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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA ESTABILIDAD Y FOTOACTIVIDAD DE S-TiO;
SOPORTADO SOBRE MALLAS METALICAS PARA LA DEGRADACION DEL
SURFACTANTE ANIONICO SHELL ENORDET 0242 PRESENTE EN AGUAS
DE PRODUCCION DE PETROLEO UTILIZANDO UN REACTOR TUBULAR Y
LUZVISIBLE*

Autor: CARDOZO GUALDRON, Juan Carlos**

Palabras clave: Estabilidad de TiO, soportado, fotoactividad de TiO, soportado,
suspension de polvos, via sol-gel, dip coating, paint coating, spray coating, Shell
ENORDET 0242, fotorreactor tubular.

Descripcion:

El tratamiento de aguas mediante TiO, soportado involucra la sintesis de
recubrimientos en donde se considere su dureza, adherencia, estabilidad y
fotoactividad. Estas caracteristicas limitan su reutilizacion y dependen del tipo de
soporte, precursor del fotocatalizador, método de deposicion y tratamientos
térmicos. En este trabajo de investigacion, se obtuvieron recubrimientos a base de
TiO,, ya sea mediante el uso de una suspension de polvos prefabricados (S/TiOy)
o via sol-gel (S-TiOz). En ambos casos, las técnicas de deposicion en fase
himeda de dip coating, paint coating y spray coating se aplicaron y mallas de
acero inoxidable AISI1 304 se usaron como soporte. La estabilidad y fotoactividad
de los recubrimientos fueron evaluadas y la metodologia de preparacion que
derivd en materiales con mejor dureza, adherencia, estabilidad y fotoactividad fue
usada a mayor escala. El objetivo final fue evaluar la fotodegradacion del
surfactante Shell ENORDET 0242 (usado en CHEOR) empleando S-TiO;
soportado, luz visible y el fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02.

La mejor metodologia para la preparacién de recubrimientos de S-TiO, fue
la via sol-gel porque se obtuvieron materiales homogéneos, gruesos y estables.
Ademas, la rugosidad en la malla generada mediante el sandblasting permitio la
preparacion de recubrimientos sol-gel S-TiO, mas homogéneos y estables. Por
ultimo, los experimentos usando el fotorreactor permitieron obtener porcentajes de
fotodegradacion del surfactante 32-11%. Esto es una evidencia de la posibilidad
de tratamiento de surfactantes CHEOR mediante fotocatalisis.

* Trabajo de investigacion
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director. PEDRAZA
AVELLA, Julio Andrés, Codirectora: NINO GOME Z, Martha Eugenia
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF STABILITY AND PHOTOACTIVITY OF S-TiO;
SUPPORTED ON METAL MESHES FOR THE DEGRADATION OF ANIONIC
SURFACTANT SHELL ENORDET 0242 PRESENT IN OIL PRODUCED WATER
USING A TUBULAR REACTOR AND VISIBLE LIGHT*

Author: CARDOZO GUALDRON, Juan Carlos**

Keywords: TiO, supported stability, TiO, supported photoactivity, powder
suspension, via sol-gel, dip coating, paint coating, spray coating, Shell ENORDET
0242, photoreactor tubular.

Description:

Water treatment by TiO, supported involves the synthesizing of coatings in
which its hardness, adhesion, stability and photoactivity should be considered.
These features limit its reuse and depend on support type, photocatalyst precursor,
deposition method and heat treatment. In this research, coatings based on TiO
were obtained, either by using a suspension of prefabricated powders (S/TiO,) or
via sol-gel (S-TiO,). In both cases, the deposition techniques at phase wet of dip
coating, spray coating and paint coating were applied and meshes stainless steel
AIS| 304 were used as support. Stability and photoactivity of the coatings were
evaluated and the preparation methodology that led to materials with improved
hardness, adhesion, stability and photoactivity was used on a larger scale. The
ultimate goal was to evaluate photodegradation of surfactant Shell ENORDET
0242 (used in CHEOR) employing S-TiO, supported, visible light and tubular
photoreactor UIS-Gimba 02.

The best methodology for the S-TiO, coating preparation was the via sol-gel
because homogeneous, thick and stable materials were obtained. In addition, the
mesh roughness generated by sandblasting allowed the preparation of sol-gel
S-TiO, coatings more homogeneous and stable. Finally, experiments using the
photoreactor allowed obtaining surfactant photodegradation percentages between
32-11%. This is an evidence of treatment possibility of CHEOR surfactant by
photocatalysis.

* Research work
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director. PEDRAZA
AVELLA, Julio Andrés, Codirectora: NINO GOME Z, Martha Eugenia
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INTRODUCCION GENERAL

Las actividades de exploracion, explotacion y extraccién de petroleo tienen
una marcada influencia sobre el desarrollo de la sociedad moderna y la dinamica
de los mercados mundiales al contribuir con un 40% del total de la energia
demandada [1]; y lo que sumado al aumento en el requerimiento de hidrocarburos
y sus derivados [2-3] conducen a la implementacion de procesos industriales
capaces de abastecer crudo independientemente de las condiciones geologicas y

la madurez de los pozos [4-5].

Convencionalmente, la extraccion de petrdleo involucra una primera etapa 0
recobro primario, en donde el crudo junto al agua de formacion fluyen hacia la
superficie por el gradiente de presion in situ generado al perforar un yacimiento.
En esta etapa se obtienen factores de recobro entre el 10-15%. A medida que la
presiéon en el yacimiento disminuye la produccidén decae y es necesario inyectar
agua o gas natural para mantener el gradiente de presién. Esta etapa se conoce

como recobro secundario y alcanza factores de recobro entre 25-30% [6-7].

En el mejor de los casos, las primeras etapas logran factores de recobro no
mayores al 40% debido a la formacién de caminos preferenciales para el paso del
fluido inyectado y al estancamiento de crudo por fuerzas viscosas y capilares [8-9].
Adicionalmente, el alza en los precios del crudo han propiciado el desarrollo de
diversos métodos de recobro mejorado de petroleo (EOR, Enhanced Oil
Recovery). Entre estos métodos se destacan los CHEOR (Chemical Enhanced Oil
Recovery) que se basan en la adicion de alcalis, surfactantes y polimeros (APS) al
agua de inyeccién en formulaciones tendientes a reducir la tensién superficial

crudo/agua y mejorar el barrido [10-12].
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El corazdn de las formulaciones ASP son los surfactantes siendo los de tipo
anionico los de mayor aplicacion debido a que son resistentes a la retencién, ya
sea por adsorcion, precipitacion o filtracion, y resultan econémicos [10]. Estos
compuestos reducen la tensién interfacial agua/crudo en érdenes de hasta 1x107
dina/cm? lo cual permite la movilizacién de glébulos discontinuos de petréleo para
formar bancos de crudo [11-15].

No obstante, el agua de produccién con surfactante asociada a la
extraccion de petréleo requiere de especial atencion a su descarga en cuerpos
hidricos debido a la formacion de espuma que dificulta la dilucién del oxigeno
atmosférico y afecta los procesos bioldgicos de los ecosistemas acuaticos [16].
Basta con concentraciones de surfactantes del orden de 1-3 mg/L para formar

espuma.

En promedio, por cada barril de petréleo se obtienen como minimo tres
barriles de agua [17] y segun la Sociedad Internacional de Ingenieros de Petroleo
de EE.UU. [18] se requiere una inversion mayor a los USD 40 mil millones para su
tratamiento y manejo. Ademas, su disposicion final constituye una problematica
ambiental [19-20].

La degradacion de surfactantes y compuestos organicos recalcitrantes
presentes en el agua de produccion como benceno, tolueno, fenoles, n-alcanos,
hidrocarburos aromaticos entre otros [21-23], es dificil a través de procesos
convencionales de tratamiento de aguas [19,24]. Ademas, la presencia de aniones

como CI°, SO,%", CO3%", HCO®* dificultad atin mas su tratamiento

En este sentido, resulta importante la implementacion de alternativas de
tratamiento de aguas de produccion de petrdleo en busca de adecuadas practicas
ambientales y/6 posibilitar su uso, ya sea durante las mismas operaciones del
campo petrolero [25-26], o en otros usos locales como por ejemplo, en la

agricultura o acuicultura [17,27].
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En las Ultimas décadas han cobrado importancia los procesos de oxidacion
avanzada (AOP, Advanced Oxidation Processes) por su capacidad de tratar aguas
con compuestos dificilmente biodegradables y con baja concentracién [28-30].
Entre estos procesos, la fotocatalisis heterogénea se basa en la irradiacion de un
oxido semiconductor (por ejemplo, TiO;) para formar pares electron-hueco

promotores de radicales hidroxilo con una fuerte capacidad oxidante [29,31-32].

El TiO, puede usarse en suspensidOn aunque son necesarias etapas de
filtracion y reacondicionamiento del fotocatalizador que elevan costos de
operacion. Sin embargo, para evitar tales inconvenientes el TiO, puede soportarse

a modo de recubrimie ntos sobre diversos materiales, segun la aplicacion [33-35].

En los Ultimos afios, la comunidad cientifica ha aumentado sus esfuerzos
hacia la sintesis de recubrimientos con mayor dureza, adherencia y estabilidad,
capaces de soportar la abrasion y erosion causada por el flujo continuo del agua; y
hacia el dopaje del TiO, para aumentar la absorcién de fotones en la regién visible
del espectro electromagnético [36-40]. Adicionalmente, la evaluacién de reactores
que permitan la implementacion de los procesos fotocataliticos a gran escala

merece especial atencién [41-43].

En el presente trabajo de investigacion se evalud la estabilidad vy
fotoactividad de S-TiO, soportado mediante suspensién de polvos prefabricados o
via sol-gel. En cada uno de los casos se estudiaron las técnicas de deposicion en
fase humeda de dip coating, paint coating y spray coating usando malla de acero
inoxidable AISI304 pretratada con la técnica de sandblasting como soporte. La
metodologia de preparacion que derivé en S-TiO, soportado con mayor dureza,
adherencia, estabilidad y fotoactividad fue usada a mayor escala para evaluar la
fotodegradacion del surfactante anionico ENORDET 0242 [14] presente en aguas
de produccion de petréleo, empleando el fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02 y luz

visible.
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OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia para la preparacién de recubrimientos de
S-TiO, estables y fotoactivos sobre mallas de acero inoxidable para la
fotodegradacion del surfactante aniénico Shell ENORDET 0242, presente en

aguas de produccion de petroleo provenientes del recobro quimico, empleando un
fotorreactor tubular

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estimar la factibilidad de utilizar mallas metélicas expandidas como soporte
para los recubrimientos de S-TiO,; asi como el efecto del pretratamiento de la
superficie del soporte por la técnica de sandblasting.

Evaluar la dureza y la adherencia de los recubrimientos de S-TiO,
preparados sobre mallas metélicas y por las técnicas de dip coating, paint coating
y spray coating.

Evaluar la estabilidad de los recubrimientos de S-TiO, soportados sobre
mallas metéalica al ser sometidos a condiciones de flujo continuo de agua.

Evaluar la fotoactividad de los recubrimientos de S-TiO, soportados sobre
mallas metalica en Ila fotodegradacion del surfactante anionico Shell
ENORDET 0242 en un fotorreactor tubular.
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CAPITULO 1

ESTADO DEL ARTE

1.1. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea se fundamenta en la irradiacién con luz UV-Vis
de un fotocatalizador (semiconductor de tipo calcogenuro: 6xidos o sulfuros) para
la generacion de especies que propician reacciones redox sobre un amplio
namero de sustancias contaminantes [1-3]. Ademas, puede ser un proceso

ambientalmente amigable y econdmicamente viable al aprovechar la luz solar [4].

El uso generalizado de TiO, como fotocatalizador se debe a su alto poder
oxidante, bajo costo, baja toxicidad, alta estabilidad quimica y baja selectividad
[5-8]. También la regeneracién del TiO, se puede lograr mediante tratamientos
térmicos y quimicos que posibilitan su reutilizaciéon durante un mayor nimero de
ciclos [9-12].

El TiO, existe naturalmente en las formas cristalinas de rutilo, anatasa y
broquita y aunque se prefiere el uso de la fase anatasa por su mayor densidad de
sitios activos y su facilidad de obtencion a temperaturas menores a 500°C,

algunos trabajos hanindicado los beneficios de la mezcla de fases [13-14].

La capacidad del TiO, de absorber radiacion con determinadas longitudes
de onda esta relacionada con su valor de band gap. En el caso de la fase cristalina
anatasa se requieren fotones con una energia mayor o igual a 3,2 eV

correspondiente a radiacion UV ¢ longitudes de onda menores a 380 nm [15-16].
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Infortunadamente, tan solo entre un 4-5% de la radiacién solar que llega a la

superficie terrestre cuenta con tal longitud de onda [17-18].

Una vez absorbida la radiacién con la longitud de onda adecuada, los
electrones de valencia adquieren la energia para dar un salto energético hacia la
banda de conduccion y asi generar los pares electron-hueco (eg.-h},). Estas
especies migran hacia la superficie del fotocatalizador para llevar a cabo
reacciones en fase adsorbida o se recombinan y limitan la reaccion. En medio
acuoso, los fotoelectrones pueden reaccionar con el oxigeno disuelto y los
fotohuecos con el agua para formar los radicales superéxido (0,7) e hidroxilo
(HO®), respectivamente (Figura 1) [19-20]; estos ultimos hacen posible los AOP
[8,21].

Figura 1. (1) Generacion del par electron-hueco, (2a) separacion de cargas y
migracién a los sitios de reaccion de la superficie 6 (2b) recombinacién, y

(3) reaccidn quimica superficial sobre los sitios activos. Fuente: Angelo (2013) [1].

H.0

1.2. PREPARACION DE FOTOCATALIZADORES DOPADOS

Con el fin de extender la respuesta fotocatalitica del TiO, a la regidn visible
(A>400 nm) y aprovechar una mayor parte del espectro solar, este puede ser

modificado con la inclusion de elementos quimicos. Se ha estudiado el dopaje con
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elementos metalicos como Fe [22-23], Ni, Mn [24], Ag [25], Cr [26], entre otros

[27-28] que substituyen al Ti** de la red cristalina del TiO, (dopaje catiénico).

Se ha determinado que en algunos casos el uso de cationes metalicos
promueve la formacion de centros de recombinacion y genera mayor inestabilidad
térmica en el fotocatalizador. Por lo tanto, se han investigado elementos no
metalicos como N [29-31], F [32], C [33-34], S [35-39] y P [40], en donde la
substitucion ocurre en las vacancias del oxigeno (dopaje anidnico). Los anteriores
estudios han determinado que el uso de aniones como agente dopante resulta en
materiales mas eficientes [41-42] y en el caso del S, también se ha podido obtener

un dopaje catidnico bajo condiciones ricas en O [37-38].

La preparacion del TiO, dopado puede realizarse a partir de la precipitacion
controlada en la hidrolisis de un precursor de titanio [23,35,43], el método sol-gel
para la formacion de una red polimérica de titanio [22,44-45], el método de

microemulsién inversa [46] o la sintesis solvotermal [47-49].

Recientemente, el uso de microondas para asistir la sintesis del TiO, ha
permitido obtener nanomateriales con forma controlada y tamafio determinado
[35,50-51]. Ademas, permite reducir los tiempos de reaccidn por varios érdenes de
magnitud debido a una mayor velocidad de calentamiento en comparacion con los
métodos convencionales [52-53]. Por ejemplo, Corradi et al. [51] obtuvieron
tiempos de preparacion de una suspension de nanoparticulas de TiO, asistida por
microondas entre 5 min y 1 h mientras que para la sintesis hidrotermal fueron

necesarias 32 h.

1.3. SISTEMAS CON TiO, SOPORTADO

El manejo de suspensiones de TiO, en sistemas de flujo continuo aumenta

los requerimientos de capital y los gastos de funcionamiento en una planta. Por lo
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cual, resulta poco factible econémicamente el proceso y dificulta su escalamiento
[54-55]. Como alternativa, se ha ensayado el uso de TiO, soportado sobre
distintos materiales [2-4,7]. No obstante, la implementacion de esta tecnologia
depende de las propiedades mecanicas y fotocataliticas que se logren con los

recubrimientos.

