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ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE TIO.- QUITOSANO
Y SU APLICACION EN EL RANGO DE LUZ VISIBLE

El presente trabajo de Memoria de Titulo tiene como objetivo el estudio de la actividad
fotocatalitica de nanocompositos de TiO.-quitosano en el rango de luz visible. De
manera de cumplir el objetivo de este trabajo, se plantearon como objetivos especificos
la sintesis y caracterizacion de tres compositos en polvo de TiO. y quitosano con 25, 50 y
75% en peso de contenido de titania, QT-25, QT-50 y QT-75, respectivamente, para
posteriormente medir y comparar su actividad fotocatalitica tanto en el rango UV como
en el rango visible de la luz para la descomposicion de anaranjado de metilo (AM), que
fue utilizado como contaminante modelo de efluentes de plantas textiles. Finalmente, se
analizaron los resultados obtenidos de forma de entender el efecto que tiene el quitosano
sobre el TiO.. Se efectuaron estudios de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia UV-
vis, espectroscopia IR, fotoluminiscencia y superficie BET como métodos de
caracterizacion de los compositos.

Los resultados de las caracterizaciones muestran que a medida que aumenta el
contenido de polimero en los compositos, cambia la estructura cristalina por la
formacion de aglomeraciones, mientras que la cristalinidad del TiO. no se ve afectada
por la adicién de quitosano. La espectroscopia UV-vis arrojé que el quitosano logra
disminuir el band gap del TiO. generando un corrimiento al rojo. Para la fotocatalisis en
rango UV se observd que el TiO-. degradé el AM en un 64,77%, siendo esta la mayor
eficiencia en esta prueba. En el rango visible, la mayor eficiencia la alcanz6 el composito
QT-75, con un 63,55% de degradacion del AM, mientras que los compositos QT-50 y QT-
25 lo degradaron en un 48,08 y 42,08%, respectivamente. El andlisis cinético de primer
orden arroja que existen dos etapas diferenciadas durante la reaccion de
fotodegradacion del AM, primero con alta velocidad de reaccion para después disminuir,
probablemente debido a fenémenos de transferencia de masa sumado al descenso en la
concentracion del tinte lo que dificulta que se mantenga una alta velocidad de
degradacion a lo largo de la prueba.

A modo de conclusion, el estudio permite confirmar que el quitosano es capaz de
aumentar la actividad fotocatalitica del TiO. en el rango visible de la luz, al disminuir su
band gap y aportar con la presencia de los grupos amino e hidroxilo para la formacion
de radicales oxidantes O.*, OH*. De manera de proyectar el trabajo es posible la
exploracion de nuevas aplicaciones maés alla del tratamiento de agua como la produccién
de hidrégeno o el mejoramiento del sistema de tratamiento ya existente mediante
adicion de iones metalicos al composito de mejor desempeno.



Donde haya un arbol que plantar, plantalo tii. Donde haya
un error que enmendar, enmiéndalo tii. Donde haya un
esfuerzo que todos esquivan, hazlo tii. Sé tii el que aparta la
piedra del camino.

Gabriela Mistral
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1. INTRODUCCION

1.1. Motivacion

En la actualidad existen una serie de fenémenos sociales y medioambientales que
afectan no solo a Chile, sino que a todo el mundo, los que, ademas de afectar a las
poblaciones humanas, afectan a la flora y fauna del planeta tanto directa como
indirectamente. Entre estos fendmenos, tanto antropogénicos como naturales, se
encuentran el calentamiento global, el efecto invernadero, la erosion y los distintos
feno6menos climatologicos que han aumentado en frecuencia durante los ultimos afnos.

Sin embargo, uno que ha causado revuelo desde hace anos, corresponde a la crisis
hidrica y en particular, la crisis del agua fresca o potable. Segin datos de la Organizacion
de las Naciones Unidas, actualmente méas de 700 millones de personas sufren de escasez
de agua, mientras se espera que para el aio 2025, bajo las condiciones climéaticas
actuales, alrededor de 1.800 millones de personas vivirdn en regiones con absoluta
escasez de agua, es decir, 1.800 millones de personas con un suministro de agua anual
por debajo de 500 metros ctbicos per cdpita. Mientras que dos tercios de la poblaciéon
mundial viviran bajo condiciones de estrés hidrico, esto es, un suministro bajo los 1.700
metros cubicos per cdpita al afio. [1]

De acuerdo a la Figura 1.1, se puede apreciar que el problema antes planteado no solo
afecta a paises economicamente subdesarrollados o en vias de desarrollo, sino que la
escasez de agua, especialmente fisica, comienza a afectar directamente a los paises
desarrollados en Europa y Norteamérica, lo cual ha llevado a acelerar los esfuerzos en
busqueda de una solucion.

Ligera o nula escasez
Escasez fisica de agua

Proximidad de escasez
fisica de agua

B Escasez econoémica de agua
Sin estimar

Figura 1.1: Escasez de agua fisica y econémica a nivel mundial. [Adaptado de [1]].



En particular, para el caso de la escasez fisica de agua, existen una serie de causas que la
originan [2]:

Agricultura: la agricultura usa grandes cantidades de agua fresca en sus procesos, sin
embargo, gran parte de esta es desperdiciada debido a sistemas de irrigacion
ineficientes, ademas del cultivo de especies no nativas que requieren de mayores
recursos hidricos que los presentes en el area, lo cual lleva a un agotamiento paulatino
de las fuentes de agua disponibles tanto para este uso como para consumo.

Crecimiento poblacional: durante las tultimas décadas la poblacion mundial se ha
multiplicado aceleradamente y se estima que contintie de esa forma, tal como se aprecia
en le Figura 1.2. Con esto se genera un aumento en la demanda de agua fresca, vestuario,
alimentacioén, entre otras necesidades basicas. En consecuencia, se produce aumento en
la demanda de agua para la produccion de energia y bienes de consumo, lo cual conlleva
a aumentar las zonas con estrés hidrico.

Poblacion (miles de millones)
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Figura 1.2: Poblacién mundial desde 1950 y proyectada hasta 2050. [3]

Contaminacion: la contaminacion del agua proviene de una serie de fuentes, tanto desde
actividades industriales como agricolas, ademas de contaminantes provenientes de
residuos urbanos. Algunas sustancias constituyentes de estos pueden tener tanto efectos
inmediatos en la calidad del agua y la salud de los humanos, como efectos que necesitan
de largo plazo para que sean percibidos.

En cuanto a los contaminantes presentes en el agua, estos provienen de una serie de
fuentes [4]:

Aguas residuales de alcantarillas y fosos sépticos.

Drenajes de aguas lluvias.

Descargas de pesticidas y fertilizantes desde jardines y cultivos.
Sedimentos de la construccion.
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e Residuos industriales.

Todas las problematicas presentadas previamente, forman un escenario en el cual se
hace necesaria la busqueda de soluciones para tratamiento de aguas residuales u
obtencion de agua potable a partir de fuentes no explotadas. Soluciones que deben no
sblo ser econdmicamente eficientes, sino que, ademas, ser lo mas amigable posible con el
medioambiente, con la finalidad de no contribuir al problema mientras se trata de
remediar. Es con esto que surge la motivacién de ser un aporte al avance en basqueda de
esta solucién a través de un proceso novedoso y aplicable a situaciones reales para
contribuir con el tratamiento de las aguas contaminadas.

1.2. Antecedentes Generales

1.2.1. Contaminantes organicos

Dentro de todas las fuentes de contaminacién de agua presentadas en la seccion
anterior, la preocupacion hacia los contaminantes de origen orgéanico ha crecido en el
ultimo tiempo debido a la alta toxicidad de muchos de estos. Un ejemplo son los
contaminantes orgéanicos persistentes (COPs), los cuales corresponden a quimicos
organoclorados que no solo afectan la salud de las personas y la fauna, sino que son
toxicos en bajas concentraciones y tienen la caracteristica de ser persistentes y bio-
acumulables, es decir, son de lenta degradacion y ademaés, tienden a acumularse en los
tejidos [5].

Sin embargo, existe otra familia de contaminantes que, si bien sus niveles de toxicidad
no alcanzan los rangos de los COPs, si tiene un alto nivel de distribucion debido a la alta
cantidad de compuesto quimicos utilizados en esta industria, la que corresponde a la
industria textil y de tinturas. Esta industria, debido a su intensivo uso de insumos
quimicos, corresponde a la segunda area industrial que mas contamina el agua, detras de
la agricultura.

Ademas de la gran cantidad de quimicos utilizados en esta industria, se utilizan también
altas cantidades de agua para el proceso desde la manufactura hasta la tintura e
impresion de telas, donde una fabrica, con una produccion de 8.000 kg/dia, consume un
aproximado de 1,6 millones de litros de agua. Sus residuos no solo contienen colorantes,
sino que ademas distintos agentes de lavado como jabones, enzimas y soda caustica,
utilizados para la extraccion de exceso de color, pegamentos y limpieza de las
instalaciones de la fabrica. [6]

Dentro de la gran cantidad de tintes existentes, los mas relevantes para la industria
corresponden a los tintes reactivos, los que tienen una mejor fijacion a las telas y son de
caracter completamente sintéticos. Se caracterizan por la presencia de al menos un
enlace azo, antraquinona, ftalocianina o un complejo metalico dentro de sus estructuras.
Alrededor de la mitad de este tipo de tintes son mono o dicloro triacinas, mientras que
los restantes corresponden a tricloro-pirimidinas y vinilsulfonas, todas sustancias
peligrosas para el humano [7].



Los efluentes de las plantas textiles, de acuerdo a datos del Banco Mundial, representan
entre el 17y 20% del total de la contaminacion de las aguas por procesos industriales [8].
Las principales caracteristicas que comparten estos efluentes corresponden a su baja
biodegradabilidad (a pesar de ser compuestos organicos) y su alta solubilidad en agua, lo
cual los vuelve particularmente daninos. Actualmente existen escasos procesos
econémicamente rentables para un correcto tratamiento de estos efluentes, ya que,
debido a lo antes mencionado, el tratamiento biolégico es descartado, al igual que los
tradicionales métodos de tratamiento utilizados en plantas de potabilizacion [7-8].

Debido a la gran cantidad de tintes utilizados en la industria, y a lo costoso de estudios
rigurosos en animales, actualmente existe escasa informacion clara acerca de la real
toxicidad de estos compuestos, por lo que se han realizado estudios en poblaciones
bacterianas para caracterizar la toxicidad de los efluentes de las plantas textiles [9].

En las Tablas 1.1 y 1.2 se presentan distintos tintes y compuestos presentes en la
operacion de este tipo de fabricas, con sus respectivos valores de ECzo y ECso, las que
representan la dosis necesaria para una reduccién del 20 y 50%, respectivamente, de la
actividad en comparaciéon a la respuesta de control, donde a menor valor de EC.o, es
mayor la toxicidad del compuesto [9].

Tabla 1.1: Valores de ECso para distintos tintes [9] Tabla 1.2: Valores de EC20 y EC50 para compuestos

Tinte Indice de EC presentes en los efluentes de fabricas textiles [9]
color 20 Compuesto Uso EC20 ECs50
Amarillo Procion Setaglesin .
HEXL nn 220 A Disolvente 22.910 6.930
Azul Procion Azul reactivo 610 Mollan 129  Aceptor iénico 15.030 2.580
HERD 160 Detergente
: Det t . 1.
Amarillo Procion Amarillo 280 X clergente 7-760 970
HLEAR reactivo 84 Rojo Antiperoxidos  7.480 2.710
Azul marino Azul reactivo 200 Perizym
Ambifix HER 171 Breviol A6g  Dispersante 1.570 150
Negro Ambifix Hydroxy s
BFGR nn 170 clean Jabon 670 250
Azul marino Dispersan .
Procion HEXL nn 140 PNG Dispersante 146 41
Negro reactivo Peristal Agente
Negro Remozal B 5 >125 BFL humectante 45 9
Rojo oscuro on -
Procion HEXL 5
Rojo Procion H-
E3G nn >46
Rojo Procion HE3B ROJO;;SCUVO >46
Amarillo Ambifix Amarillo
VRNL reactivo 107

En las Tablas 1.3 y 1.4 se presenta una caracterizacion de los efluentes de una planta
textil en términos de su demanda quimica de oxigeno (DQO), pH y GL, que corresponde
al nivel de dilucion necesario para causar un 20% de inhibicién de una bacteria luego de
un periodo definido de tiempo (15 a 30 min), donde a un mayor valor GL, mayor sera la



toxicidad. En particular, se afirma que para valores > 100, la toxicidad sera alta, la
toxicidad sera media entre 10 y 100 y baja para valores GL<10 [9].

Tabla 1.3: Caracterizacion de los efluentes de una fibrica textil modelo. De acuerdo a cada proceso. [9]

Procesos H DQO CoT Valor GL (30
P [mg/1] [mg/1] min)

Tintura Procion 95°C

- Baio de tinte 10,3 1.330 661 12
Primer enjuague

- Post tintura 10,5 207 131 6

- Enjabonado 0,6 1.064 451 3
Tintura Reactiva 60°C

- Bano de tinte 12,0 946 482 32

- Post tintura 11,7 241 120 16

- Enjabonado 8,7 257 97 12

- Lavatorio de ecualizaciéon 7.5 228 89 6

- Efluente Planta de tratamiento 8,2 105 24 1

Tabla 1.4: Caracterizacién de una fabrica textil modelo. De acuerdo a tipos de muestra. [9]

DQO CcoT Valor GL (30
Muestra PH  [mg/1) [mg/1] min)

Tintura Reactiva 95°C con
blanqueamiento

- Baiio de tinte 10,6 1.500 206,5 6
Primer enjuague

- Post tintura 10,1 80 8,7 2

- Enjabonado 9,4 50 11,6 2
Ultimo enjuague

- Post enjabonado 8,5 35 6,9 2

- Adiciéon de suavizante 7,6 440 60,1 3

- Compuesto en bruto 10,0 1.125 183,5 24

- Compuesto reutilizado 2,0 350 26,6 3
Ozonizacion 10 min
Efluente 4,8 93 157,0 16

1.2.2. Tratamientos de agua

Una vez generados los efluentes desde una planta, es necesario aplicar tratamientos de
forma de que dichos efluentes tengan la calidad adecuada para poder ser devueltos a los
distintos cursos de agua. Dichos tratamientos corresponden a una combinacion de
procesos fisicos, quimicos y biolégicos, cuya principal finalidad es la eliminacion de
solidos, materia organica y otros compuestos que pudiesen representar peligro o
toxicidad para el medioambiente receptor de los flujos de salida del tratamiento [10]. En
particular, se utilizan distintos procesos de separacion fisicos como adsorcion,
ultrafiltracion, 6smosis reversa, entre otros, para la extraccion de contaminantes
asociados a tintes reactivos, especialmente debido a lo expresado en la seccion anterior,
donde se descartan los procesos tradicionales de eliminacion de agentes organicos en los
residuos liquidos [11].



Estos tratamientos, se definen, de acuerdo a sus caracteristicas en: primarios,
secundarios y terciarios [10].

Tratamiento Primario: durante esta etapa del tratamiento, se busca eliminar los
contaminantes sedimentables y remover otros con flotacién. Luego de estos tratamientos
se logra eliminar entre el 25 y 50% de la DBOs inicial, que corresponde a un indicador
del grado de contaminacion de acuerdo a la cantidad de materia digerible por medio
biologicos. Se elimina, ademaés, entre el 50 y 70% de los solidos suspendidos y el 65% de
las grasas iniciales.

Tratamiento Secundario: luego de los tratamientos primarios, se busca eliminar los
restos de carga organica y soélidos suspendidos presentes en el flujo entrante a través del
uso de agentes biologicos tanto aerobicos como anaerdbicos en medios como lodos
activados o filtros biol6gicos. Luego de esta fase, se han eliminado mas del 85% de la
carga organica y solidos suspendidos iniciales.

Tratamiento Terciario: en esta etapa se busca eliminar contaminantes especificos
presentes en el flujo entrante que no hayan podido ser eliminados en las etapas previas,
como pueden ser contaminantes especificos asociados a la fuente de efluentes. Por otro
lado, se busca mejorar la calidad del efluente para alcanzar los estdndares necesarios ya
sea para agua potable como para su salida a flujos de agua natural. Dentro de estos
tratamientos se encuentran la 6smosis reversa, destilacion, electrodialisis, procesos de
oxidacidon quimica, entre otros.

1.2.3. Fotocatalisis en tratamiento de agua

La fotocatalisis corresponde a un proceso de oxidaciéon y reduccidén quimica, que puede
ser aplicado en procesos de tratamiento de gases y agua ya que utilizando este método se
pueden eliminar compuestos alifaticos, aromaticos, tintes y surfactantes, mediante la
mineralizacion (generaciéon de CO. y compuestos inocuos) de estos aprovechando
principalmente la luz ultravioleta [12]. Esta amplia gama de compuestos posibles de
eliminar mediante esta tecnologia, hace que las areas de aplicacion de la fotocatalisis
sean muy variadas, teniendo principal interés en las areas tratamiento y generacion de
energia.

En este proceso generalmente se aprovecha la luz ultravioleta, es decir, luz con longitud
de onda asociada de hasta 400 nm aproximadamente, para generar un par hueco-
electron mediante la excitacion de un electron en la banda de valencia de un
semiconductor. Este complejo es transferido para adsorber las especies contaminantes
sobre la superficie de un semiconductor, donde ocurren reacciones de 6xido reduccion,
generando radicales que promueven la degradacion de compuestos organicos,
generando dioxido de carbono, agua y acidos minerales [13].

Para comprender de mejor manera este fen6meno, es necesario explicar como se puede
utilizar un material semiconductor, en conjunto con la energia luminica para la
degradacion de compuestos organicos. En primer lugar, se define un semiconductor
como un material que posee una banda de energia prohibida entre las bandas de
valencia y de conduccién, lo que provoca que estos no puedan conducir electricidad en
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condiciones estandar. Sin embargo, al absorber energia, ocurre un proceso de excitacién
de los electrones en la banda de valencia, pasando estos a la banda de conduccién
dejando un hueco de carga positiva en la banda de valencia, generando un par hueco-
electron.

Recombinacién
en la superficie

Recombinacién
en el volumen

+@®

Figura 1.3: Esquema del proceso de fotoexcitacién sobre la superficie del semiconductor. [14]

Como se puede apreciar en la Figura 1.3, la generaciéon del par hueco-electrén puede
ocurrir tanto en la superficie del semiconductor (A) como en el seno de la particula (B),
para las posteriores reacciones de reduccion (C) y de oxidacion (D).

Este proceso de transferencia depende fuertemente del ancho de la brecha energética
(band gap) y de los potenciales redox de las especies adsorbidas sobre la superficie del
semiconductor, ya que en una reaccion redox se generan dos semireacciones, donde una
especie dona electrones, mientras que otra especie acepta los electrones transferidos. En
consecuencia, se requiere que el potencial redox de la especie aceptor esté por debajo del
potencial de la banda de conduccion para aceptar un electréon, mientras que el potencial
de la especie donante debe estar por sobre la banda de valencia del semiconductor, de
manera de poder donar el electron al hueco vacante [13].

En la Figura 1.4, se tienen los limites de las bandas versus el electrodo estindar de
hidrégeno para varios semiconductores. Se puede ver, ademés, que existe un gran rango
de band gap para los semiconductores, que va desde los 2,2 hasta los 3,2 eV. De esta
manera, las longitudes de onda asociadas a estos, va desde los 388 hasta los 564 nm. Por
otro lado, la luz solar consiste entre un 5-7% del rango ultravioleta (A<400 nm), 46% en
el rango visible (390 nm< A <750 nm) y un 47% en el rango infrarrojo (A>750 nm) [14].
Por lo tanto, para ampliar el rango de aplicaciéon de fotocatalisis se prefiere trabajar
dentro del rango visible de la luz debido a su mayor proporcion energética en
comparacion con la luz UV. Es en la region visible donde los semiconductores con bajo
band gap tendrian actividad, sin embargo, estudios con distintos semiconductores con
baja brecha energética han demostrado descenso en su actividad fotocatalitica debido a
fotocorrosion de su superficie. [16]
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Figura 1.4: Band gap de varios semiconductores.[14]

Por el contrario, semiconductores con un band gap mas ancho, como el TiO., han
demostrado un gran potencial fotocatalitico ya que, es barato, no sufre corrosiéon y es
altamente estable en un amplio rango de pH. Sin embargo, debido a su band gap de 3,2
eV, hace que este sea aplicable solo para longitudes de onda de 388 nm, que corresponde
al rango UV de la luz. En consecuencia, actualmente se trabaja arduamente en la
busqueda de un mejor aprovechamiento del rango visible de la luz.

1.2.3.1. Aplicaciones de la Fotocatéalisis

A continuacion se revisan algunas de las principales aplicaciones de la fotocatélisis, tanto
desarrolladas ampliamente como tecnologias en estudio:

Produccion de hidrégeno (Water splitting)[17]: el proceso de water splitting
corresponde al rompimiento de moléculas de agua de acuerdo a la siguiente reaccion:

1
Hy0 = Hy + 350, (1

Esta reaccion no es espontanea bajo condiciones estandar, sin embargo, se requiere de la
presencia de un catalizador o la adicion de energia externa para que la reaccién sea
viable. El uso de semiconductores como catalizadores es posible debido a que los
potenciales redox de los compuestos asociados (H*/H. y O./H-0) se encuentran dentro
del rango de band gap de un semiconductor, como se puede ver en la Figura 1.5.
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Figura 1.5: Band gap de distintos semiconductores vs los potenciales para water splitting [17]

Sin embargo, las eficiencias fotocataliticas del TiO., a pesar de ser las mejores, se
mantienen en estandares muy por debajo de lo deseado en términos de generacion de
hidrégeno. Por lo tanto, se han realizado diversos estudios que buscan mejorar el
desempeifio de los semiconductores para la produccion de hidrogeno.

Por lo anterior es que se han analizado distintas opciones como sistemas acoplados de
TiO. en conjunto con otros compuestos; y modificaciones en la morfologia de los
semiconductores, ademas de estudios con nuevos materiales semiconductores [18],
muchas de las cuales han mostrado resultados prometedores para la producciéon de
hidrégeno.

Tratamiento de suelos, agua y aire: la principal caracteristica del proceso de fotocatélisis
es la gran capacidad oxidativa de los compuestos orgéanicos, pasando de sustancias
altamente contaminantes a sustancias relativamente inocuas, siendo, a la vez, un
proceso amigable con el medio ambiente. Debido a esto es que su aplicacion logica
corresponde al tratamiento de medios contaminados; siendo ademas muy versatil, ya
que existen estudios y trabajos que muestran su uso para tratamiento tanto de agua
como de suelo y aire. [19]

En lo referente a tratamientos de suelo con el uso de la fotocatalisis, se ha demostrado
que mediante el uso de TiO. se puede remediar suelos contaminados con sustancias
altamente toxicas y con altos niveles de persistencia en los suelos como el acido difenil
arsénico (DPAA)[19]. En estos estudios se ha analizado la influencia de la humedad del
suelo, la intensidad de la luz y la dosis de semiconductor utilizada, en sistemas similares
al que se puede apreciar en la Figura 1.6, todo con el fin de mejorar el rendimiento y la
factibilidad econémica de las operaciones.
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Figura 1.6: Esquema experimental de degradaciéon de contaminantes en suelo. [19]

En este mismo estudio, se alcanzaron eficiencias aceptables para la degradaciéon del
contaminante analizado. Sin embargo, atin se encuentran muy por debajo de lo deseable
para ambientes donde exista una mayor concentracion de contaminante y condiciones
poco favorables para su aplicacion.

Cuando se trata de tratamiento de aire contaminado, la fotocatalisis no es aplicada para
la eliminacion de organicos, sino que en este caso los estudios apuntan principalmente al
abatimiento de gases de efecto invernadero, como los 6xidos de nitrégeno [20]. En estos
casos, dichos contaminantes pueden ser oxidados o reducidos, dependiendo de los
parametros de operacion y a los aditivos incluidos como en el caso de la reduccion de
contaminantes, donde se debe utilizar un agente reductor para que la reaccién ocurra
como es deseado. Esta reducciéon y oxidacion son llevadas a cabo de acuerdo a las
siguientes reacciones ejemplificadas para los contaminantes antes mencionados:

Foto reduccidn:

10 NO + C3Hg = 5N, + 3 CO, + 4 H,0 (2)

Foto oxidacibn:

4NO + 0, + 2 H,0 - 4 HNO, (3)
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Para el tratamiento de aguas contaminadas, se han llevado a cabo maultiples estudios
tanto para residuos liquidos desde fuentes industriales [21] como para aguas grises de
origen domiciliario [22]. Para estos tratamientos el semiconductor es utilizado en
membranas, como parte de un medio filtrante, en las etapas de floculacion de los
tratamientos completos, existiendo diferentes parametros a modificar para todos los
casos con el fin de mejorar el desempeno de la degradacion de los contaminantes hasta
niveles adecuados.

1.2.4. Fotocatalisis del TiO.

El 6xido de titanio, también conocido como titania, aparece como el semiconductor mas
prometedor en el area de la fotocatélisis debido a su bajo costo, su alta disponibilidad y
su buena fotoactividad en comparacion a otros semiconductores, como ya fue
mencionado previamente. Este material se encuentra presente en la naturaleza en tres
distintas estructuras cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. Estas estructuras son
descritas como octaedros donde un atomo de titanio se encuentra rodeado por seis
atomos de oxigeno. Dentro de estas estructuras, la anatasa es la de menor densidad
debido a que existe una mayor distancia entre los atomos de titanio y oxigeno. [23,24]

B) Q)

Figura 1.7: Estructuras cristalinas del TiO2. A) Anatasa, B) Brookita y C) Rutilo.

El band gap de la fase anatasa es de 3,2 eV mientras que el band gap del rutilo es de 3,0
eV, es decir, la longitud de onda necesaria para excitar un electron en la estructura
anatasa es menor y, por lo tanto, se requiere mas energia para fotoactivar la anatasa que
el rutilo [23], sin embargo, estudios demuestran que la fase anatasa tiene mejor
desempeno fotocatalitico que el rutilo. Esto se deberia a la posicion de la brecha
energética de la anatasa (ver Figura 1.5), la cual es mas negativa que para el caso del
rutilo y, en consecuencia se puede tener una mayor gama de especies reactivas durante
la reaccion resultando en una mayor actividad fotocatalitica. [25]

Existen variados aspectos que afectan la actividad fotocatalitica del TiO., comenzando
por su estructura cristalina, para la cual es necesario identificar, en una primera etapa,
en qué porcentaje se encuentra cada una de estas dentro de la muestra disponible,
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especialmente debido a las diferencias en cuanto a su actividad fotocatalitica y a que se
ha demostrado que la fase amorfa del TiO. no posee actividad fotocatalitica. [26]

Ademas de la estructura cristalina, la actividad fotocatalitica del TiO. depende del
tamano de particula, de los defectos dentro de la estructura, area superficial, entre otros.
Por lo tanto, se debe tener especial cuidado con el método de sintesis del TiO., de forma
que tenga las propiedades deseadas. [26]

1.2.5. Quitosano

El quitosano es un co-polimero natural de N-acetil-D-glucosamina y D-glucosamina, que
se obtiene a partir de la desacetilacion, parcial o completa, de la quitina. [27] La quitina
corresponde a un polimero encontrado en los caparazones y exoesqueletos de
crustaceos. Cuando la desacetilacion alcanza un 60%, la quitina se vuelve soluble en
soluciones acuosas con pH &cido lo que lo hace altamente manejable y, por lo tanto,
mejora su rango de aplicaciones en distintas areas y pasa a llamarse quitosano. En la
Figura 1.8, puede observarse la diferencia entre la quitina y el quitosano, donde se
aprecia la eliminacion de los grupos acetal.

En estado s6lido, el quitosano corresponde a un polimero semicristalino. Su morfologia
y sus caracteristicas cristalinas han sido ampliamente investigadas debido a que su
estructura depende ampliamente del grado de acetilacion que tenga la muestra. Sin
embargo, las propiedades del quitosano dependen, ademaés, de la distribucién de los
grupos acetil y de su peso molecular [28]. En particular, la solubilidad es altamente
dependiente de estas dos caracteristicas, para lo cual se deben realizar pruebas en
medios acidos con 4cido acético y acido clorhidrico para poder tener un valor para la
solubilidad del quitosano bajo ciertas condiciones de pH.

CH,OH

O
H

O=—=C

Quitina CH;

CH,OH

O
HO

O=—

CH;
Quitosano

Figura 1.8: Estructuras de la quitina y quitosano. [27]
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El quitosano puede formar con facilidad distintos complejos con metales y muchos
materiales debido a la presencia de los grupos amino (-NH.) e hidroxilo (-OH-), lo cual
lo convierte en un gran agente para la captura de metales pesados en, por ejemplo,
efluentes industriales [29], donde actuaria como agente quelante. Debido a su
solubilidad, el quitosano es bastante versatil pudiendo formar una gran gama de
materiales tales como hidrogeles, films, fibras, esponjas, etc.

A pesar de tener una menor estabilidad que la quitina, esta desventaja puede ser
modificada con ciertas técnicas para mejorar sus propiedades quimicas y mecénicas
[27]. El quitosano presenta ciertas ventajas comparativas, como su facilidad de
procesamiento, ademas de su biodegradabilidad y su actividad antibacteriana, que lo
convierte en un compuesto adecuado para los tratamientos de residuos.

Sin embargo, su propiedad mas relevante para este trabajo corresponde a la presencia de
los grupos hidroxilo (-OH-) y amino (-NH.), que aumentan la reactividad de los
compuestos con los que esté acoplado en quitosano, debido a la posible formacion de
puentes de hidroégeno (mejorar adsorcion) y a la alta capacidad oxidativa de estos grupos
funcionales [27].

Tabla 1.5: Principales aplicaciones del quitosano. [Adaptado de [27]]

Agricultura e Mecanismo de defensa en plantas
Estimulacién de crecimiento

Liberacion de fertilizantes y nutrientes al suelo
Proteccion contra heladas.

Tratamiento de agua y residuos Floculante para clarificar el agua.
Remocidon de iones metalicos
Reducir olores

Aporte de fibra

Preservativo

Espesante y estabilizante
Humectante

Tratamiento para acné
Reducir estética en cabello
Anticoagulante

Antitumoral

Bactericida.

Comidas y bebidas

Cosmeéticos

Biofarmaceuticos
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2. OBJETIVOS Y ALCANCES

2.1. Objetivo General

Estudiar el efecto de la adicion de quitosano sobre la actividad fotocatalitica del TiO..

2.2, Objetivos Especificos

Sintetizar y caracterizar compositos de TiO.-Quitosano con distintas proporciones
masicas.

Medir y comparar la actividad fotocatalitica de los compositos en los rangos UV y
visible.

Estudiar, analizar y proponer aplicaciones para los compositos sintetizados en el
area de tratamiento de aguas contaminadas y potencialidades en el area de
produccion de Ho.

2.3. Alcances

El trabajo se encuentra enmarcado dentro de ciertos limites para las distintas etapas de

este:

La sintesis de los compositos fue realizada utilizando TiO. sintetizado por
investigadores del Laboratorio de Materiales a Nanoescala, del
Departamento de Ciencia de los Materiales; y del Departamento de
Ingenieria Quimica y Biotecnologia; ambos pertenecientes a la FCFM,
mientras que el quitosano fue adquirido a un distribuidor autorizado.

La caracterizacion de los compositos se realizo mediante variadas pruebas
para encontrar su: tamano de cristalino, band gap, area superficial, entre
otros.

La actividad fotocatalitica fue medida en base a la degradacion de
anaranjado de metilo como contaminante organico modelo debido a su
estabilidad frente a la radiacion luminica.

Las aplicaciones fueron analizadas de acuerdo al estudio de las constantes
cinéticas para la degradacion del contaminante modelo y las caracteristicas
de los compositos.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

Como fue mencionado en el punto 1.2.3, actualmente existen una serie de trabajos
enfocados en aprovechar el rango visible de la luz en aplicaciones de fotocatalisis para
tratamiento de aguas y otros. La adicion de otros compuestos en conjunto con el TiO2
busca, entre otras cosas, disminuir el band gap del TiO., evitar la recombinacién del par
hueco-electron, aumentar area superficial, ademas de otros factores que llevan a,
consecuentemente, mejorar la eficiencia de la reaccién de 6xido reduccion.

Para esto, existen dos enfoques principales: dopaje de los semiconductores y la
formacion de compositos o sistemas acoplados.

3.1. Dopaje

A continuacion se revisan diversos estudios sobre el dopaje de TiO.. En estos estudios,
distintas impurezas fueron insertadas dentro de la matriz de TiO. en bajos porcentajes,
por lo que la impureza anadida eventualmente no apareceria en un estudio de
caracterizacion como difraccion de rayos X.

3.1.1. Dopaje con metales

Existen muchos estudios donde se han anadido distintos metales a matrices de TiOo,
principalmente metales de transicion como Fe y Cu, con la finalidad de otorgar
caracteristicas deseables al TiO., tales como, la inhibiciéon de la recombinaciéon del par
electron-hueco ya que actuarian como captores de carga tanto positiva (h*) como
negativa (e-), mejorando de esta forma la fotoactividad del TiO.. Por otro lado, debido a
sus niveles d incompletos, estos metales serian capaces de disminuir el band gap,
mejorando desde otra perspectiva la actividad fotocatalitica de 1a matriz inicial [30].

En la bibliografia se han descrito tanto resultados positivos como negativos, apuntando a
mejoras minimas o inexistentes en la fotoactividad del TiO., ademés de considerar los
altos costos de, por ejemplo, los metales nobles como la plata y el platino, lo que lleva a
creer que el mejor foco para este tipo de estudios es el uso de metales de transiciéon mas
baratos como el hierro y el cobre. Sin embargo, ain se esta investigando en lo que
respecta a como afectaria el método de sintesis utilizado en las caracteristicas
posteriores del fotocatalizador, ya que se ha hallado que, en el caso de los metales
nobles, esto es un factor que afecta la performance fotocatalitica [31]. Por otro lado, el
uso de sistemas con co-dopaje también ha sido estudiado, sin embargo, no en tanta
profundidad como para llegar a entender adecuadamente el mecanismo de la reaccion
de degradacion de contaminantes [32].

A continuacién, en la Tabla 3.1 se resumen distintos articulos enfocados en el uso de
distintos metales para dopar las matrices de titania, junto con el método de sintesis
utilizado, el contaminante modelo a degradar y los resultados de degradacion obtenidos
para las condiciones aplicadas a cada estudio.

15



Tabla 3.1: Estudios realizados utilizando iones metélicos como dopante

Muestra Sintesis Contaminante Fuente de Concentraciones Deg}'adacmn Ref.
luz Tiempo
Método . Lampara o
Fe/TiO: hidrotermal - 2l %ﬁ;‘;ﬂleno Philips CFL MI:J/IeBs't_rall(i glg/ ! /1 18%31ﬁin 30
ultrasonico 150 W 08
Lampara de
. CR (IV) -10 g/1 99,8%
Ag/TiO- Sol-gel Cr (V) 3(§)eW Muestra - 0,02 g/1 240 min 31
Eriocromo Lampara de o
T D recic?t_acién Clemiing 1% 26 %/Iclﬁes_trlaog ;n g//11 12%9rf1)in 32
precip (ECR) 200W &
Lampara
. halb6gena As (III) - 0,5 mg/1 100%
Fe/TiO- Sol-Gel As (ID) Philips Muestra — 0,25 g/1 180 min 33
25 W
. . Lampara de
Cu/TiO- Anodizacién Azul de metileno Xe MB - 2 mg/1 90%0 34
(NTs) (MB) Muestra - NP 120 min
200W
. Contaminante —
Método .
. . ; Lampara LED 500 mg/1 50%
Ir/TiO: hldrotermal/ Acetaldehido 1mW/cm? Muestra — 800 o1 horas 35
Microondas mg/l
. Lampara de
g Azul de metileno MB - 8 mg/1 80%
Lo I D Sl (MB) 50P(I)gW Muestra — 5 g/1 7 hours 36
. 95%
COO Rodamina B Lampara de RhB/p-NP - 10 120 min (RhB)
(0,1at.%)-B (RhB) o
(2at.%)/ Sol-gel p-Nitrofenol (p- Xe mg/1 90% 37
y 150W Muestra — 0,4 g/1 240 min (p-
TiO- NP) NP)
Lampara Bacteria — 108 0%
Cuz*/TiO- Sol-gel E. coli Philips WW Ts cfu/ml , 90 A 38
8w Muestra — 0,2 g/1 4
Lampara Bacteria — 2,7x104 100%
Niz+/ TiO- Sol-gel E. coli Philips WW T5 cfu/ml 00 rnoin 39
8w Muestra — 0,2 g/1 3
. . Lampara de
. . Rojo reactivo 198 RR-198 — 100 mg/1 43%
SEITD Soksel (RR-198) He Muestra — 1 g/1 300 min 40
250W
Lampara
. halégena de NOx — 39-41 ppm 25,9%
Pt+*/Ti0- Sol-gel NOx Tungsteno Muestra — 50 mg 60 min H
500W
4-Nitrofenol Lampara de 4-NP — 0,1 mmol/l 94%
. . (4-NP) Tungsteno Muestra — 0,2 g/1 8 min (4-NP)
Zr-Ag/Ti0: Sol-gel Anaranjado de Philips MO - 1 mmol/1 93% 42
metilo (MO) 200W Muestra — 0,33 g/1 7 min (MO)
Verde diamina Fotoreactor o
Sr-Ag/TiO- Sol-gel (DG-6) Multi-limpara DG_6/I1{1?g_/1160 o 6301/)/0((1?BG-;(6)1)) 43
Azul reactive 160 (Heber Muestra — 0,7 g/1 100 min
(RB-160) Scientifics) 78
Sol —gel/ . Lampara de _ o
mmo.  Weow  Avmadede  EURUE woomman e -,
Hidrotermal 300 W ?
Sol —gel/ . Lampara de _ _ o
Ti3+/TiO: Método Azal d(elzwnll;):tlleno arco de Xe l\%/llsuesi;(al(i anOl//lL SSF;r{Oin 45
Hidrotermal 300 W -
Lampara .
p Bacteria — 107 o
Fe-Cd/TiO. Sol-gel E. coli halogena de &l 99,9% 46
tungsteno 45 min
SOW Muestra — 1,0 g/1
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Tabla 3.1 (cont.): Estudios realizados utilizando iones metélicos como dopante

Fuente de Degradacion

Muestra Sintesis Contaminante 1 Concentraciones . Ref.
uz Tiempo
Zn- Sol-gel Azul de metileno EStl;gil;:dor MB — 2 mM 90%
Mn/TiO-= & (MB) 450W Muestra — 62 mM 50 min 47
W/TiO: Método Azul Brillante Luz solar FCF — 2 mg/1 93,25% 8
(5 mol%) hidrotermal (FCF) Muestra — 1,4 g/1 180 min 4
: a :
V/TiO-= AnaranJ%do de 20 Lamparas MO - 200 mg/1 140//’ (é]/ ?.%2)
Cr/TiO: metio LED Wi ag gl oG o) 49
(MO) ’ 30 min

3.1.2. Dopaje con no-metales

Variados investigadores han considerado la adicién de elementos no metélicos, tales
como carbono, nitrégeno o flior, dentro de matrices de TiO., con el fin de mejorar la
fotoactividad de este. En el caso de estos elementos, se ha encontrado que la existencia
de los orbitales 2p en sus configuraciones, se solapan con los niveles energéticos del TiO-
modificando su banda de valencia generando un band gap maés estrecho. Por otro lado,
la adicién de estos elementos genera modificaciones en la superficie del material,
mejorando sus caracteristicas [50].

Se explica ademas, que la razéon del mejoramiento de la actividad fotocatalitica en el
rango visible, luego de la adicion de dopantes no metalicos, corresponde a la formaciéon
de centros de color dentro del band gap, lo cual permite la absorcion dentro de un rango
mayor de longitudes de onda.

Sin embargo, se explica que la creacién de defectos en la microestructura del TiO. luego
de la adicién de dopantes puede generar centros de recombinacién lo que conlleva un
descenso en la actividad fotocatalitica del semiconductor; es por esto que se requiere un
cuidado especial tanto en la concentraciéon, como en el método de sintesis de los
compuestos [50]. En la Tabla 3.2, se encuentran una serie de estudios donde se utilizan
elementos no metélicos como dopantes de la matriz de TiO- con la finalidad de mejorar
la actividad fotocatalitica dentro del rango visible.

Tabla 3.2: Estudios realizados utilizando elementos no metélicos como dopante

Fuente de Degradacion

Muestra Sintesis Contaminante Concentracién . Ref.
luz Tiempo
Lampara de
N/TiO- Sol-gel Anaranjado de Xe de alta MO - 20 mg/L 96,6% )
(1:1) 8 metileno (MO) presion Muestra — 1 g/L 90 min 5
300W
. . Rodamina B RhB - 37,6 uM 53%
S/TiO- (RhB) Luz solar Muestra — 0,8 g/L 80 min 52
F Lampara
Azul de hal6gena de MB - 10 mg/L 91%
0, =
(lo,ég/ p)/ sl metileno (MB) metal Muestra — 2 g/L 240 min 53
2 400W
C/TiO: Sol-gel Rodamina B Lamg)(aera de RhB - 5 mg/L 95% 54
(RhB) 300W Muestra — 0,5 g/L 60 min
Microcistina— a — 9
C-N- Sol-gel IR lamparas MC-LR - 0,5 utM 100%
S/TiO-: 8 (MC-LR) fluorescentes Muestra — 0,5 g/L 300 min 95
15W
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Tabla 3.2 (cont.): Estudios realizados utilizando elementos no metalicos como dopante

Fuente de

Degradacion

Muestra Sintesis Contaminante 1 Concentracién . Ref.
uz Tiempo
N-B- Método asistido por Anaranjado de I;r&pgzaxie MO - 10 mg/1 84,2% 6
F/TiO= microondas metilo (MO) 300W Muestra — 1 g/1 100 min 5
. Rodamina B o
) T_ratamlento (RhB) Lampara de RhB - 10 mg/1 90 0/) (RHB)
N-F/TiO-= hidrotermal/ . 4-NP — 15 mg/1 62% (4-NP) 57
L 4 — Nitrofenol Xe .
Agitacion con NaF Muestra 1 g/1 300 min
(4-NP)
I/TiO- .
Bisfenol A BPA — 10 mg/1 100%
o, =
5151‘;1/; (BPA) Luz solar Muestra — 8 g* 30 min 58
Rodamina B Lampara de RhB - 22,5 mg/1 97% (RhB)
S/TiO- Sintesis solvotermal Azul de o e oW MB - 20 mg/L 100% (MB) 59
metileno 5 Muestra — 2 g/1 120 min
Dos
ey _ Microcistina-LR lamparas MC-LR - 5 mg/1 90%
N-F/TiO. Sol-gel (MC-LR) fluorescentes  Muestra — 0,5 g/1 480 min S0
15W
. ) Lampara P _ i 9
N-S/TiO: ) Tratamlent(? 4 clorofenol deXe 4-CP — 1x104 M 80/9 61
Hidrotermal/Calcinaci (4-CP) 350W Muestra — 5 g/1 90 min
. . Lampara de .
C/TiO: . . . Rodamina B Tinte — 0,01 mM 95%
(Esferas) Deposicion secuencia (RhB) argg (()1&7 Xe Muestra — 1 g/1 30 min 62
. Bacteria — 1x105 o
C/Ti0. Sol-gel monocﬁiogenes ﬂﬁgféls)(?;r?te cfu/ml 15>3 (I)n/(i)n 63
Muestra — 1 g/1
C-N-
S/TiO- _ Lampara de Cr (VI) — 10 mg/1 100%
(3,0 Sl Cr () Xe 500W Muestra — 0,2 g/1 50 min &)
mol%)
. Lampara de Tinte — 10 mg/1
. Sol-gel/ Rodamina B >90%
1/Ti0- Tratamiento solvoterm (RhB) Xe Muestra - 625 60 min 65
300W mg/1

* Prueba realizada en un reactor continuo

3.1.3. Dopaje con elementos de tierras raras

El uso de elementos de la serie de los lantanidos como dopantes de TiO. ha sido
igualmente estudiado. Los elementos de tierras raras presentan propiedades que
apuntan hacia la mejora de la fotoactividad del TiO. en el rango de la luz visible; en
particular, los distintos estudios distinguen la presencia de los orbitales f en estos
elementos, lo que les permite formar complejos estables con varias bases de Lewis, tales
como grupos amino, aldehidos, alcoholes, entre otros. [66]

Por otro lado, se mencionan las propiedades luminiscentes de algunos de estos
elementos, lo cual, al encontrarse en conjunto con titania, permite mayor absorcién de la
luz en longitudes de onda sobre los 400 nm, mejorando de esta forma, la capacidad
fotocatalitica del compuesto formado [67]. A continuacion, en la Tabla 3.3 se presentan
algunos resultados obtenidos por distintos investigadores que han incorporado el uso de
elementos de tierras raras en sus estudios.
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Tabla 3.3: Estudios realizados utilizando elementos de tierras raras como dopante

Degradacion

Muestra Método Contaminante Fuentedeluz Concentracion Ti Ref.
iempo
89%
Yb3+/TiO- Lampara de _ (Yb3+/TiO-)
Er3+/TiO: Sol-gel Fenol Xenén 1;232; traoizllom%[ 75% 67
(0,5%mol) 400W & (Er3*/TiOs)
180 min
. Lampara de _ 9
(onaaromeny  Sobel Fenol Xenon Nvostrs Sy 60 min 68
> 1000W
Azul de metileno ®
Nd#*/TiO. Hidrotermal (Al Estimulador 4¥Cli’_—5300p§pmm ;3%164(_1\@?)) 69
[V) - =
(0,25%at) 4 Clorglf)e)nol (4 Solar Heber Muestra — 4 g/1 60 min
Nd/TiO- Azul de metileno Lampaga de MB - 0,01 g/1 70%
o Sol-gel Xenén . 70
(0,25%at) (MB) Muestra — 10 g/1 120 min
300W
Sol-gel Rodamina B Estimulador Pgelrll ]31__225 I:;g/ /11 100% (RhB)
Ce/TiO- 8 (RhB) solar 51mg 80% (Fenol) 71
modificado Muestra — 500 .
Fenol Suntest 600 min

mg/1

3.2. Compositos

Ademas del uso del método del dopaje, se utilizan sistemas acoplados, donde se anaden
compuestos en mayor porcentaje a la matriz de TiO., donde no se utilizan los intersticios
de la red cristalina del semiconductor, si no que se establece un material compuesto, ya
sea introduciendo el material en los poros del semiconductor; usandolos como soporte
para incorporar el TiO., entre otros, donde todos los materiales utilizados son
apreciables en un anélisis de caracterizacion.

3.2.1. Compositos metéalicos

En general para estos casos, nanoparticulas metélicas son depositadas en los poros del
semiconductor, o se genera un sistema hibrido similar a un entrecruzamiento de las
particulas de ambos materiales. De acuerdo a una serie de investigaciones, la presencia
de nanoparticulas metalicas en la matriz de TiO. incorpora una serie de ventajas para la
aplicacion fotocatalitica del semiconductor inicial. En muchos casos se ha establecido un
notorio aumento del area superficial del material, lo que mejora la capacidad de
adsorcion del contaminante lo que, en consecuencia, aumenta la tasa de degradacion de
este. Por lo demas, el uso de metales permite mejorar el campo de absorcion del TiO.,
ampliando el rango de luz que es capaz de utilizar; y, finalmente, se ha hallado que la
presencia de nanoparticulas de metales nobles, ralentiza la recombinacién de los pares
electron-hueco, lo cual concluye en un aumento de la fotoactividad del semiconductor
inicial [72].

En la Tabla 3.4 se encuentran resumidos algunos de los avances realizados en los
altimos afos en cuanto a la sintesis de nanocompositos de TiO. y distintos metales,
ademas de su principal resultado en el rango de la luz visible.
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Tabla 3.4: Estudios realizados utilizando compositos TiO2/Metal

Muestra Sintesis Contaminante Fuentedeluz Concentracion De%;':ia;)c(zon Ref.
. . o 4-Nitrofenol Lampara de 4-NP - 1,8x104 M 98%
TiO:/Ag Plantilla hibrida (4-NP) Mercurio Muestra — 1 g/1 2 min 72
Lamparas MB - 30 mg/l
Pt A . z o,
TiO./Au Dep.OS'ICIO'I,l Azul de metileno halégenas de Muestra — 142, 8 80 /o_ 73
Precipitacién (MB) tungsteno 240 min
mg/1
500W
Lampara de arco ®
TiOz/Co Sol-gel Rodamina B (RhB) de Xen6n RhB - 50 mg/1 80/’. 74
Muestra — 1,0 g/1 120 min
1000W
. Lampara de _ 9
Ti0./Ag Ametilo (MO) Xenén Mustnotal momin 7
300W
. Lamapra de o
TiO2/Pd Sol—gel/' ; Azul de metileno Xenon MB - 50 mg/1 50% 6
Impregnacion (MB) 300W Muestra — 0,5 g/1 60 min

3.2.2. Compositos semiconductores

Ademas de metales, existen estudios donde se afiaden otros semiconductores al TiO, con
la finalidad de mejorar su performance fotocatalitica en el rango visible de la luz. Para
esto se han utilizado métodos termales y de impregnacion para obtener nanoparticulas
de ambos semiconductores asociados. En el caso de estos sistemas acoplados con
semiconductores con band gap mas estrechos, se genera un efecto de transferencia del
par electron-hueco, donde los electrones pasan desde la banda de conducciéon (BC) mas
negativa hacia la mas positiva de los semiconductores; y los huecos van desde la banda
de valencia (BV) mas positiva hacia la mas negativa [777]. De esta forma, los electrones y
huecos del compuesto resultante son mas faciles de excitar bajo luz visible, lo que
aumenta el rango de longitudes de onda admisibles para la aplicacion fotocatalitica de
estos. [78]

Otra ventaja que representa este enfoque, es que de esta manera se pueden aprovechar
las propiedades de semiconductores con caracteristicas superiores en comparacion con
la titania, pero que poseen ciertas desventajas frente al TiO., tales como mayores
tamafios de particula, altos costos, dificultades de sintesis, lo que retiene su produccion
de gran escala, mermando las posibles aplicaciones. Sin embargo, estudios sugieren que,
al acoplar estos semiconductores con TiO., es posible superar las desventajas antes
mencionadas, generando un efecto sinérgico que lleva a un aumento de la fotoactividad
del material resultante [79].

Tabla 3.5: Estudios realizados utilizando compositos TiO-/Semiconductor

Fuente Degradacion Ref

Muestra Sintesis Contaminante Concentracién .
de luz Tiempo
2 . Lampara
. Método Rodamina B RhB - 10 mg/1 94,7%
Fe.03/ TiO. solvotermal (RhB) de Xe Muestra — 1 g/1 120 min 78
300W
Ag3zP0O,/ Sol-gel/ Azul de metileno Lz(i;:}))(&;ra MB — 20 mg/1 100%
TiO- Depositacion (MB) 150W Muestra — 0,5 g/1 28 min 79
Impregnacion de ’ Vis-LEDs Ac. Gélico — 50 0%
CuO/TiO- TiO2 sobre acetato Acido gélico 20 mg/1 ) 70 n:in 80
de cobre mW/cm2  Muestra — 0,5 g/1 5
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Tabla 3.5 (cont.): Estudios realizados utilizando compositos TiO-/Semiconductor

Fuente

Degradacion

Muestra Sintesis Contaminante Concentracion . Ref
de luz Tiempo
q a . Lampara
MosS:/ TiO: ‘ Método Anaranjgdo de de arco MO — 20 mg/l 05%
(Soporte: hidrotermal- metilo de X M | 60 mi 81
Zeolitas) ultrasénico (MO) © ae TES I — O 5 O min
XG500
Sol-gel/ Lampara Tolueno — 120 o
A"%‘go“/ Método Vapor de Tolueno de Xe mg/L 5 70O£in 82
2 hidrotermal 500W Muestra — 0,1 g* 4
Lampara
Método asistido Anaranjado de Lalldzene o
5 . de MO - 10 mg/1 90%
In.03/ TiO-  por spray aerosol metilo S Muestra — 1 g/1 syt 83
ultrasénico (MO) o
300W
Método de Lampara _ o
Agl/ TiO» disolucién- Cr (VD) halégena Gy (VD) ~ 160 “/1}’[ (5% 84
precipitacion 300W &
Fe:0s/ TiO.  CLemdode Azul de metileno ~ [AIPAra MB - 10 mg/1 98%
(Soporte: impregnacion (MB) de Xe Muestra — 0,3 g/1 55 e 85
Grafeno) himeda 500W ’
. . Lampara RhB - 1x105 M o
La.03/ TiO- Impre{gnnatil’c;n/ Cale Ro%;r}r:g;a B de Xe Muestra — 3x3 2;(5)(;/;1 86
acio 500W cm?2/25ml**
Ruta de q Lampara _ 9
CuS/TiO: funcionalizacion de falde misleng de Xe 1Y =g ! P 87
. (MB) Muestra — 0,3 g/1 60 min
superficie 500W

3.2.3. Compositos poliméricos

Finalmente, se consideran los estudios donde se han utilizado sistemas acoplados de
TiO. y distintos polimeros, buscando mejorar el desempeiio de este semiconductor
dentro del rango de luz visible.

El uso de materiales poliméricos para la formaciéon de sistemas acoplados con titania,
permite mayor flexibilidad y variantes para sus aplicaciones, ya que permite sintetizar
films, membranas, geles, fibras, etc.; lo que aumenta la gama de posibilidades para las
aplicaciones fotocataliticas de dichos materiales. Algunos de los materiales poliméricos
utilizados en la formacion de estos compositos, afiaden sus propiedades mecénicas,
eléctricas, Opticas, al compuesto final, ademéas de sus caracteristicas como adsorbentes,
agentes quelantes, capacidad para formar complejos con contaminantes, entre otros; lo
cual permite que los materiales resultantes posean propiedades unicas y particulares
para la aplicacion deseada [88].

En particular, los grupos hidroxilo, carbonilo o aminos, presentes en polimeros como el
quitosano o el PVA, aumentan la fotoactividad del composito en cuanto a la degradacion
de compuestos tanto organicos como inorganicos. Se puede, ademés, dependiendo del
método de sintesis, aumentar el area superficial del TiO., mejorar la porosidad lo que
permite mayor adsorcién de contaminantes, ademis que muchos de los polimeros
utilizados en los estudios, son biodegradables, siendo esta una ventaja comparativa
frente a otros métodos para mejorar el desempeno del TiO- [88,89,90]. En la Tabla 3.6,
se presentan variados estudios de compositos poliméricos de TiO2, considerando desde
la sintesis hasta su principal resultado en términos de degradaciéon de contaminantes.
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Tabla 3.6: Estudios realizados con compositos TiO2/Polimero

Muestra Sintesis Contaminante Fuellllltze de Concentracion De%;':ia;)c(:on Ref.
Anaranjadode  Lampara de MO - 15 mg/1 71,8%
TiO:/Quitosano - metilo Xenon Muestra — 0,5 240’ min 89
(MO) 300W g/l
Asistida por . Lampara de . o
TiO-/PVA microondas/ Ro%a{r}rllllar;a B Xen6n Nﬁlelztralg iM/l lgﬁfn 90
Disolucion 150W & 4
Lampara
5 . Sistema capa . . fluorescente = RR4 — 30 mg/1 100%
L L= or capa KOO Philips Muestra - NP 60 min e
p p W
45
Polimerizaciéon Lampaaa de MB L
. oxidativa Azul de arco de —10mg/ 50%
TiO-/PPy . Xenoén de Muestra — 150 . 92
sobre poros de  metileno (MB) ! s 1 90 min
TiO2 alta pr%vsmn mg/
500
Lampara Anilina — 5x104 o
g 95%
TiO:/Quitosano Sol-gel Anilina halbgena M . 93
47W Muestra — NP 540 min
Polimerizacion L?(Ienrfffl;alige RhB — 25 mg/l
TiO:/PPy oxidativa Rodamina B alta presion Muestra5— 0g2 90%. 94
sobre poros de (RhB) 100 o/l ’ 120 min
TiO2 mW /cm2
Azul de p . 99,6%
. metileno (MB) Lampaya de  Tinte —10 mg/] 60 min (MB)
TiO-/PANI -—-- . Xenon Muestra — 0,5 o 95
Rodamina B 0OW 1 96,5%
(RhB) 5 & 30 min (RhB)
, . Lampara de
Método Anaranjado de —— o
TiO2/PANT  hidrotermal/ metilo arcode  Tinte - 10 mg/l 96% 96
R enon Muestra — 1 g/1 360 min
Calcinacién (MO) S00W
p Lampara de MB - 15 uM o
mogery et dwde ) en S emion 0% o
300W 40 mg
TiO:/PVAc Air Jet Azul de MB - 1,5x105 M 70%
L. . Luz solar . 98
(Fibras) Spinning metileno (MB) Muestra* 180 min

*En esta prueba, se expuso un film del composito al tinte.

3.2.3.1. Sistemas TiO./quitosano

Como se menciona en el punto anterior, existen una gran cantidad de estudios que
buscan mejorar el desempenio de la titania como fotocatalizador bajo irradiacion de luz
visible y, dada la naturaleza de este trabajo, donde se busca utilizar quitosano para
mejorar la fotoactividad del TiO., es necesario profundizar en los estudios existentes
relacionados a este tipo de compositos.

A continuacién se muestran algunos estudios de los mencionados, donde se utiliza el
sistema conjunto de TiO. y Quitosano y su desempefio en la degradacion de
contaminantes bajo luz visible, sin embargo también son mencionados trabajos donde se
utiliz6 luz UV como fuente de radiacion a modo de contraste y para analizar como el
quitosano aporta a la actividad fotocatalitica del TiO..

Como fue mencionado en la seccion 1.2.5, el quitosano es capaz de actuar como agente
quelante atrapando gran cantidad de iones de metales pesados gracias a la presencia de
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los grupos amino que son facilmente protonados [29,89, 99], ademas de evitar la
aglomeracion de las particulas de semiconductor inmovilizando las particulas de forma
de mejorar la separacion del fotocatalizador luego de la reaccion [99, 100].

Los sistemas TiO./quitosano han demostrado ser bastante versatil, ya que han sido
utilizados para el tratamiento de aguas residuales de origen domiciliario [22], ademas de
la degradacion de variados contaminantes organicos como anaranjado de metilo [89,
100], rojo reactivo 4 [91], anilina [93], fenol [101], entre otros. Otro aspecto que
demuestra la versatilidad de estos compositos es la gran variedad de formas en que estos
son utilizados, ya que pueden ser films [89], sistemas bicapa [101], polvos [102] lo que
permite que los fotocatalizadores puedan ser adaptados a distintos sistemas de
tratamiento de acuerdo a los requerimientos de tratamiento, como puede ser
ejemplificado en el sistema que se aprecia en la Figura 3.1.

1- puente

2 - film fotocatalitico soportado en la fibra
3 - soporte

4 - tanque transparente

5- bomba centrifuga sumergible

6- manguera con sistema de distribucién
7 = barra magnética

8 - agitador magnético

9 - medidor de nivel

. —+ 9
‘ e e P — 1,2
| o
\ = = LI

Figura 3.1: Esquema experimental utilizado en [22]

Otro punto a destacar es que estudios han demostrado que efectivamente la adicién de
quitosano a la titania es capaz de reducir la brecha energética existente entre las bandas
de valencia y de conduccion del TiO. de forma de facilitar la formacion del par hueco-
electron, tal como puede ser visto en los resultados presentados en la Tabla 3.7. En esta
se aprecia que luego de un proceso de adicioén de quitosano y calentamiento, el band gap
del TiO. puede descender hasta en un 50% en comparacion a la brecha energética inicial

Tabla 3.7: Band gaps de las muestras sintetizadas en [93].
Entre paréntesis la temperatura a la que fue expuesta cada muestra

Muestra Longitud de onda (nm) Band gap (eV)
TiO. (Anatasa) 385 3,22
CS-TiO. (25°C) 535 2,32
CS-TiO: (50°C) 550 2,26
CS-TiO. (100°C) 650 1,91
CS-TiO: (200°C) 750 1,65
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La eficiencia de los sistemas TiO./quitosano bajo radiacion visible también ha quedado
demostrada como se puede ver en la Tabla 3.6, alcanzando niveles de degradacién por
sobre el 90% [22, 91, 93] con excepcion del anaranjado de metilo que corresponde a un
compuesto que ha demostrado ser mas estable frente a la radiaciéon [89] y, por lo tanto,
seria un mejor predictor de la capacidad real de degradaciéon de los contaminantes
presentes en los flujos a tratar. En la Figura 3.2 se puede ver como el sistema de
generacion de particulas in situ es capaz de degradar la totalidad de la anilina presente
luego de 9 horas de exposicion, mientras que en la Figura 3.3 se aprecia la degradacion
de anaranjado de metilo frente a la acciéon de distintos compositos donde participa el
quitosano y otro semiconductor como el ZnO.

100 3
b rF s
.  { A A
A
] ® A
80 i ¢ » * & +
= 501 2 H
= z
(SR 3 .
O 40 8 °
] A Quitosano - L ]
- + TiO:
20 4 e CS-Ti0;-300°C .
1 + CS-TiO2-50°C .
0 : : : : T : T T T T
2 0 2 4 [ 3 10

Tiempo (h)
Figura 3.2: Degradacion de anilina luego de 9 horas. [93]

100

—®— TiO2/ZnO/quitosano en oscuro
| —B— ZnO/quitosano bajo luz

—W¥— TiOx/quitosano bajo luz

80 TiO»/ZnO/quitosano bajo luz

v o

v e
40 v _a

Porcentaje de decoloracion (%)
\

L L 1 L
0 60 120 180 240
Tiempo (min)

Figura 3.3: Decoloracion de anaranjado de metilo. [89]
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En cuanto a la cinética de degradacion de los sistemas TiO./quitosano, varios autores
coinciden en que esta corresponde a una cinética de primer orden, simplificada del
modelo de Langmuir-Hinshelwood, la cual es aplicable tanto para rango UV [103] como
para el rango visible [89, 91]. Esta cinética de primer orden permite entender la
influencia de la concentracion de contaminante y de fotocatalizador dentro del sistema
fotocatalitico, de forma de poder extraer las condiciones 6ptimas para el tratamiento
requerido.

En la Figura 3.4 se aprecia como influye la concentracion de contaminante, en este caso
anaranjado de metilo, en la cinética de degradacion de acuerdo a Langmuir-
Hinshelwood. Se aprecia que el valor mas alto para la constante cinética corresponde a la
menor concentracion de tinte, mientras que el mayor grado de degradacion es alcanzado
para un valor intermedio de concentracion, a partir de lo cual es posible extraer
conclusiones sobre posibles efectos de transferencia de masa, saturacion, llegada de la
luz al fotocatalizador, entre otros.

2.0
v 2mgLl’ k =002569 (mii) R=0.991
m Smgl' k =0.01767 (mif) R=0.999
i ® (5SmgL' k =001155 (mii') R=0.999
5 - . 5
= 20mg L'k, =0.00703 (min') R=0.994 «
8 v
\Q 104 P //
= e —
= 7 "
7 T
] //' o &
v B
0.5 4 - ,/ /,
- / ///
(| A -
re i
0.0 ¥ T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 3.4: Efecto de la concentracion inicial de AM en la cinética de primer orden. [89]
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4.SINTESIS Y METODOLOGIA

Todos los materiales utilizados se encuentran asociados al Laboratorio de Materiales a
Nanoescala (LMN), perteneciente al Departamento de Ciencia de los Materiales de la
Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas (FCFM) de la Universidad de Chile. Las
instalaciones utilizadas corresponden tanto al LMN como al Laboratorio de Polimeros
del Departamento de Ingenieria Quimica y Biotecnologia de la FCFM.

4.1. Sintesis

4.1.1. Sintesis de TiO,

Para la sintesis de las nanoparticulas de titania, se mezclan 28 mL de acido acético
(299,7%) con 52,5 mL de isopropanol (=99,5%) y se agita por aproximadamente 30
min. Luego se agregan 24,5 mL de isopropoxido de titanio (TTIP, 97%, Sigma-Aldrich) y
se deja reaccionar por 30 min mas. Finalmente se agregan 17,5 mL de agua desionizada
(0,060 pS/cm). El resultado de esta etapa debiese ser un gel resistente a la agitacion.

Posterior a la formacion del gel, este se deja secar a temperatura ambiente para la
evaporacion del acido acético y de los restos de agua remanentes. Finalmente, la muestra
en polvo es calcinada a 400°C durante una hora para obtener la fase anatasa del TiO..

4.1.2. Sintesis de nanocompositos TiO:-Quitosano

Para la sintesis de los distintos fotocatalizadores, se tomaron 20 mL de acido acético
(299,7%) en un vaso precipitado de 150 mL. Posteriormente se miden distintas masas de
TiO. y quitosano (Sigma Aldrich, DDA 75-85%) con razones de 1:3, 1:1 y 3:1, para las
muestras de 25, 50 y 75% de TiO. respectivamente; para luego ser agregadas al acido
acético bajo agitacion constante por 25 a 30 minutos. Las muestras sintetizadas fueron
nombradas de acuerdo a la nomenclatura presentada en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Nombres asignados a las muestras sintetizadas

Nomenclatura Contenido Contenido TiO-
quitosano
QT-75 25% 75%
QT-50 50% 50%
QT-25 75% 25%

Posteriormente, el vaso precipitado fue puesto bajo un bafio ultrasénico por una hora,
luego de lo cual fue agregada una solucion de NaOH (0,1 M) para generar precipitacion
del quitosano al aumentar el pH. Luego del ajuste de pH, se utiliza una centrifuga a
10.000 rpm por 15 minutos para separar la fase solida de la liquida. La fase s6lida fue
recuperada y puesta a secar sobre una placa Petri a 50-55°C por 12 horas hasta extraer
los restos de acido acético y agua. Una vez finalizado el secado, la muestra es extraida
desde la placa hasta obtener un polvo, el cual, a mayor contenido de polimero era menos
fino.
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4.2. Caracterizaciones

Para caracterizar los fotocatalizadores sintetizados se utiliz6 difraccion de rayos X, con la
finalidad de observar la presencia de la fase anatasa en las muestras y comprobar si
existen peaks asociados al quitosano y si dichos peaks son apreciables en las muestras de
compositos.

Se utiliz6 espectroscopia UV-vis y espectroscopia de fotoluminiscencia para el analisis de
la fotoactividad de los compositos, de la misma forma que se buscaba el calculo de los
band gaps de estos. Para evidenciar la presencia de los grupos amino (-NH-) e hidroxilo
del quitosano dentro de los compositos, se utilizé espectroscopia IR con transformada de
Fourier. Para determinar el area superficial de los compositos se realizdé en analisis de
Brunanuer-Emmett-Teller. Todos estos analisis fueron realizados con la finalidad de
comprender como el Quitosano afecta al TiO. en cuanto a su fotoactividad.

4.3. Estudio fotocatalitico

Las pruebas de actividad fotocatalitica de los compositos fueron llevadas a cabo tanto
para rango UV como para rango visible para la degradacion de anaranjado de metilo. En
el caso de las pruebas en UV, se utiliz6 una ldmpara Blak-Ray® B-100A de 100W;
mientras que para las pruebas en rango visible se utiliz6 un simulador solar
(SCIENCETECH SF300B). En ambas pruebas, el procedimiento fue similar: 50 mg del
fotocatalizador fueron disueltos en 200 mL de una soluciéon de anaranjado de metilo (50
mg/L) dentro de un reactor de 500 mL; luego, todo el sistema fue puesto bajo agitacion
en condiciones oscuras por 20 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcién entre las
muestras y el colorante.

Posterior a esto, el reactor fue ubicado bajo la fuente de iluminacién correspondiente y
cada 20 minutos, una alicuota de 1,5 mL fue extraida desde el seno del fluido, hasta
completar un total de 120 minutos. Las muestras se dejaron reposar hasta que decantara
la fase s6lida y se midi6 la absorbancia del liquido sobrenadante utilizando un
espectrofotometro UV. Se consideran los peaks ubicados en la longitud de onda de 464,9
nm que corresponden al anaranjado de metilo.

Finalmente, las curvas de degradacién obtenidas fueron analizadas de acuerdo al modelo
de Langmuir-Hinshelwood:

dc _ kKC
dt 1+KC (4)

donde:
k: constante cinética de la reaccion; [mg/L/min]
K: coeficiente de adsorcion del reactante; [L/mg]

C.concentracion del colorante; [mg/L]
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Este modelo puede ser simplificado, asumiendo que KC<<1 para bajas concentraciones
del reactante, llegando a lo siguiente:

——=kKC=k,,,C (5)

dt app

Integrando la ecuacion 7, se llega a la expresion de pseudo primer orden que se utilizara
para el anélisis de la fotodegradacion del anaranjado de metilo. Con esto sera posible la
obtencion de las constantes cinéticas y permitirdA comparar los desempeiios
fotocataliticos de los nanocompositos sintetizados.

In (%) = Kappt (6)
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Caracterizaciones

5.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se obtuvo el difractograma para las tres muestras sintetizadas, ademas de los patrones
para el TiO. y el Quitosano puros. Los resultados se pueden ver en la Figura 5.1, donde es
posible apreciar que a medida que aumenta la cantidad de polimero en el composito, la
intensidad de los peaks disminuye hasta alcanzar los menores valores en la muestra que
contiene sblo 25% de titania. Por otro lado, a mayor contenido de polimero en las
muestras se observa un ensanchamiento de los peaks debido a la disminucién del
tamano de particula ya que, a mayor contenido de quitosano la estructura se vuelve cada
vez menos cristalina lo que explica el decrecimiento de la intensidad de los
difractogramas.

20 40 60 80
(e)
(d)
M A - L—-‘-l W—M—
ZE | =
K]
=
w
=
(b)
(a)

20 40 60 80
206

Figura 5.1: Espectros de DRX. (a) Quitosano, (b) TiO-, (c¢) QT-75, (d) QT-50y (e) QT-25
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El difractograma del quitosano puro muestra dos peaks caracteristicos para 260 de 10,62°
y 19,94°, sin embargo presenta pequenas perturbaciones alrededor de los 28,23°; 35,97°
y 40,00°. Estos resultados, a pesar de desplazamientos de aproximadamente 1°, son
coherentes por lo presentado en [89].

Para el caso de la muestra de TiO. puro, su patron de DRX exhibe peaks en valores de 26
de 25,51° 38,18% 48,12° 53,89° 55,17°; 62,87° 68,97°; 70,56° y 75,46°, que
corresponden a los planos cristalinos (101),(112),(200),(105),(211),(204),(22
0) y (2 1 5), respectivamente. Todos los peaks nombrados previamente, se encuentran
asociados a la fase anatasa del TiO. de acuerdo a la tarjeta JCPDS N° 21-1272 (ver Anexo
A.1) con leves desplazamientos de acuerdo a los datos presentados en esta.

Para la muestra QT-75, se observan peaks para valores de 26 de 25,32°; 29,67°; 37,86°;
47,97°% 53,93°% 55,14°% 62,72° 68,83° 70,32° y 75,08°. Con excepcion del peak en
20,67°, todos los valores presentados se encuentran asociados a la fase anatasa del TiO..

En el caso de la muestra QT-50, se observan peaks con valores de 25,39°; 29,97°; 37,89°;
48,10°; 54,08°; 55,15°; 62,71°; 68,88°; 70,47° y 75,20°, todos asociado a la fase anatasa,
con excepcion del peak en 29,97°, que podria corresponder a la presencia de quitosano
en la muestra, debido a una desplazamiento de la perturbacién de 28,23° presente en el
difractograma del quitosano puro.

El patron de DRX para la muestra QT-25 presenta peaks en 25,25° 29,56°; 37,71°%
47,98°; 53,92°%; 54,81°%; 62,55°; 68,88°; 70,12° y 75,045°. Nuevamente se tiene que todos
los peaks observados pueden ser asociados sin problemas al patréon correspondiente con
la fase anatasa de la titania, mientras que el peak en 29,56° podria corresponder a la
presencia de quitosano en la estructura de este composito.

Ademas de observar la presencia de la fase anatasa y los cambios en el difractograma de
asociados a la presencia de polimero en las distintas muestras, a partir de las curvas de la
Figura 5.1, es posible calcular el tamafo cristalino promedio de las particulas de dichas
muestras a través de la formula de Scherrer:

K-2

sz (7)

donde:

7: Tamafio promedio de particula. [nm]

K: Factor de forma: 0,94.

A: Longitud de onda de los rayos X: 1,54056 [A].

B: Corresponde al ancho a la mitad de la altura del peak mas alto. [rad]
6: Angulo donde ocurre el peak (Angulo de Bragg). [°]

Con esto, se llega a los resultados presentados en la Tabla 5.1 (ver Anexo A.2). En esta se
aprecia que a mayor contenido de polimero, el tamafo cristalino disminuye de manera
proporcional, mientras que el tamano de la muestra TiO. se mantiene dentro del
promedio de las muestras sintetizadas junto con quitosano, lo cual se encuentra dentro
de lo esperable para estudios de esta naturaleza.
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Tabla 5.1: Angulo de Bragg, FWHM y tamafio cristalino de las muestras

Muestra 20 B Tamaio cristalino
() @) (nm)

TiO. 25,51 0,75629 11,26

QT-75 25,32 0,6828 12.43

QT-50 25,39 0,69696 12,21

QT-25 25,25 0,93357 9,11

Este cambio en el tamano cristalino permite suponer que la fotoactividad de los
compositos QT-25 es mayor debido a que podria asociarse el menor tamafio con mayor
area activa para la reaccion de degradacion de los contaminantes organicos. Sin
embargo, es posible que el tamaio cristalino de estas muestras se deba a la formacién de
estructuras semicristalinas, donde a medida que aumenta el contenido de quitosano, los
cristales son cada vez menos definidos y es posible que se formen aglomeraciones con
bajo tamano cristalino, pero con baja area activa debido a que los cristales queden
insertos dentro de las aglomeraciones semicristalinas [104].

5.1.2. Espectroscopia UV-visible

Los espectros de absorcién para las distintas muestras fueron obtenidos y se encuentran
graficados en la Figura 5.2. En esta se aprecia alta absorcion en el rango UV para la
muestra pura de TiO. con una forma aguda en el decrecimiento de la intensidad de
absorcion para longitudes de onda superiores a los 400 nm.

Para el caso de las otras muestras, se aprecia un claro aumento en la intensidad de
absorcion en el rango UV, siendo la mas alta la correspondiente a la muestra que
contiene un 50% de titania ademas de un claro desplazamiento hacia el rango visible de
la luz con un ensanchamiento de las curvas volviéndose mas suave en comparacion con
la curva de la muestra de TiO..

Absorbancia (u.a.)

0.0 . T . T r T v
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 5.2: Espectros UV-visible de las muestras sintetizadas
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Este mismo fenémeno ocurre en la muestra QT-75 donde la curva se vuelve
practicamente una recta, lo cual se puede relacionar con los resultados hallados en los
difractogramas de las muestras, donde esta forma de la curva podria asociarse con la
cristalinidad de las muestras. Sin embargo, la muestra con menor contenido de titania,
QT-25, parece mostrar un comportamiento similar a la curva del TiO. pero con una
aproximacion hacia longitudes de onda superiores a 400 nm y una mayor intensidad de
absorcion de energia para bajas longitudes de onda. Finalmente, se aprecia que con la
adicion de quitosano, aun en alto porcentaje, se genera un corrimiento hacia el rojo,
mejorando la fotosensibilidad de la titania y la posibilidad de absorber energia bajo
irradiacion visible.

A partir de las curvas presentadas en la Figura 5.2 se pueden obtener los band gaps de
las distintas muestras utilizando Tauc Plots, donde se obtienen graficos a partir de los
valores de absorbancia y longitud de onda de la espectroscopia utilizando la siguiente
formula [105] que relaciona la absorbancia de las muestras con la energia de los fotones
incidentes:

a-h-v=A(h-v—Eg)n (8)
donde:

a: absorbancia
h: constante de Planck. 6,58:10-1¢ [eV]

v: frecuencia de la onda incidente. [s!]. Se calcula de la forma v = c/4; donde c es la
velocidad de la luz y A 1a longitud de onda obtenida desde el grafico.

A: constante.

E,: brecha energética entre las bandas de valencia y conduccion. [eV]

n: parametro asociado a la transicion electronica. De acuerdo a [105], el valor que mejor
ajusta los resultados para semiconductores, es n = /2.

Utilizando el valor n = %2 y los datos de la espectroscopia UV-visible es posible trazar
curvas de (h-v) v.s. (a - h-v)?. De esta forma se obtiene una curva con una seccioén con
comportamiento lineal y otra con forma no lineal. A partir de una interpolaciéon sobre la
zona lineal es posible obtener el band gap de la muestra, que serd el punto de
interseccion de la extrapolacion lineal cuando la absorbancia sea nula, es decir,
cuando (a- h-v)? = 0, como se puede apreciar en los ejemplos de la Figura 5.3.

Los Tauc Plots fueron obtenidos para las cuatro muestras de nanocompositos
sintetizados (ver Anexo A.3) y con esto fue posible extrapolar los valores de las brechas
energéticas de cada una de estas, los que se encuentran en la Tabla 5.2.
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Figura 5.3: Ejemplo de uso de Tauc plots para obtencion del band gap. [105]

Tabla 5.2: Band gaps de las muestras sintetizadas

Muestra Band gap
TiO. 3,20
QT-75 3,00
QT-50 3,05
QT-25 3,13

El cambio producido en el band gap luego de la adicion de Quitosano evidencia que
dicho polimero es capaz de mejorar la fotoactividad de la titania original, lo que lleva a
suponer que el uso de los compositos presenten mejor desempeiio fotocatalitico para la

remocion del tinte bajo la radiacion visible, ademéas de la UV.

Por otro lado, se aprecia claramente que para todos los nanocompositos con adicion de
quitosano se reduce el band gap en comparacién con la titania pura, sin embargo, a
mayor cantidad de polimero afiadido, el descenso en la brecha energética es menor, a
partir de lo cual se podria suponer que el composito que tendria un mejor desempeno
fotocatalitico bajo el rango visible de la luz corresponde a la muestra QT-75 que contiene

solo un 25% de quitosano.

5.1.3. Espectroscopia IR (FTIR)

La incorporacién de Quitosano en la matriz de TiO. fue establecida mediante el analisis
del espectro de emision infrarroja para las distintas muestras sintetizadas de manera de
evidenciar los cambios generados en los compositos en comparacion con los compuestos
puros. En la Figura 5.4 se encuentran los espectros generados tanto para las muestras
puras de quitosano y TiO.; ademas de las muestras con ambos compuestos: QT-75, QT-

50y QT-25.
En lo correspondiente al espectro de quitosano puro, alrededor de 3.450 cm se
encuentra la banda de vibracion de los enlaces O-H, por lo que se puede considerar la
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presencia del grupo hidroxilo en los compuestos, ademas de verificar que a medida que
aumenta el contenido de quitosano de la muestra, dicha banda de vibracion se vuelve
cada vez mas estrecha. Otro grupo funcional que se encuentra asociado a esta banda de
vibracion es la del grupo -NH, que sigue la tendencia antes mencionada en los distintos
espectros de los compositos [103,106].

Las bandas de vibracion entre los 2.800 y 2.900 cm™ se encuentran asociadas
nuevamente a los grupos hidroxilo, sin embargo, la presencia de dicha banda de
vibracion en los compuestos, es una evidencia de la interaccion TiO.-OH, la cual es
claramente apreciable en el caso del espectro de la muestra QT-25 [103]. Sin embargo,
dicho peak no es apreciable para los compositos con menor contenido de quitosano, por
lo que su presencia se deberia a la banda de los enlaces C-H [100].
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Figura 5.4: Espectros IR de las muestras sintetizadas. (a) TiO-, (b) Quitosano, (c) QT-75, (d) QT-50 vy (e) QT-25
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Las bandas de emision encontradas alrededor de 1.667 y 1.554 cm corresponden a los
grupos funcionales amina primaria y amina secundaria, respectivamente, para el caso
del quitosano puro. En cuanto a las muestras sintetizadas, se evidencia solamente la
presencia de la banda correspondiente a las aminas secundarias.

La fuerte emisién apreciada en la banda alrededor de los 1.045 cm para el caso del
espectro del quitosano puro corresponde a la banda de vibracion de los enlaces C-O, la
cual se ve trasladada a las muestras aunque con menores intensidades a medida que
aumenta el contenido de TiO» [103,106].

Finalmente, en el espectro de la muestra de titania pura, se encuentra una banda de
vibracion alrededor de los 653 cm correspondiente a los enlaces Ti-O-Ti. Dicha banda,
luego de la adicion de quitosano se vuelve levemente méas ancha, sin embargo no es una
tendencia apreciable. En el caso de la muestra QT-75 ocurre un desplazamiento de esta
banda hasta los 465 cm, el cual también puede ser atribuido a los enlaces Ti-O-Ti y
probablemente este desplazamiento se deba a ligeras diferencias en la preparacién de la
muestra para el analisis y, en menor medida, a las posibles diferencias existentes entre
los distintos batchs de sintesis de TiO. [103,106].

La aparente presencia de los distintos grupos funcionales antes mencionados, en
conjunto con la presencia de los enlaces Ti-O-Ti, ademas de la interaccion TiO.-OH
posiblemente asociada a las bandas de vibracion entre 2.800 y 2.900 cm™ permite
afirmar que los compositos sintetizados corresponden a una mezcla en distinta medida
de quitosano y TiO.. De esta forma es posible sostener que la sintesis de dichos
compuestos permitird mejorar la descomposiciéon de contaminantes organicos a través
del proceso combinado de adsorcion y foto-degradaciéon bajo radiacién visible debido al
efecto sinérgico que genera la presencia de los grupos funcionales del quitosano en
conjunto con el TiO., ademas del corrimiento al rojo generado como fue mencionado en
la seccion 5.1.2.

5.1.4. Fotoluminiscencia (FL)

De manera de estudiar las propiedades Opticas de las muestras sintetizadas, se realiz6
espectroscopia de fotoluminiscencia con distintas longitudes de onda de excitacién: 330,
360 y 390 nm; de forma de cubrir las longitudes de onda asociadas a la transicion entre
el rango de luz ultravioleta y el rango visible.

En primer lugar se debe realizar la distincion entre los distintos fenémenos asociados a
los espectros de fotoluminiscencia, donde los electrones ubicados en la banda de
conduccion (BC) de un material, son excitados hacia la banda de valencia (BV) dejando
huecos de carga positiva en la BC, como puede ser observado en la Figura 5.5. Dentro se
estos se destacan los procesos PL banda-banda (II), en el cual el electron se traslada
desde el fondo de la banda de conduccion hasta el tope de la banda de valencia mientras
que libera energia en forma de radiacion. En este tipo de proceso generalmente se iguala
la energia del foton con la energia asociada al band gap [107].
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Figura 5.5: Esquema de los procesos asociados a la Espectroscopia PL [107]

El otro proceso relevante a estudiar en cuanto a la espectroscopia PL son los procesos PL
excitonicos (IIT) ocurre una transicion no-radiativa desde la BC hacia sub-bandas, para
luego pasar a una transiciéon radiativa desde las sub-bandas hacia la parte superior de la
banda de valencia. En este tipo de proceso, la energia del fotén es menor a la energia del
band gap [107].

En la Figura 5.6, se encuentran los espectros PL de los compositos para las tres
longitudes de onda de excitacion utilizadas. Para la longitud de onda de 330 nm, se
encuentra un peak alrededor de los 432 nm, el cual se encuentra asociado a un proceso
banda-banda resultado de la transiciéon en el band gap de las muestras. Mientras que
existe otro peak relevante alrededor de los 488 nm, el que se encuentra asociado a un
proceso excitonico [101]. Ademaés, cabe destacar que todos los espectros tienen formas
similares, por lo que es posible afirmar que bajo esta longitud de onda de excitacion, las
propiedades oOpticas de los compuestos son equivalentes.
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Figura 5.6: Espectros PL de las muestras sintetizadas. Izquierda: Aexe=330 nm, Derecha: lexe=360 nm
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Al utilizar la longitud de onda de 360 nm se aprecia un cambio notable en los espectros
de las muestras: para las muestras de titania pura y QT-75, se mantiene el peak
alrededor de los 430 nm, mientras que en las muestras restantes, dicho peak sufre un
traslado hacia los 450 nm. El peak exciténico presente alrededor de los 490 nm se
mantiene constante.

En lo que respecta al espectro hallado a partir de la excitacion a 390 nm que se
encuentra en la Figura 5.7, se observa que definitivamente el peak banda-banda ha
desaparecido para todos las muestras exceptuando a la titania pura, mientras que para
todos prevalece el peak exciténico alrededor de los 490 nm.

Los autores, en general, asocian los procesos banda-banda con los procesos de
recombinacion del par electron-hueco, es decir, mientras méas baja sea la intensidad de
emision de un espectro banda-banda, menor sera la recombinacién de los portadores de
carga, con lo cual se puede aprovechar dicho aspecto para su aplicacidon en fotocatélisis.
En sintesis: menor peak banda-banda, menor recombinacion del par electron-hueco y
mayor actividad fotocatalitica [101,107].
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Figura 5.7: Espectro PL de las muestras sintetizadas. Aexc=390 nm

En cuanto a los procesos excitonicos, estos se encuentran asociados principalmente a los
defectos de las estructuras de los nano-materiales, ademas de las vacancias de oxigeno,
las que durante los procesos de excitacion electronica actiian enlazando electrones foto-
inducidos de manera que se alarga la vida media de los portadores de carga. Es decir,
mientras mayor sea el contenido de vacancias de oxigeno y de defectos en el nano-
material, mayor sera la senal de PL y, en consecuencia, mayor sera la actividad
fotocatalitica del material.

Finalmente, Ligiang et al. [107] asocian todo lo antes destacado a que, mientras mas
fuerte sea la senal de fotoluminiscencia, posiblemente la actividad fotocatalitica sera
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mayor. Sin embargo, no es posible definir un criterio para todos los materiales, por lo
cual, estos deben ser analizados de acuerdo a las caracteristicas de cada semiconductor.

A partir de los graficos analizados y lo descrito previamente, es posible considerar un
claro aumento de la actividad fotocatalitica especialmente en el rango de la luz visible
(Aexe=390 nm), donde, en vista de la desaparicion del peak banda-banda, se analiza
simplemente el peak alrededor de los 490 nm que se encuentra asociado a la presencia
de vacancias de oxigeno y defectos en los materiales. Por otro lado, la forma de los peaks
no se mantiene constante, por lo que, a medida que estos se vuelven mas anchos, es
posible que la vida media de los pares hueco-electrén sea méas extensa, mejorando el
desempeno fotocatalitico de las muestras [93].

Por lo tanto, es posible que el desempefio de los compositos QT-75 y QT-50 sea el mas
destacable dentro del rango visible, mientras que en lo concerniente al rango UV, no es
posible afirmar claramente, debido a la presencia del peak banda-banda en los espectros
antes vistos.

5.1.5. Superficie BET

El 4rea superficial de las muestras fue obtenida utilizando el método BET, obteniéndose
las isotermas para cada uno de los compositos sintetizados y posteriormente los valores
presentados en la Tabla 5.3, donde se aprecia la notable diferencia entre los compuestos
puros y los compositos sintetizados.

Tabla 5.3: Area superficial de las muestras

Superficie BET
Muestra
(m2/g)

TiO.* 72,26

QS 24,10
QT-75 0,78
QT-50 3,57
QT-25 4,00

*Corresponde a un promedio de los distintos batchs de sintesis.

Si bien los valores presentados no son del orden de los cientos de metros por gramo, si
son comparables a estudios previos [99] donde se alcanzan areas minimas de 0,654
mz2/g y areas maximas de 1,34 m2/g para los compositos sintetizados a partir de
quitosano y TiO.. Un alto valor de area superficial lleva a suponer mayor cantidad de
sitios activos en los compositos lo que en consecuencia llevaria a un mayor grado de
descomposicién de un contaminante.

Lo mas destacable de los resultados es el gran cambio en cuanto a la superficie luego de
la mezcla del quitosano y la titania, donde presumiblemente el fen6meno acontecido fue
la entrada del quitosano en las porosidades de la superficie de las particulas de titania
resultando en la disminucion de la superficie de los compositos, resultado que se
condeciria con los presentados en cuanto al tamano cristalino de las muestras. Sin
embargo, el descenso en el area superficial no es directamente proporcional con la
adicion de quitosano, sino que es inversa, es decir, el composito con mayor contenido de
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quitosano, tiene la mayor area superficial, lo que lleva a pensar en otras posibilidades
como problemas experimentales, donde la principal chance seria que existieran restos de
agua dentro de los poros de los compositos, lo que llevaria a obtener resultados no
correspondientes con la realidad.

Como ya fue mencionado con anterioridad, las caracterizaciones fueron llevadas a cabo
de manera de comprender las propiedades de los compositos y, en definitiva, entender el
proceso de fotodegradacion del anaranjado de metilo. El bajo valor de las areas
obtenidas permite asumir que el proceso de adsorcion del tinte no sera determinante en
los resultados de degradacion y, de esta manera, es posible enfocarse en otras posibles
explicaciones luego de la obtencion de los resultados de actividad fotocatalitica.

5.2. Estudio Fotocatalitico

Con el fin de establecer el desempefio fotocatalitico de las muestras, se obtuvieron los
perfiles de decrecimiento del peak de absorbancia para el anaranjado de metilo (465
nm) a lo largo de la reaccion. La disminucion del peak de absorbancia observable a los
465 nm, indica un descenso paulatino en la concentracion del anaranjado de metilo en la
solucién. Esta relacion se establece debido a que existe una relacion proporcional entre
absorbancia y concentracion establecida por la Ley de Beer-Lambert [108].

A partir de los perfiles de absorbancia se obtuvo la eficiencia fotocatalitica de los
distintos compuestos a partir de la siguiente ecuacion:

n = (2=)-100% 9)

Co

donde:

n: Eficiencia fotocatalitica.

Co: Absorbancia inicial de la soluciéon de anaranjado de metilo.
Cr: Absorbancia final de la solucion de anaranjado de metilo.

De esta forma fue posible comparar el desempeno en cuanto a la degradacion del
anaranjado de metilo de cada muestra, analizando paralelamente la capacidad de
adsorcion que cada una de estas presenta tanto para el rango UV como para el rango de
luz visible.
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5.2.1. Fotocatalisis UV

Luego de realizados los ensayos de fotocatéalisis para los compositos bajo luz ultravioleta
fueron obtenidos los perfiles de absorbancia de las alicuotas de anaranjado de metilo. En
la Figura 5.8 se encuentra el espectro de absorbancia del AM luego de la accion del
nanocomposito QT-75 que contiene 75% de TiO- donde se aprecia la presencia del peak
alrededor de los 465 nm (ver Anexo A.4), el cual fue usado para el seguimiento de la
degradacion de este tinte.

Absorbancia (u.a.)

0.0

L 1 s 1
400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 5.8: Espectro de absorbancia del anaranjado de metilo luego de la reaccién con QT-75.

Los valores de la absorbancia del anaranjado de metilo en el peak de 465 nm para cada
una de las pruebas realizadas se encuentran tabulados en la Tabla 5.4. El primer aspecto
a notar sobre estos valores, es el valor inicial de absorbancia para cada uno de los
ensayos, ya que se aprecia un claro descenso de este, desde 1,162 para la muestra de
titania pura, hasta 0,774 para la muestra QT-25, lo cual se explica debido a la capacidad
del quitosano para adsorber las moléculas del tinte, mientras que para las muestras con
menor contenido de polimero se tiene una capacidad de adsorcion reducida debido al
menor contenido de polimero.

Otro de los aspectos a observar acerca de lo anterior, es el leve cambio que se genera en
los peaks de absorbancia de la solucion, ya que a medida que desciende la absorbancia,
las curvas se vuelven cada vez mas planas y se genera una aparente desaparicion del
peak en los 465 nm posiblemente debido a cambios ocurridos en la estructura molecular
del anaranjado de metilo debido a la presencia de los compuestos degradados luego de la
accion de los compositos [89].
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Tabla 5.4: Valores de absorbancia para el AM

Tiempo Absorbancia
(min) (. = 465 nm)
TiO- QT-75 QT-50 QT-25
(1) 1,162 0,787 0,847 0,773
20 0,870 0,625 0,642 0,734
40 0,761 0,577 0,540 0,710
60 0,658 0,554 0,535 0,676
80 0,577 0,533 0,489 0,561
100 0,567 0,488 0,465 0,535
120 0,413 0,423 0,443 0,435

A pesar de la diferencia inicial de absorbancia, los valores finales de esta son similares
para las cuatro muestras encontrandose todas alrededor de un valor de 0,400, con lo
cual es posible establecer que es la titania pura la que presenta un mejor desempeio
fotocatalitico bajo la luz UV, alcanzando una eficiencia total de 64,77%, mientras que las
muestras QT-75, QT-50 y QT-25 degradaron el anaranjado de metilo en un 46,3%, 47,7%
y 43,98%, respectivamente, lo que se encuentra presentado en la Figura 5.9, donde es
posible comparar de mejor manera el desempefio de cada muestra en términos de su
eficiencia fotocatalitica. Con los datos de la Tabla 5.4 es posible, ademas, establecer que
el descenso en la absorbancia 100
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Figura 5.9: Eficiencia fotocatalitica UV para cada muestra sintetizada.

41



» Tio, k,_=0,00757 min" R’=0,949
* QT-75 k_=0,00435 min" R’=0,911
104 4 QT-50 k,_=0,00480 min” R’=0,832
v QT-25 k,_=0,00463 min" R’=0,907

~ A
o L) 4 o
c 0.5
£ A A [ ]
; o
; o v
v
n °
o
v
v
v
0.0 %
I ? I 2 I 2 I 4 I » | » I
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)
Figura 5.10: Ajuste lineal para cinética de primer orden. Fotocatalisis UV

En el ajuste presentado en la Figura 5.10 se aprecia que de todos los ensayos, el tinico
que muestra un coeficiente de correlacion menor a 0,9 corresponde a la muestra con
50% de TiO., mientras que todos los demaés se ajustan de manera satisfactoria al modelo.
Sin embargo, los valores de los coeficientes para las muestras con contenido de
quitosano son bajos en comparaciéon al de la muestra de TiO. puro lo que se deberia
principalmente al efecto que genera la mayor adsorcion por parte de estos
fotocatalizadores con lo cual puede que se generen ciertas desviaciones del modelo. Otro
aspecto que podria afectar el ajuste es la potencia de la lampara que podria llevar a
cambios en la temperatura de la solucién durante el ensayo y a que parte de la
decoloracion presente en las mediciones de absorbancia se deba a procesos de fotdlisis y
no de fotocatélisis.

Las constantes de primer orden para las muestras mantienen el mismo orden de
magnitud de 103 minutos, lo cual es coherente de acuerdo al trabajo de investigadores
que realizaron ensayos similares [89, 109], considerando ademas la concentracién
utilizada de AM. Estos valores muestran que bajo el efecto de la luz ultravioleta, el TiO»
degrada el contaminante un 60% mas rapido que los compositos con adicion de
quitosano, sin embargo, el analisis de estas constante no considera todos los procesos
asociados a la degradacion del anaranjado de metilo como los fenémenos de
transferencia de masa asociados o la sinergia generada por el funcionamiento conjunto
del TiO- y el quitosano. Por otro lado, las constantes cinéticas de las muestras QT-75,
QT-50 y QT-25 son similares, lo que lleva a afirmar que ante la radiaciéon de luz UV todos
pueden tener desempenos comparables y ninguno muestra un desempeiio sobresaliente
por sobre los deméas compositos sintetizados.

No obstante lo anteriormente sefalado sobre el analisis cinético del proceso de
fotocatalisis UV, si se analizan con mayor detenimiento las curvas obtenidas en el ajuste
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de primer orden, se encuentra que existen cambios en la pendiente de estas a medida
que avanza la reaccion alcanzando una especie de saturacion luego de una fase de
degradacion acelerada. En términos simples, se considera que luego de pasado cierto
margen temporal, los procesos de reaccion se vuelven secundarios y otros aspectos
afectan la reaccidon. De manera de cuantificar los cambios en la velocidad de reaccion, se
efectu6 el mismo analisis planteado para el total de dos horas, dividido en dos secciones
de acuerdo a como variaba la curva de cada uno de los compositos.

En la Figura 5.11 se encuentran los ajustes lineales para los datos de cada composito
divididos en dos secciones donde se encuentran claros cambios en las constantes de
reaccion para cada uno de ellos. En particular, se tiene que para el caso del TiO. puro y la
muestra QT-25 la velocidad inicial es menor a la final de acuerdo a los valores de
constantes obtenidos. Una posible explicacion para esta situaciéon es la baja adsorcion
del TiO. en comparacion con las muestras con adicion de quitosano, lo que lleva a que en
un comienzo el proceso de adsorcion del tinte sea méas lento que la reaccidon, mientras
que para la muestra de QT-25 existe la posibilidad de que al tener bajo contenido de
titania, el proceso de degradacion se viera interferido por la alta cantidad de polimero vy,
una vez alcanzada la saturacion, comenzara la fotodegradacion como tal.
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Figura 5.11: Ajustes lineales segmentados para cinética de primer orden. Fotocatalisis UV.
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Si se observan las curvas para las muestras QT-75 y QT-50 se observan cambios notables
en la velocidad de reaccion, posiblemente asociado a un proceso de saturacién de los
compositos luego de un proceso rapido de degradacién debido a haber alcanzado un
equilibrio de adsorcion adecuado previo a la irradiacion con luz UV.

En la Tabla 5.5 se encuentran todos los valores calculados para las constantes de primer
orden asociadas a la degradacion de AM por fotocatalisis UV por parte de los
nanocompositos sintetizados, de forma de poder comparar directamente la calidad de
los ajustes ademas de los valores obtenidos para el ajuste completo y el ajuste
segmentado. En general se aprecia que, si bien todos los valores se encuentran dentro
del mismo orden de magnitud, sin embargo, para el caso del QT-75 y el QT-50 las
constantes iniciales de reaccion son mayores que las constantes halladas para el caso
planteado inicialmente donde se ajusto6 el sistema utilizando una recta.

Tabla 5.5: Constantes de primer orden para Fotocatalisis UV y los correspondientes coeficientes de correlacion de los
ajustes lineales

k. Kapp Kapp
Muestra (milr)ﬁl) Rz (t<g4gomin) Rz (t>40min) R2
(min~) (min~)
TiO. 0,00757 0,949 0,007* 0,920 0,015% --
QT-75 0,00435 0,911 0,007 0,855 0,003 0,891

QT-50 0,0048 0,832 0,011 0,965 0,003 0,949
QT-25 0,00463 0,907 0,002%** 0,990 0,006** 0,931
*El punto de cambio se encuentra en los 100 minutos. ** El punto de cambio se encuentra alrededor de los 60
minutos.

5.2.2. Fotocatalisis Visible

Los ensayos de fotocatalisis bajo el simulador solar (luz visible) siguieron el mismo
protocolo de los ensayos en luz UV, sin embargo, se incluye en este caso, el quitosano a
modo de comparaciéon con los otros compositos, descartando de esta manera, posibles
procesos de fotolisis causados por la radiacién visible. Para este andlisis se considera el
espectro de absorbancia del anaranjado de metilo con el fin de estimar la degradacion
del tinte en la solucién expuesta a la luz y a la accion de los compositos. En la Figura 5.12
se encuentran los espectros de absorbancia de AM obtenidos a partir de dos de las
muestras utilizadas para su degradacion, donde se aprecia la clara diferencia que existe
en este caso entre el TiO. y un composito que contiene quitosano, en este caso, el QT-75.

De acuerdo a los valores de absorbancia de la Tabla 5.6, se aprecia la misma tendencia
que encontrada en las pruebas con luz UV en cuanto se presenta un claro descenso en el
valor inicial de absorbancia a medida que aumenta el contenido de quitosano de la
muestra, donde la absorbancia inicial de la solucion luego de la accion de la titania es de
1,04; mientras que para la muestra con mayor porcentaje de polimero (QT-25), se tiene
una absorbancia de 0,424 antes de la exposicion a la luz, lo que demuestra una vez mas
el efecto asociado a la adsorcion del contaminante que aporta la adicién de quitosano.
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Figura 5.12: Espectros de Absorbancia del AM luego de la reaccién con: (a) TiO-; (b) QT-75.

Tabla 5.6: Valores de absorbancia para el AM

Tiempo Absorbancia
(min) (L =465 nm)
QS TiO- QT-75 QT-50 QT-25
(1) 1,398 1,040 0,953 0,782 0,424
20 1,397 1,024 0,779 0,674 0,363
40 1,395 0,953 0,638 0,615 0,293
60 1,393 0,948 0,473 0,578 0,274
80 1,373 0,945 0,409 0,473 0,268
100 1,374 0,939 0,362 0,428 0,266
120 1,386 0,917 0,347 0,406 0,245

Como ya fue mencionado, en este caso se anadi6 la prueba utilizando solo quitosano
para descartar efectos externos y que toda la accién de degradacién estuviera asociada a
los cambios generados por el polimero en la estructura del TiO.. En la Tabla 5.6 se
aprecia claramente que para el quitosano, el valor de absorbancia del AM es el mas alto
entre todos los compuestos probados. Del mismo modo, se tiene que el valor de
absorbancia y, por ende, la concentracion en el seno de la soluciéon no varia en gran
medida, teniendo incluso alzas a medida que terminaba la experiencia. Estos cambios en
los valores de absorbancia se encuentran claramente asociados a procesos de adsorcion y
desorcion del anaranjado de metilo, descartando de esta forma la degradacién del tinte
por parte de la irradiacion, ademas de que el quitosano no posee actividad fotocatalitica
y solo es capaz de actuar en conjunto con la titania para la degradacion del
contaminante.

A diferencia de lo que ocurri6 para el caso donde se utilizé luz UV, bajo luz visible los
valores finales de absorbancia del anaranjado de metilo fueron altamente dispares ya
que, por un lado la absorbancia final para el caso del TiO. fue de 0,917, mientras que los
valores para las muestras QT-75, QT-50 y QT-25 fueron 0,347, 0,406 y 0,245,
respectivamente.

Luego de los 120 minutos de exposicion, se aprecia claramente que la titania pura no es
capaz de emular su eficiencia UV bajo luz visible, alcanzando un 11,78% de eficiencia
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debido a que los ensayos se realizaron bajo un simulador solar que posee un porcentaje
de luz visible dentro de su espectro de emision. Para el caso del quitosano, se alcanza
una eficiencia del 0,87% debido a la adsorcion del colorante. En cuanto al resto de las
muestras, se aprecia un claro aumento de la eficiencia respecto a la titania pura,
alcanzando eficiencias de 63,58%, 48,08% y 42,08% para las muestras QT-75, QT-50 y
QT-25, respectivamente.

Como se ve en la Figura 5.13, la adicion de quitosano a la matriz de TiO. permite mejorar
drasticamente el desempefio fotocatalitico en luz visible, mientras que es posible notar
una clara tendencia a partir de la muestra QT-75: a mayor contenido de quitosano, es
menor la eficiencia fotocatalitica, pero siempre por sobre la muestra pura de titania.
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Figura 5.13: Eficiencia fotocatalitica Visible para cada muestra sintetizada

En la Figura 5.14 se muestra el ajuste lineal obtenido al considerar el modelo cinético de
pseudo primer orden de Langmuir-Hinshelwood. De acuerdo con estos resultados, se
observa que los ensayos que mejor se ajustan a dicho modelo son los correspondientes a
las muestras QT-75 y QT-50, cuyos ajustes tienen coeficientes de correlacién de 0,953 y
0,97, respectivamente. Estos coeficientes son mayores a los hallados luego de los ensayos
realizados en luz UV y demuestran que el modelo es adecuado para describir la cinética
de este tipo de ensayos.

Sin embargo, el ajuste realizado para la muestras de TiO. y QT-25 muestran coeficientes
alrededor de 0,80. Para el caso de la titania, esto se deberia a que como se puede ver en
la Figura 5.12 (a), las curvas de absorbancia del anaranjado de metilo presentan un
descenso erratico con ciertos corrimientos, con lo que es probable que en este caso,
debido a que el TiO. absorbe baja cantidad de la irradiacion visible, los cambios
observados se deban a procesos de adsorcion y no solo a fotodegradacion. De manera
similar, para el caso de QT-25, es posible que el mayor contenido de quitosano haya
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afectado el resultado debido a una mayor tasa de adsorciéon asociada a la presencia del
polimero, lo cual ya fue considerado para el caso de la irradiacion UV

Ahora, en cuanto a los valores de las constantes cinéticas obtenidas a partir del ajuste
lineal, nuevamente se obtienen valores del orden de 10-3 minutos, los cuales son
comparables con los valores obtenidos para luz UV para las muestras con 50% y 25% de
contenido de quitosano. Se ve que para la titania pura el valor es cercano a un orden de
magnitud menor debido a su bajo desempefio bajo el simulador solar, lo cual es
coherente con lo que se espera de este tipo de pruebas.
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Figura 5.14: Ajuste lineal para cinética de primer orden. Fotocatalisis Visible

En definitiva, la muestra con 75% de titania muestra no solo la mejor eficiencia, si no
que la mayor constante de primer orden, con un valor de 8,9:10-3 minutos el cual es
superior, ademas, al valor de la constante obtenida para el TiO. en luz UV. Con este
valor, queda claro nuevamente la gran mejora realizada sobre la titania, al aumentar su
eficiencia en casi un 540% (63,58% versus 11,78%) ademas del incremento en el valor de
la constante cinética en un 890%, el cual representa un notable cambio considerando la
alta concentracion de contaminante dentro de las soluciones.

En adicién a lo ya expuesto, es necesario considerar el analisis presentado para el caso
de fotocatalisis UV, debido a los cambios apreciables en las curvas presentadas en la
Figura 5.14. Debido a esto, es que se aplicaron ajustes en dos segmentos temporales
distintos para las curvas calculadas para cada uno de los compositos, lo cual se
encuentra plasmado en la Figura 5.15 donde se realiz6 un ajuste entre los 0 y 60
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minutos, y un segundo ajuste lineal entre 60 y 120 minutos, con excepcion del TiO.
donde el punto de cambio se encontré alrededor de los 40 minutos.

A diferencia de lo ocurrido para el caso de la fotocatalisis UV, ahora se aprecia que todas
las muestras presentan una velocidad inicial mayor, con excepcion del caso del QT-50 el
que presenta constantes cinéticas relativamente similares a lo largo de todo el proceso de
fotodegradacion lo cual es coherente de acuerdo al ajuste presentado en la Figura 5.14.
Para el resto de las muestras existen notables variaciones entre las constantes iniciales y
las presentes luego de transcurrido cierto lapso de tiempo, como es el caso de la
constante del TiO., la cual disminuye a una quinta parte de su valor inicial,
probablemente debido a la baja actividad que presenta este compuesto bajo irradiacion
visible.
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Figura 5.15: Ajustes lineales segmentados para cinética de primer orden. Fotocatalisis Visible.

Para el caso de los compositos QT-75 y QT-50 se observa una clara diferencia en la
velocidad inicial de degradacion, sin embargo, la velocidad final es similar, lo que lleva a
suponer que luego de alcanzado cierto punto de degradacion, ocurre un fenémeno que
afecta a ambos compositos de la misma manera, posiblemente asociado a fenémenos de
transferencia de masa desde la superficie del composito hacia los sitios fotoactivos
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donde la titania modificada seria capaz de degradar el tinte, de acuerdo a aspectos ya
explicados para la Fotocatalisis UV.

En la Tabla 5.7 se tienen resumidas las constantes obtenidas a partir de las Figuras 5.14 y
5.15 donde uno de los aspectos méas notables es que las constantes obtenidas a partir del
ajuste lineal para la totalidad del tiempo corresponden a valores intermedios de las
constantes obtenidas desde el ajuste diferenciado, lo cual, desde un punto de vista poco
analitico llevaria a pensar que seria suficiente con el analisis realizado en primera
instancia, sin embargo, la diferenciaciéon en los ajustes realizados permite entender de
mejor manera los fenébmenos que ocurren durante la degradacion del AM y a corroborar
que la velocidad inicial es superior a la alcanzada luego de una hora, demostrando
dependencia directa de la concentracion de tinte que permanece en la solucion.

Tabla 5.7: Constantes de primer orden para fotocatalisis visible y los correspondientes coeficientes de correlacion de
los ajustes lineales

k. Kapp Kapp
Muestra PP Rz (t<60min) R2 (t>60min) R2
(min~) .. .
(min-) (min~)

TiO- 0,001 0,802 0,002% 0,750  0,00043* 0,79
QT-75 0,0089 0,953 0,011 0,984 0,005 0,927
QT-50 0,0056 0,970 0,004 0,946 0,005 0,884
QT-25 0,0041 0,822 0,007 0,949 0,002 0,728

*El punto de cambio se encuentra en los 40 minutos

5.2.3. Mecanismo

Luego del analisis cinético de la degradacion del AM, es necesario ademés, entender
cémo se produce la fotodegradacion del colorante bajo la accion de los fotocatalizadores
y la luz del simulador solar. De acuerdo a los estudios realizados por distintos equipos
[01,108], el proceso de degradacion de los colorantes consta de tres procesos que ocurren
de manera simultanea: (1) adsorcion del colorante sobre la superficie del fotocatalizador,
(2) degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo y (3) transferencia de carga
desde el colorante en la interface QS-TiO. hacia la banda de conduccion del TiO..

En el primer proceso los aniones del anaranjado de metilo son atraidos
electrostaticamente por los grupos amino presentes en el quitosano, los cuales han sido
ionizados luego de que los compositos fueran disueltos, de acuerdo a la siguiente
ecuacion [110]:

AM —SO3 + R — NHf & R — NH;F0,5S — AM (10)

De esta manera, los grupos ani6nicos presentes en el colorante comienzan a saturar los
sitios activos de la superficie del quitosano. Una vez comienzan a saturarse los sitios
activos del quitosano y bajo la irradiacién de luz comienza el proceso de fotodegradacion
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mediante la formacion de los portadores de carga: electrones en la banda de conduccion,
y huecos en la banda de valencia, de acuerdo a la ecuacion:

QT + hv = QT (eg¢) + QT (hzy) (11)

Los huecos generados en la banda de valencia del fotocatalizador pueden reaccionar con
el agua (H-0) o con los grupos hidroxilo (-OH-) presentes (Quitosano, ionizacion del
H.O) para formar radicales OH®, que son fuertes oxidantes que atacan al AM [91, 103,
109].

QT(h}y,) + H,0 —» QT + H* + OH® (12)

QT(hfy) + OH™ - QT + OH*® (13)

Los electrones fotogenerados pueden o bien recombinarse con los huecos generados, o
reaccionar con las moléculas de oxigeno atrapadas en la superficie del fotocatalizador
para obtener iones supero6xido, iones hidroxilo, que pueden reaccionar nuevamente con
los huecos (Ecuaciéon 13) o finalmente radicales hidroperoxilo que generaran
subsecuentemente méas radicales (O.*,0H*) capaces de oxidar las sustancias orgénicas
[91, 109].

QT(egc) + 0, » QT + 07 (44)
03" +H* - 00H"® (15)
03~ + H,0 — O0H® + OH~ (16)
OOH® + H* + QT (ez.) - H,0, + QT (17)
OO0H® + H,0 + QT (egc) = H,0, + OH™ + QT (18)
H,0, + QT(egc) » OH® + OH™ + QT (19)
H,0, + HO™ - 20H® + OH~ (20)
H,0, + hv - 20H"* (21)

Luego de las distintas sucesiones de reacciones que ocurren de manera simultanea, son
generadas grandes cantidades de radicales hidroxilo y superoxido que degradan el
anaranjado de metilo hacia productos inocuos o menos contaminantes. Por otro lado, los
huecos actiian como oxidantes del colorante en conjunto con los radicales OH*® [91, 103,
109], de acuerdo a las Ecuaciones 22 a 24.
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hf, + AM - Productos de Degradacion (22)
OH® + AM - Productos de Degradaciéon (23)

03 + AM - Productos de Degradacion (24)

Finalmente, los electrones participantes en el proceso de oxidacion del colorante
adsorbido durante las reacciones son transferidos de vuelta a la banda de conduccién del
fotocatalizador para continuar con la secuencia de reacciones que se encuentran
resumidas en el esquema presentado en la Figura 5.16.

H*/H,0

OOH*/H,0,

Productos de
- » degradacién

[CO,, H,0]

OH'/H,0

Figura 5.16: Esquema del mecanismo de fotodegradaciéon del AM

5.3. Discusion

Considerando todos los aspectos presentados en las secciones anteriores es posible
establecer un anélisis més exhaustivo de los resultados en su conjunto de manera de
comprender los fenémenos involucrados en la degradaciéon del anaranjado de metilo,
ademas de entender el porqué de los resultados obtenidos y, a partir del entendimiento,
plantear conclusiones adecuadas y establecer posibles avances en el area de estudio.

En primer lugar, en la Tabla 5.8 se presenta un resumen de parte de los resultados
obtenidos para los compositos sintetizados y para las sustancias puras (quitosano y
TiO.). En ella es posible apreciar las similitudes y principales diferencias entre los
compuestos obtenidos y, de esta manera entender el marco general los resultados. El
principal aspecto a notar es la relacion proporcional entre el valor del band gap de las

51



muestras con su eficiencia fotocatalitica bajo irradiacion del simulador solar, tema que
ya fue comentado en capitulos previos. Es este cambio en el band gap el que permite que
los fotocatalizadores absorban energia (hv) dentro del rango de luz visible donde son las
muestras QT-75 y QT-50 las que poseen ventaja respecto a los compositos restantes, lo
que sumado a la presencia de los grupos funcionales del Quitosano (-NH. y -OH) que
participan de las reacciones de degradacion, permiten aumentar la eficiencia
fotocatalitica en los ensayos llevados a cabo. Este mismo efecto sinérgico observado en
esta experiencia puede ser observado en trabajos donde el quitosano es utilizado para
modificar otro semiconductor como es el caso del 6xido de zinc (ZnO), logrando
resultados positivos en términos de degradacion de tintes bajo irradiacién visible [111].

Tabla 5.8: Caracterizaciones de los nanocompositos de TiO.-Quitosano

Tamaiio Band Area Eficiencia Eficiencia
Muestra Cristalino gap BET uv Visible
(nm) (eV) (m2/g) (%) (%)
Quitosano - - 24,1 - 0,87
TiO- 11,26 3,20 72,26 64,77 11,78
QT-75 3,00 0,78 46,30 63,58
QT-50 12,21 3,05 3,57 47,70 48,08
QT-25 9,11 3,13 4,00 43,98 42,08

Otro de los aspectos discutidos en torno a los resultados es el cambio en la estructura
cristalina de los compositos que, a medida que aumenta el contenido de polimero, se
vuelve cada vez menos cristalina, lo cual es en cierta medida contraproducente con los
objetivos del estudio, ya que gran cantidad de estudios consideran que el aumento de la
cristalinidad de la fase Anatasa del TiO. lleva a un incremento en la actividad
fotocatalitica en desmedro de las fases amorfas de este o a la fase Rutilo [112].

Sin embargo, otros estudios explican la posibilidad de la existencia de fotoactividad
similar a estructuras cristalinas en estructuras semicristalinas, explicadas
especificamente por la formacién de cristales en las capas externas de los
fotocatalizadores lo que lleva a un proceso de hidrolisis en la superficie del composito
cuando se encuentra en contacto con agua, lo que lleva finalmente a la formacion de
puentes Ti-O-Ti [93]. Por otro lado, la estructura semicristalina generada con la adicion
de quitosano tiende a tener un mayor nimero de vacancias de oxigeno que aportan en la
formaciéon de los portadores de carga, trampas de electrones y como centros de
recombinacion para la formacion de los radicales con alto poder oxidativo (ver 5.2.3.-
Mecanismo), con lo cual finalmente se obtiene un analisis similar al planteado en el
analisis de los espectros de fotoluminiscencia de los compositos.

En contraste con lo planteado previamente respecto a la eficiencia de las muestras en el
rango visible, la eficiencia fotocatalitica en el rango UV es claramente superior para la
muestra sin adicion de polimero, con diferencias de hasta el 20%. La posible respuesta a
este punto yace en las estructuras semicristalinas de los nanocompositos, donde a
medida que aumenta el contenido de quitosano aumentan las aglomeraciones de
particulas donde eventualmente la titania podria quedar enmascarada frente a la
adsorcion del tinte por parte del quitosano, restringiendo su poder oxidativo, como ya
fue supuesto en la seccidon 5.2.1, a lo cual podria agregarse el analisis de los resultados
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del area superficial de los compositos, lo que permitiria asumir que existe la posibilidad
de que las particulas opacas del quitosano eviten que la titania pueda actuar de manera
satisfactoria a pesar del cambio en su estructura debido a la adici6on del polimero. Esto
no ocurre en el rango visible, ya que en este caso el rango de longitudes de onda
admisibles para su uso en la fotodegradacion es mayor y, por lo tanto, contrarrestaria lo
descrito previamente. No obstante, el uso de imagenes de microscopia es necesario para
establecer definitivamente la razon de los resultados de degradacion observados luego de
la descomposicion del anaranjado de metilo, de manera de atribuirlos a razones
estructurales o a factores externos a los compositos.

En cuanto al analisis cinético realizado, es posible generar una discusion respecto a la
utilidad del ajuste segmentado que fue realizado, encontrando constantes cinéticas de
acuerdo al tiempo transcurrido de la reaccion, pensando en el escalamiento a nivel
industrial de los sistemas de tratamiento planteados a nivel experimental. El aspecto
mas claro a analizar es la proporcionalidad del valor de la constante de primer orden de
acuerdo a la concentracion del tinte, lo cual es coherente con la intuiciéon sobre la
velocidad de reaccion dada la concentraciéon del reactante. En la misma linea de
pensamiento, se tiene que el punto de cambio de velocidad se produce a un tiempo dado
(en el caso visible, alrededor de los 60 min) y no una vez alcanzado cierto valor de
absorbancia lo que da a entender que el cambio de velocidad de reaccion esta
relacionado con aspectos intrinsecos de los compositos, como su superficie o la cantidad
de sitios activos, y no con propiedades asociadas a la experiencia como la intensidad de
la luz, temperatura o agitacion.

5.3.1.- Aspectos no abordados

Las pruebas de fotodegradacion fueron realizadas con concentraciones constantes tanto
para los compositos (0,25 g/L) como para la solucion de anaranjado de metilo (50
mg/L), a partir de lo cual fue posible establecer una cinética de pseudo primer orden
para la reaccion de degradacion del tinte.

Sin embargo, un analisis més efectivo debiese haber considerado un niimero mayor de
concentraciones de colorante, de manera de establecer una serie de constantes de
reaccion que permitieran establecer el resto de los coeficientes asociados a la cinética de
Langmuir-Hinshelwood. Una forma linealizada de esta corresponde a la relacion entre el
reciproco de la tasa inicial de degradacion, obtenida a partir de los analisis de la cinética
de pseudo primer orden, y el reciproco de la concentracioén inicial de tinte:

1 1 1

— =4
To k kKCO

(25)

Obteniendo la curva de 1/ro vs 1/Co se puede establecer la interseccién con el eje de las
abscisas que corresponderia a 1/k, mientras que la pendiente de dicha curva permitiria
obtener el valor de la constante de adsorcion del fotocatalizador, consiguiendo de esta
forma los valores generales de las constantes aplicables a distintas condiciones de
operacion.
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Como se indico en las secciones 5.2.1y 5.2.2, para ciertos casos el valor del coeficiente de
correlacion tenia valores inferiores a 0,9, posiblemente debido a cambios ambientales o
de la solucion durante la realizacién de la experiencia. No obstante, es posible que el
valor del coeficiente haya disminuido debido a la baja cantidad de datos disponibles para
un analisis adecuado y, de ser necesario se debiese realizar el analisis de un mayor
numero de ensayos, de manera de calcular los valores de las constantes a partir de la
Ecuacion (25) en vez de utilizar la cinética modificada para primer orden (Ecuacion (6)).

Por otro lado, mas alla de mejorar el ajuste lineal de la cinética de la reaccion llevada a
cabo, la obtencion de ambas constantes permitirian la determinacion de la etapa
controlante durante el proceso de fotodegradacion, lo que iria a complementar el analisis
ya planteado sobre las distintas etapas presentes durante la fotodegradacion. Es decir, si
luego del calculo, se tiene que k<K se concluye que la etapa de la reaccion de
fotodegradacion misma es la etapa controlante, mientras que el caso opuesto
corresponderia al control del proceso de la adsorcion del contaminante sobre la
superficie del fotocatalizador. Farzana et al. [103] analizaron la influencia de la
concentracion inicial de colorantes (rojo reactivo 4, azul de metileno y rodamina B)
frente a la accidon de compositos de quitosano y TiO., resultando en que los valores de k
resultaron mayores que K en todos los casos estudiados. A partir de esto, fue posible
establecer que la degradacion de los colorantes ocurriria en mayor medida sobre la
superficie de los fotocatalizadores, algo que ocurriria de la misma forma en las muestras
obtenidas para este trabajo y por lo que fue posible observar el cambio en la pendiente
de las curvas de primer orden.

En las Tablas 1.3 y 1.4 (Ver 1.2.1.- Contaminantes orgdnicos) se ve que existe un gran
rango de pH para los efluentes de una planta textil estandar, yendo desde puntos de alta
acidez (pH=0,6) hasta valores por sobre pH 10. Este amplio rango de valores lleva a
cuestionar la influencia del pH en la eficiencia de la remocion de los contaminantes
presentes en el agua, de manera de entender como poder aumentar la calidad del
tratamiento.

Zhu et al. [89] estudiaron la influencia del pH inicial de la solucién de AM en términos
de la eficiencia de remocién, encontrando que a menor pH, la fotodegradacion del
colorante es mayor, basandose en el punto de carga cero (pcc). Este estudio es relevante
ya que permite entender de mejor manera el mecanismo a través del cual los compositos
de quitosano-TiO. son capaces de atacar al colorante aprovechando las condiciones
ambientales y, permitiria manejar un efluente industrial de manera de obtener mejores
resultados. Ahora, épor qué se produce este cambio en la eficiencia de decoloracion,
ademas del tiempo necesario para alcanzar dicho valor?

Como fue explicado anteriormente, el primer proceso que ocurre durante el proceso de
fotodegradacion corresponde a la interaccién entre el grupo sulfonico (SO5°) presente en
la estructura del anaranjado de metilo (ver Figura 5.17) y el grupo amino del quitosano.
A menor valor de pH, se produce una alta tasa de protonacion de los grupos amino
generando mayor atraccion electrostatica entre ambos grupos mejorando la adsorcion
del tinte sobre la superficie del fotocatalizador, ademas de considerar que para valores
de pH bajo el punto de carga cero, la superficie de los semiconductores se carga
positivamente.
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Figura 5.17: Estructura del anaranjado de metilo. [113]

En particular, para el TiO. se tiene un pHp. de alrededor de 6-7 [114], por lo que a
valores bajo este valor de pH hay un aumento en la adsorcién de AM que posee cargas
negativas y, finalmente aumentando la tasa de decoloracién de la solucion. Soluciones de
anaranjado de metilo con concentracion de 50 mg/L, que fue la concentraciéon utilizada
en este trabajo, tienen un pH de alrededor de 5,7 [115], valor que alcanza un valor
relativamente neutro luego de la descomposicion del AM debido a la formacion de
compuestos inorganicos con presencia de los iones SO42-, NOs- y NH4+ [89, 113].

Todo lo planteado previamente se resume en la posibilidad de aumentar atin maés la
eficiencia de degradacion del colorante utilizado mediante disminucién del pH inicial de
la soluciéon generando cambios en las cargas de los compuestos involucrados, ademés de
promover la generacion de los radicales (ver 5.2.3.- Mecanismo) debido a la mayor
presencia de iones H+. Dicho cambio en la acidez de la solucién puede ser neutralizado a
medida que aumenta la descomposicion del contaminante, con lo cual se tiene que el
cambio de acidez de la solucién no generaria efectos adversos en la calidad del efluente
tratado y permitiria incluso mejorar la calidad de este.

5.3.2.- Potencialidades

Otra de las aplicaciones mas relevantes de la fotocatalisis aparte del tratamiento de
aguas, corresponde a la produccién de hidréogeno a partir del proceso de water splitting,
ademas de aplicaciones enfocadas hacia la generaciéon de nuevas fuentes de energia,
deteccion de contaminantes, entre otros. Existen estudios que demuestran que
compositos que presenten buen desempeiio en términos de tratamiento de residuos,
presentan ademas buenas condiciones para otras aplicaciones fotocataliticas [116, 117].

En general, la mayoria de los estudios para produccion de hidrégeno son referidos al uso
de iones metalicos o semiconductores para mejorar el desempeno del TiO. bajo
irradiacion de luz visible [118, 119, 120].

No obstante, existen recientes estudios que utilizan polimeros como polipirrol o el
Nafiéon para su uso en water splitting [121, 122, 123] mejorando notablemente la
produccion de hidrégeno bajo las condiciones utilizadas. Los polimeros utilizados actian
como fotosensibilizadores para que la titania sea capaz de absorber energia dentro del
rango visible de la luz, lo cual se puede apreciar utilizando espectroscopia UV-Vis, donde
las muestras con adicion de polimeros muestran un aumento en la absorcion en el rango
A>400 nm como se muestra en la Figura 5.18, donde es posible comparar compositos
sintetizados utilizando polipirrol y los compositos sintetizados en este trabajo donde se
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muestra el aumento de la absorbancia de las muestras ademas de su ensanchamiento
hacia mayores valores de longitud de onda.

Otro de los aspectos interesantes a analizar son las distintas formas en que son
sintetizados los compuestos para su aplicacion en esta area; de hecho, existen estudios
que utilizan films [118], esferas huecas de TiO. [119], nanotubos de TiO. [121],
nanocompositos [122] y membranas [123]; entendiendo con esto que existen diferentes
maneras de aplicar el water splitting en la producciéon de hidrégeno.
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Figura 5.18: Comparacioén de los Espectros UV-Vis de Compositos TiO»-polipirrol (izquierda) y TiO.-quitosano
(derecha)

Previamente se ha analizado la versatilidad que tiene el quitosano en la formacion de
nanocompositos [88], films [89], sistemas bicapa [101], nano materiales porosos [102],
entre otros. En particular en este trabajo se sintetizaron nanocompositos de quitosano-
TiO. que, de acuerdo a lo descrito en los ultimos parrafos tendrian la potencialidad de
ser utilizados en procesos electroquimicos para produccion de hidrégeno.

A pesar de las ventajas ya mencionadas del quitosano, este presenta desventajas en lo
que respecta a sus propiedades mecanicas y eléctricas lo que restringe su aplicabilidad
en ciertas areas, en particular el polipirrol es utilizado en estudios de producciéon de
hidrégeno debido a su conductividad, al igual que las polianilinas y otros polimeros
conductores.

Marroquien et al. [124] mencionan que una de las maneras més efectivas es la formaciéon
de sistemas organico-inorganico con la adicion de arcillas, hidroxiapatitas, iones
metalicos o nanotubos de carbono. A través de la adicién de este tipo de compuestos y la
formacion de films de nanocompositos fue posible mejorar no solo la conductividad
eléctrica del quitosano, sino que ademéas su estabilidad térmica y las propiedades
mecanicas. Por lo tanto, mediante el uso de la técnica previamente mencionada es
posible mejorar las propiedades del quitosano ampliando el rango de posibles
aplicaciones, particularmente en water splitting, con lo cual los compositos sintetizados
podrian no solo ser utilizados en tratamiento de agua.
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6. CONCLUSIONES Y PROYECCIONES

Fueron sintetizadas nanoparticulas de TiO., las cuales fueron utilizadas en la sintesis de
nanocompositos de TiO.-quitosano con 25, 50 y 75% de contenido de titania, los cuales
fueron caracterizados de acuerdo a varias técnicas que permitieron comprender sus
propiedades Opticas, su fotoactividad y otras caracteristicas consideradas relevantes para
la aplicacion planteada.

Se encontré que existia presencia tanto de los grupos hidroxilo como amino en los
nanocompositos sintetizados, con lo que se comprobd la presencia de quitosano.
Ademas, se hall6 que efectivamente la adicion de quitosano mejora la actividad
fotocatalitica de acuerdo al analisis del espectro UV-visible, donde se pudo calcular el
band gap de los compositos, encontrando una relacién directa entre el contenido de
polimero y el valor del band gap de los nanocompositos.

El analisis del espectro de fotoluminiscencia fue un aporte en cuanto permitié analizar
los peaks que presentaban los compositos y asociar la intensidad de dichos peaks con la
velocidad de recombinaciéon o a defectos y vacancias e oxigeno, lo que finalmente
coincidi6 con los resultados de fotodegradacion, especialmente bajo irradiacion visible.

Los compositos sintetizados fueron capaces de degradar el anaranjado de metilo bajo
irradiacion de luz visible mucho mejor que el TiO.. Sin embargo, bajo irradiacién UV se
aprecié un comportamiento similar entre los nanocompositos, presumiblemente porque
por un lado el quitosano aporta de gran manera a la adsorcion del tinte, pero enmascara
al TiO. restringiendo su accién fotocatalitica, donde en definitiva se tiene que el
nanocomposito QT-75 es el que presenta mejor desempeiio fotocatalitico bajo
irradiacion visible. Con esto se confirma que el quitosano es un polimero apropiado para
su uso en tratamiento de agua sumado a las ventajas de su bajo costo y
biodegradabilidad.

En cuanto al analisis cinético, se observo la presencia de dos etapas durante la reaccion
de degradacion del AM, tanto bajo irradiacion UV como visible: una primera etapa, hasta
los 60 minutos, con alta tasa de degradacion, mientras que luego de ese tiempo, la tasa
de degradacion del colorante disminuye drasticamente alcanzando valores hasta cinco
veces menores que el inicial.

De acuerdo al mecanismo presentado, se confirma la influencia y la necesidad de la
presencia de oxigeno y iones hidroxilo e hidrégeno para la formacion de los radicales
necesarios para la oxidaciéon del AM, con lo que la aireacién y el conocimiento del pH
inicial son fundamentales para manejar el proceso y poder optimizarlo.

Los siguientes pasos para la investigacion de este tipo de nanocompositos puede ir por
dos rumbos: el primer camino seria ampliar el rango de aplicaciones de los
nanocompositos sintetizados, especificamente en el campo de la produccion de
hidrégeno; o existe la posibilidad de buscar mejorar ain maéas la eficiencia de estos
agregando un material adicional generando sistemas terciarios dopando el TiO. con
iones metalicos o generar un sistema acoplado con otro semiconductor para
posteriormente producir la unién con el quitosano.
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A. ANEXOS
A.1. Tarjeta JCPDS N° 21-1272

Para verificar la presencia de la fase Anatasa en los nanocompositos sintetizados, se
utilizo la siguiente tarjeta.
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lF'DFNumI:ler Search Print View Data Conversion Window Clear Help

[@ PDF # 211272, Wavelength = 1.54036 (A) - O ﬂ
211272 Quality: * Tioz .
CA5 Mumber: Titanium Oxide

Ref: Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 7, 82 (1969

Molecular Weight:  79.90
Wolume[CD): 13631
Dw 3892 Dm;

S.Go 4 amd [141)
Cell Parameters:

1—

Fixed Slit
Sgrt Intensity -=

[
3788 b c 9513 o
S TV,
SS/FON F30-74, 0116, 3 | ITRTETET
[Azor 3.3 T 1 1 T 1
Rad: 0 25 a0 75 100 125 150 2%°
Lambda: ] ] ]
Filter: X inkf hok 1] 28 intf ko k1] 28 int-f ko ok
dp: 25281 100 1 01 (BT 4 3071 |1M283 2 307
Mineral Mame: 36,946 0103|8075 <2 008 (N385 2 3245
Anataze, spn 37.800 20 004 82136 2 303 1490 2 411
38575 m 11 2 | 82653 B 224 |15843 4 2119
48.043 3200|8347 4 31 212009 2 224
53.830 201 05 |33247 2 217 12172 2 413
55.060 2021 1 |347178 4 305 |12233 2 404
B2113 4 21 3|99 4 321 |13 2 421
EZ.E38 4 2043835 2109|1359 2 327
B8, 760 E 116 |338M 2208|1373 4 4145
70,303 B 220 |1MA 2 323 |1439 2 3019
74.029 21 07 |107.44 4 31 B |15002 4 424
75.029 M 21 5 |10855 4 400 |152E2 2 0 omz

Figura A.1: Tarjeta JCPDS N°21-1272 para la fase Anatasa del TiO-
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A.2. Calculo de Tamano Cristalino

Se considera como ejemplo de calculo los datos para el nanocomposito QT-75, donde se
tienen los siguientes valores para el angulo de Bragg y el factor p:

20: 25,32°
B:0,6828°
En primer lugar, se realiza la conversion a radianes para el factor f:

0,6828° - n[rad]

= 26
50° 0,011917 [rad] (26)

Blrad] =

Se calcula el coseno del angulo de Bragg:

cos(25,32°/2) = 0,97568 (27)

Luego se remplazan los valores en la Ecuaciéon (7), obteniéndose de esta forma, el
tamafio cristalino de la muestra:

_ 0,94-1,54056[A]
' = 0,011917[rad] - 0,97568

= 124,54 [A] (28)

Finalmente, se cambian las unidades del tamafio, usando que 1A = 0,1 nm:

t[nm] = 0,1 - 124,54 [A] = 12,454 [nm] (29)

Este procedimiento fue replicado para el calculo del tamatio cristalino de las muestras de
TiO., QT-50 y Qt-25 obteniendo los valores presentados en la Tabla 5.1.
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A.3. Tauc Plots

Se obtuvieron los Tauc Plots a partir de los datos obtenidos de la Espectroscopia UV
realizada para los compositos y la Ecuacion (8), resultando en curvas como la que se
presenta en la Figura A.2:

——TiO;

T
20 25 3.0 35 4.0
hv (eV)

Figura A.2: Tauc plot obtenido usando la Ecuacion 8

Una vez obtenidas las curvas para todos los nanocompositos, se trazaron rectas
extrapolando la zona de comportamiento lineal. La interseccion de esta tangente con el
eje de las abscisas corresponde al band gap de la muestra, lo cual se puede ver en los
graficos de la Figura A.3:
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Figura A.3: Obtencion de los band gaps de las muestras sintetizadas.
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A.4. Perfiles de Absorbancia Fotocatalisis UV
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Figura A.4: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccion con TiO-
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Figura A.5: Espectro de absorbancia del AM luego de la reacciéon con QT-75
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Figura A.6: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccion con QT-50
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Figura A.7: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccién con QT-25
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A.5. Espectros de Absorbancia Fotocatalisis Visible
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Figura A.8: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccién con quitosano
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Figura A.9: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccion con TiO-
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Figura A.10: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccién con QT-75
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Figura A.11: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccién con QT-50
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Figura A.12: Espectro de absorbancia del AM luego de la reaccién con QT-25.
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