

Para la sintesis de las particulas de titania se disolvid prop6xido de titanio
(C12H2804Ti) en 15 mL de etanol y se dejé en agitacion por una hora a 80°C.
Después de agitar vigorosamente se agregaron 10 mL de agua desionizada gota a
gota y se continué con la agitacion por una hora. Una vez transcurrido el tiempo, la
solucion fue centrifugada y al sélido se le realizaron tres lavados, posteriormente se
dej6 secar a 60°C durante 24 horas, para su calcinacion a 550°C durante 4 horas,
este material se identific6 como P-Ti.

Para la obtencion de las particulas de ceria se disolvié nitrato de amonio cérico
((NH4)2Ce(NOs)s) en 25 mL de agua desionizada a una temperatura de 35°C y se
agrego gota a gota a una solucion de 25 mL de hidroxido de amonio (NH,OH), se
dej6 en agitacion por una hora a una temperatura de 80°C, transcurrido el tiempo se
recuperd el sélido mediante centrifugacion y se realizaron tres lavados con agua
desionizada, el material obtenido se dejé secando y se calcind a 550°C, el material

obtenido se identific6 como P-Ce.

Para la obtencion de las particulas de titania-ceria, se disolvid el Ci2H2304Ti en

etanol y se dej6 en agitacion a una temperatura de 35°C por 15 minutos,
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posteriormente se agregaron 10 mL de solucion de cerio ((NH4).Ce(NOs3)s) en 25 mL
de agua desionizada a una temperatura de 35°C y se agregd gota a gota a la
solucion de NH,OH. La suspension se mantuvo en agitacion por 24 horas a una
temperatura de 70°C. Finalmente, se centrifugé y se le realizaron tres lavados al
sélido obtenido con agua desionizada, se dejé secar por 24 horas a 60°C y

enseguida se calcin6 a 550°C (este material fue identificado como P-Ti-Ce).

2.3 Obtencion del carbon acondicionado con particulas de titania (TiOy), ceria
(Ce0Oy) y titania-ceria (TiO2-CeOy)

Para la obtencién del carbén acondicionado con particulas de titania, se disolvieron
en 15 mL de etanol 0.7 mL de C1,H230,4Ti y se dejo en agitacion por 15 min a 35°C,
transcurrido el tiempo se agregaron 3 g de cascara de naranja (CN) y se dejo en
agitacion por media hora a 80°C. Después de agitar vigorosamente se agregaron 10
mL de agua desionizada gota a gota y se continu6é con la agitacién por tres horas
mas. Una vez transcurrido el tiempo, se continué con los lavados y el secado, el
material obtenido se colocé en los crisoles de porcelana para llevar a cabo el proceso
de pirdlisis y de ésta manera obtener las particulas de titania soportadas en carbon
(C-Ti).

Para observar las caracteristicas y la actividad fotocatalitica de este material se
acondicionaron 3 g de CN con 15 mL de etanol que contenian 0.11 g de titania
comercial (TiO, Degussa P25) y se dejé agitando por tres horas, se continu6 con el
lavado y secado del material obtenido para posteriormente llevar a cabo el proceso

de pirdlisis y obtener el carbdn con particulas de titania comercial (C-Tipys).

Para la sintesis de las particulas de ceria soportadas, a 15 mL de etanol se le
agregaron gota a gota 2 mL de solucion de cerio, posteriormente se adicionaron los 3
g de CN y se dej6 en agitacion a 80°C por media hora, después se agregaron 10 mL

de agua desionizada gota a gota y se dejo en agitacion por tres horas, transcurrido el
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tiempo se procedi6 con los lavados y secado para poder pirolizar el material, una vez

terminado el proceso de pirdlisis este material fue identificado como C-Ce.

Para la obtencion de las particulas de titania-ceria soportadas, se disolvio C1oH2g04Ti
(1/5) en etanol y se mezclé gota a gota con 2 mL de solucion de cerio y se dejo en
agitacion por 15 minutos a una temperatura de 80°C, posteriormente se adicionaron
3 g de CN y se continud con la agitacion por media hora mas, adicionando 10 mL de
agua desionizada agitando durante 3 horas, el material se lavo y se dejo secando,
finalmente se llevo a cabo el proceso de pirdlisis (este material fue identificado como
C-Ti-Ce).

2.4 Caracterizacion de los materiales

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante las técnicas que a

continuacion se describen.