El método de preparacion de recubrimientos o peliculas de TiO, depende
en gran medida de las caracteristicas del soporte elegido. Es fundamental tener
una superficie libre de impurezas y especies cargadas que obstaculicen una
adecuada interaccion entre el recubrimiento y el soporte [56]. Esta limpieza puede
realizarse mediante ultrasonido en agua destilada o desionizada aunque este
método no es aplicable cuando se cuenta con soportes de gran tamafio. En estos

casos, se recomienda el cepillado o el pulido del material [2,56-57].

1.3.1. TIPOS DE SOPORTE

A la hora de seleccionar el material de soporte se deben considerar
caracteristicas como bajo costo, peso, facilidad de irradiar la mayor parte de su
superficie, resistencia quimica a las condiciones de preparacion de los
recubrimientos y al medio de reacciéon, buena adherencia del fotocatalizador,

resistencia a la oxidacion y resistencia mecanica ante condiciones de flujo [58].

Diversos materiales de soporte se han estudiado de acuerdo a la aplicacion
final y entre los que se destacan el vidrio [4,59-61], el cuarzo [1,15], los polimeros
[62-64] y los metales [57,65-66], entre otros [58]. Sin embargo, la mayoria de
estudios han sido realizados a escala de laboratorio y aun es objeto de estudio la

idoneidad de uso a mayor escala [67].

El uso de vidrio como soporte resulta favorable por su transparencia en el

aprovechamiento de la radiacién aunque su uso se ha descartado en algunas
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ocasiones debido a que las presiones generadas dentro de los reactores pueden

romper el material [58].

El cuarzo como material de soporte de TiO, presenta mejores propiedades
Opticas que el vidrio pero en el persisten problemas de resistencia mecanica y su

costo es mas elevado [1].

Las matrices poliméricas son favorables por ser traslicidas pero presentan
desventajas como: una débil adherencia del fotocatalizador, el proceso de
calcinacion para la obtencién de la fase cristalina del TiO, puede destruir el
soporte por la alta sensibilidad térmica ya que no se pueden aplicar temperaturas
mayores a 200°C y finalmente, la transparencia y el recubrimiento se ven

afectados por la oxidacién del mismo polimero en el proceso fotocatalitico [2,64].

Los soportes metalicos resultan interesantes por su bajo costo y peso,
resistencia y facilidad de generar distintas configuraciones para su uso dentro de
los fotorreactores. Algunos metales pueden inducir cierta actividad catalitica en un
medio acuoso, disminuir la fotocorrosion y pueden ser usados por largos periodos
sin sefales de deterioro en sus propiedades [68]. Ademas, se les puede aplicar un
potencial eléctrico para su evaluacién en fotoelectrocatalisis lo que aumentaria el

numero de aplicaciones [15,18,69].

Para tratamiento de aguas, el acero inoxidable es una buena opcién por su
resistencia a la oxidacién en medio acuoso [60,70-71]. Se debe tener en cuenta
que los elementos quimicos de esta aleacién pueden difundirse hacia el TiO;
durante el proceso de calcinacion, perjudicando [72] 6 beneficiando [73] la

respuesta fotocatalitica.

Una mencidn aparte merece la contribucidén de la geometria de los soportes
sobre la actividad catalitica asi como el tamafio, area superficial, fases cristalinas,

estructura y volumen de poro del TiO; [62,68].
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1.3.1.1. Mallas de acero inoxidable como soporte

Las mallas de acero inoxidable brindan ventajas como resistencia a la
corrosion, facilidad de obtener diferentes configuraciones de acuerdo al
fotorreactor a usar, posibilidad de aplicar distintos tratamientos superficiales para
aumentar su rugosidad o area especifica, permitir el paso de la luz y actuar como

promotoras de turbulencia favoreciendo la fluidodinAmica del proceso [74].

Una ventaja adicional, es la posibilidad de la regeneracion de las peliculas
sin cambios significativos en las propiedades épticas, mecanicas y fotocataliticas

mediante tratamientos térmicos lo cual permite que sean retutilizadas [9].

Distintos autores han estudiado el uso de mallas metalicas como soporte de
TiO, en procesos fotoelectrocataliticos pero dentro de la literatura revisada pocos

son los reportes sobre su uso en aplicaciones fotocataliticas [75-76].

1.3.2. MODIFICACION SUPERFICIAL DEL SOPORTE POR SANDBLASTING

El aumento de la rugosidad del soporte puede mejorar la adherencia de los
recubrimientos al crearles puntos de anclaje, aumentar el area superficial del
soporte y mejorar su mojabilidad por el incremento en la capacidad de retencion
de la fase himeda precursora de TiO,. Existen métodos fisicos (cepillado, lijado,
sandblasting) y quimicos (decapado, hidroxilacion) para tal fin y su adecuada

aplicacion ayudaria en la preparacion de peliculas mas estables [67,77].

En términos practicos, la técnica de sandblasting ofrece ventajas en
aplicaciones a gran escala y consiste en la accion abrasiva de material particulado
expulsado a alta presion y aunque su nombre denota el uso de arena, el término
se refiere a todo procedimiento abrasivo. El resultado puede ser un acabado
rugoso superficial por la deformacién plastica asociada al impacto de las particulas
usadas [78].
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Dentro de los abrasivos usados en el sandblasting se encuentran: plastico
termoestable, arena silica, granalla de acero, perla de vidrio y 6xido de aluminio.
Este altimo (Al,O3) es muy comun por su costo, por su capacidad de reutilizacion,
por sudureza (esta dentro de 10-13 en la escala de mosh) y por ser un material en
la mayoria de los casos inerte [78]. Ademas, la dureza del material abrasivo
elegido puede generar desde la limpieza de la superficie, la impresion de un perfil

0 hasta la remocién de la capa protectora en el caso del acero.

Las caracteristicas superficiales generadas sobre el soporte dependen en
gran medida del tamafio del material abrasivo empleado [77]. Se dividen segun el
namero de grit; grit pequefios pueden afectar profundamente el soporte y pueden
dejarlo expuesto a la corrosion, grit medios remueven o6xidos y grit grandes

producen perfiles superficiales y son adecuados para materiales de poco calibre.

1.3.3. TECNICAS DE DEPOSICION EN FASE HUMEDA DEL PRECURSOR DE
TiO,

El tipo y las dimensiones del soporte delimitan las metodologias disponibles
para la inmovilizacién del fotocatalizador. Para la preparacion de TiO, soportado
en prototipos o a nivel industrial se recomiendan los métodos conocidos como
tecnologias de recubrimientos en humedo (WCT, Wet Coating Technologies) por
su versatilidad y facilidad de aplicacion. El principio basico de las WTC es la
deposicion de una fase humeda precursora del TiO, sobre un soporte y a través
de pasos posteriores como el secado y la calcinacion, se obtiene el TiO»
soportado [2,56].

Dentro de las técnicas WCT se encuentran el dip coating [15,79-81], el
paint coating [1,82-83], el spray coating [57,60,66,84], el flowcoating [2] y el
spin coating [85-86]. ElI uso de una técnica especifica dependera del soporte

seleccionado y los requerimientos de reactivos.
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La técnica de dip coating es de uso generalizado y consiste en sumergir el
material de soporte en la fase humeda controlando el tiempo de inmersién y la
velocidad de extraccion (Figura 2). Una vez extraido el soporte de la fase humeda,
la evaporacion del agua y del solvente se da a bajas temperaturas durante el
secado y segun sea el caso, la estructura cristalina del TiO, se obtiene en la
calcinacion. Los espesores obtenidos van desde el orden de los nm hasta las pm y
se pueden recubrir varias caras del soporte en un mismo ciclo de deposicion con

una buena adherencia y homogeneidad de los recubrimientos [15,80-81].

Figura 2. Esquema de preparacion de recubrimientos por dip coating. Fuente:
Angelo (2013) [1].
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/]
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| J
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Cuando se aplica manualmente la fase himeda mediante rodillos, brochas,
paletas o pinceles sobre el soporte a modo de pintura, la técnica se denomina
paint coating [65,83,87] y segun el espesor deseado el proceso se repite cuantas
veces sea necesario. Su facil aplicacion, bajo costo y uso en superficies de gran

tamafio y en estructuras al aire libre la hacen atractiva comercialmente [1,82].

En la técnica de spray coating, la fase hiumeda es rociada sobre el soporte
a una determinada presion y distancia (Figura 3) [84,88]. Es un método
econémico, no requiere de grandes volimenes de la fase humeda, de facil
aplicacion lo que hace posible su estandarizacion para procesos en continuo y
cuenta con numerables variantes técnicas [57,89]. Esta técnica se ha aplicado
exitosamente en edificaciones, suelos y cerdmica y aunque los recubrimientos

estan al aire libre, suadherencia y fotoactividad se mantiene [66,90].
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En la técnica de flow coating, la fase hiumeda es puesta en contacto con el
soporte inclinado y por la accion de la gravedad el liquido se desliza sobre la
superficie del soporte pero se requiere de la preparacion de grandes cantidades
de la fase himeda [2]. Por ultimo, en el spin coating unas gotas de la fase himeda
son puestas sobre el soporte y mediante el movimiento giratorio se logra la
obtencion del recubrimiento [85-86].

1.3.4. PROPIEDADES MECANICAS DEL TiO, SOPORTADO

La aplicacion del TiO, soportado en superficies autolimpiantes [2],
anticorrosivas [91] 6 depuracion de efluentes [2,92] requiere tener en cuenta su
dureza, adherencia y resistencia a la abrasion y al ambiente [72,93]. Es decir, bajo
condiciones reales de operacion la estabilidad del TiO; es tan importante como su
fotoactividad [94]. Si las propiedades mecanicas no son las adecuadas el
recubrimiento se desprende y por lo tanto el proceso fotocatalitico con TiO>

soportado carece de sentido [95].

La dureza de los recubrimientos esta relacionada con las fuerzas de
cohesion al interior de los mismos. Pueden influir variables como el tipo de
soporte, los reactivos usados en la fase humeda y el tratamiento térmico aplicado
para obtener el TiO,.
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La adherencia del TiO, depende del tipo y la limpieza del soporte, las
condiciones de deposicion, las caracteristicas fisicoquimica de la fase humeda, la
temperatura del soporte al momento de la deposicion y el espesor de la pelicula.
Esta propiedad se debilita por condiciones normales de uso y mas aun por

condiciones exteriores como humedad o abrasion.

Para mejorar la adherencia del TiO, a soportes metalicos es necesario
desengrasar y lavar la superficie usando reactivos y ultrasonido que ayuden a
eliminar compuestos organicos, 6xidos metalicos, hidroxidos y carburos [96].
Adicionalmente, modificar la superficie del soporte puede resultar favorable
[67,77].

No obstante, son pocos los trabajos que se han dedicado al estudio del
efecto del método de deposicion en fase humeda sobre la estabilidad mecéanica de

los recubrimientos en procesos con flujo de agua [94].

1.3.4.1. Pencil Scratch Testy Scotch Test

Es posible estimar la dureza y adherencia de los recubrimientos usando
métodos mecanicos en los cuales se aplican esfuerzos o cargas para generar su
desprendimiento [97]. Estos métodos resultan muy Utiles para explorar la
influencia de las variables de preparaciéony las condiciones de operacion a los que

se someten los recubrimientos [96].

Uno de los métodos estandar para la determinacion de la dureza es el
Pencil Scratch Test, detallado en la norma ASTM D3363-00 [98] e
ISO 15184:2012 [99]. Es analogo a la determinacion de la dureza por la escala de
mosh y consiste en rayar el recubrimiento a un angulo de 45° con lapices de
diferente dureza (8B, 7B, 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H,
8H y 9H) y observar en un microscopio optico si existe un patron de rayado o hubo
desprendimiento [93,100].
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Por otra parte, uno de los métodos estandar para evaluar la adherencia es
el Scotch Test basado en la norma ASTM D3359-09 que permite realizar una
evaluacion cualitativa del grado de adhesién de los recubrimientos [101]. El
método consiste en poner en contacto una cinta adhesiva (marca Scotch) bajo
presién con el recubrimiento, posteriormente retirarla y observar si se presenta
desprendimiento del material soportado.

14. FOTORREACTORES PARA TRATAMIENTO DE
AGUAS POR PROCESOS FOTOCATALITICOS

En términos practicos la necesidad de recuperar y redtilizar el TiO, cuando
se usan sistemas en suspension a gran escala limita la utilizacion de TiO, en polvo
[54-55]. Soportar el fotocatalizador permite evitar tales inconvenientes aunque se
deben tener en cuenta las propiedades mecanicas de los recubrimientos en
procesos con flujo continuo [2-4,7]. Adicionalmente, aprovechar la luz solar
constituye un reto para el disefio, la construccion y la implementacion de los
fotorreactores. El objetivo final es la aplicacion de procesos fotocataliticos que se
caractericen por la estabilidad del recubrimiento, la eficiente exposicion del TiO, a
laluz y la capacidad de tratar grandes volumenes de agua [102-103].

En el disefio de fotorreactores solares se deben considerar [104-105]:

e La distribucion del fotocatalizador y el contaminante en el medio acuoso
para favorecer la interaccion entre el TiO», el contaminante y la radiacion
e Latransferencia de masa hacia y desde la superficie del catalizador
e Lacinética de la reaccién de fotodegradacién
e Laintensidad de la radiacién
e Larelacion costo/beneficio
e La posibilidad del escalamiento
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Los fotorreactores que emplean materiales soportados se pueden clasificar
segun la capacidad, la fuente de luz y la configuracion en que se dispone el
fotocatalizador. En cuanto a la capacidad del fotorreactor, Lazar et al. [106] los
divide en reactores a escala laboratorio donde el volumen del efluente a tratar es
menor a 1 L y en reactores a escala piloto donde se manejan volimenes mayores
abL.

En cuanto a la fuente de luz, en los fotorreactores se puede usar luz
artificial (UV-Vis) y solar. En aplicaciones con luz artificial, la fuente de radiacién
puede ubicarse tanto dentro como fuera del fotorreactor. Cuando se trabaja con
TiO, bastan lAmparas UV pero surgen problemas como el sobrecalentamiento,
baja eficiencia fotdnica, mayor recambio de las unidades por su menor tiempo de
vida y mayor afectacién ambiental después de su uso por tener mercurio [102]. Es
por esto que se recomienda el uso de lamparas de luz visible siempre y cuando se
sintetice TiO, dopado. La obtencién de fotoactividad bajo luz visible permite

proponer ademas el uso de la radiacién solar [8,17,36-38].

Entre las configuraciones en que se dispone el fotocatalizador soportado se
destacan por su mayor uso los reactores de fibra éptica [107], placas planas o
corrugadas [108-109], tubulares [110] y lecho fijo [111]. Dentro de los
fotorreactores antes mencionados, configuraciones distintas a la tubular se
encuentran en desventaja durante el escalamiento a nivel industrial puesto que las
unidades disefladas deben soportar altas presiones si se piensa en el bombeo de

grandes volumenes de agua [109].

No obstante, los autores destacan la necesidad de continuar en la
busqueda de sistemas en continuo mas eficientes que deriven en la posibilidad de

comercializar esta tecnologia [103].
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GIMB A

1.4.1. FOTORREACTORES TUBULARES

Los fotorreactores tubulares brindan un mayor numero de posibilidades
técnicas tales como el tipo de material del reactor y del soporte, el volumen de
efluente a tratar y una mayor resistencia. Ademas, dentro del fotorreactor pueden
haber tres configuraciones distintas para el fotocatalizador soportado, ya sea,
como lecho fijo sobre esferas o anillos [95,105], sobre la pared del reactor [94], o

instalado en un soporte fijo al interior del reactor.

En la actualidad, la Plataforma Solar de Almeria (PSA) en Espafia es un
claro ejemplo del tratamiento solar de aguas mediante procesos fotoquimicos y
fotocataliticos en suspension usando reactores tubulares acoplados a sistemas
colectores de radiacion (Figura 4) [112]. Los avances durante las Ultimas decadas
han llevado a la PSA a ser modelo en la implementacién de estas nuevas
tecnologias. El uso de fotorreactores tubulares le ha permitido irradiar una mayor
superficie del fotocatalizador y tratar agua de una manera continua. Cabe sefialar
que en todos los casos, es necesaria la recirculacion del efluente para alcanzar

una parcial o completa mineralizacion de los contaminantes.

Figura 4. Fotorreactores tubulares para descontaminar y desinfectar agua (PSA).

A pesar de lo anterior, existen pocos reportes sobre la implementacion de
fotorreactores con TiO, soportado a escala banco o piloto para procesos de

tratamiento de aguas.
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CAPITULO 2

RECUBRIMIENTOS A PARTIR DE
SUSPENSION DE POLVOS DE S/TiO,

2.1. INTRODUCCION

Las caracteristicas de los recubrimientos de TiO, tales como dureza,
adherencia, estabilidad y fotoactividad limitan su reutilizacion y dependen en gran
medida del tipo de soporte, del precursor del fotocatalizador, el método de

deposiciony los tratamientos térmicos usados [1-3].

En este capitulo se aborda la preparacion de recubrimientos a partir de
nanopolvos de S/TiO» sintetizados mediante la precipitacion controlada de un
alcoxido asistida por microondas [4]. Los nanopolvos fueron suspendidos en un
alcohol y agua para generar la fase humeda y depositarla a través de dip coating,
paint coating y spray coating. Como soporte se usaron mallas expandidas de
acero inoxidable AISI304 (Colmallas IMT-10, Cold Rolled), pretratadas por
sandblasting, teniendo en cuenta la posibilidad de utilizarlas como fotodnodos en

procesos fotoelectrocataliticos en un posterior trabajo [5-6].

Los recubrimientos de S/TiO, se sometieron a pruebas de dureza,
adherencia y estabilidad con el fin de seleccionar la metodologia mas apropiada
para preparar recubrimientos a mayor escala y realizar su evaluacion fotocatalitica

en el tratamiento de agua usando un fotorreactor tubular.
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2.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Esta parte del presente trabajo de investigacion fue realizada en las
instalaciones de la Facultad de Ingenierias de la Universidad Autbnoma de
Querétaro UAQ, Santiago de Querétaro, México, siguiendo la metodologia que se

detalla a continuacion.

2.2.1. PREPARACION DE FOTOCATALIZADORES EN POLVO

La preparacion de los nanopolvos de S/TiO, inicid6 con la disolucion de
10,5 mL de TTIP (tetraisopropoxido de titanio, Sigma Aldrich, 97%) en 102 mL de
isopropanol (J.T. Baker, 99,9%) bajo agitacion magnética por 20 min y una
atmoésfera de nitrogeno (mezcla A). Se disolvieron 6,6 mg de tiourea (J.T. Baker),
empleada como precursor de S, en 101,5 mL de agua desionizada (mezcla B). La
mezcla B se adicion0 gota a gota en la mezcla A con agitacion magnética durante
60 min con el fin de que se llevara a cabo la hidrdlisis. La precipitacion controlada
del precursor de TiO, fue por el exceso de agua y como resultado se obtuvo una
suspension de particulas de aspecto lechoso (mezcla C) con un porcentaje
nominal de azufre de 0,1% S m/m. Las relaciones molares utilizadas en esta
preparacién fueron TTIP/isopropanol= 0,026 y TTIP/H,O= 0,00625 [4].

La suspensidn se dividié por igual en 4 tubos de teflon para proceder con el
tratamiento de microondas (MW). Los tubos debidamente sellados se instalaron en
el carrusel giratorio de un sistema de reaccién de microondas Anton Paar, Synthos
3000 y cada uno de ellos fue agitado magnéticamente (300 RPM) para asegurar
una calefaccion uniforme. La temperatura en el equipo de microondas fue
monitoreada mediante una sonda de temperatura dual-IR. El programa de
calentamiento inicié con el incremento de la temperatura hasta 215°C en 10 min

(21,5 °C/min) y se mantuvo durante 60 min usando radiacion de MW de 800 W. El
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enfriamiento del sistema hasta T, fue automatico y duré 30 min. Se evidencio
una disminucidn en el volumen de la suspensidn por la evaporaciéon de solventes y
como resultado se obtuvo una suspensibn mas concentrada y de mayor

viscosidad.

El polvo generado fue recuperado por filtracion y lavado con agua
desionizada hasta que el agua de lavado fue transparente. EI material recuperado
se secO a Tamp durante 48 h y seguidamente el material fino obtenido se secé en
una estufa a 80°C durante 23 h (0,9 °C/min). Finalmente, se calcind6 a 550°C

durante 180 min (9,2°C/min) obteniéndose un polvo cristalino [7-8].

Para comprobar el efecto de la asistencia por MW se sintetiz6 S/TiO, sin
este procedimiento. Adicionalmente, se prepard TiO, con y sin asistencia por MW
para determinar el papel del dopaje. En sintesis, los fotocatalizadores en polvo
preparados fueron: TiO, MW, TiOy, S/TiO; MW y S/TiOs.

2.2.2. SUSPENSION DE LOS FOTOCATALIZADORES EN POLVO

Los polvos se suspendieron en agua desionizada e isopropanol usando las
relaciones en mL/g: H,O/polvo= 14,92 e isopropanol/polvo= 4,96. Seguidamente la

mezcla se sonificd durante 20 min [4].

2.2.3. FOTOCATALIZADORES SOPORTADOS SOBRE ACERO INOXIDABLE
2.2.3.1. Pretratamiento de las mallas de acero inoxidable AISI 304

La superficie de las mallas expandidas fue sometida a sandblasting con el
fin de retirar 6xidos y generar una mayor rugosidad [9-10]. El proceso se realizo en
la empresa Procesadora del Cristal (Bucaramanga, Colombia) a las siguientes

condiciones: 6xido de aluminio 60-grit, distancia de aplicacion: 30 cm y presion:
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80 libras. Se evitd el contacto posterior de la malla con agua para permitir la

recuperacion de la capa pasiva de 6xido de cromo [11-12].

Mallas pretratadas y con dimensiones de 3x4 cm se lavaron con etanol y
después con acetona en un bafio ultrasénico durante 20 min cada lavado.

Finalmente, las mallas se secarona Tam, [6].

2.2.3.2. Inmovilizacion de fotocatalizadores en polvo sobre las mallas

expandidas de acero inoxidable AISI 304

Los fotocatalizadores soportados se prepararon sobre malla expandida de
acero inoxidable AIS1304, pretratada por sandblasting, utilizando las técnicas de
deposicion en fase humeda de dip coating [13-14], paintcoating [15-16] y
spray coating [17-18] y en cada técnica se realizaron dos ciclos de deposicion con

la suspension del fotocatalizador.

Para el dip coating se emple6 una velocidad de inmersién/extraccion de
3 cm/min y un tiempo de permanencia de las mallas en la suspension de 1 min [6].

Una inmersidn/extraccion se consideré como un ciclo.

Para el paint coating se empled un pincel de cerdas sintéticas de 1 cm, con
el cual las mallas se impregnaron con la suspension del fotocatalizador. Una

aplicacion ascendente/descendente se considerdé como un ciclo.

Para el spray coating se emple6 una pistola de alimentacion por gravedad
utilizando aire comprimido a una presion de 200 kPa y a una distancia de

aplicacion de 20 cm. Un rociado ida/vuelta se consideré como un ciclo.

Cabe sefialar que después de cada ciclo, independientemente de la técnica

de deposicion, se realizd un secado a Tanp durante 20 min.
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2.24. EVALUACION DE LA DUREZA Y LA ADHERENCIA DE LOS
FOTOCATALIZADORES SOPORTADOS

La dureza de los fotocatalizadores soportados se evalué mediante el Pencil

Scratch Test [19] y la adherencia mediante el Scotch Test [20].

Para el Pencil Scratch Test se emplearon lapices Rexel de calibres 8B, F y
8H, se apland la punta de los lapices con una lija hasta un diametro de 1,5 mm
[21], se realizd un trazado lineal sobre la muestra con cada lapiz y se observo la
superficie con un microscopio 6ptico a 4x, posteriormente se limpidé suavemente la
superficie con un pafio fino y se observé nuevamente con un microscopio 6ptico a

4x inspeccionando si hubo rayado.

Se omitieron los calibres intermedios debido a que la rugosidad del
recubrimiento no permitia obtener un patrén de rayado y cabe aclarar que para los
lapices, el calibre 8B fue el mas suave, el calibre F fue término medio y el calibre
9H fue el mas duro.

Para el Scotch Test se empled una cinta adhesiva (cinta magica Scotch)
sobre cada una de las muestras de fotocatalizador soportado. El seguimiento de
los recubrimientos se realiz6 a través de un microscopio 6ptico tomando
micrografias a 4x a las superficies antes y después de la prueba, a la cinta una
vez fue retirada y a la cinta que entr6 en contacto con tres nodos de la misma

malla, con el fin de observar si existié 0 no desprendimiento del fotocatalizador.

2.2.5. EVALUACION DE LA ESTABILIDAD DE LOS FOTOCATALIZADORES
SOPORTADOS

Para evaluar la estabilidad de los recubrimientos, las muestras se colocaron

en el interior de un reactor tubular como el que se muestra en la Figura5 y

expusieron a flujo continuo de agua (10 gpm) durante 60 min con el fin de simular
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condiciones reales de operacion. Las mallas se secaron a Tamp Una vez finalizé la
prueba de flujo y seguidamente se hicieron pruebas de adherencia mediante el
Scotch test.

Figura 5. Esquema del reactor tubular usado para la evaluacién de la estabilidad.
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Por otro lado, las muestras de fotocatalizadores soportados se pusieron en
contacto con una solucibn de rojo de metilo en un microfotorreactor batch
iluminado con luz solar durante 210 min. Al final de la reaccion, las muestras se
secaron a Tamp Y Se hicieron pruebas de adherencia mediante el Scotch test para
verificar la estabilidad de los recubrimientos.

2.2.6. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES EN POLVO Y
SOPORTADOS

Los fotocatalizadores en polvo se caracterizaron por espectroscopia de
reflectancia difusa (UV-Vis DRS) para determinar su band gap mediante la funcion
Kubelka-Munk, F(R), y el método propuesto por Tandon y Gupta [22-23], en donde
el valor el valor de band gap corresponde al punto de corte con la abscisa de una
linea tangente a la seccion lineal en direccién del aumento de los valores de la

funciéon Kubelka-Munk.
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Los polvos también se caracterizaron por isotermas de adsorcion-desorcion
de N en un equipo Autosorb iQ2 con el fin de determinar el area superficial
especifica usando el método BET. Ademas, se utilizo difraccion de rayos X (XRD)
para identificar las fases cristalinas presenten en las muestras usando un
difractdmetro BRUKER D8 y radiacion Cu Ka (A= 1,5406 A) con angulos 26 entre
10°-80° en pasos de 0,01°. Los tamafios de cristalito se calcularon a partir de los
datos de difraccion del pico mas intenso mediante la ecuacion de Debye-Scherrer,
Ecuacién 1 [24-25].

0,94

= Ecuacion 1
B Cos 0

en donde D es el tamafo de cristalito (nm), 0,9 es el factor de forma, A= 0,154 nm,
B es el ancho medio del pico con mayor intensidad (radianes) y 6 es la posicion
del pico (1 0 1) (radianes).

Para la caracterizacion de los polvos se seleccionaron las muestras de
TiO, MW y S/TiIO, MW teniendo en cuenta que en trabajos anteriores estos

materiales mostraron el mejor desempefio fotocatalitico [4].

Todos los fotocatalizadores soportados mediante dip coating, paint coating
y spray coating se caracterizaron por microscopia optica en un equipo Unico y
microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de observar la morfologia de
los recubrimientos mediante un equipo JEOL JSM-6510 LV operado a 15kV y
equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDS) para el analisis
elemental. El andlisis SEM-EDS se realiz6 en el Centro de Investigacion y

Desarrollo en Electroquimica (CIDETEQ), sede Querétaro.
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES EN POLVO

Los polvos sintetizados de TiO, y TiO, MW presentaron un color blanco
semejante al del Degussa P-25 [24]. Los polvos de S/TiO, y S/TiO, MW tuvieron
un color blanco con una leve tonalidad amarilla que puede asociarse al dopaje con
S. Cabe sefialar que se obtuvieron polvos mas finos en el caso de los materiales
asistidos por microondas (TiO2, MW y S/TiO, MW) [24,26].

Se obtuvo un mayor peso de S/TiO, MW (2,54 g) que de S/TiO; (2,31 g) lo
cual podria ser un indicio de que las microondas favorecen el dopaje [4,27]. La
idea del dopaje es reforzada por el hecho de que se obtuvo mayor peso de
S/TiIO, MW (2,54 g) que de TiO, MW (2,08 g). No obstante, vale la pena
mencionar que se obtuvo un menor peso de S/TiO, MW (2,54 g) que de TiO;
(2,72 g) atribuido también a la evaporacion parcial de la solucion precursora por

efecto de las microondas.

El band gap determinado para el S/TiO, MW (3,10 eV) fue ligeramente
menor al del TiO, MW (3,12 eV) indicando la posible incorporacion del S en la
superficie del TiO,. La ligera diferencia puede estar relacionada con el bajo
porcentaje en peso de S utilizado durante la sintesis del material y este resultado
es acorde con el obtenido por Esquivel et al. [4]. Ademas, un band gap de 3,10 eV

permite concluir que el material ser4 activo bajo radiacion visible (A <400 nm).

El area superficial especffica del S/TiO, MW (119 m?/g) fue ligeramente
mayor a la del TiO, MW (110 m?/g) vy la diferencia puede ser atribuida al desorden
generado por la presencia de S en la superficie del TiO,. Este efecto también fue
observado por Esquivel et al. [4] cuando doparon TiO, con diferentes porcentajes
masicos de Fe y determinaron un incremento en el area especifica superficial en

direccion del aumento del porcentaje de dopaje.
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Por otra parte, los patrones de difraccion de rayos X para los polvos

preparados por microondas (TiO, MW y S/TiO, MW) se presentan en la Figura 6.

Figura 6. Patrones de difraccion XRD de polvo: (a) TiO, MW y (b) S/TiO, MW.
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En la Figura 6 se pueden observar picos de difraccion en 26= 25,4°, 37,8°,
48,1°, 53,9°, 55,2°, 62,8°, 68,6°, 70,3° y 75,1° que indican la presencia de la fase
cristalina anatasa (JCPDS-00-004-0477) [28-29]. No aparecen sefales en
20=27,5° (pico principal) correspondiente a rutilo, el cual suele aparecer a
temperaturas de calcinacién por encima de 450°C. Por lo tanto, como en el
presente capitulo se calcin6 a 550°C se puede concluir que el dopaje con S
estabiliza la fase anatasa y retarda la aparicion de la fase rutilo. Ademas, asistir
con microondas la suspension de titanio favorecio la formacion de anatasa a
temperaturas mas bajas que las necesarias en calcinaciones convencionales
[4,26]. Tampoco se observan fases cristalinas correspondientes al S o compuestos
de S debido presuntamente al bajo porcentaje masico de S usado durante la

sintesis de los materiales [8].

Los tamafios de cristalito calculados mediante la ecuacién de
Debye - Scherrer fueron de 8,9 nm para el TiO, MW y 8,0 nm para el S/TiO, MW,
lo cual indica la obtencidon de materiales nanoestructurados. Estos valores también

guardan concordancia con las areas especificas superficiales determinadas para
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cada material ya que a mayor tamafio de cristal se espera una menor area

superficial especffica.

Las propiedades caracteristicas de los materiales obtenidos se resumen a
continuacion en la Tabla 1.

Tabla 1. Band gap, propiedades texturales y fase cristalina de los polvos de
TiOz MW Yy S/TiOz MW.

POLVO Band gap Areasuperficial Diametro de poro Fase

Eng (eV) (m?/g) (nm) cristalina
TiO, MW 3,12 110 6,6 Anatasa
S/Ti0, MW 3,10 119 6,6 Anatasa

2.3.2. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES SOPORTADOS
POR DIP COATING, PAINT COATING Y SPRAY COATING

Micrografias Opticas a 4x de las diferentes muestras de fotocatalizadores
soportados se presentan en la Figura 7. Se muestran secciones correspondientes
a los nodos de la malla puesto que es la superficie que podria tener mayor
heterogeneidad en el recubrimiento. Ademas, se incluye una micrografia de una

malla sin recubrimiento con propositos comparativos.
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GIMB A

Figura 7. Micrografias a 4x de los recubrimientos tomadas en los nodos.
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En la muestra sin recubrimiento se puede observar una superficie
homogénea, lisa y brillante mientras que en las demas micrografias se observan
algunas zonas puntuales con diferente tonalidad que pueden ser atribuidas a la
deposicion del fotocatalizador. Cabe sefialar que los depdsitos de fotocatalizador
presenten un tamafio heterogéneo y el recubrimiento es discontinuo,
independientemente del material soportado o la técnica de deposicidon empleada.
Como se puede observar, una gran parte de la superficie del soporte queda sin
recubrir y este resultado es comun cuando se usa una suspension de polvos para
la obtencién de fotocatalizadores soportados [18,29]. El anterior resultado podria
mejorar si se determinara una adecuada relacion entre volumen de los solventes y

la cantidad de fotocatalizador en polvo durante la suspension de los mismos.
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Los recubrimientos obtenidos a partir de polvos preparados con microondas
presentan menos agregados y de menor tamafo por lo cual fue mas dificil su
identificacion. Por otra parte, las zonas recubiertas con polvos dopados fueron
mas opacas que aquellas obtenidas a partir de polvos sin dopaje [25].

En cuanto al método de deposicion, los recubrimientos preparados por
dip coating presentaron menos aglomerados que aquellos obtenidos por
paint coating y spray coating. La formacién de aglomerados al usar estas dos
dltimos técnicas se atribuye al escurrimiento de la fase humeda (suspension de
polvo) sobre la superficie del soporte. Las muestras preparadas por paint coating
fueron més heterogéneas que aquellas preparadas por spray coating debido a que
se uso un pincel para depositar la fase humeda. Por ultimo, las muestras
preparadas por spray coating presentaron una tonalidad mas blanca debido a la

mayor cantidad de material depositado (ver Anexo A).
Micrografias SEM a 85x en modo mapeo EDS se presentan en la Figura 8.

Figura 9. Mapeo SEM-EDS a 85x de los fotocatalizadores soportados.
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Convenciones: Ti= m,O=m, Fe=n
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En la Figura 8 se puede observar con mayor claridad la textura rugosa del
soporte y la formacién de aglomerados de diferentes tamafios, como ya se habia
indicado a partir de las micrografias opticas, y lo cual es coherente con la
utilizacion de una suspension de particulas como precursora de recubrimientos
[10,30].

No se observaron diferencias significativas entre los resultados de los
diferentes métodos de deposicion empleados lo cual puede ser atribuido a que
solo se emplearon dos ciclos de deposicion. Se recomienda en futuros trabajos
aumentar el nimero de ciclos de deposicién y determinar el 6ptimo sin que ello
afecte la estabilidad de las particulas por la posible formacién de aglomerados con
mayores tamafios y mas expuestos a la abrasion en condiciones reales de

operacion [31-32].

Se observa una mayor uniformidad del recubrimiento en las zonas planas y
convexas del soporte en comparacion a zonas inclinadas y concavas, en las
cuales terminaban acumulandose las particulas por el escurrimiento de la fase
himeda. Ademas, la rugosidad obtenida por sandblasting aumento la mojabilidad

del soporte y permitio asi retener mas particulas desde la suspension.

Micrografias SEM a 2000x en modo mapeo EDS permitieron ver las
diferencias en la geometria de las particulas de fotocatalizador y se presentan en

la Figura 9.
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Figura 9. Mapeo SEM-EDS a 2000x de los fotocatalizadores soportados.
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La Figura 9 permitié determinar qué: 1) en los recubrimientos obtenidos a
partir de polvos preparados por microondas se presentan aglomerados mas
pequefios y mejor distribuidos debido a que estos tuvieron un menor tamafo y
formas definidas, un resultado similar fue reportado por Addamo et al. [26]; y 2) no
se detectd la presencia de S probablemente por el bajo porcentaje masico usado
en el dopaje y cuyo resultado también fue reportado por Esquivel et al. [4].

Cabe sefalar que las micrografias de los recubrimientos preparados por
paint coating parecen indicar que las particulas de fotocatalizador se encuentran
ancladas méas superficialmente al soporte en comparacién con los otros dos

métodos aplicados.

Los espectros EDS de los recubrimientos de S/TiO, MW preparados por las
tres técnicas de deposicion empleadas se presentan en la Figura 10. Se

seleccionaron tales muestras por ser preparadas a partir de polvos dopados y con
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microondas, puesto que resultados similares fueron obtenidos en el resto de

muestras.

Figura 10. Espectros EDS del S/TiO, MW soportado.

Dip coating Paint coating Spray coating

Convenciones: Ti= m,O=m, Fe=n

La Figura 10 permitié corroborar la presencia del titanio (0,5 keV y 4,5 keV)
y el oxigeno (0,6 keV) del TiO, asi como los elementos constituyentes de la malla
de acero inoxidable, C, Cr, Mn, Ni y Fe (todos entre 0,5 y 0,8 keV), Si (1,8 keV), Cr
(5,4 keV), Cry Mn (5,9 keV), Fe y Mn (entre 6,4 y 6,5 keV), Fe (7,1 keV) y Ni
(7,5 keV, 8,3 keV) [11,29]. La mayor intensidad de las sefiales adscritas al Fe
indica la poca cantidad de fotocatalizador soportado y al igual que en el mapeo
tampoco fue posible identificar una sefial correspondiente al S debido a las

razones ya mencionadas.

2.3.3. PRUEBAS DE DUREZA Y ADHERENCIA
2.3.3.1. Pencil Scratch Test

Micrografias o6pticas de los recubrimientos de S/TiO, MW sometidos al
Pencil Scratch Test se presentan en la Figura 11. Cabe sefialar que como se
obtuvieron resultados similares con todas las muestras, solo se presentan los de
los recubrimientos obtenidos a partir de polvos dopados y preparados con

microondas.
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Figura 11. Micrografias Opticas a 4x de las muestras con S/TiO, MW soportado y

sometidas al Pencil Scratch Test.
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La ausencia de superficies completamente planas y recubiertas en su
totalidad con fotocatalizador no permiti6 observar un claro patron de rayado
después de la limpieza, y por lo tanto la presente metodologia no permitié llegar a
conclusiones definitivas. En este caso, la prueba no resulté adecuada para evaluar
recubrimientos obtenidos desde una suspension de polvos. No obstante, después
del trazado con los 3 calibres se pudieron observar zonas puntuales con
tonalidades blancas relacionadas con las particulas y los aglomerados de
fotocatalizador (ver Figura 9).

La utilidad del Pencil Scratch Test se garantiza en el caso de la evaluacion
de recubrimientos gruesos y uniformes, los cuales se pueden lograr a partir de una
suspension de polvos usando un adecuado ndamero de ciclos de deposicion de la

fase humeda en funcion de la técnica empleada [21].

Por ejemplo, Espino-Estévez et al. [32] usaron 80 ciclos de deposicién por
dip coating para soportar polvo de TiO, mediante su suspension en alcohol

(metanol o etanol) sobre tubos de vidrio pretratados por sandblasting para obtener
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recubrimientos gruesos en la mayor parte del soporte y en donde el Pencil Scratch

Test seria mas factible de realizar con buenos resultados.

La aplicabilidad del Pencil Scratch Test fue demostrada por Mallak et al.
[33] quienes prepararon recubrimientos de TiO via sol-gel dip coating sobre vidrio
a diferentes temperaturas de calcinacion y quienes encontraron valores de dureza

de hasta 6H para calcinaciones mayores a 300°C.
2.3.3.2. Scotch Test

Imagenes de las cintas aplicadas sobre la malla sin recubrimiento se

presentan en la Figura 12.

Figura 12. Resultado del Scotch Test sobre la malla sin recubrimiento.
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No se observa un patrén de desprendimiento ni sefiales de particulas
retiradas, tampoco una impresion asociada a la estructura de la malla. Por lo tanto,
los resultados de las mallas con recubrimientos se pueden atribuir al

desprendimiento del fotocatalizador.

Imagenes de las cintas aplicadas sobre los diferentes recubrimientos se

presentan en la Figura 13.
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Figura 13. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos de TiO, MW, TiOa,
S/TiO; MW y S/TiOs.
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En la Figura 13 se puede observar que en todas las muestras hubo

desprendimiento de fotocatalizador. El

grado de desprendimiento vy

la

homogeneidad del recubrimiento estan relacionados principalmente con la técnica

de deposicion.



Los resultados del Scotch Test para las técnicas de deposicion en orden de
menor a mayor desprendimiento fueron: dip coating, spray coating y paint coating.
El menor desprendimiento obtenido para la técnica de dip coating puede atribuirse
al mayor tiempo de contacto del soporte con la fase hUmeda. Ademas, la etapa de
inmersion desplaza agentes extrafios en el aire y genera un contacto directo [14].
El encuentro al aire libre entre el soporte y la fase humeda durante la fabricacion
de recubrimientos por las técnicas de spray coating y paint coating puede conducir
al atrapamiento de aire entre las particulas y el soporte, asi como el ensuciamiento
de este Ultimo, lo cual promueve el desprendimiento. En el spray coating, este
efecto se reduce por la salida de la fase himeda a alta presién, mientras que en el
paint coating las probabilidades de interferencia son mayores por ser una técnica

totalmente manual.

Adicionalmente, las impresiones en las cintas permitieron identificar para las
técnicas de deposicién el siguiente orden de mayor a menor en cuanto a la
homogeneidad del recubrimiento: dip coating, spray coating y paint coating. Este
resultado se atribuye a la cantidad de la fase himeda en contacto con el soporte

durante la deposicion del fotocatalizador [9,10].

Aungue no se observaron diferencias significativas en las impresiones de
las cintas atribuibles al tipo de material, las correspondientes a las muestras de
S/TiO, MW permitieron observar una mayor cantidad de zonas recubiertas, un
mayor numero de aglomerados y diferentes tonalidades que pueden asociarse a

diferentes grados de adhesion de las particulas.

Al igual que en los resultados de SEM (ver Figura 9), se pudo observar la
heterogeneidad en la distribucion de las particulas  soportadas
independientemente del tipo de muestra. Esto podria favorecer el desprendimiento
de las particulas cuando los recubrimientos se utilizan en sistemas de flujo
continuo. Tal efecto probablemente seria reducido usando un adecuado nuimero

de ciclos de deposicion que permitan lograr recubrimientos mas compactos [32].
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2.3.4. PRUEBAS DE ESTABILIDAD

2.3.4.1. Exposicion aflujo continuo de agua

Imagenes de las cintas aplicadas sobre los diferentes recubrimientos

después de la exposicién al flujo de agua se presentan en la Figura 14.

Figura 14. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos de TiO, MW, TiOy,
S/TiO, MW y S/TiO, después de las pruebas de flujo.
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En la Figura 14 se puede observar que en todas las muestras el
desprendimiento fue igual o ligeramente menor que el obtenido con los
recubrimientos que no fueron expuestos al flujo de agua (ver Figura 13). Esto
parece indicar que los recubrimientos no sufrieron abrasién por el flujo o que tan
solo las particulas menos adheridas fueron arrastradas. En todos los casos, el
desprendimiento de las particulas puede ser atribuido exclusivamente a la presion

ejercida durante el Scotch Test.

Vale la pena resaltar que el menor desprendimiento se presentd en los
recubrimientos preparados por dip coating, indicando una mayor estabilidad.
Adicionalmente, los recubrimientos preparados por paint coating presentaron un
menor desprendimiento que aquellos preparados por spray coating. Sin embargo,
se debe considerar que una mayor cantidad de material fue depositado por la

técnica de spray coating que por la técnica de paint coating.

En general, los recubrimientos obtenidos a partir de los polvos preparados
con microondas (TiO, MW y S/TiO, MW) presentaron una mayor estabilidad que
aguellos obtenidos a partir de los polvos preparados convencionalmente (TiO» y
S/TiOy), lo cual puede ser atribuido al menor tamafio de particula de los materiales

preparados con microondas.

Es posible mejorar la estabilidad de los recubrimientos a traves de
tratamientos térmicos. Por ejemplo, Qui et al. [34] reportaron que la adherencia de
TiO2 soportado sobre esferas de vidrio, dispuestas en un reactor fluidizado, se
mejoré cuando se emplearon temperaturas de calcinacion altas (350-550°C). No
obstante, el aumento de temperatura puede conducir a la transicion de anatasa a
rutilo y disminuir la actividad fotocatalitica [35-36]. De otra parte, Bannier et al. [30]
propusieron el precalentamiento del soporte entre 200-300°C para mejorar la
adherencia de nanoparticulas comerciales de TiO, a vidrio Pyrex y acero
inoxidable con el fin de alcanzar una sinterizacion inmediata entre la particula y el

soporte.
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2.3.4.2. Degradacion fotocatalitica con agitacion magnética y burbujeo

en un reactor batch

En esta prueba se evalud la estabilidad de los recubrimientos de TiO, MW y
S/TiO, MW preparados por dip coating y spray coating. Se descartaron las
muestras de S/TiO, y TiO, debido al desempefio de estos materiales en las
pruebas de flujo continuo, asi como la técnica de paint coating por los resultados
de SEM y Scotch Test de los recubrimientos que no fueron expuestos al flujo de

agua.

Imagenes de las cintas aplicadas sobre los recubrimientos de TiO, MW y
S/TiO, MW, soportados por dip coating y spray coating, después de la
degradacion fotocatalitica de rojo de metilo con luz solar en un reactor batch se

presentan en la Figura 15.

Figura 15. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos de TiO, MW vy

S/TiO, MW después de la degradacion fotocatalitica en un reactor batch.
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En la Figura 15 se pueden observar impresiones en las cintas similares a

las obtenidas con los recubrimientos que no fueron expuestos al flujo de agua ni
sometidos a reaccion quimica (ver Figura 13). Esto parece indicar que los
recubrimientos no sufrieron desprendimiento por la reaccion fotocatalitica.

Ademas, se observan ciertas zonas donde el colorante qued6 adherido al
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recubrimiento, lo cual podria estar bloqueando algunos sitios activos vy
disminuyendo el rendimiento de la reaccion [37-38]. Sin embargo, un proceso en

flujo continuo podria limpiar y renovar la superficie catalitica.

Si el contaminante o los productos de la reaccién quedasen adheridos al
recubrimiento, la superficie podria ser regenerada a travées de diferentes
estrategias. Miranda-Garcia et al. [1] evaluaron diferentes metodologias de
regeneracion para TiO, soportado sobre esferas de vidrio, dispuestas en un
reactor Cilindro Parabdlico Compuesto (CPC) para la fotodegradacion de
contaminantes emergentes en el agua, y encontraron que las mejores estrategias
para recuperar la actividad fotocatalitica fueron el uso de H»O, en presencia de

irradiacion UV vy los procesos de calcinacion.

Finalmente, vale la pena mencionar que al cabo de los 210 min de
evaluacién no se observo una decoloracion significativa de la solucion, debido
probablemente a la poca cantidad de material depositado y a la alta relacion

volumen de reaccién/concentracion de fotocatalizador.

2.3.5. CONCLUSIONES

La aplicacion de microondas en la preparacion de materiales basados en
TiO, permitié obtener particulas con un menor tamafio, lo que derivé en una mayor
area superficial especifica y permiti6 obtener recubrimientos mas estables

preparados a partir de los polvos en suspension.
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Los recubrimientos preparados por dip coating fueron mas uniformes y
estables que los preparados por paint coating y spray coating. De otra parte, se
logré depositar una mayor cantidad de material por spray coating que por

dip coating y paint coating. No se descarta ninguna de las técnicas de deposicion.

Los resultados obtenidos con los recubrimientos preparados a partir de una
suspension de polvos bajo las condiciones indicadas en este capitulo no justifican
su evaluacién a una mayor escala en un reactor de flujo continuo. Se recomienda
aumentar el numero de ciclos de deposicién de la fase humeda y aplicar un
tratamiento de sinterizacion que permitan asegurar su desempefio en condiciones

de flujo y reaccion.
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CAPITULO 3

RECUBRIMIENTOS DE S-TiO,VIA SOL-GEL

3.1. INTRODUCCION

Una de las metodologias mas ampliamente utilizadas para la preparacion
controlada de Oxidos metalicos es la via sol-gel. En esta, la mezcla de un
precursor organometalico con agua, en presencia de un solvente alcohdlico,
permite la obtencién de un sol precursor del 6xido a través de reacciones de
hidrélisis y condensacion. Ademas, permite la obtencion de productos de alta
pureza y homogeneidad, y posibilita el dopaje y la preparacion de polvos o

peliculas con un amplio nimero de variantes en la sintesis [1-3].

En este capitulo se aborda la preparacion de recubrimientos a partir de un
sol estable precursor de S-TiO,, preparado via sol-gel, usando las técnicas de
dip coating, paintcoating y spray coating sobre mallas expandidas de acero
inoxidable AIS1 304 (Colmallas IMT-10, Cold Rolled), previamente modificadas por

sandblasting, seguido de un tratamiento térmico.

Los recubrimientos de S-TiO, se sometieron a pruebas de dureza,
adherencia, estabilidad y fotoactividad (naranja de metilo y Shell ENORDET 0242)
en un microfotorreactor batch, en aras de seleccionar la metodologia adecuada
para la preparacion de recubrimientos a mayor escala y llevar a cabo su
evaluacidn fotocatalitica en el tratamiento de agua usando un fotorreactor tubular y
luz visible.
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3.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Esta parte del presente trabajo de investigacion fue realizada en las
instalaciones del Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y

Ambiente GIMBA-UIS, siguiendo la metodologia detallada a continuacion.

3.2.1. SELECCION DE LAS CONDICIONES DE PREPARACION DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE S-TiO, VIA SOL-GEL

3.2.1.1. Preparacion de un sol precursor de TiO>

La preparacion del sol precursor de TiO; inicio con la disolucién de 5 mL de
TTIP (tetraisopropdéxido de titanio, Sigma Aldrich, 97%) en 5 mL de isopropanol
(Merck, 99,8%) (mezcla A). Por otra parte, se mezclaron 30 mL de agua destilada,
1 mL de AcAc (acetilacetona, Sigma Aldrich, 99%, como agente acomplejante) y
0,6 mL de HNO3 (Carlo Erba, 65%, catalizador) (mezcla B). Las dos mezclas se
mantuvieron a condiciones ambiente y bajo agitacién magnética por 30 min. La
mezcla A se adicioné gota a gota en la mezcla B bajo agitacion continua y la
solucion resultante (mezcla C) permanecié sellada y agitada por 12 h. Las
relaciones molares utilizadas en esta preparacion fueron TTIP/isopropanol = 0,25,
TTIP/H,O =0,01, TTIP/AcAc = 1,73 y TTIP/HNO3 = 1,29 [4-5].

3.2.1.2. Seleccién del porcentaje de dopaje con azufre

Al sol precursor de TiO, (mezcla C) se le adicioné una cantidad especifica
de tiourea (AnalaR, 99,5%, compuesto promotor del azufre) y la solucion se agitd
magnéticamente por otras 12 h con el fin de continuar con las reacciones de

hidrélisis y condensacion y favorecer el dopaje del TiO, con S [6-8].

Inicialmente, se intentaron preparar materiales con un porcentaje de S de
0,1% S m/m, a semejanza del Capitulo 2. Con este porcentaje de dopaje se
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prepararon polvos a partir del sol y se evaluaron en la fotodegradacion de naranja
de metilo (NM) (5 ppm, 1 g/L) usando un microfotorreactor batch y dos lamparas
de halogenuros metalicos (Philips, MHN-TD 150 W-842). Los resultados obtenidos
permitieron descartar este porcentaje de S debido a que no se observd una

disminucion del colorante durante toda la prueba (180 min) [9].

Posteriormente, se prepararon materiales con una relacién molar S/alcoxido
de titanio = 0,051 [10] y las mismas relaciones molares que el sol precursor de
TiO,, obteniéndose un porcentaje de S de 1,473% m/m. Los polvos asi preparados
se evaluaron en la fotodegradacion de NM (5 ppm, 1g/L) y se observd una
disminucion en la concentracién del colorante. Por lo cual, se prepararon también
polvos con porcentajes de S de 0,734% y 2,280% m/m [9], con el fin de

seleccionar el porcentaje adecuado de S para la preparaciéon de recubrimientos.
3.2.1.3. Preparacion y evaluacion preliminar de recubrimientos de S-TiO;

Los recubrimientos se prepararon via sol-gel dip coating usando el sol
precursor de S-TiO,, tres ciclos de deposicion y mallas expandidas de acero
inoxidable AISI304 pretratadas por sandblasting como soporte (muestras de
3x 4 cm). Entre ciclo y ciclo se consideré un secado en una estufa a 70°C por
30 min. Los recubrimientos fueron calcinados en una mufla de aire Eurothermo
3215 usando dos rampas de calentamiento: primero desde T, hasta 105°C
(3°C/min) y manteniéndola por 1 h (evaporacion de solventes) y luego
aumentandola hasta 400°C (3°C/min) y manteniéndola por 1 h [11], para promover

la formacion de la fase anatasa del TiO, [10,12].

Inicialmente se determind el niumero de mallas necesario para obtener
valores cuantificables de degradacibn de NM (12 ppm, 45mL) en un
microfotorreactor batch [13], puesto que la disminucién en el area superficial

especifica del fotocatalizador soportado debe ser considerada [14].
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Una vez se determindé un adecuado numero de mallas, se prepararon
recubrimientos de S-TiO; a partir de soles afiejados a diferentes tiempos (1, 2, 3y
4 semanas) para determinar su influencia sobre la estabilidad y fotoactividad de
los recubrimientos. Los criterios de seleccidon del tiempo de afiejamiento fueron la
menor pérdida de peso del recubrimiento después de tres ciclos de reaccion y el

porcentaje de degradacion de NM [13].

Adicionalmente, se evaluaron mallas tejidas de acero inoxidable AISI 304
como alternativa a las mallas expandidas debido a su mayor distribucion de hilos
de metal por unidad de area. Las mallas tejidas no fueron pretratadas por
sandblasting por su fragilidad y maleabilidad. Antes de iniciar con la deposicion del
sol se registré el peso de las mallas para poder determinar mas adelante la
cantidad de material soportado y la pérdida del mismo. Los resultados arrojaron
gue las mallas tejidas permitieron soportar mas S-TiO; pero la pérdida de peso de
recubrimiento fue mayor (11%) en comparacién a lo obtenido con las mallas
expandidas (6%), por lo cual se descarté su uso. Ademas, la simple manipulacion

de las mallas tejidas generaba el desprendimiento del S-TiO, [13].

3.2.2. PREPARACION DE RECUBRIMIENTOS DE S-TiO, VIA SOL-GEL
SOBRE MALLAS EXPANDIDAS DE ACERO INOXIDABLE

Los recubrimientos se prepararon sobre mallas expandidas de acero
inoxidable AIS1 304 (Colmallas IMT-10, Cold Rolled) pretratadas por sandblasting,
utilizando las técnicas de deposicién en fase humeda de dip coating [15-16],
paint coating [17-18] y spray coating [19-20]. En cada técnica se realizaron tres

ciclos de deposicion con el sol precursor de S-TiO..

La preparacion de recubrimientos por dip coating se realizé en un dip-coater

DC-136 a una velocidad de inmersidn/extraccion de 3 cm/min y un tiempo de
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permanencia de las mallas en el sol de 1 min [11]. Una inmersidn/extraccion se

consideré como un ciclo.

La preparacion de recubrimientos por paint coating se realizé con un pincel
de cerdas sintéticas de 1 cm, con el cual las mallas se impregnaron con el sol.

Una aplicacion ascendente/descendente se consideré como un ciclo.

La preparacion de recubrimientos por spray coating se realiz6 con una
pistola de alimentacion por gravedad utilizando aire comprimido a una presion de

200 kPa y a una distancia de aplicacion de 20 cm. Un rociado ida/vuelta se
consideré como un ciclo

Cabe sefalar que después de cada ciclo, independientemente de la técnica
de deposicion, se realizd un secado a Ty, durante 20 min. Al cabo de los tres
ciclos, el material fue calcinado segun el procedimiento descrito en la seccion

3.2.1.3. El peso del material soportado se registré en cada caso.

De manera complementaria, se prepararon recubrimientos sobre mallas
expandidas sin sandblasting (solo lavadas), utilizando las tres técnicas de
deposicion, con el fin de determinar la influencia del pretratamiento del soporte

sobre las propiedades de los recubrimientos.

3.2.3. EVALUACION DE LA DUREZA Y LA ADHERENCIA DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE S-TiO»

La dureza de los recubrimientos de S-TiO, se evalu6 mediante el Pencil
Scratch Test [21] y la adherencia mediante el Scotch Test [22] de manera similar a
lo presentado en la seccion 2.2.4. Cabe aclarar que para el Pencil Scratch Test se
usaron lapices STAEDTLER desde el calibre 8B hasta el 6H.
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3.2.4. EVALUACION DE LA ESTABILIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS DE
S-TiO,

Para la evaluar la estabilidad de los recubrimientos de S-TiO,, los
recubrimientos se colocaron al interior de un reactor tubular como el que se
muestra en la Figura 16 y se expusieron a flujo continuo de agua (6 gpm) durante
240 min con el fin de simular condiciones reales de operacion. Las mallas se
secaron a Tanp al finalizar la prueba de flujo y posteriormente se realizaron

pruebas de adherencia mediante el Scotch Test.

Figura 16. Esquema del reactor tubular usado para la evaluacion de la estabilidad.

(( Reactor

Tanque
4L

Por otro parte, los recubrimientos se pusieron en contacto con soluciones
de NM (45 mL) durante tres ciclos de reaccion (180 min/cada uno) en un
microfotorreactor batch iluminado con luz visible. Al finalizar cada reaccion los
recubrimientos se secaron a Tam Y Seguidamente se registrO su peso para
determinar las pérdidas. También se hicieron pruebas de adherencia mediante el

Scotch Test para verificar la estabilidad de los recubrimientos.

3.2.5. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE S-TiO,

Los recubrimientos se caracterizaron por espectroscopia de reflectancia

difusa (UV-Vis DRS) para determinar su band gap usando un equipo Shimadzu

77



GIMB A

A

| | 1 P

PC 2401 y los datos fueron analizados de manera semejante a lo expuesto en el
apartado 2.2.6. [23-24]. Ademas, se utilizd difraccién de rayos X (XRD) para
identificar las fases cristalinas presenten en las muestras usando un difractdmetro
BRUKER D8 DISCOVER vy radiacién Cu Ka (A=1.5406 A) con angulos 28 entre
23°-78° en pasos de 0.01°.

Debido a que el soporte fueron mallas, la caracterizacion de los
recubrimientos por UV-Vis DRS se dificultdé y no fue posible obtener espectros
correctos para su andlisis. El analisis por DRX tampoco fue posible debido a que
las muestras no eran totalmente planas y los recubrimientos eran muy delgados,
tanto asi que sélo se identificaron fases cristalinas asociadas al acero inoxidable.
Por lo tanto, para la caracterizacion por UV-Vis DRS y DRX se decidi6 preparar
polvos a partir del mismo sol y utilizando el mismo procedimiento de calcinacién
gue para los recubrimientos. Los resultados se compararon con aquellos
obtenidos para polvos de TiO5.

Todos los fotocatalizadores soportados mediante dip coating, paint coating
y spray coating sobre mallas, con y sin sandblasting, se caracterizaron por
microscopia Optica en un equipo Unico y microscopia electrénica de barrido (SEM)
con el fin de observar la morfologia de los recubrimientos mediante un equipo FEI
QUANTA FEG 650 operado a 20 kV y equipado con un detector de energia

dispersiva de rayos X (EDS) para el analisis elemental.

3.2.6. EVALUACION DE LA FOTOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS DE
S-TiO2, EN UN MICROFOTORREACTOR BATCH USANDO LUZ VISIBLE

3.2.6.1. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (NM)

Cuando se utilizaron 1, 2, 4 y 6 mallas expandidas (3 x 4 cm) y con

recubrimiento de S-TiO, no se lograron degradaciones significativas de NM. Al
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usar 8 mallas con recubrimiento de S-TiO» (0,010 g) se obtuvo una degradacion

del 12% de NM y se definié el nimero de mallas para las pruebas de fotocatalisis.

Posteriormente, los recubrimientos de S-TiO, se pusieron en contacto
durante tres ciclos de reaccion con una solucion de NM (12 ppm, Merck, 99,9%)

en un microfotorreactor batch (45 mL) como el que se muestra en la Figura 17.

Figura 17. Esquema del microfotorreactor batch usado para las reacciones.
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El sistema de reaccibn se mantuvo en la oscuridad y se agito
magnéticamente por 30 min para garantizar el equilibrio en la adsorcién-desorcion
y una mezcla homogénea. Las condiciones de reaccién fueron: 180 min, burbujeo
de aire, agitacion magnética, ventilacién y dos lamparas de halogenuros metalicos
de doble terminal Philips MHN TD (150 W). El seguimiento de la concentracién de
NM se realiz6 cada hora mediante espectrofotometria UV-Vis a 464 nm usando un
equipo GENESYS 10S UV-Vis.

Las pruebas de fotocatalisis permitieron ademas analizar la estabilidad de

los recubrimientos después de tres ciclos de reacciéon con NM.

3.2.6.2. Degradacién fotocatalitica del surfactante aniénico Shell
ENORDET 0242

El Instituto Colombiano del Petréleo-ICP suministrd una muestra del

surfactante anionico Shell ENORDET 0242 [25] y se emple6 una concentracion de
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50 ppm para la preparacion de soluciones acuosas teniendo en cuenta que este
compuesto permanece en una minima concentracion en el agua de produccion. El
estudio se realizd con una sola reaccion en un microfotorreactor batch (45 mL)
usando los recubrimientos de S-TiO, con las condiciones de reaccion descritas en
la seccion 3.2.6.1 (ver Figura 18). La cuantificacion del surfactante se realizo
mediante el método de Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM) (ver Anexo
B).

Las pruebas de fotocatalisis permitieron ademas analizar la estabilidad de

los recubrimientos después de un ciclo de reaccién con Shell ENORDET 0242.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. SELECCION DE LAS CONDICIONES DE PREPARACION DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE S-TiO, VIA SOL-GEL
3.3.1.1. Seleccion del porcentaje de dopaje con azufre

El cambio en la concentracién de NM cuando se usaron los polvos de
S-TiO; dopados al 0,734%, 1,473% y 2,280% S m/m se presentan en la Figura 18.
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Figura 18. Fotodegradacién de NM en presencia de los fotocatalizadores en polvo

usando luz visible.
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En la Figura 18 se puede observar que en todos los casos el dopaje con S
favorecio la disminucién en la concentracion de NM bajo luz visible. Después de
180 min de reaccion, se obtuvo un porcentaje de remocién del 98% del NM con el
polvo dopado al 0,734% S m/m en comparacion al 22% obtenido con el polvo de
TiO..

Comparando los polvos con S, se puede observar que a medida que se
incrementd el porcentaje de S se obtuvo una menor degradacién de NM. La
disminucion mas drastica en la concentracion de NM se obtuvo durante los
primeros 120 min de reaccion. Con los polvos dopados al 0,734% S m/m se
alcanzd un porcentaje de remocién del 98%, mientras que con los polvos dopados
al 1,473% S m/m y 2,280% m/m se alcanzaron porcentajes de remocion del 84% vy
59%, respectivamente [9]. Por lo tanto, para las posteriores etapas del estudio se

seleccion6 un dopaje con S del 0,734% m/m.

La relacion inversamente proporcional entre el porcentaje de S y el
porcentaje de remocion del contaminante también ha sido reportada por Crisan et
al. [10] y Hamadanian et al. [26], quienes evaluaron este tipo de materiales en la

fotodegradacion de clorobenceno y NM, respectivamente. Estos autores atribuyen
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la disminucién en la actividad fotocatalitica al aumento en la concentracion de S
por la generacion de menos grupos hidroxilos sobre la superficie del

fotocatalizador y el aumento de los sitios para la recombinacién electron-hueco.

3.3.1.2. Preparacion y evaluacion preliminar de recubrimientos de S-TiO;

Los soles fueron estables durante los primeros 22 dias. Los recubrimientos
de S-TiO, preparados con soles afiejados entre 16 y 22 dias exhibieron mayores
porcentajes de remocion de NM. A tiempos mayores de 22 dias el sol presento

precipitados y la estabilidad de los recubrimientos preparados fue menor [13].

El efecto del tiempo de afiejamiento del sol sobre la estabilidad de los
recubrimientos fue mencionado por Alterach et al. [27] quienes soportaron TiO>
sobre aleaciones de titanio. Ellos determinaron que a tiempos mayores a 7 dias
los recubrimientos de TiO, eran menos estables por la cercania al punto de
desestabilizacién del sol. Por otra parte, Verma et al. [28] reportaron que la
adherencia de recubrimientos de TiO, se favorecio por el afiejamiento del sol
(hasta 20 dias) dado el grado de avance en las reacciones de hidrélisis y

condensacion.

3.3.2. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES EN POLVO

El band gap para el S-TiO, dopado al 0,734% S m/m (3,0 eV) fue menor al
del TiO- (3,2 eV) lo que supondria la incorporacién del S en la estructura del TiO,.
Ademas, un band gap de 3,0 eV permite sefialar que el material sera activo bajo

radiacion visible (A <413 nm).

Por otra parte, los patrones de difraccion de rayos X para los polvos (TiO» y

S-TiOy) se presentan en la Figura 19.
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Figura 19. Patrones de difraccién DRX de polvo: (a) TiO, y (b) S-TiO..
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En la Figura 19 se pueden observar picos correspondientes a la fase
cristalina anatasa en 20 = 25,2°, 37,8°, 48°, 53,8° y 62° (PDF-2 ICDD)
relacionados con los planos de reflexion {10 1}, {004}, {200}, {105}, {211}y
{204}, respectivamente [29-30]. No aparecen sefales en 20 = 27)5°
correspondiente al pico principal de rutilo y tampoco se observan fases cristalinas

correspondientes al S o compuestos de S posiblemente por el bajo porcentaje
masico de S usado en la preparacion del sol.

3.3.3. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS PREPARADOS VIA
SOL-GEL DIP COATING, PAINT COATING Y SPRAY COATING

Micrografias Opticas a 4x de las diferentes muestras de recubrimientos de
S-TiO, se presentan en la Figura 20. También se muestra una micrografia de una

malla sin recubrimiento para efectos de comparacion.
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Figura 20. Micrografias a 4x de los recubrimientos tomadas en los nodos.
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En la malla sin sandblasting y sin recubrimiento se puede observar una
superficie oscura, homogénea, lisa y brillante mientras que en las micrografias de
mallas sin sandblasting y con recubrimiento se observa una superficie mas clara,
heterogénea y opaca que puede ser atribuida a la presencia del S-TiO,. Lo

anterior también fue observado a partir de fotografias (ver Anexo C).

Usar un sol como fase himeda para la preparacién de recubrimientos
permitié en todos los casos recubrir gran parte del soporte aunque la calidad de
los recubrimientos dependié del método de deposiciony de las caracteristicas del

soporte. Un resultado similar fue obtenido por autores como Berger-Keller et al.
[20] y Lopez etal. [31].

Recubrimientos mas homogéneos fueron obtenidos al usar mallas con
sandblasting debido a que la rugosidad generada en el soporte aumenté su
mojabilidad y tiempo de contacto con la fase humeda [32-33]. Las mallas sin
sandblasting tienen una superficie lisa y poco uniforme que promueve la
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heterogeneidad del recubrimiento. Esto es debido presuntamente al escurrimiento
del sol por caminos preferenciales y su acumulacion. Por ejemplo, a partir de la
Figura 20 se puede afirmar que en las muestras sin sandblasting posiblemente

hubo un mayor nimero de zonas sin S-TiO; (circulos en las imagenes).

Enlo concerniente al método de deposicién, los recubrimientos preparados
por dip coating presentaron mayor homogeneidad que aquellos obtenidos por
paint coating y spray coating puesto que el contacto entre el soporte y el sol se
presenta en toda la superficie de manera simultanea. Las muestras preparadas
por spray coating fueron ligeramente mas homogéneas que aquellas preparadas
por paintcoating, puesto que el rociado de sol permite alcanzar una mayor
superficie del soporte. No obstante, las muestras obtenidas por estas dos Ultimas
técnicas presentaron zonas oscuras, aungue no con la misma intensidad de la
muestra sin recubrimiento, que pueden asociarse al soporte o recubrimientos muy
delgados.

Micrografias SEM a 200x tomadas en las diagonales del soporte se
presentan en la Figura 21.

Figura 21. Micrografias SEM a 200x de los recubrimientos.
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En la Figura 21 se puede observar que los recubrimientos sobre mallas con

sandblasting fueron mas homogéneos y presentan un terminado mas uniforme a
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pesar de los dos planos inclinados que conforman las diagonales de las mallas.
Caso contrario a lo obtenido sobre mallas sin sandblasting en donde se identifican
diferentes tonalidades relacionadas con zonas sin material, espesores variables
del recubrimiento y la superficie del soporte. Esto mismo se observé en las zonas
concavas y con hendiduras de los nodos al tomar micrografias SEM a 200x (ver
Anexo D). Ademas, las zonas grises claras (con poco o nada de recubrimiento)
pueden atribuirse a la falta de rugosidad por la aplicacion dispareja del
sandblasting ya que en zonas aledafias si existe material depositado. Las
anteriores observaciones corroboran lo sefialado a partir de las micrografias

Opticas (ver Figura 20).

En cuanto al método de deposicion, los recubrimientos preparados por
dip coating presentaron mayor homogeneidad que aquellos obtenidos por
paint coating y spray coating. A su vez, las muestras preparadas por spray coating
fueron mas homogéneas que aquellas preparadas por paint coating; y por lo tanto
se confirmé lo mencionado a partir de las micrografias Opticas. Para mejorar la
homogeneidad de los recubrimientos preparados por paintcoating se podria

realizar una deposicion del sol entodas las direcciones del soporte.

Micrografias SEM a 1000x se presentanen la Figura 22.

Figura 22. Micrografias SEM a 1000x de los recubrimientos.
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En la Figura 22 se puede observar que los recubrimientos sobre mallas con
sandblasting no son del todo uniformes (paint coating) debido a la presencia de
zonas lisas, lo cual ya habia sido sefialado a partir de las micrografias a 200x (ver
Figura 21). También se observan fragmentos de recubrimiento mas pequefios
pero mejor distribuidos sobre el soporte (muestras con sandblasting), lo que
supondria una mayor resistencia ante el flujo continuo de un efluente. Por el
contrario, el escurrimiento del sol sobre zonas sin sandblasting deja a su paso
rastros pero sin generar recubrimientos homogéneos y gruesos a pesar de los tres

ciclos de deposicion (muestras sin sandblasting).

Las ventajas del sandblasting fueron més evidentes cuando se uso la
técnica de spray coating a pesar de que el contacto instantaneo entre el sol y el
soporte puede diseminar el sol y limitar el nUmero de zonas recubiertas. La
presencia de rugosidad en la superficie podria disminuir tal efecto y contribuir al
esparcimiento uniforme del sol. La consecuencia del sandblasting sobre la
morfologia del recubrimiento puede ser la formacién de caminos mas tortuosos en
el soporte que atenden el escurrimiento del sol y deriven en una mayor

homogeneidad, adherencia y en mayores espesores.

Micrografias SEM a 2000x permitieron identificar diferencias en los

espesores de los recubrimientos y se presentan en la Figura 23.
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Figura 23. Espesores de los recubrimientos a partir de micrografias SEM a 2000x.
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En la Figura 23 se puede observar que se obtuvieron recubrimientos con
espesores entre 2 y 5 ym. Las muestras con sandblasting presentaron una mayor
variabilidad en los espesores debido a la rugosidad. En este caso, se obtuvieron
fragmentos de recubrimientos con una forma céncava debido a que la etapa de
calcinacion molded el S-TiO, a la superficie rugosa. En el caso de malla sin
sandblasting, los fragmentos de S-TiO, tendieron a ser planos por la superficie
plana de la malla. No obstante, en ambos casos la calcinacion promueve la
adherencia del sol al soporte [29,34].

Por otro lado, en las muestras sin sandblasting se puede observar que las
partes exteriores de cada fragmento de recubrimiento estin mas expuestas al
medio y podrian sufrir mayor desprendimiento en su uso. En cambio, las muestras
con sandblasting tienen fragmentos mas pequefios y presuntamente con mas

puntos de anclaje al soporte.

Los espectros EDS de los recubrimientos de S-TiO, segun las tonalidades

identificadas en las micrografias SEM se presentan en la Figura 24.
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Figura 24. Espectros EDS de recubrimientos de S-TiO, segun las tonalidades identificadas.
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La Figura 24 permitio corroborar la presencia del titanio, el oxigeno y el
azufre del S-TiO, asi como los elementos del acero inoxidable AISI304, aunque la

intensidad de las sefales varié segun la tonalidad elegida como punto de analisis.

Se pudo determinar que las zonas mas oscuras corresponden al S-TiO, y
sus composiciones masicas dependen de su ubicacion. Por ejemplo, en la
Figura 25(a) (Ti/Fe = 46,76) se obtuvo una mayor concentracidén de los elementos
del S-TiO, en comparacion a lo observado en la Figura 24(b) (Ti/Fe = 2,74) y en la
Figura 24(c) (Ti/Fe = 0,02). En esta Ultima, el color blanco denota una mayor
proporcion de los elementos del soporte, aunque hay sefales de S-TiO, que

podrian ser asociadas a una delgada capa.

A partir de las relaciones molares usadas en la preparacion del sol
precursor de S-TiO, y de los resultados de EDS se calcularon una relacion
nominal S/Ti= 0,017 y una relacién experimental S/Ti= 0,013, respectivamente. A
pesar de no ser iguales, se encuentran en el mismo orden y la diferencia
posiblemente se debié a errores de célculo y a la pérdida de tiourea en la
preparacion del sol y de los recubrimientos. No obstante, se puede afirmar la

eficaz obtencion de recubrimientos de S-TiO; via sol-gel.

3.3.4. PRUEBAS DE DUREZA Y ADHERENCIA
3.3.4.1. Pencil Scratch Test

Micrografias Opticas de los recubrimientos sometidos al Pencil Scratch Test
se presentan en las Figuras 25-27. Cabe sefialar que solo se muestran aquellas

en donde hubo posiblemente deterioro del recubrimiento.
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Figura 25. Micrografias 6pticas a 4x de los recubrimientos preparados por

dip coating y sometidos al Pencil Scratch Test.
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Figura 26. Micrografias Opticas a 4x de los recubrimientos preparados por

paint coating y sometidos al Pencil Scratch Test.
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Figura 27. Micrografias 6pticas a 4x de los recubrimientos preparados por

spray coating y sometidos al Pencil Scratch Test.
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De manera general, se podria suponer una dureza minima de hasta 3H de
los diferentes recubrimientos. Cabe indicar que al limpiar la superficie después de
usar el siguiente calibre (4H) se observo un ligero cambio en su tonalidad aunque
no se evidencid un claro patrén de rayado. A calibres mayores a 4H se dificultd

retirar el grafito quizas porque se alcanzo un rayado mas profundo.

En cuanto a los métodos de deposicion, las muestras preparadas por
dip coating fueron mas faciles de limpiar que aquellas preparadas por paint coating

y spray coating presuntamente por la mayor homogeneidad en los recubrimientos
(ver Figuras 21-22).

La ausencia de recubrimientos completamente planos debido a la
variabilidad en los espesores no permitio realizar una discusion mas amplia. Sin
embargo, la obtencion de recubrimientos de S-TiO, via sol-gel si permiti realizar
el Pencil Scratch Test y tener una verificacion cualitativa a comparacion de lo visto
con fotocatalizadores en polvo soportados (ver Capitulo 2).

3.3.4.2. Scotch Test

Inicialmente la prueba fue realizada sobre malla sin recubrimiento y no se
observé un patron de desprendimiento o impresiones en las cintas asociadas al
S-TiO; y la estructura del soporte. Por lo tanto, los resultados de las mallas con

recubrimiento se pueden atribuir al desprendimiento del material soportado.

Imagenes de las cintas aplicadas sobre los diferentes recubrimientos se
presentan en la Figuras 28-30.
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Figura 28. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados por

dip coating.
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Figura 29. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados por

paint coating.
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Figura 30. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados por

spray coating.
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En las Figuras 28-30 se puede observar que en todas las muestras hubo
desprendimiento. La intensidad en el desprendimiento y la homogeneidad del
recubrimiento, evidenciados por las impresiones en las cintas, estan relacionadas

principalmente con el tipo de malla.

Los resultados del Scotch Test para las muestras sin sandblasting indican
posiblemente diferentes grados de adhesién del recubrimiento y zonas sin
material. Ademas se observa mayor acumulacion del S-TiO, en los bordes y
defectos de la malla asi como una menor cantidad de recubrimiento en las zonas

convexas.

Los resultados del Scotch Test para las muestras con sandblasting indican
un menor grado de desprendimiento en comparacion a lo observado en aquellas
sin sandblasting. Esto se debe posiblemente a la rugosidad del soporte. Ademas,
la uniformidad en el patrén de desprendimiento corrobora la mayor homogeneidad
del recubrimiento al usar malla con sandblasting. Tampoco se observan formas
geométricas similares a fragmentos de S-TiO, que dieran a entender fallas
adhesivas en la interface soporte/fotocatalizador. Por lo cual, el desprendimiento
se debid en gran parte a fallas cohesivas entre las mismas capas de S-TiO; [35].
En todos los casos, el desprendimiento puede ser atribuido exclusivamente a la

presion ejercida durante el Scotch Test.

En cuanto a las técnicas de deposicién sobre mallas con sandblasting en
orden de menor a mayor desprendimiento se obtuvo: spray coating, paint coating y
dip coating. El mayor desprendimiento obtenido para la técnica de dip coating
puede atribuirse a la mayor homogeneidad en el recubrimiento. Ademas, las
impresiones obtenidas en las cintas fueron mas claras para dip coating
probablemente por un desprendimiento mas superficial y la mayor adherencia de
las primeras capas del recubrimiento; en cambio, aquellas obtenidas para
paint coating y spray coating fueron mas oscuras lo cual sugiere un mayor

volumen de recubrimiento desprendido.
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En este sentido, se puede suponer que es mas dificil el desprendimiento de
fragmentos distribuidos uniformemente y mas cercanos unos a otros (dip coating)
que desprender aguellos ubicados mas heterogéneamente y mas expuestos a
condiciones externas (paint coating y spray coating). A pesar de lo anterior, no se
puede descartar ninguna técnica de deposicion debido al desconocimiento en la

cantidad de S-TiO, soportado y las pérdidas por su uso.

3.3.5. PRUEBAS DE ESTABILIDAD

3.3.5.1. Exposicion aflujo continuo de agua

Imagenes de las cintas aplicadas sobre los diferentes recubrimientos

después de la exposicién al flujo de agua se presentan en las Figuras 31-33.

Figura 31. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados por

dip coating y después de las pruebas de flujo.
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Figura 32. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados por

paint coating y después de las pruebas de flujo.
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Figura 33. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados por

spray coating y después de las pruebas de flujo.
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En las Figuras 31-33 se puede observar que en todas las muestras el
desprendimiento fue igual o ligeramente menor al obtenido con los recubrimientos
que no fueron expuestos al flujo de agua (ver Figuras 28-30). Lo anterior parece
indicar que los recubrimientos no sufrieron abrasion por el flujo o que solo los
fragmentos menos adheridos fueron arrastrados [36-38]. En todos los casos, el
desprendimiento evidenciado puede ser atribuido exclusivamente a la presiéon

ejercida durante el Scotch Test.

Las impresiones en las cintas usadas en los recubrimientos preparados
sobre malla con sandblasting corroboran una mayor homogeneidad que aquellos
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sin sandblasting, como ya se habia indicado a partir de micrografias SEM (ver
Figura 21-22) y de las muestras que no fueron expuestas al flujo de agua (ver
Figuras 28-30).

Respecto al método de deposicion, el menor desprendimiento se presentd
con los recubrimientos preparados por dip coating aunque fue muy semejante a lo
obtenido para spray coating. Esto indica una mayor estabilidad en comparacion a
las muestras de paint coating. En estas dos Ultimas técnicas, vale la pena resaltar
gue un mayor desprendimiento se presentd cuando se usaron mallas sin
sandblasting. Las tonalidades en la cinta permiten afirmar que fragmentos con
diferentes espesores fueron retirados por el Scotch Test presuntamente porque su

estabilidad disminuyo por la abrasion sufrida por el flujo de agua.

Micrografias SEM a 1000x permitieron observar la pérdida en los

recubrimientos debido al flujo de agua y se presentan en la Figura 34.

Figura 34. Micrografias SEM a 1000x de los recubrimientos e xpuestos al flujo.
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En la Figura 34 se puede observar que la homogeneidad obtenida en la
malla con sandblasting pudo hacer menos drastica la pérdida de S-TiO,. En el
caso de pérdidas, estas pudieron verse favorecidas por la menor rugosidad de la

malla en el sitio de la falla, ya que S-TiO; aledafio permanecio intacto. En cambio,
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la superficie lisa de la malla y la heterogeneidad del recubrimiento en muestras sin

sandblasting presuntamente dejé mas expuesto el S-TiO,.

Cabe resaltar el minimo desprendimiento de las muestras preparadas por
dip coating y spray coating, aunque en las Ultimas el desprendimiento pudo ser

promovido por la presencia de fragmentos de S-TiO, mas grandes y gruesos.

Las zonas presuntamente sin recubrimiento fueron analizadas por EDS y

los resultados se presentan en la Figura 35.

Figura 35. Espectros EDS de zonas con posible desprendimiento de S-TiO..

Zona Espectro Anélisis elemental
Ele* %m/m Ele* %m/m
C 1,09 Cr 16,80
O 585 Mn 1,36
Si 056 Fe 6259
R Ti 424 Ni 752

e

C 078 Mn 155

O 244 Fe 6903

Si 054 Ni 769
4 - Cr 17,97

Ele*: Elemento quimico

Las superficies expuestas por el desprendimiento de S-TiO, aun contenian
fotocatalizador debido tal vez al primer ciclo de deposicion del sol. Se puede
suponer que la primera capa sirve como interface entre el soporte y el S-TiO;
grueso, y por afinidad quimica mejora la adherencia del sol depositado en el
siguiente ciclo. Ademas, la primera capa es tan delgada que no se logré identificar

el azufre y aparecen en mayor proporcion sefiales propias del soporte.
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Es posible mejorar la estabilidad de los recubrimientos mediante
tratamientos térmicos. Por ejemplo, Chen Y et al. [29] reportaron mejoras en la
estabilidad de TiO, soportado sobre acero inoxidable 304 al aplicar temperaturas
de calcinacién altas, aungue estds también pueden promover la difusion de
elementos quimicos desde el soporte hacia la pelicula y disminuir la actividad
fotocatalitica. Por otro lado, Qiu et al. [34] reportaron mejoras en las propiedades
mecanicas de los recubrimiento cuando: 1) durante la calcinacion se forman
enlaces Ti-O-Si en la interface soporte-pelicula por el tipo de soporte o la adicién
de enlazantes y 2) se determina un espesor 6ptimo de la pelicula relacionado con

el numero de ciclos de deposiciéon del sol.

3.3.5.2. Degradacion fotocatalitica con agitacion magnética y burbujeo

en un microfotorreactor batch

En esta prueba se evalud la estabilidad de los recubrimientos obtenidos
sobre mallas expandidas de acero inoxidable pretratadas por sandblasting y
preparados por las técnicas de dip coating, paintcoating y spray coating. Se
descartaron las muestras sobre mallas sin sandblasting por los resultados de SEM
y Scotch Test de los recubrimientos que no fueron expuestos al flujo de agua,

ademas del desempefio de estos materiales en las pruebas de flujo.

Iméagenes de las cintas aplicadas sobre los recubrimientos obtenidos sobre
mallas con sandblasting y preparados por dip coating, paintcoating Yy
spray coating, después de la degradacion fotocatalitica de NM (tres ciclos de

reaccion) en un reactor batch se presentan en la Figura 36.
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Figura 36. Resultado del Scotch Test sobre los recubrimientos preparados en
malla con sandblasting después de la degradacion fotocatalitica en un reactor

batch (tres reacciones).
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En la Figura 36 se pueden observar impresiones en las cintas similares a
las obtenidas con los recubrimientos que no fueron expuestos al flujo de agua ni
sometidos a reaccion quimica (ver Figuras 28-30). Lo anterior permite sefialar que
los recubrimientos no sufrieron desprendimiento por la reaccion quimica. Ademas,

no se evidencia la adherencia del colorante al recubrimiento.

Por otra parte, las impresiones en las cintas de las muestras expuestas al
fluo de agua permiten ver un menor desprendimiento al obtenido en aquellas
sometidas a reaccion quimica. Esto puede ser porque el flujo arrastra las partes
menos adheridas y por ende al aplicar el Scotch Test, sobre la mayoria del
recubrimiento que permanecié estable, se obtiene un menor desprendimiento
producto de la presion ejercida en el Scotch Test. Por lo tanto, la estabilidad de los
recubrimientos es mas afectada por la abrasion generada en un flujo continuo
(condiciones reales de operacion) que por la misma reaccién quimica. Este
resultado fue similar al obtenido por autores como Miranda-Garcia et al. [37], Qiu

etal. [34] y Rubio et al. [39] cuando evaluaron recubrimientos a base de TiOs.
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Micrografias SEM a 1000x permitieron observar los recubrimientos despues

de ser sometidos a las reacciones quimicas y se presentanen la Figura 37.

Figura 37. Micrografias SEM a 1000x de los recubrimientos sometidos a reaccion.

Dip coating Paint coating Spray coating

En la Figura 37 se puede observar que la homogeneidad de los
recubrimientos fue similar a la observada en las muestras que no fueron
expuestas al fluyjp de agua ni sometidas a reaccién quimica (ver Figura 22).
Ademas, el menor grado de desprendimiento permite afirmar que el material
retirado después del Scotch Test fue por la presién ejercida sobre la cinta y no por

la reaccion quimica.

3.3.6. EVALUACION DE LA FOTOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS DE
S-TiO2 EN UN MICROFOTORREACTOR BATCH USANDO LUZVISIBLE

En estas pruebas se evalud la fotoactividad de los recubrimientos de S-TiO»
obtenidos sobre mallas expandidas de acero inoxidable pretratadas por
sandblasting y preparados por dip coating, paintcoating y spray coating. Se
descartaron los recubrimientos obtenidos sobre malla sin sandblasting por los
resultados de SEM y Scotch Test de los recubrimientos que no fueron expuestos
al flujo de agua, ademas del desempefio de estos materiales en las pruebas de

flujo continuo.
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3.3.6.1. Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (NM)

Los porcentajes promedio de fotodegradacion de NM obtenidos después de
usar los diferentes recubrimientos durante tres ciclos de reaccion en batch se
presentan en la Figura 38.

Figura 38. Fotodegradacion de NM en batch al usar los diferentes recubrimientos.
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No se evidenciaron diferencias significativas en los porcentajes promedio de
fotodegradacion de NM posiblemente porque aun en el peor de los casos de
desprendimiento del fotocatalizador existe una delgada capa de S-TiO; (ver Figura
35). Sin embargo, las pequefias diferencias en la remocién del colorante pueden

estar asociadas a la cantidad, homogeneidad y estabilidad del S-TiO, [10,14,37].

El uso de los recubrimientos preparados por dip coating permitié tener un
mayor porcentaje de degradacién (13,57%) que los obtenidos con aquellos
preparados por paint coating (8,68%) y spray coating (9,39%). Esto esta acorde
con la homogeneidad y estabilidad del S-TiO, en cada caso.

Las alternativas de deposicion al dip coating demostraron su aplicabilidad
para etapas posteriores del presente estudio y aunque en el caso de paint coating
se obtuvo el menor porcentaje de fotodegradacion, aln es aceptable teniendo en

cuenta que se usaron mallas con una limitada area superficial especifica. Ademas,
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estos resultados podrian aumentar si se considerara un mayor numero de ciclos
de deposicion del sol [40-41], aunque es importante valorar las pérdidas de S-TiO,

por el aumento en el peso soportado [42].

El seguimiento al peso de los recubrimientos en cada una de las cuatro
etapas del estudio, es decir, 1) antes de las reacciones, 2) después de la primera
reaccion, 3) después de la segunda reaccion y 4) después de la tercera reaccion,

se presenta en la Figura 39.

Figura 39. Peso de los recubrimientos en cada una de las etapas del experimento
con NM.

0.06 -
Spray coating
g
= 0.05 - 0,0548
= Faint co atil
g T 0,0403 00350
g 0.0d4 00429 = ! 0,0369
H 00364 @ — =
é" 0.0z 00,0330 0,0322
i
®op02 - .
= Dip coating
H v — o .
g o.M - 00142 00142 00141 00141
-
0.00 !
1 2 3 4

Etapadel experimento

Las diferencias en la manera de aplicacion de cada método de deposicion
del sol quedaron en evidencia en la cantidad de S-TiO, soportado. Al usar la
técnica de dip coating se soportd la menor cantidad de fotocatalizador (0,0142 g)
en comparacion a lo obtenido para paintcoating (0,0429 g) y spray coating
(0,0546 g). Estos resultados estan de acuerdo con lo visto en SEM (ver Figuras
21-22) sobre la conformaciéon de aglomerados y la heterogeneidad de los

recubrimientos.

Durante todo el experimento, la cantidad de S-TiO, fue estable en las
muestras preparadas por dip coating si se compara a lo observado en aquellas

preparadas por paint coating y spray coating. Para estas dos ultimas técnicas, se
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hall6 una mayor pérdida de fotocatalizador después del primer ciclo de reaccion
presuntamente por un exceso de material soportado, asi como fue evidenciado a
partir de las pruebas de adherencia y estabilidad. En las etapas posteriores, la

cantidad de fotocatalizador tendi6 a estabilizarse.

Por otro lado, los porcentajes de pérdida de S-TiO, después de los tres
ciclos de reaccion en orden de menor a mayor fueron: 0,7% para dip coating, 25%
para paint coating y 32% para spray coating. En el caso de dip coating, la pérdida
de peso es casi despreciable y confirma las bondades mecanicas de los
materiales preparados. Los altos valores de pérdida de S-TiO, en los dos métodos
alternativos al dip coating, posiblemente no se deben a la baja adherencia del

S-TiO, sino a su exceso.

A pesar de los porcentajes de pérdida de peso en las muestras preparadas
por paint coating y spray coating, el S-TiO, soportado sigue siendo mucho mayor
que el obtenido por dip coating, lo que sumado a la facilidad de aplicacién de estas
técnicas, permite proponer su Uuso en soportes con mayores maghnitudes y con

geometrias dificiles de manejar en un proceso convencional de dip coating.

Cabe sefalar que el sandblasting ayuda a mejorar la adherencia en los
primeros ciclos de deposicion pero cuando se alcanza una superficie de S-TiO,
casi plana, las zonas mas gruesas y superficiales pueden sufrir mayor

desprendimiento.

El andlisis de los datos de fotodegradacion de NM en batch (ver Figura 38)
y el peso de S-TiO, después de cada una de las etapas del experimento (ver
Figura 39) permitid determinar que a pesar del menor peso de S-TiO, soportado
por dip coating hubo una mayor fotodegradacion de NM que al usar muestras
preparadas por paint coating y spray coating. Esto indica que la saturacién en la
cantidad de S-TiO, soportado necesariamente no mejora la remocion del

contaminante puesto que la fotocatalisis es un fendmeno superficial [14,43]. Por lo
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tanto, la determinacion de la cantidad minima de sol a usar en la aplicacion por

paint coating y spray coating evitaria gastos excesivos en reactivos.

3.3.6.2. Degradacion fotocatalitica del surfactante anionico Shell
ENORDET 0242

A partir de los resultados de fotodegradacion de NM se decidid la
realizacion de una sola reaccion usando los diferentes recubrimientos de S-TiO..
Para lo anterior se tuvo en cuenta que durante el primer uso es donde ocurre la
mayor pérdida de recubrimiento. Los porcentajes de fotodegradacion del Shell
ENORDET 0242 se presentanen la Figura 40.

Figura 40. Fotodegradacion de Shell ENORDET 0242 en batch al usar los

diferentes recubrimientos.

25 - Dip
coating
21,31%

w3
=

E Spray
E 'E coating
T = I
.E.E 15 Paint 13,87%
= coating
o @
= 10
a2

=

o

Técnica de deposicion

Se mantuvo la misma tendencia observada en las pruebas con NM en
cuanto al orden de mayor a menor degradacion. El uso de los recubrimientos
preparados por dip coating derivd en un mayor porcentaje de fotodegradacién
(21,31%) que los obtenidos con aquellos preparados por paint coating (9,36%) y
spray coating (13,87%). Esto esti4 acorde nuevamente con la morfologia, dureza y
estabilidad determinadas hasta aqui para los recubrimientos preparados por cada

técnica.
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Vale la pena mencionar que los porcentajes de fotodegradacion de Shell
ENORDET 0242 se pueden considerar como buenos debido a que se usaron
mallas como soporte y se degradé una molécula de mayor complejidad que el

colorante anteriormente usado.

El seguimiento al peso del recubrimiento en cada una de dos etapas del
estudio, es decir, 1) antes de la reaccion y 2) después de la reaccion), se presenta

en la Figura 41.

Figura 41. Peso de los recubrimientos en cada una de las etapas del experimento
con Shell ENORDET 0242.
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Al usar la técnica de dip coating se soportd la menor cantidad de
fotocatalizador (0,0244 g) en comparacion a lo obtenido para paintcoating
(0,0433 g) y spray coating (0,0569 g). Estos resultados estan de acuerdo con lo
visto en SEM (ver Figuras 21-22) y lo determinado a partir de las pruebas de

degradacion de NM (ver Figura 38-39).

Los porcentajes de pérdida de S-TiO, después de la reaccién en orden de
menor a mayor fueron: 2,9% para dip coating, 36% para paint coating y 16% para
spray coating. El cambio en el peso de S-TiO, fue leve en las muestras
preparadas por dip coating y mas significativo en los recubrimientos preparados

por paintcoating y spray coating. En estos dos dltimos casos, la mayor
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heterogeneidad y menor adherencia de los recubrimientos posiblemente influyeron
en la pérdida de peso. A pesar de esto, los resultados para los recubrimientos

preparados por spray coating permiten confirmar el potencial uso de esta técnica.

Teniendo en cuenta los datos de fotodegradacion de NM (ver Figura 38),
Shell ENORDET 0242 en batch (ver Figura 40) y el seguimiento al peso de los
recubrimientos en la prueba con surfactante (ver Figura 41) se podria afirmar que
los porcentajes de fotodegradaciéon de NM y Shell ENORDET 0242 fueron muy
semejantes al usar recubrimientos preparados por paint coating y spray coating,
posiblemente por la cantidad y distribucion semejantes del fotocatalizador
soportado (ver Figuras 39 y 41). En el caso de la técnica de dip coating, el
porcentaje de fotodegradacion de Shell ENORDET 0242 aumento casi al doble
del obtenido con NM lo que se puede atribuir a la mayor cantidad y homogeneidad
del S-TiO,, sin que ello afectara su estabilidad como si ocurre en los casos de

paint coating y spray coating.

Aungue con los recubrimientos preparados por paint coating y spray coating
siempre se logré soportar mas S-TiO, no se lograron mejores porcentajes de
fotodegradacion de NM ni de Shell ENORDET 0242. Lo anterior se puede
comprender al considerar el proceso fotocatalitico como un fendmeno superficial y
no volumétrico o masico [14,43].

La relacién entre fotoactividad y cantidad de fotocatalizador soportado
quedé en evidencia con los resultados para dip coating. Aunque aumente el peso
de S-TiO, y haya inicialmente mayor porcentaje de fotodegradacion se puede
estar incurriendo negativamente sobre la estabilidad del recubrimiento por un
exceso del mismo. Resulta indispensable alcanzar un balance entre la estabilidad

y la fotoactividad cuando se trabaja con TiO, soportado [2,29,44].

Finalmente, se pudo constatar las bondades de usar la técnica de

dip coating para la preparacion de S-TiO, soportado y que los buenos resultados
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para la alternativa spray coating son razones para proponer su uso en la siguiente

etapa del trabajo de investigacion.

3.4. CONCLUSIONES

El mayor porcentaje de fotodegradacion de naranja de metilo se obtuvo con
polvos de S-TiO, dopados al 0,734% S m/m (98%) en comparacion a los
obtenidos con aquellos dopados al 1,473% S m/m (84%) y al 2,280% S m/m
(59%). Ademas, el porcentaje de fotodegradacion aumenté con el uso de polvos

dopados si se considera el obtenido con polvo sin dopaje (22%).

La rugosidad generada en la malla mediante su pretratamiento por
sandblasting favorecié el proceso de deposicion del sol precursor de S-TiO; y
repercutié positivamente en la obtencion de recubrimientos de S-TiO, mas
homogéneos y estables.

El S-TiO, soportado via sol-gel dip coating sobre mallas pretratadas por
sandblasting tuvo mayor homogeneidad y estabilidad durante las pruebas
mecanicas y las pruebas de reaccién en batch. La mayor pérdida de S-TiO; en las
muestras de paintcoating y spray coating se debié a la mayor cantidad de

fotocatalizador soportado aunque siempre existié una capa delgada sin deterioro.
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Los recubrimientos de S-TiO, preparados por dip coating permitieron
alcanzar mayores porcentajes de fotodegradaciéon tanto de NM (13,57%) como de
Shell ENORDET 0242 (21,31%) en comparaciéon a aquellos preparados por
paint coating (8,68%, 9,36%) y spray coating (9,39%, 13,87%). No obstante, los
resultados de spray coating permitieron su propuesta para la posterior etapa del

estudio.
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CAPITULO 4

EVALUACION DE LA FOTODEGRADACION DEL
SURFACTANTE ANIONICO SHELL ENORDET 0242
EN UN FOTORREACTOR TUBULAR CON S-TiO,
SOPORTADO Y LUZ VISIBLE

4.1. INTRODUCCION

El tratamiento de aguas por procesos fotocataliticos usando materiales
soportados y fotorreactores involucra la sintesis de recubrimientos con adecuadas
propiedades mecénicas y una actividad fotocatalitica sobresaliente. El uso de la
luz visible y la radiacién solar, para promover las reacciones de oxido-reduccion en
el fotocatalizador, requiere del disefio, montaje e implementacion de fotorreactores
en donde se alcance una buena interaccion entre luz, fotocatalizador y
contaminante [1-3]. En consecuencia, estudios a nivel de ingenieria han cobrado
mayor importancia con el fin de determinar la factibilidad técnica y econdmica de

aplicar sistemas de reaccion a gran escala [4-5].

El estudio realizado hasta el presente capitulo tuvo como fin evaluar la
fotodegradacion a mayor escala del surfactante anionico Shell ENORDET 0242
usando las mejores condiciones de preparacién de recubrimientos de S-TiO,, el
fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02 y luz visible. Los recubrimientos se prepararon
sobre cilindros de malla expandida de acero inoxidable AISI1304 pretratada por

sandblasting y se acoplaron en el fotorreactor para su evaluacion fotocatalitica.
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4.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

42.1. MONTAJE E IMPLEMENTACION DEL FOTORREACTOR TUBULAR
UIS-GIMBA 02

Seleccionar reactores tubulares para aplicaciones fotocataliticas permite
tener una mayor numero de variantes técnicas como su acople a Colectores
Cilindro Parabdlicos (CCP) y Concentrados Parabdlicos Compuestos (CPC) [6],
una operacion en estado estable mas controlable y una mejor interaccion entre las
sustancias a tratar y el fotocatalizador, en comparacion a reactores de fibra optica
[7], placas planas o corrugas [6,8] y de lecho fijo [9]. Ademas, la geometria tubular
facilita el acople del soporte cilindrico dentro del reactor y la promocion de

turbulencia en la malla [6,10].

Por lo tanto, el reactor usado para la evaluacion de la fotodegradacion a
una mayor escala del Shell ENORDET 0242 fue el fotorreactor tubular
UIS-GIMBA 02. Este equipo consté de un tubo de vidrio de 25 cm de longitud,
7,5 cm de diametro y calibre 32. Se selecciono vidrio por la resistencia a presiones

altas y la menor fragilidad a comparacion de tubos de vidrio como el tipo Pyrex.

Dos cabezales manufacturados en polimero se instalaron en cada extremo
del vidrio para realizar su conexion al sistema de tuberias. El disefio de las
anteriores estructuras también permitié ubicar distribuidores de flujo, proporcionar
muescas para encajar el cilindro de malla y por ultimo, evitar fugas, Figura 42. La
adaptacién del disefio y el mecanizado de la estructura fueron realizados por la
empresa ING & MAQUINAS (Bucaramanga).
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Figura 42. (a) Plano del cabezal de entrada y (b) Plano del cabezal de salida para
el fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02. Fuente: ING & MAQUINAS.
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Se dispuso de un mayor namero de distribuidores de flujo en el cabezal de
entrada para en principio aumentar el tiempo de residencia dentro del fotorreactor
y mejorar la transferencia de masa hacia y desde el fotocatalizador. La presencia
de muescas en los cabezales sirve también para insertar un fotoanodo y una

membrana para un estudio fotoelectrocatalitico futuro.

Dos lamparas de halogenuros metalicos de doble terminal Philips MHN TD
(150 W) se instalaron a lado y lado del tubo de vidrio y el calor generado por estas
se disipaba con ventiladores. Ademas, el sistema constd de un tanque de
almacenamiento de cuatro litros, dos bombas en serie modelo Little Giant 2-MD
(3000 rpm y 115 V), un rotAmetro con flujo maximo de 10 gpm, valvulas para la
manipulacién del flujo y el circuito de tuberias para la recirculacién total del
efluente entre el tanque y el fotorreactor. Por ultimo, la mezcla fue homogenizada
con un agitador mecanico ubicado en el tanque y la capacidad del reactor tubular

fue aproximadamente de 0,86 L en todo momento de la operacién.

El esquema del fotorreactor UIS-GIMBA 02 se presenta en la Figura 43.
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Figura 43. Esquema del fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02.
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42.2. ADECUACION DE LA MALLA PARA SU ENSAMBLE EN EL
FOTORREACTOR UIS-GIMBA 02

La malla expandida de acero inoxidable AISI304 pretratada por
sandblasting se corté y dobldé para obtener cilindros de 5,5 cm de diametro y
26 cm de largo. Este procedimiento se realizd en la empresa ING & MAQUINAS

(Bucaramanga, Colombia).

El lavado de los cilindros de malla expandida se hizo primero con etanol
usando un cepillo de cerdas sintéticas y luego con un compresor para el rociado a
alta presion. Seguidamente, la misma operacion se realizd con acetona.

Finalmente, el secado se realiz6 a Tanp.

4.2.3. RECUBRIMIENTOS DE S-TiO, SOBRE LOS CILINDROS DE MALLA

Se prepararon soles precursores de S-TiO, con un volumen aproximado de
500 mL y afiejados durante 22 dias para la obtencion de recubrimientos via sol-gel

dip coating y spray coating sobre los cilindros de malla expandida. La preparacion
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del sol y de los recubrimientos fue analoga a los detallados en el Capitulo 3. La

técnica de paint coating se descartd para la preparacion de los recubrimientos

teniendo en cuenta los resultados de SEM y Scotch Test de aquellos que no

fueron expuestos al flujo de agua, ademas del desempefio de estos materiales en

las pruebas de flujo continuo (ver Capitulo 3).

42.4. EVALUACION DE LA FOTODEGRADACION DEL SURFACTANTE

ANIONICO SHELL ENORDET 0242 CON RECUBRIMIENTOS DE S-TiO;
Y LUZ VISIBLE EN EL FOTORREACTOR TUBULAR UIS-GIMBA 02

Los experimentos detallados a continuacion fueron realizados tanto con

recubrimientos preparados por dip coating como por spray coating.

4.2.4.1. Disefio experimental

Experiencias preliminares en el sistema de reaccién condujeron a valorar el

estudio de las siguientes variables:

Concentracion del surfactante anionico ENORDET 0242: se seleccion6
una concentracién de 50 ppm del compuesto teniendo en cuenta que este

permanece en una minima concentracion en el agua de produccion.

Caudal: se considerd que durante operaciones en continuo esta variable
limita el tiempo de contacto entre el contaminante y el S-TiO,. El caudal

seleccionado (4 gpm) estuvo condicionado por la capacidad de las bombas.

Tiempo de reaccion: se defini6 un tiempo de reaccion en el que la
concentracion del contaminante no cambiara. Se realizd una prueba
preliminar a 50 ppm de Shell ENORDET 0242, 4 gpm y 5 h. A partir de esta

prueba selecciond un tiempo de tres horas [11].
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Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones se eligid un disefio
factorial 3% con los factores concentracién de Shell ENORDET 0242 y caudal.
Para cada factor se definieron 3 niveles, uno superior (1), uno intermedio (0) y uno
inferior (-1) y la variable de respuesta fue el porcentaje de fotodegradaciéon del
surfactante, Tabla 2. Posteriormente, la matriz de experimentos se aleatorizé para
disminuir la presencia de errores sistematicos, Tabla 3.

Tabla 2. Factores y niveles del disefio experimental 3.

Nivel -1 0 1
Factor

Enordet (ppm) 30 50 70
Caudal (gpm) 2 4 6

Tabla 3. Matriz de experimentos para el disefio experimental 3%,

No. No. Caudal Concentracion
Experimento Aleatorio (gpm) ENORDET (ppm)

5 934 0 0
7 737 -1 -1
6 48 0 1
4 409 0 -1
2 745 1 0
1 794 1 -1
8 192 -1 0
9 913 -1

3 100 1 1

Los experimentos de fotocatalisis se realizaron en el mismo orden

propuesto en la Tabla 3 y la concentracion de Shell ENORDET 0242 fue
determinada usando el Método de Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM)

y cuyo procedimiento se detalla en el Anexo B.
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Por ultimo, los resultados obtenidos a partir del disefio experimental 3% se
analizaron estadisticamente con ayuda del software Statgraphics Centurion

XVII.I-X64 (Licencia, Edicion de evaluacion gratuita).

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. FOTORREACTOR TUBULAR UIS-GIMBA 02

En la Figura 44 se muestran el cabezal de entrada y el sistema de reaccion

compuesto por los cabezales y el tubo de vidrio.

Figura 44. (a) Cabezal de entrada y (b) sistema de reaccién.

En la unidad instalada también se pueden realizar estudios a escala de
laboratorio con fotocatalizadores en suspension y estudios fotoelectrocataliticos.
En cuanto a la aplicacion actual, la malla con recubrimiento de S-TiO, acoplada
dentro del tubo se presenta en la Figura 45.
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Figura 45. Malla con recubrimiento de S-TiO, ensamblada dentro del tubo de

vidrio.

La anterior unidad fue instalada en el resto del equipo denominado
fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02, Figura 46.

Figura 46. Fotorreactor tubular UIS-GIMBA 02.
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4.3.2. EVALUACION DE LA FOTODEGRADACION DEL SURFACTANTE
ANIONICO SHELL ENORDET 0242 CON RECUBRIMIENTOS DE S-TIO,
Y LUZ VISIBLE EN EL FOTORREACTOR TUBULAR UIS-GIMBA 02

Durante los experimentos de fotocatalisis bajo luz visible y con los
materiales preparados via sol-gel dip coating y spray coating se logré obtener los
valores de fotodegradacion del surfactante anionico Shell ENORDET 0242 que se

presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Porcentajes de fotodegradacion obtenidos en los experimentos.

Condiciones Porcentaje de
fotodegradacion (%)

No. Caudal Concentracion Dip Spray

Experimento (gpm) ENORDET (ppm) coating coating
1 6 30 19,7 15,6
2 6 50 15,6 24,5
3 6 70 15,1 22,9
4 4 30 30,8 325
5 4 50 21,8 23,9
6 4 70 15,7 11
7 2 30 21,8 22,4
8 2 50 19,9 18,8
9 2 70 17,1 11,6

Los porcentajes de fotodegradacion de Shell ENORDET 0242 oscilaron
entre el 32% y 11% y estuvieron mas relacionados con los niveles usados para
cada experimento que con el tipo de sintesis del material (dip coating o
spray coating). Sin embargo, los mayores porcentajes de fotodegradacion
obtenidos con materiales preparados por dip coating o spray coating se lograron

usando 4 gpm y 30 ppm del surfactante (experimento cuatro).
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Cabe sefalar que el maximo porcentaje de fotodegradacién obtenido al
usar recubrimientos de S-TiO, sobre mallas expandidas (32,5%) fue menor al
obtenido con S-TiO2 en suspension (78%) [12]. A pesar de ello, los porcentaje de
fotodegradacion obtenidos al usar recubrimientos de S-TiO, son de resaltar si se
considera que como soporte se usaron mallas con una limitada area superficial
especifica. Ademas, pueden ser promisorios si se piensa en un posterior estudio

fotoeletrocatalitico.

Autores como Tantis et al. [13] usaron peliculas de titanio nanocristalinas
para la degradacion del omeprazol y hallaron valores de velocidad de reaccién de
6,7x10* min™* y 11,6x10“ min? para un proceso fotocataliico y uno
fotoelectrocatalitico, respectivamente. Por lo tanto, un aumento en la velocidad de

reaccion se comprobd al aplicar un potencial eléctrico en el proceso.

La concentracion relativa de Shell ENORDET 0242 al usar materiales

preparados por dip coating y spray coating se presenta en la Figura 47.
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Figura 47. Concentracion relativa de ENORDET 0242 a los diferentes caudales: (a) dip coating y (b) spray coating.
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10 18
oE T, . oE
. 70 ppmi
. "'-"-'::::-___ 70 ppm . -— —H,—\_:--_____
s ---::;::' 50 ppm e "--.____:_-- 50 ppm
o 30 ppm o ~* 50ppm
oy oy
-1 e
[ L) 128 12 @ L] 128 12
Tiempo (min) Tiempo (min)
10 10
% 4 S 4
%, o ",
L] LE “--\._____\ 70 ppm
- _ Tappm - R
A N @ 50ppm 5% AN Ta soppm
— e
———
oy ———— e 30 oy —
—* 30 ppm ~+ sappm
13 1]
[ & 130 1530 [ & 120 130
Tiempo (min) