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Resumen

En las dltimas décadas la creciente necesidad de energias alternativas al petrdleo, ha
incentivado el desarrollo de nuevos vectores energéticos. La industria del biodiésel es uno de
los sectores que mayor desarrollo ha tenido. Sin embargo, se ha prestado poca atencion a uno
de sus principales subproductos: el glicerol. Este compuesto anteriormente era sintetizado
como precursor de la nitroglicerina, asi como por sus diversas aplicaciones en la industria
farmacéutica y alimentaria.

Actualmente, la produccion mundial de glicerol se encuentra controlada por la industria
del biodiésel, al ser un subproducto generado con una relacion masica 90:10 (biodiesel:
glicerol). Ademas, debido al crecimiento de la industria del biodiésel, la demanda de glicerol
es mucho menor que la oferta, esto tiene como consecuencia un impacto econémico negativo
en la industria del biodiésel. Adicionalmente, existe poca informacién sobre el posible
impacto ambiental de la disposicion de efluentes concentrados en glicerol; lo que genera la
necesidad de tratar el efluente previo a su disposicion. Sin embargo, el tratamiento del
efluente por métodos convencionales representa un costo adicional, lo que eleva el costo de
produccion del biodiésel. Por este motivo es necesario el desarrollo de una tecnologia de bajo
costo que permita el tratamiento del glicerol generado en produccion del biodiésel.

El presente trabajo plantea la posibilidad de degradar glicerol y obtener de manera
simultanea una produccion fotocatalitica de hidrdégeno. Esto permitira por un lado, eliminar
los residuos de glicerol, al mismo tiempo que se genera hidrégeno, que es una fuente de
energia limpia con un alto valor comercial.

Con este fin se evalud la factibilidad técnica de usar la escoria de cobre; un residuo de la
industria de cobre como fotocatalizador. Esto debido a que estudios previos, reportan una
buena actividad fotocatalitica de este material. Con fines comparativos se evalud el
desempefio del Au/TiO. un fotocatalizador sintético que ha mostrado una alta actividad
fotocatalitica para la degradacion de diversos contaminantes.

La muestra de escoria de cobre se obtuvo de una industria mexicana. Previo a su
caracterizacion, la escoria de cobre fue lavada, molida y tamizada. La molienda se realizd
mediante un molino de &gata; la caracterizacion se realizé usando la fraccion que atraveso la
malla 400. La muestra de escoria que atravesé la malla 400 también se uso para evaluar el
efecto de la molienda de bolas sobre las propiedades fotocataliticas de la escoria de cobre;
para esto se realizd la molienda usando diferentes condiciones del contenedor, tiempo de
molienda y tipo de las bolas.

Se realizaron las pruebas de actividad fotocatalitica de la escoria de cobre en la
produccién de hidrégeno, usando como agente de sacrificio al glicerol. Con el objetivo de
determinar las condiciones Optimas del sistema fotocatalitico se realizd un disefio de
experimentos usando un modelo central compuesto, evaluando dosis de catalizador, pH y
concentracion de agente de sacrificio; el catalizador usado fue la escoria de cobre proveniente
del tamizado con malla 400. Bajo las condiciones Optimas estimadas mediante el disefio
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experimental, se evalud el desempefio fotocalitico de la escoria de cobre resultante del
proceso de molienda de bolas. Los valores optimos de las variables evaluadas para la
produccion de hidrégeno usando escoria de cobre como fotocatalizador fueron 0.06 % v/v de
glicerol, pH 4.8 y 2.09 g/L de dosis de catalizador.

Con el objetivo de comparar el desempefio de la escoria de cobre con un fotocatalizador
sintetizado se realiz0 la sintesis y caracterizacion del Au/TiO», para ello se us6 el método
depdsito-precipitacion con urea usando TiO» P25 como soporte. Para la evaluacion
fotocatalitica, con el material sintetizado, se realiz6 un disefio experimental similar al descrito
para la escoria de cobre. Los valores 6ptimos de las variables evaluadas para la produccion
de hidrégeno fueron 6.5 % v/v de glicerol, pH 4.8 y 0.36 g/L de dosis de catalizador.
Finalmente, en las condiciones 6ptimas se comparo el desempefio fotocatalitico de la escoria
de cobre contra Au/TiO2 con el objetivo de establecer las diferencias en la degradacion del
glicerol y en la produccion simultanea de hidrogeno.

Los resultados mostraron que al usar escoria de cobre como catalizador la maxima
produccion de hidrégeno alcanzada fue de 0.16 umolHz/h y una degradacion del glicerol de
4.2%. Ademas, se mostré que la produccion de hidrdgeno se debid a un efecto sinérgico entre
la fotolisis y la reaccion mecano-catalitica de los éxidos de hierro y no a un efecto
fotocatalitico.

Por otra parte se mostrd6 que el Au/TiO. funciona como un fotocatalizador en la
produccion de hidrégeno. En condiciones éptimas se obtuvo una produccién de 71.18
umolHz/h la cual es muy superior a la obtenida por la escoria de cobre, mientras que solo
mineralizd el 5.2 %. Para ambos catalizadores se mostré que las condiciones no fueron
favorables para llevar a cabo la degradacion del glicerol.




I. Introduccion

En las ultimas décadas ha aumentado el interés por las fuentes de energia alternativas a
los combustibles fésiles; debido a los problemas econémicos, ambientales y de seguridad
energética que estos ocasionan (Anitha et al., 2016). Los biocombustibles se presentan como
una alternativa interesante, entre los cuales destaca el biodiésel. Debido a que este se genera
a partir de fuentes renovables como aceites vegetales y grasas animales mediante una
reaccion de transesterificacion (Fangrui y Milford, 1999). Sin embargo, una de las principales
limitantes del proceso es el glicerol generado como subproducto de reaccion, el cual
representa aproximadamente 10% en masa de la produccion del biodiésel (Bart et al., 2010;
Ma y Hanna, 1999; Sheinbaum-Pardo et al., 2013). Debido a esta cantidad generada de
glicerol, el proceso es poco rentable, ya que a pesar de que este compuesto es principalmente
utilizado en la industria alimentaria y cosmética, éstas requieren una pureza del glicerol
superior a 99.7%; ademas, la demanda generada por estas industrias es mucho menor al
glicerol producido (Ayoub y Abdullah, 2012). Por esto es necesario buscar una alternativa
de uso al exceso de glicerol generado, ya que a pesar de que el glicerol tiene un poder
calorifico moderado (16 MJ/kg) (Bohon et al., 2011; Coronado et al., 2014), es incapaz de
mantener una flama estable en un quemador convencional, ademas de que produce
subproductos de combustion toxicos como acroleina por lo que no es un combustible
adecuado (Quispe et al., 2013). Es por esto que se requieren alternativas para su valorizacion,
como es el caso de la produccion de hidrégeno a partir de la degradacion fotocatalitica del
glicerol (Rovetto y Antonini, 2011; SDA, 1990). Entre los fotocatalizadores mas estudiados
se encuentra el TiO2 debido a su baja toxicidad y costo de produccion, sin embargo tiene
como desventaja ser activo principalmente en la region UV. Diversos estudios muestran que
el deposito de nanoparticulas metéalicas en la superficie del TiO2, mejora la su actividad en la
region visible, favoreciendo la degradacién de moléculas organicas con produccion
simultanea de H (Bashiri et al., 2015; Choi y Kang, 2007; de Oliveira Melo y Silva, 2011).
Los catalizadores con carga de Au en superficie del TiO2 han demostrado ser altamente
estables y eficientes en la degradacion de moléculas organicas (Sinatra et al., 2015; Wu,
2008), por lo que el uso del Au/TiO2 sugiere una alternativa promisoria para la produccion
de H> usando el glicerol como molécula de sacrificio. Sin embargo, el alto costo de
produccion del Au/TiOz disminuye su factibilidad, lo que hace necesario desarrollar o
encontrar materiales alternativos, como residuos o subproductos industriales, que
incrementen la factibilidad del proceso de fotocatélisis, 1o que representaria un beneficio
ambiental adicional al disminuir el volumen de residuos a disponer.

Las escorias de cobre destacan como un residuo interesante como un fotocatalizador, por
los altos volumenes generados en la obtencidn de metales y su alto contenido de metales de
transicion (Ambily et al., 2015). Las escorias actualmente no son clasificados como residuos
peligrosos, sin embargo debido a su alta tasa de produccion y acumulacién, este desecho
representa un riesgo al ambiente ("Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005
que Establece las Caracteristicas, el Procedimiento de Identificacion, Clasificacion y los
Listados de los Residuos Peligrosos,” 2006; Solis-Lopez et al., 2014). Las escorias de la
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industria del cobre son unas de las mas importantes debido a la alta produccién a nivel
mundial de este metal; ademéas de tener dxidos metélicos en su estructura, que presentan
actividad fotocatalitica. Dentro del grupo de investigacion se han realizado estudios del uso
de las escorias de cobre en procesos tipo-Fenton, foto-Fenton y fotocatalisis para degradacion
de diversas moléculas en agua (Solis 2014; Mazatan, 2014; Solis-L6pez et al., 2014; Torres,
2011). Los resultados obtenidos por el grupo plantean la posibilidad de degradar glicerol al
mismo tiempo que permita una produccion de H> mediante un proceso fotocatalitico,
obteniendo un producto con alto valor agregado mediante un proceso amigable con el
ambiente.




I1. Hipdtesis

El porcentaje de degradacion de glicerol y la rapidez de produccion de hidrogeno
mediante fotocatalisis heterogénea usando escoria de cobre como fotocatalizador, no seran
significativamente diferentes a los valores obtenidos por un fotocatalizador de referencia
(Au/TiO2), cuando se apliquen en condiciones Optimas de operacion, debido a que la energia
de banda prohibida de ambos materiales (escoria de cobre, 2.9 eV y Au/TiO,, 3.2 eV) sugiere
que pueden ser activados por luz solar simulada.

I11. Objetivos
I11.1 General

Evaluar el proceso de degradacion fotocatalitica de glicerol con una produccion
simultanea de H, empleando de manera separada y comparativa escorias de la industria de
cobre y Au/TiO2 como fotocatalizadores.

1111 Especificos
» Evaluar la influencia de la molienda con bolas de acero y agata, a dos tiempos de
tratamiento sobre las propiedades fisicas, quimicas, Opticas y fotocataliticas de la
escoria de cobre.

» Determinar las variables significativas del sistema fotocatalitico para la méxima
degradacion de glicerol, con una produccién simultanea de hidrégeno, usando luz
solar simulada y, de manera separada, escoria de cobre y Au/TiO2 como
fotocatalizador.

» Establecer los valores Optimos de las variables significativas para la maxima
degradacidn de glicerol, con una produccién simultanea de hidrégeno, empleando luz
solar simulada y los dos fotocatalizadores evaluados por separado.

« Determinar el mejor material para la degradacion fotocatalitica de glicerol, con una
produccién simultanea de hidrdgeno, con base en su factibilidad técnica.




1. Marco Tedrico

1.1 Glicerol

El glicerol es un compuesto organico, su formula condensada es CzHgO3. También se
conoce como propano-1,2,3-triol, 1,2,3-propanotriol, 1,2,3-trihidroxipropano; es un alcohol
con tres carbonos en su cadena, cada uno de estos enlazados a un grupo hidroxilo, Figura 1.1.
El glicerol es un compuesto principalmente usado en la industria farmacéutica y alimenticia
(The Soap and Detergent Association 1990). El glicerol puede ser producido como un
subproducto de las reacciones de saponificacion e hidrolisis en la industria oleoquimica,
aunque actualmente se genera principalmente mediante reacciones de transesterificacion en
la industria del biodiésel (Tan et al., 2013).

Figura 1.1 Estructura atémica de la molécula de glicerol.

El glicerol, generado como subproducto de estas industrias, se conoce como glicerol
crudo; este contiene diversas impurezas dependiendo del proceso en el que fue generado: a)
el glicerol generado en reacciones de hidrolisis contiene agua, &cidos grasos libres,
triglicéridos sin reaccionar, sales organicas e inorganicas y materia organica distinta al
glicerol b) el glicerol generado en las reacciones de transesterificacion contiene agua, sales
organicas e inorganicas, jabén, alcohol, trazas de glicéridos y color vegetal (Tan et al., 2013).

1.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas del glicerol

El glicerol en condiciones normales, es un liquido aceitoso, viscoso, inodoro, de sabor
dulce. Posee tres grupos hidroxilo hidrofilicos, los cuales son responsables de su solubilidad
en agua y en otros alcoholes alifaticos simples. Es usado como solvente en soluciones de
alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol n-propilico, alcohol isopropilico, alcohol
isobutilico, alcohol butilico secundario, alcohol amilico terciario, etilenglicol, propilenglicol,
trimetilenglicol y fenol. Compuestos heterociclicos como piridina, quinolona, piperidina y
alfa picolina las cuales tienen un atomo de nitrdgeno en su estructura también son
generalmente miscibles en glicerol (Quispe et al., 2013; Tan et al., 2013). El glicerol tiene
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baja presién de vapor y volatilidad, lo cual explica sus propiedades higroscopicas, las cuales
son muy atractivas para la industria alimentaria y cosmética (Quispe et al., 2013).

La Tabla 1.1 muestra algunas de sus principales propiedades fisicoquimicas (Quispe
et al., 2013). En condiciones de presion y temperatura normales, el glicerol es muy viscoso,
lo que dificulta su transporte y bombeo del liquido para ser usado como combustible (Tan et
al., 2013). Ademas a bajas temperaturas el glicerol tiende a formar cristales que se funden a
temperaturas muy cercanas a los 18 °C, lo que limita su aplicacion como combustible en
regiones con climas frios (Pagliaro y Rossi, 2010).

Tabla 1.1 Principales propiedades fisicoquimicas del glicerol (Pagliaro y Rossi, 2010;
Quispe et al., 2013)

Propiedades del glicerol Valor

Masa molar 92.09
Densidad 1.261 g/cm?®
Punto de ebullicién 290 °C (760 mmHQg)
Punto de fusion 18.2°C
Viscosidad 1.2 Pass
Poder calorifico 16 MJ/kg

Sin embargo las soluciones de glicerol saturadas, tienen una temperatura de fusion
mucho menor, siendo la proporcion 1:2 (glicerol:agua), la que tiene un menor punto de fusion
-46.5 °C (SDA) es por esto que el glicerol es muy usado como anticongelante (Quispe et al.,
2013); el contenido de agua en el glicerol inhibe su posible aplicacion como combustible.

1.1.2 Efectos del glicerol en el ambiente

De acuerdo con los datos reportados por la Organizacion para la Cooperacion
Econdmica y Desarrollo (OCDE), el glicerol es una molécula biodegradable; en una prueba
de degradacion en una botella cerrada, se determiné 63% del glicerol es biodegradado
después de 14 dias (Robertson, 2002). En 1979, Bridié et al. Reportaron que hay una relacion
DBO/DQO mayor a 0.65 para el glicerol, lo que indica que se trata de una molécula
biodegradable. Ademas, valores presentados en la Tabla 1.2, sugieren que el glicerol tiene
una baja toxicidad. Sin embargo, el glicerol crudo tiene una composicion de 60% en masa de
este compuesto y 23% metanol (Thompson y He, 2006), por lo que supera los valores de
concentracion o dosis letal media encontrados en la literatura para esta sustancia, por lo que
no puede ser descargado de manera directa al medio ambiente sin ser degradado previamente.
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Tabla 1.2 Concentraciones de glicerol tdxicas para diferentes organismos (Robertson, 2002)

Grupo Organismo Parametro Concentracién
Peces Carassius auratus LCso 5,000 mg/L
Bacterias Pseudomonas LCso 10,000 mg/L
putida
Mamiferos Ratas LDsg (dosis oral) 12,600 mg/Kg
Mamiferos Ratones LDsg (dosis oral) 23,000 mg/Kg
Mamiferos Conejos LDsg (dosis oral) 27,000 mg/Kg
Mamiferos Conejillos de indias LDso (dosis oral) 7,750 mg/Kg

*L.Cso = concentracion letal media, LDso = dosis letal media

La Figura 1.2 muestra que a partir del afio 2004 la produccion del biodiésel aument6
drasticamente. Por este motivo, actualmente no existe una regulacion ambiental especifica
para el glicerol. Es por esto que a pesar de ser biodegradable, se debe prestar atencién a su
disposicion, ya que debido a su alto contenido carbonoso puede propiciar eutrofizacion en
los cuerpos superficiales receptores de descargas de aguas residuales de la industria del
biodiésel (Robertson, 2002).

Produccion de biodiesel (miles de barriles/dia)
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Figura 1.2 Crecimiento en la produccion mundial de biodiésel (Index Mundi, 2012).
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1.1.3 Glicerol como subproducto en la produccién de biodiésel

El glicerol se produjo a nivel industrial por primera vez durante la Primera Guerra
Mundial mediante un proceso enzimatico, debido a que se utilizd6 como un precursor de la
nitroglicerina (Gopal, 2005). El proceso enzimatico fue sustituido por un proceso quimico en
1945 a partir del petrdleo; el proceso quimico consiste en la cloracion del propeno a altas
temperaturas para obtener cloruro de alilo, el cual, mediante la adicion de acido hipocloroso,
forma 2,3-dicloro-1-propanol y 1,3-dicloro-2-propanol, compuestos que finalmente son
hidrolizados para formar glicerol (Beyer y Walter, 1987). El proceso quimico se mantuvo
hasta el afio 2003, cuando, debido al aumento de la produccién mundial del biodiésel, se
empez6 a generar una gran cantidad de glicerol como subproducto. Por este motivo las
fabricas de glicerol dejaron de ser rentables y la gran mayoria cerrd. Actualmente menos de
5,000 toneladas de glicerol se producen de manera sintética, una proporcién muy baja
comparada con las 2 millones de toneladas que se generan como subproducto en la formacién
de biodiésel (Ciriminna et al., 2014).

Generacion de glicerol en el proceso produccion de biodiésel

El biodiésel es una sustancia organica que se puede producir a partir de triglicéridos.
Estos estdn compuestos por tres cadenas de acidos grasos. Los triglicéridos se convierten en
biodiésel mediante una reaccion de transesterificacion, Ecuacion 1.1.

Cle—O—CO—R1 CH—0—CO—R, Cle—OH
ClH—O—CO—Rz + 3CH—OH +——— CH~—0—CO—R, + ClH—OH
CH,—0—CO—R, CH—0—CO—R,  CH~—OH

Triglicérido Metanol Esteres metilicos de Glicerol
acidos grasos (Propanotriol)

(Ec. 1.1)

El proceso clasico de produccion de biodiésel involucra, una mezcla de aceite,
metanol y catalizador a presion atmosférica y a 333 K, Figura 1.3. Se coloca un exceso de
alcohol (normalmente una relacion molar 6:1 metanol:aceite) y catalizador alcalino para
favorecer el equilibrio hacia la formacion de productos (Bart et al., 2010; Thompson y He,
2006). En un reactor convencional de transesterificacion, se generan dos fracciones
mayoritarias; la fraccion superior tambien Ilamada fase éster (EP), consiste principalmente
en biodiesel. La fraccion de inferior, denominada fase glicerol (GP), consiste en glicerol y
muchas otras sustancias como alcohol agua, sales orgénicas e inorgénicas, una pequefia
cantidad de esteres y trazas de glicéridos. La fase éster (biodiésel) se purifica haciendola
pasar a través de una columna empacada para eliminar trazas de glicerol y jabén. La fase
glicerol consiste en 60% glicerol (depende del aceite usado como precursor) (Thompson y
He, 2006), exceso de metanol catalizador y jabon (Bart et al., 2010). La purificacién del
glicerol se realiza mediante la adicion de acidos para romper la molécula de jabon en acidos
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grasos (insolubles en glicerol), los cuales son esterificados y regresados a la corriente de
esterificacion. Una vez eliminados los acidos grasos, el exceso de metanol se elimina por
destilacion flash a vacio o evaporacion. El glicerol resultante tiene una pureza de hasta 85%.

Apuade
> lavad
MeOH Preparacién de ) T_T:pgf
N=0H " catalizador Fosfatos Fase
l acuosa
ore - Fase T T
- Transesterificacion .
Aceite ester | | Neutralizacion del
vegal ————# 333K » catalizador Separador
refinado 0.14-0.4 MPa
Fase glicerol/alcohol l l
Recirculacign
Destilacidn a vacio de! MeoH Filtracion y lavado con
301K Y
0.02 MPa agus
HpO, —»  Neutralizacién del Destilacidn a vacio o
catalizador AG8-538 K » Biodiesel
99.6%
l 0.04-0.05 MPa { )
Destilacidn a vacio l
Fase |
grasa Separador —» 301K Aceite de
0.02 MPa deshecho
Fosfatos Fase MeCH y Glicerol
acuosa agua (92%)

Figura 1.3 Diagrama de flujo del proceso de produccion de biodiésel mediante catalisis
basica (Bart et al., 2010).

La administracion de farmacos y alimentos (FDA por sus siglas en inglés), exige una
pureza del glicerol en solucion acuosa mayor a 95% para poder usarlo dentro la industria
farmacéutica o alimentaria, siendo estos Ultimos sus principales consumidores. Para obtener
este grado de pureza del glicerol, se requiere de un proceso de destilacion a vacio o un proceso
de intercambio idnico, los cuales permiten alcanzar una pureza del 99.7%. Sin embargo, estos
procesos son muy costosos por lo que no es una alternativa economicamente factible,
principalmente para industrias pequefias productoras de biodiesel (Bart et al., 2010; SDA,
1990).

Principales alternativas de uso de glicerol como un residuo de valor agregado

A pesar de que el glicerol es ampliamente usado (Anexo A), gran parte de su
produccion no llega a ser comercializada, debido a que las industrias alimentaria y

13



farmacéutica no son capaces de consumir todo el glicerol producido como subproducto en la
produccion del biodiésel, como lo ilustra la Figura 1.4. Esto tiene un impacto negativo en el
costo de produccion de biodiésel y glicerol (Quispe et al., 2013).

Actualmente se estima que el glicerol tiene mas de dos mil usos distintos, sin embargo
la gran mayoria son a pequefia escala (Quispe et al., 2013), por lo que se estan buscando
alternativas de uso a gran escala de glicerol que permitan disminuir el costo de produccién
del biodiésel.

% Uso de glicerol
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Figura 1.4 Tendencias en la produccién y consumo (estimado) mundial de glicerol
(Ciriminna et al., 2014).

En la Tabla 1.3, se presentan algunos de los principales procesos propuestos para la
transformacion del glicerol como residuo a un producto de alto valor agregado, la Tabla
muestra de forma breve las principales caracteristicas del proceso, asi como las principales
ventajas y desventajas que tiene cada uno de estos.

Dentro del grupo de tecnologias que se muestran en la Tabla 1.3 para degradar el
glicerol una de las alternativas mas atractivas es la fotocatalisis heterogénea, ya que este
proceso permite producir hidrogeno al degradar el glicerol. Ademas, permite llevar a cabo la
reaccion a temperatura ambiente, empleando luz solar y solo genera CO2 como subproducto
de degradacion (Daskalaki y Kondarides, 2009).
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Tabla 1.3 Principales procesos aplicados en valorizacion del glicerol

Proceso Descripcion Ventaja Desventaja Fuente
Combustion | Consiste en la | No requiere de | ElI glicerol tiene un bajo | (Quispe
combustién del | someter al glicerol a | poder calorifico del glicerol | et  al.,
glicerol en horno | un proceso previo. | (16 MJ/Kg). 2013)
para  producir La reaccién puede producir
energia. acroleina.
La temperatura de ignicion
es muy elevada 300 °C
comparada con 20°
requeridos para gasolina
Pirolisis Consiste en la | Altaeficienciaenla | La reaccion requiere una | (Fernand
ruptura de la | produccion de gas | gran cantidad de energia, | ez et al.,
molécula a | de sintesis. AH;= 251 KJ/mol. 2009)
temperaturas
elevadas en
ausencia de
oxigeno.
Reformado | Consiste en la | Elevada eficiencia | Es un proceso endotérmico | (Silva et
con vapor reaccion del | en produccion de | que funciona a elevadas | al.,
glicerol con | hidrégeno temperaturas (600-900°C). | 2015)
vapor de agua
para formar
hidrégeno.
Oxidacion Consiste la | No requiere de uso | El sistema trabaja | (Freitas
parcial del | reaccion del | de catalizador. normalmente a temperaturas | y
glicerol glicerol con | El sistema produce | elevadas, 1200 °C en | Guirarde
oxigeno a altas | una gran cantidad | ausencia de catalizador vy | llo,
temperaturas de energia (2100 | alrededor de 600 °C | 2014)
para producir gas | KJ/mol). dependiendo del catalizador
de sintesis. usado.
Fotocatélisis | Consiste en | Funciona a | Normalmente se requiere | (Daskala
heterogénea | hacer reaccionar | condiciones modificar el catalizador | ki y
al glicerol con | normales de | para realizar la fotocatalisis | Kondari
los huecos y | temperatura y | con luz solar. des,
electrones presion. El catalizador no debe ser | 2009)
fotoformados en | Es posible el uso de | tdxico.
un catalizador, | luz solar como
Seccion 1.3. fuente de
irradiacion.

1.1.4 Legislacion aplicable a las descargas de aguas residuales con glicerol
Actualmente, no existe normatividad en materia ambiental que regule la concentracion
del glicerol en las descargas de aguas residuales que lo contienen. Esto se debe
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principalmente a que hasta hace algunos afios la produccién de glicerol habia sido ocupada
en su totalidad por las industrias cosméticas y alimentarias. Sin embargo a partir del aumento
de la produccién del biodiésel y la generacion de grandes cantidades de glicerol como
subproducto, representa un problema su disposicion. De acuerdo con lo mencionado en la
Seccion 1.2.2, se han buscado alternativas para el aprovechamiento o valorizacion del
glicerol, sin embargo como se muestra en la Tabla 1.3 la mayoria de estos procesos requieren
energia e instalaciones adicionales, por lo que no son alternativas rentables para las pequefias
empresas productoras de biodiésel.

Debido a que en este estudio no se identificaron reportes de la concentracién de glicerol
en los efluentes de esas industrias, se realizd un balance de masa para una planta productora
de biodiésel, que opera con capacidad de 500 L/dia, y para la cual se estimo que se generan
45 kg de glicerol por dia. Con este dato se determind la demanda tedrica de oxigeno. La
Ecuacidn 1.2 representa el oxigeno tedrico necesario para oxidar completamente al glicerol.

2C3HgOe + 70, — 6CO2 + 8 H.0 (Ec. 1.2)

La Ecuacion 1.2 indica que por cada 184 g de glicerol se requieren para su oxidacion de
224 g de O, por lo que 45 kg requieren de 54.8 kg de O para oxidarlo completamente.
Tomando en cuenta lo reportado por Robertson en el afio 2002 (Robertson, 2002), quien
indica que solo el 65% es biodegradado, podemos estimar la cantidad de oxigeno necesaria
para ser biodegradado, la cual seria de 35.6 kg.

La NOM-001-SEMARNAT-1996, estipula que la DBOs para descargas en rios
(promedio diario) es 150 mg/L para uso agricola y 75 mg/L para uso humano. Para alcanzar
esta concentracion los 45 kg de glicerol producidos deberian de ir disueltos en al menos 237
000 L/dia de agua, lo cual es inaceptable. Por esta razdn las pequefias empresas deben pagar
por un tratamiento para el glicerol producido.

1.2 Fotdlisis y fotocatélisis
1.2.1 Fotolisis
Al irradiar una molécula con una luz de longitud de onda apropiada se puede originar

una transicion electrénica por la absorcion de energia. Esto permite excitar los electrones,
Ilevandolos de su estado basal a un nivel de mayor energia. En la mayoria de las moléculas,
casi toda la energia absorbida por la molécula se disipa en forma de luz como fluorescencia
o fosforescencia; si se suministra energia con la longitud de onda adecuada, la energia
absorbida por las moléculas induce a reacciones fotoquimicas, como la ruptura de los enlaces
de la molécula, es decir la fotdlisis (Dantas et al., 2010).

Para que una molécula organica sea degradada mediante la fotdlisis, es necesario que
absorba una longitud de onda adecuada; en la degradacion de contaminantes, la luz UV
generada en lamparas de mercurio es la mas usada (Lian Ye et al., 2009). Posterior a la
absorcion de luz, los electrones de los orbitales de baja energia son excitados a un orbital de
alta energia. Si la longitud de onda irradiada es suficientemente energética puede ocurrir una
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reaccion quimica (fotdlisis); sin embargo si la luz irradiada no es lo suficientemente
energética, el electron excitado libera el exceso de energia en forma de calor o fluorescencia,
regresando a su estado basal (Larson, 1994).

La fotolisis puede llevarse a cabo de manera directa o indirecta. La fotolisis directa
implica que la molécula del contaminante absorba luz directamente, con la consecuente
ruptura de sus enlaces quimicos. Por otra parte, la fotdlisis indirecta es iniciada por la
absorcion de luz de una molécula adicional y diferente a la molécula objetivo (Zepp y Cline,
1977).

1.2.2 Generalidades de la fotocatalalisis heterogénea con dxidos metalicos como
fotocatalizadores
La fotocatélisis heterogénea es un proceso que se lleva a cabo cuando el
semiconductor es irradiado con fotones con una energia mayor a la energia de banda
prohibida (Eg = 3.2 eV para anatasa), es decir, la diferencia de potencial entre la banda de
valencia y la banda de conduccion del semiconductor. Los fotones absorbidos promueven la
formacion del par hueco-electrdn en un fotocatalizador (Figura 1.5).

0O,

) BANDA DE
REDUCCION) CONDUCCION

\
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OXIDACION
~' +
H ,OH

Figura 1.5 Diagrama del proceso de fotocatalisis oxidativa empleando un semiconductor

Los electrones excitados a la banda de conduccion del semiconductor pueden migrar
y reducir las especies electro-aceptoras adsorbidas en la superficie del fotocatalizador,
mientras que los huecos generados en la banda de valencia pueden migrar y oxidar las
especies electro-donadoras adsorbidas en la superficie del foto catalizador (Portela, 2008).
Dependiendo de las condiciones de reaccién las especies electro-donadoras pueden ser
moléculas organicas o H>O; mientras que las especies electro-aceptoras pueden ser Oz, H20,
H* o0 H,O, (Huang et al., 2009; Portela, 2008).

17



De acuerdo con las condiciones de reaccion, los procesos de fotocatélisis se pueden
dividir en oxidativos o reductivos, siendo el primero el mas estudiado (Mills y Wells, 2015).
De manera general, las reacciones de fotocatalisis oxidativa con semiconductores estan
representadas por las Ecuaciones 1.4 a 1.11 (Portela, 2008). Donde h* representa a los huecos
fotoformados, e los electrones en la banda de conduccion y R a la molécula organica por
degradar.

En el oxido de titanio la formacion del par hueco-electrén esta representada por la
Ecuacion 1.3.

TiO, + hv > ht + e~ (Ec.1.3)

Las Ecuaciones 1.4 y 1.5 muestran la ruptura de la molécula de agua conocida como
“water splitting”, esta reaccion se lleva a cabo en ausencia de una especie donadora de
electrones (generalmente un contaminante); donde el hueco foto-formado oxida a la molécula
de agua para formar radicales OH", los cuales son altamente oxidantes.

h++H20 _)H20+ (_)0H+H+ (EC 14‘)
h* + OH™ - OH (Ec. 1.5)

En presencia de una molécula organica, ademas de las reacciones representadas por
las Ecuaciones 1.4 y 1.5, se puede llevar a cabo una oxidacion directa de la especie
donadora de electrones. Esta reaccion se realiza por la interaccién de la molécula
adsorbida al catalizador con el hueco fotoformado, o con los radicales hidroxilos
presentes en solucion. Como se muestra en las Ecuaciones 1.6 y 1.7, en ambas reacciones
el producto generado es el radical correspondiente de la molécula adsorbida;

hW*+RH >R &R + H* (Ec.1.6)
OH + RH - R + H,0 (Ec.1.7)

En condiciones oxidativas, los electrones presentes en la banda de conduccién pueden
reaccionar con el oxigeno presente en la solucién para formar el radical superoxido. El
radical superéxido al reaccionar con los iones H* permite formar radicales OH", tal y
como se muestra en las Ecuaciones 1.8 a 1.11. Lo anterior permite continuar la
degradacion de moléculas organicas por un mecanismo de radicales libres.

e +0,—- 05 (Ec.1.8)
05 + H* & HO5 (Ec.1.9)
2HO; & H,0,+ 0, (Ec.1.10)
e +H,0, > 0H +0H™ (Ec.1.11)
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1.3 Produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis heterogénea

El estudio del hidrogeno como una fuente de energia alternativa a los combustibles
fosiles ha adquirido una gran importancia desde la crisis de hidrocarburos del afio 1973. Se
presenta como una alternativa interesante debido a que reduce la emision de contaminantes
como CO, CO2, ChHm, SOx, NOx y metales pesados. La combustion de hidroégeno produce
vapor de agua y NOy, la formacion de NOx depende de la temperatura y duracion de la flama,
por lo que estas emisiones pueden ser controladas por el disefio del motor (Momirlan y
Veziroglu, 2002).

Actualmente existen diversas tecnologias que permiten la obtencién de hidrogeno. Las
principales fuente de hidrogeno se encuentran en la Tabla 1.4. Dentro del grupo de
tecnologias presentadas en la Tabla 1.4, la fotocatalisis representa una de las mejores
alternativas para la produccion de hidrogeno, debido a que el sistema no requiere de
temperaturas elevadas, ademas los subproductos de reaccion generalmente son inocuos. Las
reacciones de fotocatalisis se pueden clasificar como reacciones “hacia arriba” o “hacia
abajo”, de acuerdo con la variacion de la energia libre de Gibbs del sistema (Kudo, 2003).
La degradacion debido a la fotoxidacion de compuestos organicos es clasificada como una
reaccion hacia abajo ya que la reaccion tiene consigo una disminucion en el energia libre de
Gibbs, esta reaccion ha sido muy estudiada empleando TiO2 como fotocatalizador; por otra
parte, la reaccion de disociacion de la molécula de agua en Hz y O2 es acompafiada por un
cambio positivo en la energia libre de Gibbs (AG® = 237KJ/mol) por lo que es considerada
una reaccion hacia arriba (Kudo, 2003). La fotoxidacion de compuestos organicos es
considerada como una reaccion de arriba hacia abajo; mientras que la ruptura de la molécula
de agua para producir Hz y O2 es considerada como una reaccion hacia arriba, en esta reaccion
el foton suministrado al catalizador es convertido en energia (Kudo, 2003). Esta reaccion va
acompafiada de un cambio en la energia libre de Gibbs de (AG°= 237 KJ/mol).

La ruptura fotocatalitica de la molécula de agua se lleva a cabo cuando la luz irradiada
sobre el catalizador, tiene mayor energia que banda prohibida del fotocatalizador. Como se
explico en la Seccion 1.1, la absorcion de luz en el fotocatalizador genera un par hueco-
electrén. En presencia de agua los electrones fotogenerados pueden reducir a la molécula de
agua para formar H2 mientras que los huecos fotoformados permiten oxidar a la molécula de
agua para generar Os.

El potencial de reduccion de la banda de valencia y el potencial de oxidacion de la banda
de conduccidn del semiconductor son los principales parametros termodindmicos que afectan
la reaccion de ruptura de la molécula de H2O. Para que esta reaccion se lleve a cabo el nivel
mas bajo en la banda de conduccion del semiconductor debe tener un potencial de reduccion
menor al potencial de reduccion de H*/H2 (0 V), mientras que el nivel mas alto de la banda
de valencia del semiconductor debe tener un potencial mayor al potencial de oxidacion de
02/H20 (1.23 V). Esto se observa en la Figura 1.6, donde se esquematiza a un semiconductor
con la capacidad de producir hidrégeno y oxigeno molecular a partir de la ruptura de la
molécula de agua, esto debido a que su banda de conduccion tiene un potencial
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suficientemente negativo y la banda valencia tiene un potencial suficientemente negativo
para reducir u oxidar la molécula de agua.

Tabla 1.4 Ventajas y desventajas de los principales procesos de produccion de hidrogeno

de electrones.

Métodos Fuentes Proceso Ventaja Desventaja Fuente
Reformado Combustibles El gas natural reacciona | Es el método | Requiere de | (Royal
con vapor fosiles (gas | con vapor de agua | mas comun y | energia para | Belgian
natural) produciendo H; y CO, | barato para | iniciar la | Academy
este Gltimo es convertido | producir reaccion de | Council of
a CO; e Hy mediante una | hidrogeno. gas natural y | Applied
reaccién catalitica de vapor de | Science,
water-gas shift. agua. 2006)
Oxidacion Combustibles | En el proceso de | Es una | Es menos | (Sengodan
parcial fosiles (gas | oxidacion parcial, se | reaccion eficiente que | et al.,
natural 0 | inyecta el gas natural y | exotérmica por | el reformado | 2018)
hidrocarburos | oxigeno en un reactor de | lo que reduce | con vapor.
liquidos) alta presiéon. Un proceso | costos de
posterior oxida el CO a | calentamiento.
COz y H20.
Gasificacion Biomasa Consiste generalmente en | Es producido | No puede ser | (Yan et
de biomasa un proceso de pirélisis en | mediante usado para | al., 2010)
una sola etapa. fuentes producir
renovables grandes
cantidades de
hidrogeno.
Electrolisis Viento Transforma la energia | Aprovecha la | Costo de | (Acar vy
eblica mediante turbinas | energia produccion Dincer,
en energia eléctrica. proporcionada | muy elevado. | 2014)
por el viento
Fotocatélisis Luz solar, agua | Absorbe los fotones de | Emplea la luz | No todos los | (Oros-
luz, mediante la superficie | solar como | catalizadores | Ruizetal.,
fotosensible de | fuente de | sonactivosen | 2014)
semiconductores. Genera | energia la luz visible.
un par hueco-electrén en | directa, por lo
donde se llevan a cabo la | que no
reaccion de la ruptura y | requiere de
reduccion de la molécula | equipos
de agua o de un donador | adicionales

El potencial de la banda de valencia y de oxidacion de un semiconductor, determina
la factibilidad de llevar a cabo la reaccion de disociacion de la molécula de agua (water
splitting), con un material determinado. La eficiencia de un fotocatalizador en la produccion
de hidrogeno mediante fotocatalisis heterogénea es afectada por las propiedades
fisicoquimicas del fotocatalizador, principalmente por el tamafio de particula, estructura
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cristalina, &rea especifica y la disponibilidad de sitios activos en la superficie del catalizador.
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Figura 1.6 Diagrama de proceso fotocatalitico de disociacién de H,O empleando un
semiconductor

La produccion fotocatalitica de hidrégeno también se ve influenciada por diversos
factores del sistema de reaccion como la dosis de catalizador, tiempo de irradiacion, presencia
de agentes de sacrificio y el pH de la solucion.

1.3.1 Factores del sistema que afectan la actividad fotocatalitica
En el presente trabajo se evaluaran diferentes factores del sistema de reaccion que
afectan en la produccion de hidrégeno, por lo que a continuacion se presenta una sintesis de
los efectos de los pardmetros antes mencionados.

Tipo y concentracion de agentes de sacrificio

Cuando la reaccion fotocatalitica se realiza en una disolucidn acuosa con presencia
de moléculas facilmente oxidables, como alcoholes y SOs%, los huecos fotogenerados oxidan
a las moléculas facilmente oxidables en lugar del agua; esto inhibe la recombinacion del par
hueco-electron fotoformado, lo que favorece la produccion de hidrégeno. Por otra parte la
presencia de especies receptoras de electrones en el sistema, como cationes metélicos;
consumen los electrones fotogenerados inhibiendo la formacion de hidrogeno, al mismo
tiempo que favorecen la formacion de Oz (Agencia Internacional de la Energia, 2015). En la
Figura 1.7 se esquematiza la funcion de las moléculas electrodonadoras (moléculas de
sacrificio) en el sistema de produccion de hidrégeno.
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Figura 1.7 Efecto de presencia de electrodonadores y electroaceptores en la produccion
fotocatalitica de hidrogeno (Chen et al., 2010)

Los compuestos organicos que han sido utilizados como agentes de sacrificio en la
produccion fotocatalitica de hidrégeno son alcoholes como metanol (Lee et al., 2013; Lu et
al., 2015; Oros-Ruiz et al., 2014), etanol, glicerol (Daskalaki y Kondarides, 2009; de Oliveira
Melo y Silva, 2011); acidos organicos como acido formico (Lanese et al., 2013), acido
acético; y aldehidos como formaldehido (Zielinska et al., 2008) y acetaldehido (Chen et al.,
2010). Entre estas sustancias, el agente de sacrificio mas utilizado es el metanol, ya que al
ser molécula de cadena corta, tiene una mayor movilidad entre los compuestos anteriormente
mencionados lo que le permite reaccionar de manera mas eficiente con los huecos
fotoformados, inhibiendo la recombinacion del par hueco-electron (Zalas y Laniecki, 2005).
Las Ecuaciones 1.12 a 1.16 muestran de manera general la serie de reacciones que se llevan
a cabo en la produccion fotocatalitica de hidrégeno empleando metanol como agente de
sacrificio (Huang et al., 2009; Wei et al., 2009).

h*py + H,0 > OH + HY (Ec.1.12)
CH;0H + OH - CH,0H + H,0 (Ec.1.13)

CHon_)HCHO+H++ e_BC (EC114)

2H,0 + 2e"gc = Hy, + 20H™ (Ec.1.15)
1
H* + e pc > 5 Hy (Ec.1.16)

Las Ecuaciones 1.12 y 1.14 muestran un posible mecanismo de oxidacion del metanol, el
cual se lleva a cabo mediante una reaccion con radicales libres generados por la oxidacion de
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la molécula de agua. La Ecuacion 1.15 indica la formacion de hidrégeno mediante la
reduccion de la molécula de agua, la cual puede llevarse a cabo mediante la reduccién de los
iones H* (Ec. 1.12) en la banda de conduccién del semiconductor.

Se ha observado que la presencia de un alcohol en pequefias cantidades mejora la
produccién de hidrégeno, comparado con la produccion en ausencia de un agente de
sacrificio. En el afio 2007, Patsuora et al. evaluaron el efecto de la concentracion de metanol
(0-8.9 M) en el sistema en la produccion de hidrégeno, empleando como catalizador Pt/TiOx,
la maxima produccion de H2 se obtuvo para una concentracion inicial de etanol de 1.37 M en
las primeras 3h de radiacion, mientras que para periodos mas prolongados, obtuvieron una
produccién mayor cuando la concentracion del agente de sacrificio fue de 8.9 M; no obstante
en ese estudio no evaluaron concentraciones mayores del agente de sacrificio.

Posteriormente en el afio 2009, Daskalaki y Kondarides, evaluaron el efecto de la
concentracion de glicerol en la produccién de Hz, empleando concentraciones de 0.1 a 1000
mM de glicerol y Pt/TiO2 como fotocatalizador. Estos autores determinaron que la mayor
produccidn de hidrégeno se obtuvo al emplear la concentracion mas alta de glicerol. También
reportaron una maxima produccién de hidrégeno tras 30 minutos de radiacion, seguida de
una disminucién en la produccion de hidrégeno; como conclusion atribuyeron ese
comportamiento a la presencia del glicerol que actia como una molécula de sacrificio; el
glicerol reacciona de manera irreversible con los huecos fotogenerados, las moléculas
oxidantes y el oxigeno producido por la ruptura de la molécula del agua. La mineralizacion
del glicerol produce CO3, de acuerdo con la Ecuacion 1.17.

hv,catalizador

C3H803 + 3H20 _— 3C02 + 7H2 (117)
Dosis de catalizador

Un pardmetro importante que influye en la eficiencia de una reaccion fotocatalitica
es la dosis del catalizador, ya que se ha observado que dosis demasiado elevadas afectan
significativamente el desempefio del reactor fotocatalitico, debido a que pueden llegar a
dificultar la irradiacion de luz en el sistema. En el afio 2009, Daskalaski y Kondarides
estudiaron el efecto de la dosis del catalizador 0.5% Pt/TiOz en la produccion fotocatalitica
de hidrogeno; en ausencia de catalizador reportaron que no hubo produccion de hidrogeno,
mientras que, al evaluar el sistema de reaccion empleando una dosis 0.66 g/L de catalizador
(dosis maxima evaluada), la produccién de hidrogeno resultd favorecida.

La produccion de hidrégeno, generalmente es directamente proporcional a la dosis
del catalizador empleado. Esto se debe a que a dosis elevadas permiten tener una mayor area
superficial disponible del fotocatalizador para adsorber reactivos. Sin embargo, a dosis muy
altas de catalizador, la solucion se torna opaca, lo que provoca efectos de “apantallamiento”.
Esto oculta gran parte del area fotosensible; lo que reduce la cantidad de hidrégeno que puede
producir el sistema (Daskalaki y Kondarides, 2009; Hakamizadeh et al., 2014; Onsuratoom
etal., 2011; Zhu et al., 2015).
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Efecto del pH y temperatura de la solucion

El pH es un parametro que afecta la produccion de hidrégeno. Estudios reportan que
al emplear RuO2/TiO2 con metanol (Nada et al., 2005) o Au/TiO2 empleando etanol como
moléculas de sacrificio (Bamwenda et al., 1995), se obtiene una mayor produccion de
hidrogeno cuando el sistema tiene un valor de pH entre 4 y 7. En el afio 2007 Patsoura et al.,
presentaron resultados similares empleando un sistema Pt/TiO y etanol como molécula de
sacrificio. La diferencia del pH dptimo reportado en ambos articulos, se debe a: a) una
diferencia en las posiciones de la banda de valencia y conduccion de los semiconductores
con respecto a los pares redox en solucion, b) el comportamiento de las cargas en la superficie
del catalizador, c) las sustancias en solucion, d) la disponibilidad de H* en solucién y e) el
tamarfio de las particulas del fotocatalizador (Daskalaki y Kondarides, 2009).

La dependencia de la temperatura con la velocidad de reaccion no puede ser atribuida al
fendmeno fotocatalitico; el incremento en la velocidad de reaccion se debe principalmente a
fendmenos de tipo catalitico, es decir que no involucran el uso de luz para activarlos, tales
como equilibrio de adsorcion de reactivos y productos, estabilidad de intermediarios, la
difusion de especies adsorbidas, entre otras (Daskalaki y Kondarides, 2009).

1.4 Oxido de titanio (TiO2)

El 6xido de titanio es un material ampliamente utilizado en la produccion de pinturas,
ademas en la industria cosmética como protector de rayos UV, debido a sus bajos valores de
toxicidad y costo de produccion. Asimismo, ha sido usado como catalizador de la reaccion
de oxidacion de CO mediante la modificacion superficial con particulas de tamafio
nanométrico de Au (Méndez-Cruz et al., 2011); y como fotocatalizador para reacciones de
degradacion de compuestos organicos e inorganicos. En esta reaccion promueve la formacién
de radicales hidroxilo que se encargan de oxidar a los compuestos (Castells y Oliver, 2012;
Doerner, 2001; Tong et al., 2012).

1.4.1 Propiedades fotocataliticas del TiO:

El 6xido de titanio ha sido ampliamente estudiado a partir de 1972 cuando Honda y
Fujushima descubrieron que el agua puede ser descompuesta mediante fotocatalisis
empleando TiO2 como catalizador (Honda y Fujishima, 1972). El 6xido de titanio es un
material semiconductor ampliamente estudiado en reacciones fotocataliticas. Sin embargo,
es un material con una actividad limitada a la region UV debido a la energia de banda
prohibida requerida para la formacién del par hueco electrén 3.2 eV (anatasa) o 3.0 eV
(rutilo) (Schwarz et al., 2004). En los altimos afios se ha hecho énfasis en el estudio de la
degradacion fotocatalitica de compuestos organicos recalcitrantes y produccion de Ha. Estos
estudios han demostrado que la actividad catalitica y fotocataliticas del TiO2 puede ser
mejorada mediante modificaciones al catalizador como el depdsito de nanoparticulas
metalicas en la superficie del catalizador y/o el dopaje del catalizador (Ayati et al., 2014;
Gao et al., 2014; Shiba, 1996; Suk Jang et al.; Suwarnkar et al., 2014).

24



1.4.2 Modificaciones realizadas al fotocatalizador TiO2

Se han estudiado diferentes semiconductores en la produccion de hidrogeno mediante
fotocatalisis heterogénea (Tabla 1.5), entre los cuales el CdS es uno de los fotocatalizadores
mas activos en la produccion de hidrégeno (17000 pumolHz/hgca). Sin embargo, debido a que
puede sufrir fotocorrosion y que es ambientalmente inapropiado, ya que puede lixiviar Cd,
no es adecuado para un uso practico (Zalas y Laniecki, 2005).

Tabla 1.5 Produccion de hidrogeno de diversos fotocatalizadores en ausencia de agente de
sacrificio o cocatalizador utilizando una fuente de irradiacion de 400 W Hg (Chen et al.,
2010)

Semiconductor Produccién de hidrégeno (pmol/h
gcat)
BaZrOs 522.5
BiNbO4 8
BiTaosNbo.204 41
In2BiNbO7 54.3
Gaz2BiNbO7 72.6
Bi2YNbO7 21
Bi2CeNbO7 13
Bi2GANbO7 10
Bi2SmNbO~ 5
Bi2NdNbO~ 4
Bi2PrNbO~ 2.1
Bi2LaNbO7 1.8
KsTasB2012 4780
LiTaOs 430
Cds 17000
K2SrTa207 748
H2SrTax07 770
Rb2SrTax07 176
KsTasB2012 430
LiTaOs 430

Es por ello que una de las lineas mas fuertes de investigacion es la modificacion del
oxido de titanio, para que éste pueda ser activado usando luz visible y como consecuencia de
esto, también mejorar la produccion de hidrégeno.

Algunas de las modificaciones més estudiadas se presentan a continuacion.

Dopaje. Consiste en la modificacion de la red cristalina de un semiconductor. Esta
modificacion puede llevarse a cabo mediante la adicion de: a) no metales como C, N, By S,
los cuales, debido a su estado electronico, impiden la recombinacion del par hueco-electron,
disminuyen la energia de banda prohibida y generan un corrimiento hacia el rojo en el
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espectro de absorcion (Khaki et al., 2017) b) metales tales como Fe, Zn, Ni, Mn los cuales
en bajas intensidades de irradiacion pueden funcionar como un centro de captura; sin
embargo, en elevadas intensidades estos funcionan como sitios de recombinacién de
electrones y huecos (Choi et al., 1994).

Acoplamiento con otros semiconductores. Consiste en el acoplamiento con otro
semiconductor (SiO2, M0Os3, CdS, MgO, SnO», CuO o0 ZnO) con el TiO». El acoplamiento
permite que mejorar las caracteristicas fotocataliticas del TiO2, debido las heterouniones
formadas, lo que inhibe la recombinacion del par hueco-electron (Khaki et al., 2017).

Deposito de nanoparticulas metélicas en superficie. Consiste en el depdsito
particulas metélicas (Au, Ag, Pt, Pd, Cu) en la superficie del catalizador. Para lograr esto se
han desarrollado diversos métodos, Anexo B (Hinojosa-Reyes et al., 2017). Las
nanoparticulas depositadas en la superficie del fotocatalizador actian como una “trampa” de
electrones impidiendo la recombinacion del par hueco-electrén con lo cual mejoran la
actividad fotocatalitica (Oros-Ruiz et al., 2013b).

En la Tabla 1.6 se presentan algunas de las principales ventajas y desventajas que
tienen estas modificaciones, en un sistema de fotocatalisis heterogénea. Muestra que el
depdsito de nanoparticulas es una alternativa interesante, debido a que permite la activacion
del TiO2 usando luz visible; ademas, incrementa la separacion de cargas lo que mejora la
actividad fotocatalitica.

Tabla 1.6 Ventajas y desventajas de las diferentes alternativas para mejorar la eficiencia de
un material fotocatalitico

Modificacion | Ventajas Desventaja Referencia
Dopaje Permite activar al | Baja reproducibilidad (Jiang et al., 2015;
TiO2 con luz visible. | Los materiales son | Liny Shih, 2016)
inestables. (Herrmann, 1995;
Primo et al.,

2011a).

Catalizadores | Incrementa el tiempo | Requiere de un catalizador | (Maurya y
compuestos de separacion de | adicional al TiO2 (uno de | Chauhan, 2011,

cargas y aumenta el | los mas empleados es el | Yuetal., 2015)
espectro de absorcion | CdS).
de luz del sistema.
Deposito  de | Incrementa el tiempo | El tamafio de particula es | (Duran-Alvarez et

nanoparticulas | de separacion de | dificil de controlar. al., 2014)
metélicas  en | cargas del par hueco-
superficie electron.

Permite usar la luz

solar.
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1.4.3 Efectos de la modificacion superficial de TiO2 con nanoparticulas
metélicas
Las nanoparticulas metalicas depositadas en la superficie del TiO2, modifican la
actividad fotocatalitica del dxido de titanio. Esto se debe principalmente a que inhiben la
recombinacion del par hueco-electron, las nanoparticulas metalicas atraen a los electrones
foto-formados actuando como una “trampa” de electrones, como se observa en la Figura 1.8.
Ademas, la transferencia de electrones de la nanoparticula a la banda de conduccion del
semiconductor se ve inhibida debido a la formacion barrera de Schottky (1 eV para
interaccion Au-TiOy); esta barrera se genera por la interaccion entre el 6xido metalico (TiO2)
y la nanoparticula metalica, debido a la diferencia entre la funcion trabajo entre ambos
materiales (Du et al., 2009; Obregon et al., 2016).

NANOPARTICULA
METALICA

'
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) | |
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| |
2
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. n H,
. .
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Figura 1.8 Diagrama del proceso fotocatalitico empleando un semiconductor con dep6sito
de nanoparticulas metélicas en su superficie

Otro efecto que genera el deposito de nanoparticulas metalicas en la superficie del TiO-
es la resonancia de plasmon superficial (RPS). Este fendmeno se produce al irradiar una
nanoparticula metalica con una longitud de onda mayor al diametro de la nanoparticula. La
RPS genera un momento dipolar en los electrones de la nanoparticula, debido a la interaccion
de éstos con el campo eléctrico generado por la radiacion electromagnética. Cuando la
frecuencia de oscilacion de los electrones coincide con la frecuencia de la luz incidente; se
genera una interferencia constructiva obteniendo la oscilacion més fuerte posible; esta
oscilacion se da a una determinada longitud de onda (Peiris et al., 2016; Primo et al., 2011a).
La intensidad y longitud de onda en la que se presenta la resonancia de plasmon depende de
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diferentes factores como el tipo de metal; tamafio y forma de particula; estructura,
composicion y la constante dieléctrica del medio (Huang y El-Sayed, 2010).

1.5 Escorias de la industria del cobre

A pesar de que existen diversas investigaciones en el desarrollo de nuevos materiales, la
sintesis de fotocatalizadores activos en la region visible generalmente es muy costosa. Sin
embargo, poca o nula atencion se ha prestado a los residuos generados en diversas industrias,
con posibles aplicaciones fotocataliticas. Entre estos, la escoria generada en la industria de
cobre o escorias de cobre se presentan como una alternativa viable al uso de semiconductores
modificados, que son utilizados como fotocatalizadores en la reaccion de produccion de
hidrégeno. Las escorias tienen la principal ventaja sobre los fotocatalizadores sintetizados,
de ser mas economicos, ya que, como se explicard mas adelante, estos materiales son un
residuo del proceso de refinacion del cobre. Esto tendrd un impacto positivo en la estimacion
de los costos de produccién de hidrégeno.

El Instituto Europeo del cobre define a la escoria de cobre como una sustancia
producida a partir de mezclas heterogéneas de material con contenido de cobre, formado
durante la produccidn de cobre, por reduccion a alta temperatura en estado liquido o mediante
procesos de flotacion. Los constituyentes principales son silicato de hierro, silicatos de
calcio-aluminio y en menor cantidad metales no ferrosos (European Copper Institute, 2015).

Generacion de la escoria como subproducto en el proceso de refinacion del cobre

Las escorias de cobre son un subproducto generado durante la fundiciéon y
refinamiento de la mata de cobre (Chew y Bharati, 2009). En la industria del cobre durante
el pretratamiento y refinacion de la mena, se generan grandes cantidades de escorias
(millones de toneladas), aunque las escorias de cobre no estan catalogadas como un desecho
peligroso, altas tasas de acumulacion representan un grave problema ambiental (Solis-Lépez
etal., 2014).

El 80% del cobre producido mundialmente se obtiene de menas de Cu-Fe-S. Estos
minerales no son facilmente solubles en agua por lo que las extracciones de cobre deben
realizarse mediante métodos pirometallrgicos. Estos métodos involucran principalmente las
siguientes etapas:

a) La concentracion por flotacion. La forma mas eficiente de aislar los minerales de Cu
es mediante flotacion por espuma, este proceso involucra la adicion de un reactivo
(generalmente xantatos) que favorece la adhesion selectiva de los minerales a las
burbujas de aire que se elevan a través de la mezcla. La espuma resultante tiene un
contenido de Cu de aproximadamente 30% (Davenport et al., 2002).

b) Fundir el concentrado de cobre para formar la mata con alto contenido de Cu. El
objetivo de la fundicion es oxidar el Fe y S provenientes del concentrado, para
producir una fase fundida enriquecida en Cu (mata). El agente oxidante generalmente
es aire enriquecido en oxigeno (Ecuacion 1.18).
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2CuFeS, + =20, > Cu,S * > FeS +>Fe0 + 2502 (Ec. 1.18)

Los productos de fundicion son: a) sulfuro de mata fundido que contiene la mayor
parte del Cu proveniente del concentrado (45-75%) y, b) las escorias de éxido fundido, cuyo
contenido de Cu es bajo (Davenport et al., 2002).

Durante el refinamiento, el 0xido de silicio se afiadido se combina con los Oxidos de
hierro formando complejos anionicos, los cuales se agrupan para formar la fase escoria
(Ecuacion 1.18) (Gorai et al., 2003).

2Fe0 + Si0, — 2Fe0 * SiO, (Ec. 1.19)

Los sulfuros no muestran alguna tendencia a formar estos complejos anionicos y por lo
tanto permanecen en una fase distinta. El 6xido de silicio es afiadido directamente para
asegurar una completa separacion del cobre, el cual ocurre cercano a la concentracion de
saturacion del SiO2. A la escoria fundida se le agrega oxido de calcio y de aluminio para
estabilizar su estructura. La escoria fundida se descarga del horno a una temperatura de 1000-
1300°C (Gorai et al., 2003). Finalmente, la escoria se trata para la recuperacion de Cu, se
vende o se desecha.

151 Problemas ambientales asociados a la produccion de escorias
Las escorias producidas en la industria del cobre actualmente presentan un problema
ambiental debido a su acumulacion ya que por cada tonelada de cobre se produce 2.2-3
toneladas de escoria (Al-Jabri et al., 2011; Ambily et al., 2015; Khanzadi y Behnood, 2009;
Mithun y Narasimhan, 2015). Tan solo en México en el afio 2016 se generaron més 1 millon
de toneladas de escoria de cobre en la obtencion de 670 mil toneladas de cobre (U.S.
Department of the Interior, 2017).

La Tabla 1.7 muestra la produccion mundial minera de Cu para el afio 2016 De
acuerdo con los datos presentados se estima que la produccion mundial de escorias de Cu fue
de alrededor de 40 millones de toneladas a nivel mundial (U.S. Department of the Interior,
2017).

La NOM-052-SEMARNAT-2005 solo considera a la escoria proveniente del horno
en la produccion secundaria de cobre como tdxica, es decir la escoria producida en la
obtencion del cobre a partir de la chatarra ("Norma Oficial Mexicana NOM-052-
SEMARNAT-2005 que Establece las Caracteristicas, el Procedimiento de Identificacion,
Clasificacion y los Listados de los Residuos Peligrosos,” 2006); la acumulacion de escorias
en vertederos genera un riesgo al ambiente y a la salud, debido a que generalmente se cuenta
con espacios limitados para su disposicion (Solis-Lopez et al., 2014). En la Tabla 1.7, se
muestra que la produccion de escorias provenientes de la industria del cobre es muy alta, por
lo que la disposicion en vertederos no es una opcion econdmicamente viable.
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Tabla 1.7 Produccion mundial minera de Cu en el afio 2016 (U.S. Department of the Interior,
2017).

Produccién de Cu (miles de toneladas)
Chile 5500
Peru 2300
China 1740
Estados Unidos 1410
Australia 970
Congo 910
Zambia 740
Canada 720
Rusia 710
Meéxico 620
Otros paises 3800
Total mundial 19420

Actualmente se usan alternativas a la disposicion de las escorias de cobre en
vertederos, entre los usos de las escorias de cobre se encuentra: agregados en el cemento
(Ambily et al., 2015); recuperacion de cobre mediante procesos de flotacion de sulfuros
(Rozendaal y Horn, 2013); también como herramientas abrasivas, herramientas de corte,
tejas, vidrio, construccion de carreteras, balasto de ferrocarril y asfalto (Khanzadi y Behnood,
2009).

152 Escorias de Cu como fotocatalizadores
Las escorias de cobre se utilizan en diversas aplicaciones como las mencionadas en
el apartado anterior. Sin embargo, existe la necesidad de disefiar usos alternativos a los
actuales, debido a la gran cantidad de escorias que son generadas anualmente. Uno de los
posibles usos es como fotocatalizador. Existen estudios donde reportan el uso de escorias de
cobre como fotocatalizador en la remocion de contaminantes en agua, debido a su
composicion y caracteristicas fisicoquimicas (Solis-Lopez et al., 2014; Torres, 2011).

Las propiedades fisicoquimicas de las escorias dependen del tratamiento al que fueron
sometidas; cuando son enfriadas lentamente, forman un sélido cristalino, muy duro y denso;
sin embargo al enfriarse rapidamente, solidifican formando un sélido granulado amorfo. Esta
ultima tiende a absorber una mayor cantidad de agua y tiene una menor densidad debido a su
estructura porosa (Gorai et al., 2003). Algunas propiedades fisicoquimicas de las escorias se
presentan en la Tabla 1.8:
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Tabla 1.8 Propiedades fisicoquimicas de las escorias de cobre (Gorai et al., 2003; Solis-
Lopez et al., 2014)

Forma de la particula Irregular
Apariencia Negra vitrea
Gravedad especifica 3.45-3.98
pH en solucion acuosa 6.6-7.2
Area BET (m?/g) 0.68
Absorcion de agua (%) 0.15-0.55
Conductividad eléctrica (uS/cm) 500

La composicion de las escorias de Cu depende principalmente del proceso de
obtencion del Cu y de las caracteristicas de la mena utilizada para su obtencion; generalmente
tienen un alto contenido de dxidos de Fe y Si; 35-60% y 25-40% respectivamente (Davenport
et al., 2002). También existe la presencia de otros éxidos metalicos en menor proporcion.
Gorai et al., (2003) reportaron que las principales fases mineraldgicas presentes en la escoria
de cobre son fayalita (Fe2SiO4), magnetita (Fe3Os) y hedenbergita (Ca(Fe,Mg) (SiO3)2). La
Tabla 1.9 muestra la composicion de las escorias de cobre generadas en diferentes regiones.
La diferencia entre la composicion de éstas se debe a la variacion de las caracteristicas de la
mena y el proceso de obtencién empleado en la obtencion de Cu metéalico, no obstante cabe
resaltar que los 6xidos de Fe y Si predominan en la composicion de las escorias reportadas.

Tabla 1.9 Composicion de escorias de Cu en diferentes partes del mundo (Solis-Lopez et al.,
2014).

Pais Fe2Os | SiO2 | CaO | MgO | Al20s | SOs CuO
Brasil 62 26 2.5 3.7 - - 14
Chile 4153 | 37.13 - - - 0.11 0.79
China 4155 | 3941 | 561 | 2.63 2.84 - 0.22
India 68.29 | 25.84 | 0.15 - 0.22 0.11 1.2
Irdn 52.5 27.8 4.6 1.2 7.8 0.98 1.2
Japon 52 35.5 211 | 1.06 5.9 0.14 0.88
Malasia 36 31 4 - 6 - 0.33-0.80
Oman 53.45 | 33.05 | 6.06 | 1.56 2.79 1.89 0.46
Espafa 60 30.07 0.6 0.75 3.97 0.32 0.79
Turquia 39.65 | 31.94 | 3.95 | 2.82 24 - 1.01
Estados Unidos 44.8 24.7 10.9 1.7 15.6 0.28 2.1

En México, Huanosta (2009) reportd la composicién de las escorias de cobre
proveniente de un proceso de alto horno (Tabla 1.10). Se observa nuevamente que el Fe2O3
y SiO2 son los 6xidos mayoritarios presentes en la escoria de cobre.
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Tabla 1.10 Composicion de una muestra de escoria de cobre generada en México (Huanosta
Gutiérrez, 2009)

Oxidos | Fe2Os | SiO2 | Al203 | MgO | CaO | MnO | TiO2 | P20s | K:O | Na:O | *PC
%masa | 55.82 | 26.26 | 4.84 | 0.329 | 0.48 | 0.046 | 0.345 | 0.10 | 0.099 | 098 | 9.3
*PC: pérdidas por calcinacion

En este estudio se reporto a la fayalita (Fe2SiO4) como la principal fase mineralégica
presente en la escoria de cobre, seguido de magnesioferrita (MgFe.O4) y también cuarzo
(Si0O2). Solis en el 2014 determind que la escoria de cobre tiene una energia de banda
prohibida de 2.5 eV (Solis, 2014), por lo que se espera que sea activo para reacciones
fotoquimicas. Ademas de la presencia de hematita (Fe2Oz), energia de banda prohibida de
2.2 e€V; que ha mostrado buenas propiedades fotocataliticas en la degradacién de algunos
compuestos organicos (Karunakaran y Senthilvelan, 2006; Yao et al., 2015).

El presente trabajo se propone evaluar a la escoria de cobre, un residuo del
refinamiento del cobre; como un fotocatalizador en la reaccion de degradacion fotocatalitica
de glicerol con produccién simultanea de hidrogeno. Ademas, presenta a la escoria de cobre
como una alternativa a los costosos fotocatalizadores sintetizados a partir de metales
preciosos (Au/TiO.). Los materiales evaluados en este trabajo (escoria de cobre y Au/TiO3)
presentan la ventaja de ser activos en la region solar por lo que permiten aprovechar una
energia limpia para eliminar contaminantes presentes en agua, al mismo tiempo que permiten
producir hidrégeno un vector energético alternativo a los combustibles de origen fésil.
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2. Metodologia

En este capitulo se presentan los pasos seguidos para cumplir con los objetivos planteados
en este trabajo de tesis. En el primer apartado se muestra el acondicionamiento realizado a
las escorias de cobre. Posteriormente, se describe el método de sintesis para realizar la
modificacion superficial del 6xido de titanio. Enseguida, se presenta la caracterizacion del
oxido de titanio modificado en superficie, asi como de las escorias de cobre. Seguido de las
pruebas preliminares, las cuales permitieron definir los intervalos de las variables a evaluar.
Finalmente las variables del sistema fueron optimizadas para obtener las mejores condiciones
de reaccion.

2.1 Tratamiento realizado a las escorias provenientes de la industria del cobre

En este trabajo se emplearon escorias generadas en la industria de cobre, provenientes
de una empresa minera ubicada en el norte del pais. En el sitio de disposicion del material,
se tomaron muestras en diversos puntos para su caracterizacion y para conformar una muestra
representativa por el método de cuarteo de acuerdo con NMX-AA-15-1985 ("Norma
Mexicana NMX-AA-15-1985 Proteccion al Ambiente - Contaminacion del suelo - Residuos
Sélidos Municipales - Muestreo - Método de Cuarteo,” 1992). Se utilizaron muestras
correspondientes a tres cuadrantes (denominadas P1, P2 y P3) debido a la disponibilidad del
material. A partir de estas se genero6 un cuarto el cual se denominé muestra compuesta (MC).

Se realiz6 un acondicionamiento de las escorias, que consistio en la disminucion del
tamafio de particula a diferentes granulometrias, para determinar la influencia del tamafio de
particula o area especifica en la produccion de hidrégeno y en la degradacion del glicerol en
las pruebas exploratorias.

La reduccion del tamafio de particula se llevo a cabo empleando un molino de mortero
de &gata, Pulverisette, con el que se molieron 100 g de escoria de cobre durante 30 min,
seguido de un proceso de tamizado en un equipo Ro-Tap durante 10 min en el que se
utilizaron tamices con nimeros de malla: 200, 325 y 400. La fraccion de escoria que quedd
retenida en la malla 200, es decir que tuvo un tamafio mayor a 0.074 mm, fue nuevamente
molida durante 30 min. Este proceso se repitid; hasta que por las caracteristicas del molino,
ya no fue posible disminuir el tamafio de particula de la escoria sobrante, lo cual sucedio
después de 2 h de molienda.

Con el objetivo de aumentar ain mas el area especifica de las particulas de escoria, la
fraccion que atraveso la malla 400 se sometid a un proceso de molienda de bolas, en un
molino de bolas “Ball Pestle impact grinder”” usando por separado bolas de acero de 6.3 mm,
alimina de 8 mm y agata de 10 mm, en un contenedor de teflon, empleando una relacion en
masa escoria:bolas de 1:20. La molienda se realizd6 en himedo y en seco, evaluando
diferentes tiempos de molienda (5 y 60 min).

2.2 Deposito de nanoparticulas de oro sobre 6xido de titanio
Las sintesis de Au/TiO> se realizaron en las instalaciones del Laboratorio
Universitario de Nanotecnologia Ambiental pertenecientes al Centro de Ciencias Aplicadas
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y Desarrollo Tecnolégico (CCADET). Para ello se empled TiO. (Evonik P25) en polvo,
modificado superficialmente con nanoparticulas de oro. Para esto, se empled el método de
depdsito-precipitacion con urea (Zanella et al., 2002). En la sintesis se utiliz6 HAuCl4*3H20
al 99% y urea al 99% ambos de la marca Sigma-Aldrich.

El depdsito se realizo en diferentes etapas. Inicialmente se definio la carga nominal a
depositar en el TiO2, enseguida se determind la cantidad de reactivos necesarios para la
sintesis, los calculos respectivos se muestran en el Anexo C. Con las cantidades de reactivos
calculados se llevo a cabo la reaccion en un reactor de doble pared conectado a un
recirculador, mediante el cual se fijé la temperatura de reaccion en 80°C (Figura 2.1). La
reaccion se llevé a cabo en las etapas descritas a continuacion: a) se estabilizé el reactor a
80°C, b) en un volumen especifico de agua tridestilada (Anexo C) se disolvié una masa
apropiada del precursor metalico y se agrega al reactor; c) en seguida, se adiciond el soporte
a la solucion y se mantuvo en agitacion vigorosa; d) en el volumen de agua restante se
disolvié la masa apropiada de urea para obtener la relacion molar metal/urea 1:100 (Anexo
C) y esta solucién se afiadio al reactor; e) finalmente la masa requerida de TiO2 se adicion6
al reactor y la suspension se mantuvo en agitacion durante 16 h a 80 °C.

Agua ce calentamienio
T=80°C

= S Salida de agua d2
calentamiento

Reactor Batch > ) —

Agitaco magnético e

I,-"'----a.J.{ezcla reaccicnante

Figura 2.1 Reactor de doble pared usado en el depdsito de nanoparticulas de oro en la
superficie del éxido de titanio

Después de 16 h de reaccién, el material obtenido se recuper6 mediante
centrifugacion a 10500 rpm durante 5 min, con ayuda de una ultracentrifuga de la marca
Eppendorf. Posteriormente el material recuperado se lavo tres veces con agua tridestilada con
el objetivo de eliminar el exceso de aniones en la superficie del material, el material se
recuper0d cada lavado mediante centrifugacion bajo la condicidon de centrifugacion antes
mencionada. Al final de los lavados, el material se sec6 a 80°C en vacio (0.08 MPa) en una
estufa VDO-6050 durante 2 h.

El solido seco se colocd en un plato poroso de porcelana dentro de un reactor tubular
de vidrio en forma de U. El reactor se colocd dentro de un horno y se calenté usando una
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rampa de 2 °C/min hasta los 350 °C, manteniendo esta temperatura por 2 h, se us6 un flujo
de H> de mL/min por cada gramo de catalizador. Finalmente el sistema se dejo enfriar a
temperatura ambiente. EI material obtenido se almacené en ausencia de luz y en vacio, de
esta manera el tamafio de particulas se mantiene en las dimensiones adecuadas para la
fotocatalisis, durante un mayor periodo de tiempo (Zanella et al., 2002).

2.3 Caracterizacion de los materiales

Debido a la diferente naturaleza de los materiales a evaluar, se requiere una
caracterizacion apropiada para cada uno de estos. En la Tabla 2.1 se muestra a manera de
resumen la caracterizacion realizada a cada material.

Tabla 2.1 Técnicas de caracterizacion de los materiales empleados como fotocatalizadores

Técnica analitica Objetivo Au/TiO2 | Escoriade
cobre
Granulometria Determinar la fraccion maés X
favorecida debido a un proceso
de molienda.
Adsorcion fisica de | Area especifica. X X
nitrégeno
Microscopia  Electrénica | Morfologia del fotocatalizador. X X
de Barrido
Espectroscopia de | Determinacion de energia de X X
Reflectancia Difusa banda prohibida.
Microscopia  Electrénica | Distribucion de tamafio de X
de Transmision particula.
Reduccion a temperatura | Determinar estado de oxidacion X
programada del metal.
Difraccion de rayos - X Determinacion de las fases X X
mineraldgicas en el
fotocatalizador.

2.3.1 Granulometria de la escoria de cobre
Se determino la granulometria de la escoria de cobre obtenida mediante el proceso de
molienda mecanica descrito en la seccion 2.1. La granulometria de la escoria resultante se
determind mediante la medicion de la masa de las fracciones retenidas entre las diferentes
secciones de la pila de los tamices.

2.3.2 Propiedades texturales - Adsorcion Fisica de Nitrogeno
La determinacion del area especifica del Au/TiO2 y de la escoria de cobre se llevo a
cabo mediante fisisorcion mediante la isoterma de Braunauer, Emmet y Teller (BET), en un
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equipo BELSORP-minill, Bel-Japan Inc., el equipo tiene una precision de 0.01 m?/g para el
area especifica y permite medir didametros de poro entre 0.35 y 200 nm. Para la determinacion
del area especifica y didmetro de poro de Au/TiO- se realizé un pretratamiento a la muestra,
con un flujo de N2 a 120°C por 8 h. Posteriormente, el analisis de adsorcidén-desorcion de N2
se llevd a cabo a una temperatura de -196°C.

Para la determinacion del area especifica de la escoria de cobre, se realiz6 un
pretratamiento a 300 °C por 4h con un flujo de nitrogeno; el andlisis de adsorcion-desorcion
se llevd a cabo en las mismas condiciones al anlisis del Au/TiOa.

2.3.3 Morfologia- Microscopia Electronica de Barrido
Con el objetivo de conocer la morfologia de las escorias de cobre después del proceso
de molienda y del soporte TiO2 asi como determinar posibles cambios debidos al depdsito en
superficie de nanoparticulas metélicas. Esto se realizé6 mediante microscopia electronica de
barrido, técnica que se llevo a cabo en la Facultad de Ingenieria empleando un equipo SEM
Philips XL 20 con una resolucion de 3.5 nm.

2.3.4 Energia de banda prohibida - Espectroscopia de Reflectancia Difusa

La caracterizacion mediante espectroscopia de reflectancia difusa se realiz6 en el
Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscépica perteneciente al Centro de
Ciencas Aplicadas y Desarrollo Tecnologico (CCADET). Para esto, se determinaron los
espectros de absorcion UV-vis para los materiales usando un espectrofotometro Cary 5000
(precision 0.1 nm) de la marca Agilent. Las mediciones se realizaron en el modo de
reflectancia difusa F(R) en un intervalo de longitudes de onda que comprende de 200 a 800
nm. A partir de los resultados, se calculé la energia de banda prohibida de los
fotocatalizadores usando el modelo de Kubelka-Munk Ecuacién 2.1.

1
oahv = A(hv — E,)z (Ec.2.1)

Donde h es la constante de Plank, v es la frecuencia y a es el coeficiente de absorcion.
Para la determinacion de la energia de banda prohibida la ecuacion se ajusta a una linea recta
en el intervalo de la pendiente de la curva, donde la abscisa al origen representa el valor de
energia de banda prohibida.

2.35 Tamafo de las nanoparticulas - Microscopia Electronica de Transmision

La determinacion del tamafio de particula de los metales depositados en la superficie

del TiO2 se realiz6 en un microscopio electronico de transmision JEM-2010FEG en el
laboratorio central de microscopia del Instituto de Fisica. Se utilizo la técnica de contraste Z
para poder realizar el conteo de las nanoparticulas y la medicion de su tamafio. Para
determinar la distribucion de tamafio de particula se emplearon los programas Gatan e
ImageJ, los cuales permiten visualizar la micrografia para determinar directamente el tamafio
de particula, el primero realiza el conteo de manera manual y el segundo de manera
automatica mediante una aproximacion, asumiendo como una circunferencia a la esfera. Se
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determind una curva de distribucion de tamarfio de particula para cada catalizador sintetizado,
la cual fue realizada a partir de la medicion de al menos 1000 nanoparticulas.

2.3.6 Temperatura de reduccion del Au - Reduccion a temperatura
programada
La reduccidn a temperatura programada de las nanoparticulas de Au/TiO: se realizo

en un equipo BELCAT-B. Esta medicion permitié determinar la temperatura a la cual el Au
queda completamente reducido en una atmdésfera de H». Para la determinacion se deposit6 50
mg del material en un reactor de vidrio en forma de “U”. Para la reduccién se empled un
flujo de 30 mL/min de una mezcla 10% H2/Ar con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
a partir de la temperatura ambiente hasta 300 °C. Se colocé una trampa de agua en un sitio
previo al detector de conductividad térmica, para evitar que el agua generada pudiese llegar
al detector e interferir con la medicion.

2.3.7 Fases mineraldgicas - Difraccion de rayos - X

La caracterizacion por difraccion de rayos X para conocer las fases mineraldgicas
presentes en las escorias de cobre se realizd en el Instituto de Geologia en un difractometro
de polvos Siemens D5000 con un limite de deteccion del 3% en volumen, el cual permite
identificar las fases cristalinas ademas de realizar un analisis semicuantitavo de las fases
presentes mediante el software MATCH 2.0. Las condiciones de andlisis empleadas fueron
un intervalo angular de 26 de 5 a 70° en escaneo por pasos con un tamafio de paso de 0.003°y
un tiempo de integracién de 40s por paso.

La identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas presentes en el Au/TiO: se
realiz6 mediante un difractometro de polvos Bruker axs D8 Advance con programa Diffrac
Plus Release 2000 en el Instituto de Materiales. Las condiciones de andlisis empleadas fueron
un intervalo angular de 26 de 5 a 70° con un tamafio de paso de 0.03°/min, empleando
radiacion Cu Kao.

2.4 Pruebas de degradacion fotocatalitica de glicerol y produccion de hidrégeno

2.4.1 Pruebas preliminares

Se realizaron pruebas preliminares en la reaccion de degradacion fotocatalitica de glicerol
con produccion simultanea de Ho, mediante las cuales se determino el intervalo en el cual
fueron evaluados los pardametros del sistema.

Con el objetivo de estimar la dosis de catalizador en la cual disminuye el efecto
fotocatalitico debido a la ineficiente transferencia de luz en el sistema. Las pruebas
fotocataliticas se realizaron empleando por separado diferentes dosis de escoria de cobre y
AU/TiOz, una concentracion inicial de glicerol de 0.2 % v/v y sin controlar el pH del sistema.

Adicionalmente se realizaron pruebas empleando diferentes concentraciones de agente
de sacrificio, con el objetivo de delimitar el intervalo de concentraciones sobre las cuales se
planteo el disefio de experimentos.
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2.4.2 Pruebas de optimizacion

2.4.2.1  Disefio experimental

Para determinar las condiciones optimas del sistema o valores optimos de las variables
experimentales, se realizaron dos disefios de experimentos, uno para la escoria de cobre y
otro correspondiente al Au /TiO2; en los cuales se evalud la influencia del pHinicia, la
concentracion del agente de sacrificio y la dosis de catalizador. En ambos casos se empleo
un disefio central compuesto con cinco réplicas del punto central, para estos disefios el
numero total de experimentos se determind mediante la Ecuacion 2.2:

N=2"+2k+n (Ec. 2.2)

Donde:

N = NUmero de experimentos.

k = NUmero de factores de disefio.

ne = NUmero de réplicas del punto central.

Mediante el programa Statgraphics Centurion XV se determinaron las combinaciones de
los disefios experimentales (Anexo D), dando un total de 19 experimentos por cada material
a evaluar.

En el primer disefio se usé a la escoria sometida a un proceso de molienda mecanica como
fotocatalizador (se uso la fraccidn de escoria con tamafio de particula menor a lo retenido en
una malla 400), por otra parte en el segundo disefio se empleé Au/TiO2 como fotocatalizador.
Los valores de los parametros del reactor evaluados en el disefio experimental de la escoria
de cobre (MC) se muestran en la Tabla 2.2

Tabla 2.2 Valores codificados y naturales de las variables del disefio de experimentos
usado para evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales

Parametros Niveles

-1.68 -1 0 1 1.68
Concentracién 0.06 0.4 0.9 1.4 1.74
del glicerol
(%oviv)
pH inicial 1.96 4 7 10 12.04
Dosis de 0.41 0.75 1.25 1.75 2.09
catalizador

. Los pardmetros evaluados en el sistema usando Au/TiO, como fotocatalizador fueron
similares a los usados en el disefio de experimentos de la escoria de cobre, los valores
codificados y no codificados de ambos disefios se presentan en Tabla A.2 y A.3.
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2.4.2.2  Protocolo experimental

Los experimentos de degradacion del glicerol y produccién simultanea de hidrégeno se
llevaron a cabo a temperatura y presion ambientales. Para ello, se utiliz6 un reactor de vidrio
Parr 5100 con capacidad de 600 mL con agitacion, el reactor se irradié mediante una lampara
de Xenon de 300 W Research Lamp Housing F/2.2. El reactor se encuentra acoplado en linea
a un cromatografo de gases GC-System, Shimadzu equipado con un detector de
conductividad térmica (Figura 2.2).

§T i as

Suministro de N,
Bt
DO D
[ il =

Lampara

Fuente de
poder Reactor Parr 5100

Cromatoégrafo de gases GC-Shimadzu 2014 Software de adquisicion de datos

Figura 2.2 Diagrama de sistema de reaccién empleado en las reacciones fotocataliticas de
produccion de hidrogeno

Las reacciones fotocataliticas se desarrollaron de la siguiente manera:

a) Se colocd en el reactor una solucién de glicerol con una concentracion y pH
determinados, de acuerdo con los valores especificados en el disefio experimental, Anexo D.
b) Enseguida se afiadi6 la dosis de escoria de cobre correspondiente en el disefio
experimental. ¢) La suspension se dejé en agitacion por un periodo de 30 min con la lampara
apagada y con un flujo de N2 con el objetivo de eliminar el O; presente en el sistema asi como
permitir que se alcance el equilibrio de adsorcion de acuerdo con (Mazatan, 2014) vy, d) El
sistema se irradio por un periodo de 5 h, en este periodo se tomaron muestras gaseosas cada
30 min, mientras que las muestras liquidas se tomaron cada 60 min, debido a que se desea
interferir lo menos posible con el sistema de reaccion, manteniendo constante el volumen de
reaccion.

El periodo de irradiacion se establecio con base en la informacion publicada por (Garcia
Perez, 2015), quien establecid que periodos prolongados de tiempo de irradiacién mejoran la
produccion de hidrégeno reportando como tiempo éptimo 8 h. Sin embargo, Daskalaki y
Kondarides, (2009) reportaron que la maxima velocidad produccion de H> se observa en los
primeros 30 min de la reaccion, despues de este tiempo la produccidn disminuydé hasta llegar
a un valor similar al obtenido en ausencia del agente de sacrificio. Adicionalmente, las
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pruebas preliminares mostraron que después de 180 min de irradiacion la rapidez de
produccion de hidrégeno permanecid constante hasta los 420 min, Figura 3.12. Tomando esto
en consideracion se propuso un periodo de irradiacion de 5 h.

2.4.2.3  Cuantificacion de H, producido

Como se menciond en la Seccion 2.4.2.2, los compuestos gaseosos se analizaron de
manera directa mediante un cromatdgrafo de gases, GC-System 2014, Shimadzu acoplado
en linea, el cual sirvio para cuantificar la cantidad de hidrdgeno producido. Para ello se
empled nitrégeno como gas acarreador (99.999 % de pureza de la marca Praxair); se usaron
dos columnas, la primera fue una de malla molecular de 5 A y otra columna Supelco 80/100
HayEsep T de 2m x 1/8 in de diametro externo x 2.1 mm de diametro interno, la temperatura
del horno fue de 50 °C. Se empled un detector de conductividad térmica a 50 °C. Para el
analisis cuantitativo se emple6 una curva de calibracion de hidrogeno empleando estandares
de 1, 2 y 3% en volumen.

2.4.2.4  Degradacion del glicerol
La determinacion de la degradacion del glicerol, se llevdé a cabo mediante la
cuantificacion de carbono organico no purgable, es decir el carbono organico que no puede
ser extraido por arrastre de gases. Esta determinacion se realizé mediante un equipo TOC-L,
Shimadzu, empleando una curva de calibracion comprendida en el intervalo de concentracion
de 0-1000 mg/L. Las muestras fueron previamente diluidas en una relacién volumétrica 1:100
en agua destilada con el objetivo de disminuir su carga organica.
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3. Resultados y Discusion

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion de escorias de
cobre y los del Au/TiO2. Adicionalmente, se muestran los resultados de las pruebas
fotocataliticas de ambos materiales.

3.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores

3.1.1 Caracterizacion de las escorias provenientes de la industria del cobre
La presente seccion muestra la caracterizacion de las escorias de cobre obtenidas de una
empresa minera mexicana, las cuales se molieron y tamizaron. A las muestras de escoria
obtenidas se determind su granulometria (solo a la fraccién sometida a una molienda
mecanica); fases mineralogicas principales mediante difraccidn de rayos X; area especifica
mediante el método BET; morfologia superficial mediante microscopia electronica de

barrido; asi como la energia de banda prohibida mediante reflectancia difusa UV-vis.

3.1.1.1  Granulometria de las escorias de cobre después de molienda mecanica

Las muestras de escoria de cobre se sometieron a un proceso de molienda mecanica
a diferentes tiempos. En la Figura 3.1 se presenta la granulometria de la escoria de cobre
(MC) después de 60 y 120 min de molienda en un molino agata. Los resultados indican que
la molienda mediante un mortero, no favorece la obtencion de escoria de menor tamafio.
Después de 120 min de molienda se obtuvo que 15% de la escoria corresponde a la fraccion
de menor tamafio; es decir la que atraviesa la malla 400 (<37 um). Mientras que la fraccion
mayoritariamente generada (55.6%) corresponde a la que fue retenida entre las mallas 200 y
325; es decir, la fraccion de escoria cuyo tamafio de particula se encuentra entre 44 y 74 nm.
Esto probablemente se debe a las limitantes del molino de mortero, ya que el sistema carece
de la fuerza de friccion suficiente para realizar un molido mas intenso de las particulas, lo
cual se observé después de 2 h de molienda.
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Figura 3.1 Granulometria de una muestra compuesta de escoria de cobre (MC), después de
dos diferentes tiempos de molienda
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La granulometria de la escoria de cobre en los diferentes cuadrantes del area de
muestreo fue similar al de la muestra compuesta. La caracterizacion de la escoria de cobre se
realizo6 utilizando la fraccion que atravesé la malla 400, debido a que es la que presenta un
menor tamafo de particula, por lo que se espera tenga una mayor area especifica.

3.1.1.2  Fases cristalinas

Debido a la variacién en la composicion de las escorias de cobre obtenidas en diferentes
sitios, se determiné la estructura cristalina de las muestras obtenidas (Gorai et al., 2003;
Najimi et al., 2011; Ozel, 2006; Tixier et al., 1997). La Figura 3.2 muestra los patrones de
difraccién para los diferentes puntos de la muestra de escoria, se observa que los picos de
mayor intensidad corresponden principalmente a fayalita (Fe2SiO4) y magnetita (FesOa).
Estos resultados coinciden con lo reportado por (Garcia, 2015; Gorai et al., 2003; Solis, 2014)
quienes determinaron que la fayalita es la fase mayoritaria en la escoria de cobre; sin
embargo, la presencia de la magnetita solo fue reportado por Garcia (2015).
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Figura 3.2 Patrén de difraccion de rayos X de las diferentes muestras de escorias de cobre
después de molienda en molino &géta (fraccion menor a malla 400).

La Tabla 3.1 presenta la composicion semicuantitativa de las fases cristalinas
presentes en la escoria de cobre, en la que se observa una composicién similar de especies
cristalinas entre los puntos 1, 2 y MC, aproximadamente 85% fayalita y 15% magnetita. Sin
embargo, el punto 3 presenta una composicion de fases cristalinas diferente 59% fayalita y
41 % magnetita. Esto puede estar relacionado con una diferencia de los periodos de
disposicion de residuos en los cuales hubo una variacion en la composicion de la mena
utilizada para la produccion de cobre; asi como en los protocolos de disposicion de residuos
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dentro de la empresa, por lo que es altamente probable que exista alguna variacién en la
composicion de escoria obtenida en los diversos sitios de muestreo; estas variaciones pueden
ser controladas con protocolo de disposicion de residuos mas riguroso. No obstante, la
presencia de fayalita como fase cristalina principal de la escoria de cobre esta reportada en
diversas publicaciones (Gorai et al., 2003; Ozel, 2006; Tixier et al., 1997) con excepcion de
(Najimi et al., 2011) quienes reportan al piroxeno (CaznSi>Os) como fase cristalina principal.
Por lo que a pesar de ser un residuo, la escoria de cobre generalmente esta formada por las
mismas fases cristalinas, con una variacién en la proporcion en la que éstas se encuentran en
la escoria. Por este motivo se selecciond a la MC como una muestra representativa, la cual
fue utilizada para realizar el resto de los experimentos.

Tabla 3.1 Principales fases cristalinas en la escoria de cobre sometida a un proceso de
molienda mecanica

Muestra Fases identificadas Composicion (%)

Mezcla compuesta (MC) fayalita (Fe2SiO4) 86
magnetita (FesOa) 14

P1 fayalita (Fe2SiOs) 84
magnetita (Fe30a4) 16

P2 fayalita (Fe2SiOs) 87
magnetita (FesOa) 13

P3 fayalita (Fe2SiOs) 59
magnetita (Fe30a4) 41

La Tabla 3.2 muestra la composicion de la escoria de cobre sometida a una molienda
de bolas, el proceso se realizé6 empleando por separado bolas de acero de 6.3 mm y de 10
mm, en un contenedor de teflon, empleando una relaciéon en masa escoria:bolas de 1:20. La
molienda se realizé en himedo y en seco, evaluando diferentes tiempos de molienda.

Los resultados presentados en la Tabla 3.2 indican que existe contaminacion en la
muestra de escoria de cobre cuando se emplean bolas de agata, ya que en los cuatro ensayos
realizados se observa la presencia de cuarzo, principal componente de las bolas de 4gata. La
contaminacion resulta evidente al observar la relacion directamente proporcional entre
tiempo de molienda y el incremento de cuarzo en la escoria resultante. Adicionalmente, se
observo un incremento de la magnetita respecto al tiempo de molienda, esto puede deberse a
la oxidacion de la fayalita de acuerdo con la reaccion presentada en Ecuacion 3.1.

3Fe;Si04+02—2Fe304+3Si02 (Ec. 3.1)

Los resultados indican que al usar bolas de acero, la escoria de cobre no presenta una
contaminacion evidente debido al proceso de molienda. Sin embargo, se observa que la
molienda con bolas de acero incrementa la relacion magnetita/fayalita. Estos resultados estan
de acuerdo con lo reportado en la literatura, ya que en el afio 2007, (Chen et al., 2007)
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reportaron la produccién de nanoparticulas de magnetita por la molienda en condiciones
himedas de polvo de acero (Ecuacion 3.2).

3Fe + 4H20 — Fes04 + 4Ho1 (Ec. 3.2)

Tabla 3.2 Principales fases cristalinas en la escoria de cobre sometida a un proceso de
molienda de bolas a partir de la muestra compuesta (MC)

Muestra Fases identificadas Composicion (%)
Mezcla compuesta (MC) fayalita (Fe2SiO4) 86
magnetita (FesOa) 14
AC-H-5 fayalita (Fe2SiOs) 57
magnetita (Fe30a4) 43
AC-H-60 fayalita (Fe2SiOas) 53
magnetita (Fez04) 47
AG-S-5 fayalita (Fe2SiOs) 74
magnetita (FesOa) 24
cuarzo (SiOy) 5
AG-S-60 fayalita (Fe2SiOas) 55
magnetita (FesOa) 21
cuarzo (SiOy) 24
AG-H-5 fayalita (Fe2SiOs) 68
magnetita (Fe30a4) 32
AG-H-60 fayalita (Fe2SiOs) 55
magnetita (FesOa) 22
cuarzo (SiOy) 27

Estos resultados permitieron seleccionar a la muestra AC-H-60 como la apropiada
para ser evaluada como fotocatalizador en las condiciones 6ptimas de reaccion obtenidas por
el disefio de experimentos.

3.1.1.3  Area especifica

El &rea especifica de la MC de escoria de cobre fue determinada mediante el método
BET, y el valor medido fue de 0.73 + 0.01. Esta area es muy similar al valor reportado por
(Gorai et al., 2003; Solis-Lopez et al., 2014) quienes obtuvieron un area especifica de 0.68
m?/g para escorias de cobre. Sin embargo, a pesar de ser un material de baja area especifica,
el material presenta una alta actividad fotocatalitica de acuerdo con lo reportado por (Garcia,
2015), quien observé que la escoria de cobre permitié una degradacién de acido acético con
una produccion simultanea de hidrégeno similar a lo obtenido mediante Pt/TiO.. Esto sugiere
que la escoria de cobre tiene una alta cantidad de sitios activos.

La Figura 3.3 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de la escoria de cobre MC,
en esta isoterma se observa que la adsorcion es totalmente reversible, por lo que no se forma
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un lazo de histéresis. La ausencia de un lazo de histéresis es caracteristica de una isoterma
tipo 1, correspondiente a s6lidos no porosos.
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Figura 3.3 Isoterma de adsorcion-desorcion de la escoria de cobre MC

La Tabla 3.3 muestra el area especifica de las escorias de cobre sometidas a un
proceso de molienda con bolas de acero en medio humedo. El area especifica de la escoria
de cobre aumenta de manera significativa incluso desde intervalos de tiempo de molienda
muy cortos. También se observa una disminucion del tamafio de poro con respecto al tiempo
de molienda, esto indica que la disminucion en el diametro de poro esta directamente
relacionada con el aumento del &rea especifica.

Tabla 3.3 Area especifica de las escorias de cobre sometidas a un proceso de molienda con
bolas de acero

Muestra Area especifica Volumen Volumen total | Didmetro
(m?/g) adsorbidoen la | de poro (cm?®g) | de poro
monocapa (cm?/g) | (P/Po=0.968) (nm)
AC-H-5 11.79 £ 0.01 2.74 0.022 7.56
AC-H-60 48.41 £ 0.01 11.12 0.076 6.30

La Figura 3.4a muestra la distribucion de radio de poro obtenida mediante la isoterma
de Barret, Joyner and Halenda (BJH), la isoterma indica que didmetros de poro menores 6
nm son los predominantes; también muestra que el didmetro de poro varia entre los 4 hasta
los 20 nm, no obstante, todos diametros de poro corresponden a sélidos mesoporosos. La
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3.4b presenta la isoterma de adsorcion-desorcion de las escorias de cobre AC-H-60, esta
muestra una isoterma correspondiente a una tipo 1V, caracteristica de un sélido mesoporoso,
lo que corrobora los resultados obtenidos. Adicionalmente, se observa que el lazo de
histéresis presente en la Figura 3.4 es caracteristico de materiales con aglomerados de poro
de placa paralela (Alothman, 2012). Esto indica que la molienda con bolas de acero modifico
la estructura de la escoria de cobre, pasando de ser un sélido no poroso a un sélido
mesoporoso. Con este cambio, se esperara que exista un aumento del area especifica,
permitiendo tener una mayor cantidad de sitios activos disponibles en la superficie, y de esta
forma aumentar la eficiencia fotocatalitica.
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Figura 3.4 a) Distribucion de tamafio de poro, b) Isoterma de adsorcion-desorcion de la
escoria de cobre AC-H-60

3.1.1.4  Morfologia superficial y tamafio de particula

Se analiz la escoria de cobre mediante microscopia electronica de barrido antes y
después de la molienda con bolas de acero. A partir de las micrografias obtenidas y con ayuda
del software Image J se realizé la medicion del didmetro de 1000 particulas de escoria de
cobre. Los resultados del diametro de particula se ajustaron a una distribucion log-normal,
Figura 3.5. La Figura muestra la distribucién de tamafio de particula antes y después de la
molienda con bolas de acero. Se observa que previo a la molienda con bolas de acero, existe
una mayor dispersion de tamafio de particula, siendo la media de 4.5 um; ademas se observa
la presencia de particulas muy grandes, esto se debe principalmente al tamafio de la malla
(37 um). Por otra parte se muestra que posterior a la molienda con bolas hay una menor
dispersion de tamafio de particula siendo la media de 1.3 um.
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Figura 3.5 Distribucion de tamafio de particulas de escoria de cobre antes y después de 60
min de molienda con bolas de acero

La Figura 3.6a muestra la micrografia de una particula de escoria de cobre antes de la
molienda con bolas de acero. La micrografia indica una estructura con diferentes capas, en
ésta se muestran claramente dos fases predominantes en la superficie del solido; la fase
brillante se atribuye a la presencia de elementos con un mayor numero atémico, lo que
sugiere que esta fase se trata de la magnetita, mientras que la fase opaca podria indicar la
presencia de fayalita. La Figura 3.6b muestra la micrografia de la escoria de cobre después
de la molienda, y que a diferencia de la estructura de capas de la escoria sin moler con bolas
de acero, la particula molida con bolas de acero presenta grietas, con una fuerte presencia de
probables cristales de magnetita incrustados en su superficie. Esto corrobora los resultados
obtenidos mediante andlisis DRX que indican que se favorece la presencia de magnetita en
el material resultante del proceso de molienda con bolas de acero en condiciones humedas
(Tabla 3.2).

47



. . T t
- = »
AccV  Spot Magn Det WD F————— 10um \ pot Mag D ; ™
25.0kV 40 4000x BSE 4.1 ECRaw 0.0 2y B ‘- 0
— A F -

0y

B

Figura 3.6 Micrografia de una particula de escoria de cobre sometida a un proceso de
molienda mecéanica con bolas de acero (tamafio menor a malla 400)

3.1.1.5  Energia de banda prohibida

La energia de banda prohibida de las escorias de cobre se determiné mediante el método
de Tauc, calculando los valores para una transicion permitida indirecta (Escobedo et al.,
2007; Lopez y Gomez, 2011). En la Figura 3.7 se muestran los espectros de reflectancia
difusa de la escoria de cobre MC, AC-H-5 y AC-H-60 se observa que la escoria de cobre MC
absorbe energia principalmente en una longitud de onda correspondiente a la region UV (15-
400 nm)—vis(400-750 nm), teniendo su maximo de absorcion en 275 nm (A=1240eV*nm/E).

FR*) (ua)

— T
1.8 2.1 24 27 3.0 33 36 39 42 45 48 51 54 57 6.0
energia (eV)

Figura 3.7 Espectro de reflectancia difusa de las escorias de cobre con y sin molienda con

bolas de acero
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Adicionalmente, se observa una mayor absorcion de luz en la region visible cuando las
escorias de cobre sometidas a un proceso de molienda con bolas, esto puede deberse al menor
tamafio de particula, debido a que tamafios de particula mayores favorecen la reflectancia
especular (Torrent y Vidal, 2008).

La Tabla 3.4 muestra que el valor de energia de banda prohibida para la escoria MC
es de 1.8 eV, este valor no corresponde a ninguna de las fases cristalinas identificadas como
fases principales de la MC (Figura 3.2). De acuerdo con lo reportado en la literatura, la
energia de banda prohibida de la fayalita es de 8.8 eV (Price, 2010). Para la magnetita los
valores de energia de banda prohibida de la magnetita publicados en la literatura son 2.84 eV
(Gobara et al., 2017); 0.14 eV (Reza et al., 2016) el cual puede ser incrementado hasta 5 eV,
mediante la adicién de Mn a su estructura (Carvalho et al., 2014) para transiciones directas
e indirectas.

Los reportes encontrados en la literatura sugieren que el valor de energia de banda
prohibida de la escoria de cobre MC puede estar relacionado con la interaccion entre las fases
cristalogréficas de la muestra. El valor de energia de banda prohibida de la escoria de cobre
reportado por (Solis, 2014) es de 2.5 eV, teniendo a la fayalita (Fe2SiO4) y magnesioferrita
(MgFe204) como principales fases cristalinas; mientras que (Garcia, 2015) reporta un valor
de 2.75 eV, teniendo a la fayalita (Fe2SiO4), maghemita (Y-Fe1.96602.963) Y magnesio ferrita
(MgFe204) como principales fases cristalinas de la escoria de cobre.

La Tabla 3.4 muestra que los valores de energia de banda prohibida varian
ligeramente entre los diversos tratamientos de la muestra de escoria de cobre. Estos cambios
pueden estar relacionados con la disminucion del tamafio de particula, de acuerdo con lo
reportado por (Singh et al., 2017), hay una relacion inversamente proporcional entre el
tamarfio de particula y la energia de banda prohibida del semiconductor.

Tabla 3.4 Energia de banda prohibida de las escorias de cobre con y sin molienda con bolas
de acero

Muestra Transicion indirecta Eg (eV) | Transicion directa Eg (eV)
MC 1.8 1.9
AC-H-5 2.3 2.6
AC-H-60 2.3 2.7

3.1.2 Caracterizacion del nanocatalizador Au/TiO2

3.1.2.1  Reduccidn a temperatura programada

Un analisis de reduccién a temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés) se
realizd para determinar la temperatura a la cual las nanoparticulas Au depositado en la
superficie del TiO2-P25 se encontraban completamente reducidas. En la Figura 3.8 se observa
que las nanoparticulas de Au (111) se reducen Au® en presencia de H. a temperaturas menores
a 100 °C, de acuerdo con lo reportado por (Oros-Ruiz et al., 2013). Lo que indica que el
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tratamiento térmico fue adecuado, garantizando la presencia de nanoparticulas de Au® en la
superficie del TiOa.

Consumo de hidrogeno (u.a.)

o —

| —. —
T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 3.8 TPR de Au/TiO2 con una carga de Au de 0.5% en masa

3.1.2.2  Area especifica
La Figura 3.9 muestra la isoterma de adsorcidn-desorcion del Au/TiO2-P25 0.5%, la
curva presentada es caracteristica de un sélido no poroso. Esto coincide con las caracteristicas
del TiO2-P25 reportadas en la literatura; en donde los resultados de la caracterizacion indican
que se trata de un s6lido no poroso, con una alta area especifica (56 m?/g) la cual se atribuye
a su tamafo de particula de aproximadamente 26 nm.
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Figura 3.9 Isoterma de adsorcion-desorcién del Au/TiO2-P25 0.5%
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Se determind mediante el método BET que el valor de area especifica del TiO2-P25
es de 50.62 m?/g antes del depdsito de nano particulas de oro. El area superficial del Au/TiO2-
P25 0.5% sintetizado, es decir con el dep6sito de nanoparticulas de oro fue de 50.44 m?/g,
este valor coincide con el valor de area determinado por (Oros-Ruiz et al., 2013b) quien
reporta un valor de 52 m?/g para este material. Este resultado sugiere que no hay cambios en
la estructura del TiO2-P25 debido al deposito de nanoparticulas de oro, ya que no se observan
cambios significativos en el area del TiO,-P25.

3.1.2.3  Distribucion de tamafio de nanoparticula de oro depositado sobre TiO>

Las muestras de Au/TiO,-DP25 fueron analizadas mediante microscopia electronica de
transmision, con el objetivo de determinar la distribucion de tamafo de particula de Au
depositado en la superficie del TiO2-P25. Esto se realizd empleando la técnica de contraste
Z (STEM HAADF) que permite obtener micrografias a partir de las cuales se determino la
distribucion de tamafio de particula. La Figura 3.10a muestra la presencia de nanoparticulas
de Au en la superficie del TiOz, los puntos negros corresponden a las nanoparticulas de oro,
mientras que el &rea clara corresponde al TiO2, la micrografia muestra que el tamafio de las
nanoparticulas de oro fue menor a 5 nm.

La Figura 3.10b muestra la distribucion de tamafio de particula para el Au/TiO2-P25, en
la que prevalece un valor de 3.2 nm. Este tamafio de particula es ideal en aplicaciones
fotocataliticas, de acuerdo con lo reportado en la literatura que establece que las
nanoparticulas de oro menores a 10 nm presentan una alta actividad catalitica (Ayati et al.,
2014; Haruta, 2002). Adicionalmente, el deposito de nanoparticulas de oro con un tamafio
menor a 5 nm sobre 6xidos metalicos han mostrado tener buenos resultados para procesos
cataliticos (Thompson, 2007). En el afio 2009 Oros-Ruz et al., evaluaron el efecto del tamafio
de nanoparticula de oro depositado en TiO2 en la foto-degradacion del 4-clorofenol,
encontrando que tamafios de particula de oro menores a 8 nm son mas eficientes para la
degradacion (Oros-Ruiz et al., 2011). En el 2011, Murdoch et al., evaluaron el efecto del
tamafo de nanoparticula de oro en produccion fotocatalitica de hidrogeno a partir de metanol
usando Au/TiOz; reportaron que a tamafios de entre 3-30 nm de nanoparticula de oro son
muy activos para la produccion de hidrégeno, sin embargo encontraron que incrementar el
tamafio a mas de 12 nm no permite mejorar la produccion de hidrégeno. Esto se atribuye a la
disminucion de la cantidad de sitios de interaccién metal-soporte disponibles, los cuales son
necesarios para que la reaccion de reduccién ocurra (Murdoch et al., 2011).
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Figura 3.10 a) Micrografia del 6xido de titanio con depdsito de nanoparticulas de oro en
superficie, b) distribucion de tamafio de nanoparticulas de Au depositado en superficie del
TiO2
3.1.2.4  Energia de banda prohibida
La Figura 3.11 muestra la gréfica de Kubelka-Munk para una transicion indirecta de
los materiales evaluados (Lopez y Gémez, 2011). El espectro del TiO2-P25 muestra actividad

en longitudes de onda menores a 400 nm, las cuales corresponden principalmente la region
UV (A =hc/E).
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Figura 3.11 Espectro de reflectancia difusa del TiO2-P25 con y sin depdsito de
nanoparticulas de oro
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Adicionalmente, la Figura 3.11 muestra el efecto del depésito de nanoparticulas de
Au en la superficie del TiO2-P25, y se observa que el fotocatalizador modificado absorbe luz
en la region del espectro visible principalmente entre 500 y 600 nm. Este efecto se atribuye
a que las nanoparticulas metalicas depositadas en superficie presentan resonancia de plasmaén
en superficie (Oros-Ruiz et al., 2014).

En la Tabla 3.5 se presentan los valores de energia de banda prohibida de los
materiales evaluados, la energia de banda prohibida se determiné usando el método de
Kubelka-Munk. Los resultados muestran que el dep6sito de nanoparticulas de oro en la
superficie del TiO2-P25 disminuye ligeramente la energia requerida para llevar los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion. Este efecto puede estar relacionado con el
cambio en el nivel de Fermi del material debido a la presencia de nanoparticulas las cuales
facilitan el flujo de electrones (Primo et al., 2011b). No obstante, la energia de banda
prohibida del Au/TiO2-P25 es mayor que la energia necesaria para llevar a cabo la reduccion
de la molécula de agua (1.23 V), por lo que se espera que con la irradiacion con una longitud
de onda correspondiente a la region UV-vis, este material sea eficiente en la produccion
fotocatalitica de hidrégeno (Shin et al., 2015).

Tabla 3.5 Energia de banda prohibida del TiO2-P25 con y sin depdsito de nanoparticulas
de oro

Muestra Eg (V)
Au/TiO2-P25 0.5% 3.2
TiO2-P25 3.3

3.2 Pruebas de degradacién fotocatalitica de glicerol y produccién simultanea
de hidrégeno
321 Pruebas fotocataliticas usando escoria de cobre como fotocatalizador
3.2.1.1  Pruebas fotocataliticas preliminares
Se realizaron pruebas preliminares para delimitar el intervalo a evaluar de las
variables del sistema. En la Figura 3.12 se observa que la actividad fotocatalitica de la escoria
para la produccién de hidrogeno por degradacion del glicerol, comparada con la obtenida
mediante la fotolisis. Los resultados indican que a medida que la dosis de escoria de cobre
aumenta hay un efecto negativo en la produccion de hidrogeno, esto se debe al efecto
pantalla, es decir, se impide el paso de la luz lo que disminuye la eficiencia del sistema
(Daskalaki y Kondarides, 2009; Hakamizadeh et al., 2014; Onsuratoom et al., 2011; Zhu et
al., 2015).
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Figura 3.12 Produccion de H. por degradacion fotocatalitica de agente de sacrificio o
glicerol 0.2% v/v, variando la dosis de escoria de cobre, sin controlar el pH del medio.

En la Figura 3.13 se presentan los resultados obtenidos para las pruebas con blancos
del sistema de reaccion, es decir, la reaccion en ausencia de catalizador (fotdlisis); en
ausencia de luz; y en ausencia de agente de sacrificio. Se observa que la fotolisis es la
reaccion que tiene la menor contribucion en la produccion de hidrégeno para este sistema.

La Figura 3.13 también muestra que existe produccién de hidrégeno al llevar a cabo
la reaccion en ausencia de luz alcanzando una produccion de 0.1501 pumolH/h (0.0025
umolHz2/min), esto puede deberse a la reaccion mecano-catalitica (Kudo y Miseki, 2009), la
cual se lleva a cabo cuando el sistema se encuentra en agitacion y hay un 6xido metalico que
funcione como catalizador. La produccién de hidrégeno obtenida en en este trabajo es similar
a la obtenida por Domen et al., (2000), 0.008 pumolH2/min (FeO), 0.0003 pmolH2/min
(Fe203) y 0.028 pumolH2/min (Fe304); los cuales se obtuvieron empleando una dosis de
catalizador de 0.1 g/L en ausencia de agente de sacrificio (Domen et al., 2000). Esto sugiere
que la actividad catalitica de la escoria para la produccion de hidrdgeno, probablemente se
deba al efecto sinérgico entre la produccion de hidrégeno en ausencia de luz y la obtenida
mediante la fotolisis.
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Figura 3.13 Produccion de hidrégeno de los blancos de reaccidn fotocatalitica, empleando
una concentracién de glicerol o agente de sacrificio de 0.2 % v/v y sin controlar el pH del
medio

En el presente trabajo se realizaron pruebas preliminares para determinar el intervalo
de la concentracion inicial de glicerol a evaluar, debido a que la literatura sugiere que un
aumento de la concentracion de glicerol favorece la produccion de hidrogeno sin establecer
un valor 6ptimo (Daskalaki y Kondarides, 2009).

La Figura 3.14 muestra el efecto de la concentracion del agente de sacrificio en el
sistema de reaccion, sugiere que el incremento de la concentracion de glicerol favorece la
produccion de hidrégeno, al aumentar la concentracion de glicerol a 2 %v/v se alcanza una
produccion de 0.1612 umolHz/h (0.0026 pumolH2/min). Daskalaki y Kondarides (2009)
evaluaron al glicerol como agente de sacrificio, la mejor produccién de hidrogeno (1.2
umolH2/min) la observaron al usar una concentracion de glicerol de 1088 mM (7.1% v/v);
también mostraron que la produccion de hidrogeno depende de la presencia del glicerol en el
sistema, ya que al mineralizar completamente al glicerol la produccion de hidrogeno obtenida
eraigual a la obtenida por la ruptura del agua (0.02 umolH2/min). Resultados similares fueron
encontrados por Hernandez (2014), quien reportd que la mejor produccién de hidrégeno
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(0.22 umolHz/cm®h) se obtuvo al usar incrementar concentracion de glicerol de 1.31% v/v
(Hernandez, 2014)
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Figura 3.14 Produccion de hidrégeno de pruebas fotocataliticas variando la concentracion
del agente de sacrificio (glicerol), empleando una dosis de fotocatalizador de 1.25 g/L, y sin
control del pH del medio

3.2.1.2  Resultados del disefio de experimentos
Los resultados de las pruebas fotocataliticas de produccion de hidrégeno y
degradacion de glicerol, obtenidos para un disefio central compuesto se muestran en la Tabla
3.6. Los resultados de produccion de hidrégeno se presentan como umolHz/h con el objetivo
de determinar la influencia de la dosis de catalizador en el sistema; y en umolHa/hgcat con el
objetivo de comparar la eficiencia en la produccion de hidrégeno de la escoria de cobre
respecto a otros materiales.

Los resultados de la Tabla 3.6 muestran la actividad de la escoria de cobre como un
fotocatalizador para la reaccion de produccion de hidrogeno. Los resultados indican que hay
una baja produccion de hidrdégeno, comparados con lo reportado en la literatura para
fotocatalizadores sintetizados, como se observa en la Tabla A.4. Sin embargo, deben
considerarse las diferentes condiciones de reaccion en las que fueron llevadas a cabo las
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pruebas reportadas; ademas de que la escoria es un residuo, cuya obtencién no implica altos
costos a diferencia de los fotocatalizadores sintetizados. Los resultados sefialan que hay un
porcentaje bajo de degradacion del glicerol, estos resultados son esperados debido al corto
periodo de reaccion ademas de que en el sistema de reaccion hay una ausencia de agentes
oxidantes que permitirian acelerar esta reaccion (Panagiotopoulou et al., 2013).

Tabla 3.6 Resultados de produccién de hidrogeno y degradacion de glicerol usando escoria
de cobre como fotocatalizador

Experimento | Concentracion | pHinicial Dosisde | Produccién | Produccion | Degradacion

de glicerol catalizador de de (%)

(%oviv) (g/L) hidrégeno | hidrégeno
(mmol Hz (mmol Hz
/h) /h gear)

1 0.9 1.96 1.25 0.000 0.000 0
2 0.9 7 1.25 0.108 0.216 0.49
3 0.4 4 0.75 0.090 0.300 0
4 1.4 4 0.75 0.120 0.400 4.1
5 1.74 7 1.25 0.114 0.228 0
6 0.9 7 1.25 0.102 0.204 04
7 0.9 7 1.25 0.162 0.324 1.9
8 1.4 10 1.75 0.042 0.060 1.9
9 0.06 7 1.25 0.120 0.240 0
10 0.9 7 0.41 0.078 0.476 0
11 0.9 12.04 1.25 0.000 0.000 24
12 0.9 7 2.09 0.150 0.179 2.3
13 0.4 10 1.75 0.054 0.077 0
14 0.9 7 1.25 0.126 0.252 11
15 0.4 10 0.75 0.042 0.140 26
16 0.9 7 1.25 0.108 0.216 1.9
17 1.4 4 1.75 0.090 0.129
18 0.4 4 1.75 0.138 0.197
19 1.4 10 0.75 0.024 0.080

Uno de los pardmetros evaluados fue el hierro lixiviado, debido al posible problema
que pudiera causar el uso de la escoria de cobre, debido a que el limite permisible de hierro
en agua para consumo humano es de 30 mg/L ("Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994, Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion.," 1994). Para ello se uso el
disefio de experimentos propuesto, teniendo como respuesta el hierro lixiviado. Los
resultados fueron analizados empleando el software Statgraphics Centurion XVI. Estos
fueron analizados ajustandolos a un modelo estadistico cuadratico, con un nivel de confianza
de 95% (0=0.05).
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La Figura 3.15a muestra la grafica de Pareto del Fe lixiviado después de 5h de
reaccion al usar escoria de cobre como fotocatalizador; estos resultados indican que el pH
fue el Unico pardmetro que tiene influencia estadisticamente significativa sobre el Fe
lixiviado por la escoria. La Figura 3.15b corrobora que las condiciones acidas incrementan
la cantidad de hierro lixiviado. Sin embargo, para este sistema la maxima concentracién de
Fe lixiviado fue de 5 mg/L cuando el experimento se realizé ajustando a un valor de pH
inicial de 2; por lo que aun en condiciones de pH muy acidas, la cantidad de hierro lixiviado

cumple con la norma mexicana.
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Figura 3.15 a) Gréfica de Pareto de Fe lixiviado usando escoria de cobre como
fotocatalizado, donde A: concentracion de glicerol % v/v, B: pH y C: dosis de catalizador en
g/L b) Fe lixiviado de la escoria de cobre a diferentes valores de pH
La gréfica de Pareto para la produccién de hidrégeno usando escoria de cobre como
fotocatalizador, ilustrado en la Figura 3.16a, muestra que el pHinicial €5 €l Unico factor que
afecta la produccion de hidrégeno, ademas indica que hay una respuesta favorable en la
produccion de H para valores de pH acidos. Debido a que en condiciones &cidos existen un
mayor nimero de iones H™ que pueden ser reducidos en la banda de conduccién a Hz (Nada
et al., 2005).

Por otro lado, en la grafica de Pareto para la degradacion del glicerol usando escoria
de cobre como fotocatalizador (Figura 3.16b), se observa que ninguna de las variables
evaluadas tiene una influencia estadisticamente significativa. Este resultado principalmente
relacionado con las condiciones de reaccion, ya que de acuerdo con lo reportado por
(Daskalaki y Kondarides, 2009) para mineralizar por completo al glicerol en condiciones
similares se requiere 2000 min (33.33 h) de reaccion. Ademas, (Panagiotopoulou et al., 2013)
mostraron que la rapidez de degradacion de glicerol en presencia de O es cuatro veces mayor
comparado con los valores obtenidos en una atmosfera reductora; por este motivo en la
degradacion del glicerol, la presencia de Oz en el sistema de reaccion resulta mas importante
que los otros parametros evaluados.
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Figura 3.16 Gréficas de Pareto de los datos de pruebas fotocataliticas usando escoria de
cobre como fotocatalizador para: a) produccion de Ha, b) degradacion de glicerol. En ambos
gréaficos A: concentracion de glicerol % v/v, B: pH 'y C: dosis de catalizador en g/L

La Figura 3.17 muestra el gréfico de superficie de respuesta para la produccion de H»
elaborada a partir de los resultados de la Tabla 3.6. El grafico muestra que las concentraciones
bajas de glicerol y dosis altas de escoria de cobre (pardmetros sin influencia estadisticamente
significativa) favorecen la produccion de hidrégeno, esto puede deberse a que a bajas
concentraciones los fotones interactian mas facilmente con el catalizador (Kansal et al.,
2009). Ademas, se observa que una mayor dosis de escoria favorece la produccion de
hidrogeno, sin embargo existe una cantidad méaxima que se puede adicionar debido a la
aparicion del fendmeno de apantallamiento, ya que una masa excesiva del catalizador impide
el paso de la luz en el sistema de manera eficiente (Daskalaki y Kondarides, 2009;
Hakamizadeh et al., 2014; Onsuratoom et al, 2011; Zhu et al, 2015).
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Figura 3.17 Gréfico de superficie de respuesta para la produccién de hidrégeno usando
escoria de cobre como fotocatalizador

Por otra parte, la Figura 3.17 también muestra que valores ligeramente acidos del
pHinicia favorecen la produccion de hidrégeno. Esto puede estar directamente relacionado con
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el punto de carga cero de la escoria de cobre (Pcarga cero = 4.8), ya que en ese pH la escoria
tiene una carga superficial neta igual a cero, lo que permite una adsorcién mas eficiente del
contaminante en la superficie de la escoria de cobre (Solis, 2014).

Los resultados del disefio de experimentos (Tabla 3.6) ajustados a un modelo
cuadratico, indican que las condiciones Optimas para la maxima produccién de hidrogeno
(0.16 umolHz/h) son: 0.06 %v/v de glicerol, pH inicial de 4.8 y una dosis de catalizador de
2.09 g/L.

La Figura 3.18 muestra el grafico de superficie de respuesta para la degradacion del
glicerol elaborada a partir de los resultados de la Tabla 3.6. Estos resultados indican que el
sistema mineraliza de manera mas rapida el glicerol cuando se usa una dosis de escoria alta
y valores 4cidos de pH. Estos resultados indican que la degradacion del glicerol, se presenta
principalmente por reacciones diferentes a las de produccion de hidrégeno; es probable que
la degradacion del glicerol se realice mediante procesos Fenton y foto-Fenton (Pignatello et
al. 2006).

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix del Fe, a valores acidos (pH < 3) el hierro
lixivia principalmente como Fe?* (5 mg/L); en estas condiciones de pH es posible que exista
una mayor contribucion a la degradacion del glicerol por un proceso foto-Fenton homogéneo.
Mientras que a valores de pH>3 el proceso se lleva a cabo principalmente por un proceso
foto-Fenton heterogéneo, debido a que el sistema lixivia menos de 1 g/L de Fe?* (Solis, 2014).
Sin embargo, debe tomarse en cuenta que ninguna de estas variables tiene una influencia
estadisticamente significativa, por lo que no se espera que exista una gran diferencia en la
degradacidn del glicerol al cambiar estos parametros.
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Figura 3.18 Gréfico de superficie de respuesta para la degradacion de glicerol usando
escoria de cobre como fotocatalizador

Los resultados del disefio de experimentos (Tabla 3.6) ajustados a un modelo
cuadratico, indican que los valores optimos del sistema para la maxima degradacion (4.2%)
son: 1.74 %v/v de glicerol, pH inicial de 1.9 y una dosis de catalizador de 2.09 g/L.
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3.2.2 Pruebas fotocataliticas usando Au/TiO2 como fotocatalizador
3.2.2.1  Pruebas fotocataliticas preliminares
Al igual que para la escoria de cobre, se realizaron pruebas preliminares para delimitar
el intervalo a evaluar de las variables del sistema. En estas preubas, con base en los resultados
(Arzate Salgado et al., 2016), se seleccioné que el intervalo de dosis de Au/TiO> a evaluar
fuera de 0.1-0.3 g/L. Se consider6 que utilizar dosis mayores encarecerian el proceso debido
al costo de los precursores de Au.

La Figura 3.19 muestra el efecto fotocatalitico del TiO2-P25 en la rapidez de
produccién de hidrégeno. La rapidez de produccion de hidrogeno en la fotdlisis de glicerol
después de 180 min de radiacion fue de 0.048umol Ho/h; mientras que la presencia de TiO»-
P25 incrementa esta rapidez de produccion de hidrégeno hasta 9.642 umol Ha/h.
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Figura 3.19 Produccién de hidrégeno de los blancos de reaccion fotocatalitica, empleando
una dosis de 0.2 g/L de Au/TiOz2, concentracion de agente de sacrificio o glicerol de 0.2 %
v/v, y sin control del pH del medio

La Figura 3.19 muestra también la eficiente actividad fotocatalitica del material
AU/TiO2-P25 con luz solar simulada, incrementando la rapidez de produccion de hidrogeno
hasta 14.09 umolH>/h. Esto se debe principalmente a que las nanoparticulas de Au presentes
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en la superficie del TiO2-P25 pueden presentar el efecto de resonancia de plasmén superficial
(Oros-Ruiz et al., 2014), por lo que si estas son del tamafio adecuado (<10 nm) permiten que
el material absorba luz en longitudes de onda correspondientes a la region de la luz visible.
Ademas, el deposito de nanoparticulas de Au actuan como una trampa de electrones, es decir
atraen al electron foto-generado impidiendo la recombinacion del par hueco-electron (Dai,
2014; Duran-Alvarez et al., 2014).

La Figura 3.20 muestra el efecto de la concentracion del agente de sacrificio en el
sistema de reaccion. A diferencia de la escoria de cobre el sistema permite usar
concentraciones de hasta 15% v/v de glicerol sin que se observe una disminucion en la
rapidez de produccion de hidrégeno, por lo que a diferencia de la escoria, el Au/TiO2-P25
permite tratar efluentes con una concentracion mayor de ese compuesto organico. Es por
esto, que en el presente trabajo se decidio evaluar la influencia de la concentracion de glicerol
sobre la actividad fotocatalitica, en un intervalo de concentracion de 10-20 %v/v.

24 o —®— fotdlisis
1 —® AUTIO, glicerol 0.5% v/v
22 oA Au/TiO, glicerol 10% v/v
204 —v— AWTIO, glicerol 15% v/v
184 —®— AuTIO, glicerol 20% v/v
= 16-
'g B
el ]4—_
=12
P ]
= 104
2 1
2 8
_g 4
2 6
o, =
44
9
o+~——4—7F——T1———F—"—7—T T

— T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tiempo (min)

Figura 3.20 Produccion de hidrogeno de las pruebas fotocataliticas variando la
concentracion del agente de sacrificio, aplicando una dosis de Au/TiO2 de 0.2 g/L, sin control
del pH del medio
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3.2.2.2  Resultados del disefio de experimentos

La Tabla 3.7 muestra los resultados del disefio de experimentos de las pruebas
fotocataliticas de produccion de hidrégeno y degradacion de glicerol. El depoésito de
nanoparticulas de Au en la superficie del TiO2-P25 es eficiente para la produccion de
hidrogeno. Estos valores son mejores (36-70%) en la produccion fotocatalitica de hidrogeno,
comparado con la produccion alcanzada por algunos materiales reportados en la literatura:
Pt/TiO2 (321 pmolH2/hgeat), NiO/TiO2 (321 pmolHz), Cu/TiO2 (150-280 upmolHy),
Ag>0/TiO2 (25-320 umolH2/hgcat) (Estahbanati et al., 2017; Fujita et al., 2016; Jung et al.,
2016; Wang et al., 2017).

Los resultados de degradacion muestran que hay un porcentaje bajo de degradacion,
estos resultados coinciden con lo reportado en la literatura, ya que bajo condiciones poco
oxidativas la degradacion total de glicerol generalmente se alcanza después de 2000 min
(33.33 h) de irradiacion (Daskalaki y Kondarides, 2009).

Tabla 3.7 Resultados de produccién de hidrogeno y degradacion de glicerol usando
Au/TiO2 como fotocatalizador

Experimento Concentracion pHinicial Dosis de Produccion | Produccion Degradacion

de glicerol catalizador de de (%)

(%viv) (g/L) hidrégeno hidrégeno
(umol Hz/h) | (umol Hz /h
Geat)

1 15 1.95 0.2 4.95 61.88 2.8
2 15 7 0.2 19.30 241.20 0
3 10 4 0.1 13.72 343.05 15
4 20 4 0.1 16.83 420.75 2.1
5 23.4 7 0.2 29.00 362.48 0
6 15 7 0.2 23.39 292.35 11.7
7 15 7 0.2 17.87 223.43 2.9
8 20 10 0.3 17.37 144.75 0.4
9 6.5 7 0.2 34.93 436.65 0
10 15 7 0.03 1.48 119.52 1.3
11 15 12.04 0.2 11.22 140.25 0
12 15 7 0.37 45.74 310.76 14
13 10 10 0.3 33.08 275.65 1.3
14 15 7 0.2 22.36 279.53 6.6
15 10 10 0.1 16.68 417.00 0
16 15 7 0.2 29.61 370.13 4.2
17 20 4 0.3 23.32 194.35 18
18 10 4 0.3 47.51 395.95
19 20 10 0.1 9.26 231.45
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Por otro lado, la Figura 3.21a o gréfica de Pareto para la produccion de hidrégeno
usando Au/Ti0.-P25 0.5% como fotocatalizador muestra que, en el intervalo seleccionado,
todos los parametros del sistema tienen una influencia estadisticamente significativa sobre la
produccién de hidrogeno (a=0.05), siendo la dosis de catalizador el pardmetro con mayor
influencia; este grafico sugiere que la produccion de hidrégeno se ve favorecida a medida
que la dosis de catalizador aumenta, por lo que probablemente serad necesario en otro estudio
expandir el disefio usando dosis de catalizador mas altas. Por otra parte, la Figura 3.21b o
grafico de Pareto indica que ninguno de los pardmetros evaluados tiene influencia
significativa sobre la degradacion del glicerol. Esto confirma los resultados obtenidos con la
escoria de cobre, en el que las condiciones poco oxidantes en el sistema, favorecieron la
produccién de hidrogeno.
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Figura 3.21 Graficos de Pareto de los datos de pruebas de degradacion fotocatalitica de
glicerol usando Au/TiO. como fotocatalizador para: a) produccion de Ho, b) degradacion de
glicerol. En ambos gréaficos A: concentracion de glicerol % v/v, B: pH y C: dosis de
catalizador en g/L

La Figura 3.22 muestra el gréfico de superficie de respuesta para la produccion de H»
elaborada a partir de los resultados de la Tabla 3.7. El grafico, muestra que existe una relacién
directamente proporcional entre la dosis del catalizador y la produccién de hidrégeno. Esto
sugiere que el intervalo seleccionado no fue el adecuado para este sistema de reaccion; debido
a que el gréafico indica para obtener la maxima rapidez de produccion de hidrogeno, se debe
usar la dosis mas alta utilizada en el disefio experimental. Oros-Ruiz en el 2013 reportd que
la dosis dptima del Au/TiO2 como fotocatalizador es de 0.5 g/L, ademas de que el aumento
de la dosis del fotocatalizador a 0.75 g/L inhibe la produccion de H2 en 40% (Oros-Ruiz et
al., 2013a). Por lo que al expandir el disefio probablemente se encuentre que la dosis de
Au/TiO2-P25 Optima sea en un valor mayor a la estimada en el presente trabajo.

Por otra parte, la Figura 3.22 indica que el pHinicia de 4.8 favorece la produccion de
hidrogeno. A este valor de pH la superficie del TiO2 se encuentra cargada positivamente,
debido a que el punto de carga cero para este material es de 6.8 (Holmberg et al., 2013;
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Kosmulski, 2011). Esto favorece la adsorcion de los subproductos de degradacién de glicerol
con una densidad de carga negativa (Panagiotopoulou et al., 2013). Ademas, existe una
mayor disponibilidad de H* en la solucion los cuales pueden ser reducidos para la formacion
de H (Daskalaki y Kondarides, 2009).

Los resultados del disefio de experimentos (Tabla 3.7) ajustados a un modelo
cuadratico, indican que las condiciones Optimas para la méaxima produccion de hidrégeno
(71.18 umolHz/h) son: 6.5 %v/v de glicerol, un valor de pH inicial de 4.8 y una dosis de
catalizador de 0.368 g/L. El gréfico indica que el sistema se encuentra limitado con respecto
a la concentracion de glicerol que puede tratar, si se desea obtener una mayor produccion de
hidrégeno.
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Figura 3.22 Gréfico de superficie de respuesta para la produccién de hidrégeno usando
Au/TiO. como fotocatalizador

La Figura 3.23 muestra el grafico de superficie de respuesta para la degradacion del
glicerol, generado a partir de los resultados presentados en la Tabla 3.7. La diferencia entre
la concentracion optima de glicerol para la produccién de hidrégeno y para la degradacion;
ademas las diferentes dosis de catalizador requeridas para estos procesos; sugieren que la
degradacidn se debe principalmente a los radicales generados presentes en la disolucion y no
debido a la degradacién por los huecos fotoformados. Por lo que para la degradacion la
adsorcion no seria el factor controlante. No obstante se debe tener en cuenta que ninguna de
las variables evaluadas en la degradacion del glicerol presenta una influencia
estadisticamente significativa. Ademas, como se menciono anteriormente la atmosfera poco
oxidativa en la que se llevaron a cabo las reacciones no favorece la degradacion del glicerol.
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Figura 3.23 Grafico de superficie de respuesta para la degradaciéon de glicerol usando
Au/TiO2 como fotocatalizador

Los resultados del disefio de experimentos (Tabla 3.7) ajustados a un modelo
cuadratico, indican que los valores dptimos para obtener la maxima degradacion de glicerol
(5.1%) usando este sistema de reaccion son: 15.29 %v/v de glicerol, un valor de pH inicial
de 6.21 y una dosis de catalizador de 0.19 g/L.

3.2.3 Comparacion del desempefio fotocatalitico de la escoria de cobre y el
AuU/TiO2
La Figura 3.24a compara las cinéticas de produccion de H> empleando escoria de
cobre sometida a un proceso de molienda mecanica (MC), escoria de cobre sometida a
molienda de bolas y el Au/TiO2 0.5%. Las tres pruebas fueron realizadas bajo las condiciones
Optimas de produccién de hidrégeno para cada material.
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Figura 3.24 Comparacion de la actividad fotocatalitica de los materiales evaluados, bajo

condiciones 6ptimas de reaccion para: a) produccion de Hz y b) porcentaje de degradacion
de glicerol
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Los resultados indican que la escoria sometida a un proceso de molienda de bolas no
mejora su actividad catalitica con respecto a la sometida a molienda mecénica, esto se
contrapone a la hipétesis que sugiere que el incremento del é&rea aumentaria
significativamente la produccion de hidrogeno. Adicionalmente, la Figura 3.24a muestra que
el deposito de nanoparticulas de oro es muy eficiente para la produccion de hidrogeno,
obteniendo una méaxima produccion de hidroégeno incluso mejor que algunos de los valores
encontrados en literatura (Estahbanati et al., 2017; Fujita et al., 2016; Jung et al., 2016; Wang
etal., 2017).

Sin embargo, la Figura 3.24b sugiere que no existe una diferencia en la tasa de
degradacion de glicerol al usar los diversos materiales. Este resultado concuerda con los
resultados obtenidos en el analisis de experimentos realizados con ambos materiales. En el
que se mostrd que para mineralizar el glicerol, es mas importante llevar a cabo la reaccion en
presencia de una atmosfera oxidante, que el tipo de catalizador o los pardmetros del reactor
evaluados en el presente estudio.
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4. Conclusiones

En el presente trabajo se llevo a cabo la evaluacion del proceso de degradacion
fotocatalitica de glicerol con produccién simultanea de hidrogeno. Se determino que
solamente el Au/TiO> presenta actividad fotocatalitica en la produccion de hidrogeno
a partir de la degradacion del glicerol.

El proceso de molienda con bolas de acero increment6 significativamente el area
especifica de la escoria de cobre y modificd las propiedades fisicoquimicas de este
material. Sin embargo, no incremento su actividad catalitica para la degradacion del
glicerol y la produccion de hidrogeno.

El pH inicial fue el Unico factor que presenté una influencia estadisticamente
significativa en la produccién de hidrogeno, al usar las escorias de cobre como
fotocatalizador. Las condiciones 6ptimas de este sistema de reaccion para la maxima
produccion de hidrogeno (0.16 pumolHo/h) fueron: 0.06 %v/v de glicerol, un valor de
pH inicial de 4.8 y una dosis de catalizador de 2.09 g/L.

Al utilizar Au/TiO2 en este sistema, los tres factores evaluados (concentracion de
glicerol, pH y dosis de catalizador) mostraron una influencia estadisticamente
significativa en la produccidon de hidrégeno. Las condiciones 6ptimas de este sistema
de reaccion para la maxima produccion de hidrogeno (71.18 umolHz/h) fueron: 6.5
%v/v de glicerol, un valor de pH inicial de 4.8 y una dosis de catalizador de 0.368
o/L.

Se determind que al usar escoria de cobre o Au/TiO2 como fotocatalizadores, ninguno
de los factores evaluados tuvo una influencia significativa sobre la degradacion del
glicerol.

Los valores optimos de las variables para la maxima degradacién del contaminante
(4.2%) usando escoria de cobre fueron: 1.74 %v/v de glicerol, pH inicial de 1.9 y una
dosis de catalizador de 2.09 g/L. La mé&xima degradacion de glicerol (5.1%) usando
AU/TiO; fueron: 15.29 %v/v de glicerol, un valor de pH inicial de 6.21 y una dosis
de catalizador de 0.19 g/L.

El Au/TiO2 es un material méas eficiente que la escoria de cobre para la produccion
fotocatalitica de hidrogeno.

Recomendaciones

Para futuros trabajos se recomienda:

Evaluar la escoria de cobre como fotocatalizador para degradacién de contaminantes
en una atmosfera oxidante.

Cuantificar en linea al sistema la produccion de CO y CO: en el fotocatalitico de
glicerol.
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Evaluar los ciclos de uso del Au/TiO, como fotocatalizador en el reformado

fotocatalitico de glicerol.
Evaluar periodos de irradiacion mayores a las 40 h usando Au/TiO- en el reformado

fotocatalitico de glicerol.
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Anexos
Anexo A Principales usos y opciones de revalorizacion del glicerol

El glicerol es una molécula ampliamente usada en diversos procesos debido a sus
propiedades fisicoquimicas. En Estados Unidos se utilizan alrededor de 136 mil toneladas de
glicerol anualmente. Otros grandes consumidores de glicerol son la Unién Europea que
consume anualmente 160 mil toneladas y Japon que consume 45 mil toneladas. EI consumo
mundial se estima en 500-550 mil toneladas anuales y se espera que este consumo aumente
a medida que aumente la industrializacion en los paises menos desarrollados (SDA, 1990).

El glicerol es usado en diversos procesos industriales debido a sus propiedades fisicas
como quimicas, siendo el principal consumidor la industria alimentaria, como lo ilustra la
Figura A.1. A continuacion se describen algunas de las principales aplicaciones del glicerol
en la industria (Lin, 2013; SDA, 1990; Tan et al., 2013).

Resinas alquidicas

3%
Envoltura de carne

2% TN

Explosivos =
1% Plésticos \

A

Figura A.1 Principales usos del glicerol en la industria (Tan et al., 2013)

Comida y bebidas. En comida y bebidas el glicerol funciona como humectante, solvente,
dulcificante y conservador. Actta como solvente de saborizantes y colorantes de comestibles
en refrescos.

Farmacos. Se emplea como agente solvente, humectante y espesante en tintes, enjuagues,
unglentos y jarabes. Las capsulas son plastificadas usando glicerol.

Cosmética y articulos de tocador. El glicerol se usa como agente humectante, solvente y
ablandador. Es uno de los ingredientes principales de la pasta dental previniendo su secado
y endurecimiento dentro del tubo. Otros usos incluyen cremas corporales y lociones en las
cuales se usa como agente emulsificante y como remplazo de ceras en lapices labiales.
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Tabaco. Se usa glicerol en un 3% en el tabaco para mantener la humedad y suavidad del
tabaco, para prevenir que este se rompa y se desmorone asegurando de esta forma tener
cigarros frescos,

Papel e imprenta. El glicerol es usado en la manufactura de papel como agente plastificante,
humectante y lubricante. Reduce el encogimiento debido a que permite retener la humedad.
El glicerol también se utiliza en la manufactura de tinta, especialmente en las resinas
alquidicas las cuales son un elemento principal en muchas tintas.

Lubricante. El glicerol es ampliamente usado como lubricante en muchas aplicaciones
debido a su estabilidad en un rango amplio de temperaturas y presiones. De manera adicional
su baja toxicidad lo hace ideal para comida o maquinaria en donde la pureza del producto sea
un parametro muy importante.

Anexo B Preparacion de fotocatalizadores con nanoparticulas monometélicas en
superficie

Impregnacién. Es uno de los métodos mas simples para el depésito de nanoparticulas
metalicas en la superficie de un semiconductor. Consiste en poner en contacto al soporte con
una solucion de la sal precursora del metal. Cuando el volumen afiadido corresponde al
volumen de necesario para llenar los poros, se le conoce como impregnacion incipiente;
mientras que cuando se afiade un exceso de solucion se le conoce como impregnacion
himeda (Louis y Pluchery, 2017).

Adsorcidn idnica. Se emplea mediante la modificacién del estado de oxidacion de
los grupos superficiales, mediante el ajuste del pH de la solucion precursora en donde el
soporte es sumergido. El depoésito de los cationes metélicos lleva a cabo cuando estos
interactian con los grupos superficiales del catalizador cargados negativamente (O°),
mientras que la adsorcion de aniones se presenta cuando la superficie del catalizador se
encuentra cargada positivamente (OHz"), es decir cuando el pH de la solucién es menor al
punto isoeléctrico del soporte.

Deposito precipitacion. Este método es el mas usado en la sintesis de catalizadores
de oro, debido a que permite obtener nanoparticulas de 2 a 3 nm (Louis y Pluchery, 2017).
El método se basa en el mismo principio que la adsorcién idnica; sin embargo, en el depdsito-
precipitacion, el pH es ajustado en la suspension formada por el soporte y el precursor
metélico. El ajuste del pH se puede realizar mediante un NaOH o KOH a un valor establecido
0 bien mediante el aumento gradual del pH por la descomposicion de la urea. (Zanella et al.,
2002). La descomposicidn gradual de la urea se obtiene al aumentar la temperatura a 80°C,
formando iones OH™ que incrementan paulatinamente el pH del sistema, lo que permite
obtener tamafios de particula pequefios, ademas depositos de practicamente cien por ciento
de la carga nominal (Oros-Ruiz et al., 2013b; Zanella et al., 2002).
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Anexo C Calculos para depésito de Au/TiO2
En el depdsito de nanoparticulas mono-metalicas de Au se emplearon los reactivos
que se encuentran en la Tabla A.1, en donde se enuncian sus principales caracteristicas.

Tabla A.1 Datos de las sustancias empleadas en el depdsito de nanoparticulas de Au sobre
TiO2

Masa molar g/mol
HAuUCIz ¢ 3H20 393.72
Au 196.96
Urea 60.06
Relacion molar oro urea 1a100

Para las diferentes cargas de metal se empled una concentracién del precursor
metalico de 4.2x10° M. La relacion molar oro/urea empleada fue de 1:100 respectivamente;
de acuerdo a lo reportado previamente (Oros-Ruiz et al., 2013b; Zanella et al., 2002). La
masa de catalizador usada fue 1g.

A continuacion se presenta el ejemplo de calculo de la cantidad de reactivos
necesarios en la sintesis Au/TiO20.5%

MasaTiO, *carga 1 g 0.5
100 ~ 100

masa de metal necesaria = = 0.005g
masa de HAuCl , » 3H,0 requerida
_ masa de metal necesaria * Masa molar de HAuCl , » 3H,0

Masa molar de Au

_ 0.005g *393.72 g/mol _ 00 o de HAUCL . » 3H.0
= 196.96 g/mol — T g ae AR i

masa de urea requerida
masa de HAuCl , » 3H,0 requerida * 100 * Masa molar de urea

B Masa molar de HAuCl , » 3H,0
0.009g * 100 * 60.06g/mol

393.72 g/mol

= 0.152 g de urea

volumen de H,0 requerido
masa de HAuCl , » 3H,0 requerida * 1000 mL/L

~ Masa molar de HAuCI 4+ * 3H,0 * Concentracién optima
0.009g * 1000 mL/L

©393.72 g/mol (4.2 + 10-3 %)

= 5.44 mL de H,0
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Anexo D Disefio Experimental

Tabla A.2 Condiciones experimentales en la evaluacion fotocatalitica de la escoria de cobre

como fotocatalizador

Valores codificados

Valores naturales

Concentracion pH Dosis de Concentracion | pH Dosis de
glicerol catalizador glicerol (% catalizador

v/v) (g/L)

0 -1.68 0 0.9 1.96 1.25

0 0 0 0.9 7 1.25
-1 -1 -1 0.4 4 0.75
1 -1 -1 14 4 0.75
1.68 0 0 1.74 7 1.25
0 0 0 0.9 7 1.25

0 0 0 0.9 7 1.25

1 1 1 14 10 1.75
-1.68 0 0 0.059 7 1.25
0 0 -1.68 0.9 7 0.4

0 1.68 0 0.9 12.04 1.25

0 0 1.68 0.9 7 2.09
-1 1 1 0.4 10 1.75
0 0 0 0.9 7 1.25
-1 1 -1 1.4 10 0.75
0 0 0 0.9 7 1.25

1 -1 1 1.4 0.4 1.75
-1 -1 1 04 0.4 1.75
1 1 -1 14 7 0.75

Tabla A.3 Condiciones experimentales en la evaluacion fotocatalitica del Au/TiO> como

fotocatalizador

Valores codificados

Valores naturales

Concentracion pH Dosis de Concentracion pH Dosis de
glicerol catalizador glicerol (% v/v) catalizador
(9/L)
0 -1.68 0 15 1.95 0.2
0 0 0 15 7 0.2
-1 -1 -1 10 4 0.1
1 -1 -1 20 4 0.1
1.68 0 0 23.4 7 0.2
0 0 0 15 7 0.2
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0 0 0 15 7 0.2
1 1 1 20 10 0.3
-1.68 0 0 6.5 7 0.2
0 0 -1.68 15 7 0.03
0 1.68 0 15 12.04 0.2
0 0 1.68 15 7 0.37
-1 1 1 10 10 0.3
0 0 0 15 7 0.2
-1 1 -1 10 10 0.1
0 0 0 15 7 0.2
1 -1 1 20 4 0.3
-1 -1 1 10 4 0.3
1 1 -1 20 10 0.1

Anexo D Disefio Experimental

Produccion de hidrogeno por fotocatélisis heterogénea usando glicerol como agente de

sacrificio

En la Tabla A.4 se presentan los resultados de sistemas fotocataliticos similares al

analizado en el presente estudio. Todos estos sistemas tienen en comun la produccion de

hidrogeno por fotocatalisis heterogénea utilizando el glicerol como agente de sacrificio, sin

embargo las condiciones de reaccion y materiales evaluados son diferentes a los utilizados

en el presente trabajo.
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Tabla A.4 Produccion de hidrégeno por fotocatélisis heterogénea con glicerol como agente de sacrificio

Material Irradiacion Condiciones de reaccion Produccion de | Ref.
hidrégeno
(umol g™ h™)
NiO/TiO; Lampara alta presion de Hg de 500 | Solucion 2.8 M de glicerol, 20 mg de 1230 (Fujita et al.,
TiO2: fue obtenido de | W (Ushio USH-500SC). catalizador. 2016)
Catalysis Society of | 8 h de irradiacion.
Japan
NiO/TiO2 258
Sigma-Aldrich, TiO>
NiO/TiO2 459
Método solvo-termal
Pt/TiO2 (rutilo) | Simulador solar Lot-Oriel. | Soluciéon 1 M de glicerol, 50 mg de 500 (Beltram et
hidrotermal Equipado con una ld&mpara de 150 | los  materiales  calcinados  se al., 2016)
Pt/TiO2 (anatasa) | W de Xe y un filtro atmosférico | colocaron en 80 mL de una solucion 1200
hidrotermal Atmospheric Edge Filter con un | de glicerol, la cual contenia 100 uL
Pt/TiO; (brukita) | limite en 300 nm. de una solucion acuosa de Pt(NOs)2 1000
hidrotermal 5 h de irradiacion. (1 mg Pt mL™).
(X)Ag20-TiO2(C) Lampara de Xe de 300W (320-780 | Se suspendieron 0.2 g de catalizador - (Wang et al.,
X: coeficiente de | nm). en 100 mL en una soluci6én acuosa de 2017)
mezclado La intensidad de radiacion de 350 | glicerol (7 % v/v).
C: temperatura de | W/m?, y la superficie del reactor
calcinacién expuesta a la luz fue de 0.28cm?.
2.82 Ag(300) 6 h de irradiacion. 25
2.82 Ag(400) 125
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2.82 Ag(500) 320
2.82 Ag(600) 120
2.82Ag (700) 25
Nanotubos Luz natural (1.15x10° Ix). Las pruebas fotocataliticas se 4265 (Kumar et
(Anatasa:Rutilo) 4 h de irradiacion. realizaron en un reactor de cuarzo. Se al., 2017)
Nanobarras dispersaron 5 mg del catalizador en 2816
(Rutilo) 50 mL de una solucion de glicerol al
Nanocubos 5% v/v. 2099
(Anatasa;Rutilo)
(%m/m) de Ag sobre | LAmpara de Hg de 400 W. La reaccion se llevo a cabo en un 1200 (Sadanandam
TiO2 La intensidad de la fue de 1358.8 | reactor de cuarzo de 150 mL, en etal., 2017)
0.5AT W/m?2. 10 h de irradiacion. donde se vertieron 50 mL de una
1AT solucién de glicerol al 5% v/v y 10 2500
2 AT mg de catalizador. 4500
3AT 7030
4 AT 5200
5AT 3000
3 AT-GR (grafeno 12100
reducido)
NiOx/TiO2-250 Lampara Ushio USH-500SC de | Se usO disolvieron 20 mg de 700 (Liu et al.,
500W. catalizador en 10 mL de una solucién 2014)
i i 4 h de irradiacion. de glicerol al 20% v/v.
NiOx/TiO2-450 900
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Nomenclatura: NiO«/TiO2-
temperatura de calcinacion

Lampara de Hg de 125 W | Se usaron 85 mL de una solucion | mmolg™h™ | (Lépez-
Photochemical Reactors Ltd. La | 10% v/v de glicerol a la cual se le Tenllado et
Au 0.5 DP intensidad de la luz de | afiadio 85 mg de catalizador. Todo el 16 al., 2017)
Au 1.5 DP aproximadamente 1.2 x | proceso se realizd en un flujo de Ar 19
Au 3 DP 10 °Einsteins ™ de 20 mL/min. 23
Pt 0.5 DP 1000 min de irradiacion. 13
Pt 1.5 DP 15
Pt 3.0 DP Nomenclatura: M/TiO> 17
Pt0.5 PDEP M: Au, Pt, Pd 9
Pt0.5 IMP DP: deposito-precipitacion 11
Pd 0.5 DP PDEP: fotodeposicion 5
IMP: impregnacion
P25 Se us6 luz natural. Se us6 50 mL de una solucién de 2.1 (Kumar et
Nanotubos de TiO, | 4 hde irradiacion. glicerol al 5% v/v, en la cual se 4.3 al., 2016)
(NTO) calcinados a suspendieron 5 mg del catalizador.
350°C por 5h
Agl5NTO en luz 28.4
solar (790 W/cm?)
Agl5NTO en luz 55.8
solar (1358.8 W/cm?)
Pt/TiO2 3.1 % (carga | La intensidad de la luz fue de 1600 | Se usé un disefio experimental. El 321 pmol (Estahbanati
Optima) W/cm? volumen de la solucion fue de 5 mL. etal., 2017)

4 h de irradiacion.

Se us6 una solucion de glicerol del
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50% v/v, 3.9 g/L de catalizador y 4.5
pH

Lampara de 300 W de Xe. Se usé un reactor Pyrex de 450 mL pmol (Jung et al.,
La intensidad de la luz incidente | Pyrex. Con una solucién 10% v/v de 2016)
0.04CT fue de 522 mwem 2, glicerol ajustada a un pH 7; en donde 150
3h de irradiacion. se disolvieron 50 mg del
0.04 PT fol50tocatalizador. 720
Nomenclatura: mCT, mPT vy
0.08CT mCPT 280
m: carga de Cu o Pt (mol%).
0.08PT C:Cu 900
T: TiO2
0.08 CPT P Pt 1300
Pt/TiO> Se usé luz solar simulada, Osram | En un reactor de cuarzo se vertio 60 | 2.6 umol/min | (Panagiotopo
XBO 450 W. mL de una solucion de glicerol 20 (méximo ulou et al.,
200 h de irradiacion. mM, en la cual se disolvieron 80 mg | obtenido en las | 2013)
de catalizador. La reaccion se realizd |  primeras 5h)
en un flujo de Ar de 20 mL/min.
0.5%Pt/TiO> Intensidad de luz de 3.79 x 107 | Se us6 una solucion de glicerol 0.738 | 0.58 umol/ min | (Daskalaki y
Einstein s, mM con una dosis de catalizador de (maximo Kondarides,
2000 min de irradiacion. 1.33 g/L. obtenido 30 min) | 2009)
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