2.4.1 Caracterizacion fisicogquimica y morfologica
2.4.1.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y andlisis quimico

semicuantitativo (EDS)

Para determinar la morfologia de los materiales obtenidos se utiliz6 un microscopio
electronico de barrido JEOL modelo 6610 LV. Para el estudio morfologico, las
muestras se recubrieron con oro y mediante el programa MeasurelT se midieron los
didmetros de las particulas, para el microandlisis EDS, la preparacion de las
muestras consistio en depositar una pequeia cantidad de material sobre una cinta de
cobre. Dicho analisis fue hecho bajo condiciones de vacio mediante una sonda

marca Oxford modelo ISIS acoplada al microscopio.
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2.4.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Con la finalidad de conocer la fase mineralégica de los materiales sintetizados se
utilizé un difractometro D8 DISCOVER acoplado a un tubo de rayos X con un anodo
de Cu. La preparacién de la muestra consistié en moler finamente cierta cantidad de
los materiales para colocarlos sobre un vidrio biselado, para iniciar un barrido en un
angulo 26 de 10 hasta 80. En seguida se obtuvo un difractograma que se comparoé
con la base de datos con la que cuenta el ININ de las tarjetas PDF (Powder
Diffraction File) para la identificacion de las fases cristalogréficas presentes en los
materiales obtenidos.

2.4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Para la determinacion de los grupos funcionales presentes en los materiales se
utilizé el equipo VARIAN modelo 640-IR, dentro de un intervalo de 4000-500 cm™ con
40 barridos y tamafio de paso de 4 cm™. Este andlisis consisti6 en colocar una

cantidad arbitraria de muestra sobre un portamuestras de cuarzo para su analisis.

2.4.2 Caracterizacion de superficie
2.4.2.1 Area especifica superficial mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET)

Para determinar el area especifica superficial, volumen y tamafo promedio de poro
se realizd en un ambiente de N, mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller,
(BET) en un equipo Belsorp Max Ill. Las muestras se sometieron a un pretratamiento,
el cual consistié en la desgasificacion durante 2 horas a una temperatura de 200°C,

en un equipo Belpre II.

Pagina 30



Metodologia

2.5 Fotodegradacion de fenol

Para llevar a cabo las pruebas de fotodegradacion se prepar6 una solucion de fenol
con una concentracion de 1000 mg/L, la cual fue utilizada para preparar soluciones
con concentraciones de 30, 40, 50, 60, 80 y 100 mg/L. Las pruebas de
fotodegradacion se llevaron a cabo con las soluciones con concentracion de 30 y 50

mg/L.

En un reactor se colocaron 100 mL de solucién de fenol con 100 mg del material a
probar (P-Ti, P-Ce, P-Ti-Ce, C-Tipps, C-Ti, C-Ce, C-Ti-Ce). Una vez hecho el
contacto, la mezcla se agitd6 durante 30 minutos en total oscuridad y al finalizar el
tiempo se tomo una alicuota de 5 mL, posteriormente la mezcla fue irradiada por 4
horas con luz UV (A=254 nm, 8 w) manteniendo la agitacion en presencia de un flujo
de oxigeno, durante este proceso se recolectaron alicuotas de 5 mL cada hora. Las
muestras fueron filtradas utilizando nitrocelulosa microporo de 0.45 pm.

2.5.1 Determinacion de fenol

Para determinar la concentracion final de fenol se emple6 la técnica de la 4-
aminoantipirina. Para aplicar esta técnica fue necesario preparar soluciones de
amoniaco [0.5 N], 4-aminoantipirina (2% P/V), ferrocianuro de potasio (8% P/V) de
acuerdo a la norma NMX-AA-050-SCFI-2001.

Las soluciones preparadas para la curva de calibracion asi como los remanentes de
fenol fueron diluidos 1:10 en agua y se adicionaron 0.5 mL de amoniaco, 0.1 mL de
4-aminoantipirina y se agitd la solucién, posteriormente se agregaron 0.2 mL de
ferrocianuro de potasio, después de 10 min se efectuaron las lecturas en el
espectrofotometro UV-Vis modelo LAMBDA 35, Perkin Elmer.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis Termogravimétrico (ATG)

En la Figura 3.1 se muestra el termograma de la cascara de naranja en donde se
observan cuatro perdidas de peso. La primera a 74°C, corresponde a la evaporacion
del agua presente en la estructura de la cascara de naranja, seguida de dos pérdidas
de peso del 27% y 30% a 251°C y 352°C respectivamente, las cuales corresponden
a la degradacién de la pectina (200-260°C), hemicelulosa (190-270°C) y celulosa
(240-350°C), finalmente la ultima pérdida de peso ocurre a 497°C debido a la
degradacion de la lignina (270-500°C) [59-61]. A partir de 600°C se puede observar

una estabilidad térmica obteniendo una pérdida de peso total del 67%.
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Figura 3.1. Diagrama de TGA del material CN.
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3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Analisis Quimico

semicuantitativo (EDS)

En la figura 3.2 se presentan las micrografias obtenidas a 1000 y 100 aumentos del
material CN y del carbon, en donde se observa la morfologia fibrosa de la cascara de
naranja (3.2A), la cual después del proceso de pir6lisis sufre una compactacion
debido a la pérdida de peso como se puede observar en la figura 3.2B, por lo que el

tamafo de grano disminuye como se puede muestra en la figura 3.2 C y 3.2D.

En andlisis EDS de la composicion elemental semicuantitativa realizado al material
CN muestra que los elementos que constituyen su estructura en mayor porcentaje
son el C (49%), O (49%) y como trazas de K (0.4%) y Ca (1.6%). Por otro lado el
analisis EDS del carbon mostré un incremento en el porcentaje de C (79%), una

disminucién en contenido de O (16%) y un aumento en Ca (3%).

X188 188xm..

Figura 3.2. Morfologia de A) CN y C) Carbon.
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En la figura 3.3A se presenta la micrografia del material P-Ti obtenida a 40,000
aumentos, en donde se observan particulas esféricas aglomeradas cuyo tamafo
promedio es de 55 nm (Fig. 3.3D), estas particulas estan formadas por el 78% de

oxigeno y el 22% de titanio, de acuerdo con el andlisis EDS.

El material P-Ce (3.3B) presenta particulas aglomeradas con una morfologia esférica
cuyo tamafo promedio de particula es de 40 nm (Fig. 3.3E), compuestas por el 24%
de cerio y el 73% de oxigeno. En la figura 3.3C se observan particulas del material P-
Ti-Ce compuestas por el 79% de oxigeno, 20% de titanio y solamente el 1% de cerio,
dichas particulas presentan la misma morfologia que al estar separadas y tienen un
tamafo promedio de 55 nm (Fig. 3.3F).
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Figura 3.3. Morfologia de A) P-Ti, B) P-Ti y C) P-Ti-Ce obtenidas a 40,000 aumentos.
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En la figura 3.4A se muestra la micrografia del material C-Tipys, en donde se
observan particulas esféricas aglomeradas con un tamafo promedio de 59 nm (Fig.
3.4B), depositadas en la superficie del carbon, las cuales estan compuestas en su

mayoria por carbono con el 65%, (Fig. 3.4C), oxigeno 25% (Fig. 3.4D) y con el 10%
de titanio (Fig. 3.4E).

Frecuencia (U. A))

T T T T T 1
20 40 60 80 100

Tamano de particula ( nm)

Figura 3.4. A) Morfologia del material C-Tip,s5, B) Distribucion de tamafio de particula

y mapeo de su composicién C) Carbono, D) Oxigeno y E) Titanio.
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En la figura 3.5A se observan particulas aglomeradas de morfologia esférica, cuyo
tamafo promedio de particula es de p=43 nm (Fig. 3.5B), este material de acuerdo
con el mapeo realizado esta constituido mayoritariamente por carbono con el 82%
(Fig. 3.5C), oxigeno con el 17% (Fig. 3.5D) y titanio con solo el 1% (Fig. 3.5E).

Frecuencia (U. A)

L L I A I |
20 40 60 80 100

Tamano de particula ( nm)

Figura 3.5. A) Morfologia del material C-Ti, B) Distribucién de tamafio de particula y

mapeo de su composicion C) Carbono, D) Oxigeno y E) Titanio.
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En la figura 3.6A se observan trozos de carbon en cuya superficie se observan
particulas esféricas con un tamafio promedio de p=51 nm (Fig. 3.6B), este material
esta constituido por el 13% de oxigeno (Fig. 3.6D) y 0.37 de cerio (Fig. 3.6E) y el
resto por carbono, de acuerdo al mapeo realizado.

| u=51 nm

Frecuencia (U. A)
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Figura 3.6. A) Morfologia del material C-Ce, B) Distribucion de tamafio de particula y

mapeo de su composicion C) Carbono, D) Oxigeno y E) Cerio.
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En la figura 3.7 se muestra la micrografia obtenida a 40,000 aumentos del material
C-Ti-Ce, en donde se observan particulas esféricas distribuidas sobre la superficie
del carbdn, cuyo tamafio promedio es de p=59 nm (Fig. 3.7B). De acuerdo con el
mapeo realizado este material esta constituido en mayor proporcion por carbono (Fig.
3.7C) con el 62%, seguido de oxigeno con el 21% (Fig. 3.7D) y en su minoria por
titanio (Fig. 3.7E) y cerio (Fig. 3.7F) con el 3% y 1.3% respectivamente.

Frecuencia (U. A)

T T T T T T T — T
20 40 60 80 100

Tamafo de particula (nm)

Figura 3.7. A) Morfologia del material C-Ti Ce, B) Distribucion de tamafio de particula

y mapeo de su composicion C) Carbono, D) Oxigeno, E) Titanio y F) Cerio.
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3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La figura 3.8A muestra el espectro del CeO, comercial, en donde se puede observar
la fase cristalina ubicada a 28.5, 33.1, 47.5, 56.3, 59.1, 69.4, 76.7, 79.1 [44] con
respecto a 260 correspondientes a la fase cristalina cerianita de acuerdo con la tarjeta
PDF 43-1002, estos picos también se pueden observar en el material P-Ce (Fig.
3.8B), sin embargo este material también presenta fases amorfas y picos mas
anchos con respecto al CeO, comercial.

En la figura 3.8C se muestra el difractograma del material TiO, Degussa P25, en
donde se pueden observar las fases cristalinas anatasa (25.4, 37.0, 37.8, 38.6,
48.1,53.9, 55.2, 62.2, 62.8, 68.9, 70.4, 74.2, 75.2, 76.2) y rutilo (27.4, 36.1, 39.2,
41.2, 44.1, 54.3, 56.6, 62.7, 64.0, 65.5, 69.0, 69.8, 72.4, 76.5, 79.8) de acuerdo con
las tarjetas JCP 01-089-4921 y JCP 00-021-1276 respectivamente, mediante la
ecuacion de Spurr-Myers [62] se determind el porcentaje de anatasa presente en la
estructura del material, obteniendo como resultado el 85%, el material P-Ti (Fig.
3.8D) quien presenta los picos de estas fases sin embargo su estructura cristalina
estd compuesta en su mayoria por rutilo (75%), que se aproxima a lo reportado por
Abdelouahab [30] cuando se calcina a 400°C y 600°C obteniendo un porcentaje de

rutilo del 0% y 79% respectivamente.

Por otro lado Caimei [32] realiz6 variaciones de temperatura posteriores a la sintesis
de Oxidos de titanio para obtener la fase anatasa, obteniendo como resultado que a
500 °C aun se puede tener alrededor del 75% de esta fase cristalina, mientras que a
600 °C disminuye significativamente al 22%, por lo que la temperatura de calcinacion
es un factor importante para la formacion de anatasa. Para el material Ti-Ce (Fig.
3.8E) se encontrd un porcentaje de anatasa y rutilo del 85% y 14% respectivamente,
la estabilidad de la fase anatasa en este material puede atribuirse a la formacién de
cristales pequefios o que debido a la presencia de cerio impida la transicion de la
fase anatasa a rutilo y a la formacion de enlaces Ti-Ce, Ti-O-Ce [63].
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En la figura 3.8F se presenta el difractograma del carb6én obtenido mediante la
pirolisis de la cascara de naranja, en donde se puede observar que es un material
amorfo, sin embargo también presenta otros picos cristalinos (23.3, 29.7, 36.0, 39.4,
43.2, 47.5, 49.0, 57.8, 61.5, 62.6, 65.0, 65.3, 70.0, 72.6, 77.0), los cuales fueron
identificados mediante la tarjeta PDF 01-0837 como carbonatos de calcio (calcita),
gue se pudieron formar durante el proceso de pirdlisis debido a que el material CN
presenta calcio como parte de su composicidon, el pico ancho ubicado a 25° con

respecto a 20 se atribuy6 a la presencia de grafito [64].
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Figura 3.8. Difractograma del material A) CeO, comercial; B) P-Ce; C) TiO, P25; D)
P-Ti; E) P-Ti-Ce y F) Carbon.

En la figura 3.9 se muestran los difractogramas de los compositos C-Tipzs (Fig. 3.9A),
C-Ti (Fig. 3.9B), C-Ce (Fig. 3.9C) y C-Ti-Ce (Fig. 3.9D), en donde se puede observar
gue todos los materiales presentan mayoritariamente fracciones amorfas constituidas
en su mayoria por carbén. Unicamente en el material C-Tipys (Fig. 3.9A) se puede
observar que presenta algunos picos cristalinos correspondientes a las fases
anatasa, rutilo y calcita, de la misma forma que el material C-Ti-Ce (Fig. 3.9D), quien
también tiene un pico correspondiente a la calcita (29.8°) y dos picos mas (32° y 53°),

correspondientes a la fase cristalina anatasa.
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Figura 3.9. Difractograma del material A) C-Tipgs, B) C-Ti; C) C-Ce y D) C-Ti-Ce.
3.4 Espectroscopiade Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 3.10 se muestra el espectro de FTIR del material CN, en donde se
observan las bandas caracteristicas de los grupos hidroxilo (3294cm™), esta banda
corresponde a las vibraciones de estiramiento del O-H propios de la celulosa,

pectina, lignina y agua [59].

La banda a 2917 cm™ es atribuida a las vibraciones de estiramiento asimétricas y
simétricas del enlace C-H de las moléculas alifaticas. La banda a 1732 cm™
corresponde al doble enlace del carbon con el oxigeno (C=0) de los acidos
carboxilicos y ésteres. La banda ubicada a 1597 cm™ corresponde a las vibraciones
del doble enlace entre carbones (C=C), los cuales pueden ser atribuidos a los anillos

aromaticos presentes en la cascara de naranja [65-67].

A 1420 cm™ y 1356 cm™ se encuentran las bandas correspondientes a las
vibraciones asimétricas y simétricas del enlace C-O de los grupos i6nicos
carboxilicos [68]. La banda ubicada a 1013 cm™ es asignada a CO™y OH™ [69-70]. El

intervalo entre 900-600 cm™ corresponde a la deformacién del enlace C-H [71].
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Figura 3.10. Espectro de FTIR del material CN.

De acuerdo con el termograma del material CN las estructuras de la pectina,
hemicelulosa, celulosa y lignina que componen al material sufren una
descomposicion térmica a temperaturas menores de 600°C, por lo que el carbén solo
presenta bandas correspondientes a los enlaces del C=C, -COO" [72], como se

puede observar en la figura 3.11.

En la figura 3.11 también se puede observar la banda ubicada a 872 cm™
correspondiente al enlace entre el C-O, el cual es asignado a la presencia de
carbonatos propios de la calcita [72] lo que concuerda con lo observado en el

difractograma del carbon.
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3.11. Espectro de FTIR del Carbon.
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Los materiales P-Ti (Fig. 3.12A), P-Ce (Fig. 3.12B) y P-Ti-Ce (Fig. 3.12C) presentan
las bandas correspondientes a los enlaces O-H a 3287, 3239 y 3272 cm™
respectivamente debido a la presencia de agua en los materiales, también presentan
enlaces C=C a 1976, 1977 y 1971 cm™ y la banda ubicada alrededor de los 1632 se
relaciona COO" debido a la presencia de cationes metélicos del Tiy Ce [73]. Ademas
en el intervalo entre 600 a 500 cm™ se pueden observar los enlaces entre el oxigeno
y el metal (Ti o Ce), por ejemplo para el material P-Ti (Fig. 3.12D), se pueden
observar los enlaces O-Ti-O ubicado a 585 cm™ y a 528 cm™ que se presenta debido
al enlace entre el Ti-O, mientras que la banda ubicada a 576 cm™ se debe a la
presencia de TiOg [74], para el material P-Ce (Fig. 3.12E) se puede observar una
banda ubicada a 1341 cm™ la cual se puede relacionar al enlace O-Ce-O, a 548 y
524 cm™ se relacionan al enlace entre Ce-O, en el material P-Ti-Ce (Fig. 3.12F) se
pueden observar dichos enlaces, sin embargo, el enlace entre el O-Ti-O sufre un
corrimiento a 571 cm™ y la banda debida al enlace entre el O-Ce-O no fue posible

observarla.

Pagina 44



1

% Transmitancia

% Transmitancia

% Transmitancia

1000

o] A
95 4 E
: v
90 H
. c=C
] v
85 O-H
80 T I T I T I T | T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500
- -1
Numero de onda (cm )
100 - B
95 _|
90 P
: HEE
- v ¢ 0-Ce-O
85 ] O-H i
c=C
80 T I T I T | T | T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
. -1
Numero de onda (cm )
104 C
95 — E
90 | v
. c=C
v
85 —
O-H
80 T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda ( cm'ﬂ}

% Transmitancia

% Transmitancia

55

Resultados y Discusion

50

45

40

35

30

25

20

O-Ti-O

Ti-O

100

95

20

85

80

75

70

65

60

55

% Transmitancia

40

640

620 600 580 560 540 520

Numero de onda (cm’)

Ce-0

640

620 600 580 560 540 520

NiGmero de onda (cm )

T T T T T T T T T
640 620 600 580 560

Namero de onda (cm )
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En la figura 3.13 se muestran los espectros de FTIR de los compositos C-Tipys (2093,
1394.8 y 873.9 cm™) C-Ti (2099, 1379 y 875.2 cm™), C-Ce (2096.5, 1388.7 y 873.3
cm™) y C-Ti-Ce (2083.7, 1393.3 y 870.7 cm™), en donde se observan los enlaces

presentes en el espectro del carbon C=C, -COO-y C-O.
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Un acercamiento en el intervalo de 580 a 520 cm™ permitié observar los enlaces

entre el metal (Ti o Ce) y el oxigeno (Figura 3.14). En la figura 3.14A se muestran la

banda asociada al enlace entre el Ti-O a 532 cm™?, la cual sufre una disminucion de
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intensidad en el material C-Ti (Fig. 3.14B), debido a que este presenta menor
cantidad de Ti en su composicion, de acuerdo con el andlisis EDS realizado. En la
figura 3.14C se observa que las bandas propias de los enlaces Ce-O presentan una
intensidad menor comparada con la intensidad de las bandas que presenta el
material P-Ce, debido al bajo contenido de Ce en la estructura del material. En el
espectro de FTIR del composito C-Ti-Ce (Fig. 3.14D) en la regién de 580 a 520 cm?,
se observan las bandas asignadas a los enlaces entre el Ti-O y Ce-O, lo que

corrobora la presencia de estos metales como parte de la composiciébn de este

material.
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3.5 Area superficial especifica mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET)

En la tabla 3.1 se muestran los resultados del area superficial especifica obtenida
mediante el método BET de los materiales sintetizados en este trabajo, en donde se
observa que cuando las particulas de titania y ceria se encuentran en el mismo
sistema (P-Ti-Ce) aumenta su area superficial especifica, debido a que las particulas

de ceria se encuentran dispersas en la superficie de las particulas de titania.

Con respecto al carbon se observa que cuando se encuentran presentes las
particulas de titania y ceria incrementa su area especifica, debido a la presencia de
las particulas en la superficie del material [75], sin embargo se observa una
disminucién de area superficial especifica del material C-Tipzs con respecto a lo
reportado en la literatura de 50 m%/g [76] debido a la pérdida de cristalinidad del TiO,
P25 en su fase cristalina anatasa. El incremento del area superficial del material C-
Ti-Ce con respecto a los materiales C-Tipps, C-Ti y C-Ce, se debe a la presencia de
ceria, ya gque se disminuye el tamafio de cristal en la fase anatasa estabilizando y

mejorando la red porosa del material [77].
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Tabla 3.1 Area superficial especifica (BET).

Material Area especifica Volumen de poro Diametro de poro
superficial (m?%/g) (cm®/g) (nm)
P-Ti 50.6 0.358 28.3
P-Ce 43.6 0.003 2.8
P-Ti-Ce 80.9 0.219 10.8
Carbon 214 0.023 4.2
C-Tipzs 28.2 0.007 9.9
C-Ti 53.7 0.004 3.0
C-Ce 59.3 0.005 3.3
C-Ti-Ce 313.2 0.195 2.5

En la figura 3.15 se muestran las isotermas de sorcion-desorcion de N, en los
materiales P-Ti (Fig. 3.15A), P-Ce (Fig. 3.15B), P-Ti-Ce (Fig. 3.15C) y carb6n (Fig.
3.15D), en donde se observa que los primeros tres materiales presentan una
isoterma tipo IV de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, la cual se refiere a
materiales mesoporosos, es decir materiales que presentan un tamafo promedio de
poro de 2-50 nm, lo que concuerda con los resultados obtenidos mediante la técnica
de BET, sin embargo los material P-Ti y P-Ti-Ce presentan un tipo de histéresis tipo
I, que son caracteristicos de los materiales con aglomerados de particulas esféricas
de tamanos y distribuciones aproximadamente uniformes, mientras que el material P-
Ce presenta un bucle de histéresis tipo Il, caracteristica de los éxidos inorganicos

[78]. Para el carbon no fue posible observar con claridad qué tipo de isoterma
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presenta, sin embargo por literatura los carbones presentan una isoterma de sorcion
tipo I, con un bucle de histéresis tipo I, caracteristico de los materiales con poros
estrechos en forma de hendidura, ademas se observa una caida brusca en la rama
de sorcién de nitrégeno en un rango de presiones relativas a partir de 0.42, lo que

implica que el carbon posee un sistema de poros de radio entre 1.7 y 2 nm [79].
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3.15. Isotermas de sorcién-desorcién de los materiales A) P-Ti, B) P-Ce, C) P-Ti-Ce y
D) Carbon.
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En la figura 3.16 se muestran las isotermas de sorcion-desorcion del material C-Tipys,

C-Ti, C-Ce y C-Ti-Ce, en donde debido a la presencia del carbon no se observa con

claridad qué tipo de isoterma presentan, sin embargo tienen una tendencia del tipo

IV, lo que corrobora que se tratan de materiales mesoporosos.
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3.6 Fotodegradacion de fenol

En la figura 3.17 se muestran los espectros de fenol a diferentes concentraciones
(10, 20, 30, 40, 50, 60 ,80 y 100 mg/L), los cuales se obtuvieron por
espectrofotometria UV-Vis. Los datos de la absorbancia se graficaron en funcién de
la longitud de onda, en donde se observa que la absorbancia maxima se encuentra

en la region visible a 508 nm.
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Figura 3.17. Espectros UV-vis del fenol.
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La curva de calibracion obtenida (figura 3.18) se ajustd a una ecuacion lineal con un
coeficiente de correlacién (R?) de 0.9983, lo que indica una relacién lineal entre la
concentracion y la absorbancia, garantizando una mayor certeza en las lecturas de la

determinacién de fenol.
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3.18. Curva de calibracion del fenol.

En la figura 3.19 se presenta la concentracion de fenol en el remanente después de
la etapa de estabilizacion (fase obscura), en donde se observa que el material P-Ti
presenta una sorcion de 10 mg/L de fenol cuya concentracion inicial es de 30 mg/L,
mientras que los materiales P-Ce y P-Ti-Ce presentan una sorcion de alrededor de 3
mg/L. La presencia del carbédn como soporte incrementa el area superficial especifica
de los materiales, lo que permite que existan mas sitios activos en los materiales [33]
que interactuan con el medio incrementando la sorcion de fenol, por ejemplo para el

material C-Ti-Ce incrementa de 3 mg/L a 12 mg/L, sin embargo se observa que
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cuando esté presente el carbon y la titania, disminuye la sorcion. Esto se debe a que
de acuerdo con MEB las particulas se encuentran aglomeradas en la superficie del
carbon, lo que no permite la adecuada interaccion entre los sitios activos y el fenol en

solucién acuosa.
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3.19. Concentracién de fenol en el remanente después de la etapa de estabilizacién.

Con ayuda de la ecuacion 3.1 se determiné la capacidad de sorcion de los materiales
cuando se encuentran en contacto con una solucién de fenol a una concentracion

inicial de 30 mg/L.

q= 2%,y (3.1)
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En donde g es la capacidad maxima de absorcion (mg/g), Co y C; representan la
concentracion inicial y final respectivamente (mg/L), m es la masa del material () y V

es el volumen de la solucion (L).

En la tabla 3.2 se muestran las capacidades de sorcion de los materiales a los 30
min de contacto, en donde se observa que el material C-Ti-Ce presenta mayor
capacidad de sorcion debido a la formacién de un mayor niamero de sitios activos en
superficie. La baja capacidad de sorciéon de los materiales: C-Tipgs, C-Ti y C-Ce,
puede estar relacionada con la disminucion de su area especifica que afecta también

la formacion de sitios activos, por lo que la remocion de fenol disminuye [80].

Tabla 3.2. Capacidad maxima de sorcién para fenol (30 mg/L).

Material | Capacidad de sorcion (ugmol fenol/g catalizador)
P-Ti 103.8
P-Ce 9.5
P-Ti-Ce 12.11
C-Tipzs 21.6
C-Ti 19.9
C-Ce 40.2
C-Ti-Ce 118.4

Cuando los materiales se encuentran en contacto con la solucién de fenol con una
concentracion inicial de 50 mg/L el material P-Ti reduce la concentracion de fenol

sorbida debido a la pronta saturacion del material, mientras que los materiales P-Ce
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y P-Ti-Ce siguen manteniendo su capacidad de sorcion de alrededor de 3 mg/L. Sin
embargo, cuando las particulas se encuentran soportadas en el carbon incrementa
su capacidad de sorcion debido a que la presencia de carbon esta favoreciendo
determinadas interacciones entre los grupos superficiales (O-H) y la soluciéon de
fenol, generando un cambio en el comportamiento del sistema como se puede

observar en la figura 3.20.
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3.20. Concentracion de fenol en el remanente después de la etapa de estabilizacion.

En la tabla 3.3 se presentan las capacidades maximas de los materiales cuando se
encuentran en contacto con la solucion de 50 mg/L a un tiempo de sorcion de 30 min,
en donde se observa que cuando las particulas se encuentran soportadas
incrementa la sorcion debido al cambio en el sistema, lo que permite que el
adsorbato (fenol) tenga contacto con los sitios de superficie, incrementandose asi la

capacidad de sorcion [81].
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Tabla 3.3. Capacidad maxima de sorcion para fenol (50 mg/L).

Material | Capacidad de sorciéon (ugmol fenol/g catalizador)
P-Ti 22.3
P-Ce 20.0
P-Ti-Ce 58.0
C-Tipzs 112.6
C-Ti 130.7
C-Ce 97.8
C-Ti-Ce 170.0

El proceso de degradacion de la molécula de fenol se producira por los *OH
superficiales generados en el proceso de transferencia de carga, el cual se encarga
de la oxidacibn quimica del fenol adsorbidos en la superficie, generando
intermediarios como la hidroquinona y catecol, el proceso de oxidacién continuara
hasta que el fenol y compuestos intermediarios sean convertidos a CO, y H,O de

acuerdo a la reaccion global (3.2).
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En la figura 3.21 se muestra el proceso de fotodegradacion del fenol, en donde se
observa que el material P-Ti presenta un rendimiento de fotodegradacion de fenol al
minuto 120 del 20%, el material P-Ce degrada solo el 4%, mientras que para el
material P-Ti-Ce solo se observd una fotodegradacion del 2%, este efecto perjudicial
del CeO, sobre la actividad fotocatalitica del TiO, es probablemente al efecto de

blindaje del CeO, que reduce el numero de fotones que pueden ser absorbidos por la

titania [82].
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3.21. Fotodegradacion de fenol (Co = 30 mg/L) con materiales sin soporte.
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Los resultados de fotodegradacion con los materiales compuestos se muestran en la
figura 3.22, en donde se observa que los materiales C-Tipps, C-Ti y C-Ce tienen un
comportamiento parecido fotodegradando al minuto 180 alrededor del 14%, mientras
qgue el material C-Ti-Ce presenta una fotodegradacion de alrededor del 27%, el cual
es mucho mayor al obtenido por los materiales P-Ti y P-Ti-Ce, por lo que se observa
un comportamiento sinérgico entre el carbdn, la titania y la ceria, debido a que esta
altima incrementa la red porosa del material permitiendo que los electrones
fotogenerados puedan moverse a través de las cavidades del carbon, dejando un
exceso de huecos en la banda de conduccién de la titania los cuales pueden migrar a
la superficie y reaccionar [83], ademas, la ceria también permite la captura con

eficiencia de los electrones y huecos, que inhiben la recombinacién de estos [84].
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3.22. Fotodegradacion de fenol (Co= 30 mg/L) con materiales soportados.
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En la figura 3.23 se presentan los resultados de fotodegradacion de fenol con una
concentracion inicial de 50 mg/L en contacto con los materiales preparados, en
donde se observa que al minuto 120 los materiales P-Ti y P-Ce presentan un
porcentaje de degradacion del 3%, mientras que el material P-Ti-Ce presenta un

porcentaje de fotodegradacion del 6%.

En dicha figura también se observa que cuando la concentracion de fenol es mayor,
la velocidad de reaccién de degradacion disminuye, debido a la saturaciéon de la
superficie del catalizador [85]; el material P-Ti alcanza un rendimiento de
fotodegradacion del 15% en el minuto 180, mientras que para los materiales P-Ce y
P-Ti-Ce a este tiempo se fotodegrada alrededor del 4% y 7% respectivamente,
debido a que se encuentran en diferente proporcion los grupos hidroxilo en la
superficie de los materiales, lo cual inhibe la formacién de radicales hidroxilo [86].
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3.23. Fotodegradacion de fenol (Co= 50 mg/L) con materiales sin soporte.

En la figura 3.24 se muestra los resultados de la degradacion de fenol con una
concentracion inicial de 50 mg/L en contacto con los materiales soportados en
carbon, en donde se observa que los materiales C-Ti, C-Ce y C-Ti-Ce tienen un
comportamiento similar, degradando al minuto 180 alrededor del 15% de fenol,
comparando el resultado que presenta el material C-Ti-Ce en contacto con una
solucién de 30 mg/L de fenol, se observa que al incrementar la concentracion,
disminuye el porcentaje de degradacién debido a que al tener mayor concentracion
de fenol en el sistema incrementa la sorcion, generando asi una saturacion en su
superficie [87], 0 bien que al estar incrementando la concentracion del contaminante
también se aumenta la cantidad de subproductos (catecol, hidroquinona,

benzoquinona [88]) que pueden estar interfiriendo en la degradacion.
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3.24. Fotodegradacion de fenol (Co= 50 mg/L) con materiales soportados.
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Para el material C-Tips se observa que después del minuto 60 comienza a
observarse el proceso de fotodesorcion, el cual ocurre en dos etapas, una primera en
la que los fotones extraen electrones del material y una segunda etapa posterior en
la que éstos forman cargas en la superficie que hacen que las moléculas del fenol
sorbidas en la capa superficial de material sean desorbidas, aunado a que los

huecos fotogenerados también pueden interactuar con las moléculas de O,

absorbidas [89].
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se mostr6 que fue posible obtener un material

carbonoso a partir de la pirélisis de la cascara de naranja.

La sintesis empleada para la obtencion de los materiales P-Ti, P-Ce y P-Ti-Ce a
partir del propoxido de titanio y nitrato cérico amoniacal, permitio obtener particulas
esféricas de talla nanométrica, ademas mediante esta sintesis fue posible
acondicionar la céascara de naranja con particulas, que después del proceso de

pirolisis se obtuvieron materiales compuestos

La morfologia y tamafio de las particulas de los materiales C-Tipps, C-Ti, C-Ce, C-Ti-

Ce no cambia con respecto a las particulas sin soporte (P-Ti, P-Ce y P-Ti-Ce).

Las particulas de 6xido de titanio (P-Ti) sintetizadas presentan principalmente la fase
cristalina del rutilo, mientras que las particulas de 6xido de cerio (P-Ce) presentan la
fase cristalina cerianita, cuando las particulas se encuentran en el mismo sistema (P-
Ti-Ce) se observan las fases cristalinas anatasa y cerianita; por otro lado, cuando las
particulas estan soportadas en el carbén se observa mayoritariamente la fase amorfa

gue presenta este material.

El material compuesto por 6xido de titanio-cerio soportado en el carbéon (C-Ti-Ce)
presenta mayor area superficial especifica con respecto a los demas materiales,
debido a que la ceria incrementa la red porosa. Los resultados que se obtuvieron
mediante la prueba de fotodegradacion de fenol muestran que el material C-Ti-Ce es
una alternativa para el uso en el tratamiento de aguas en cuya composicion se

encuentre el fenol.
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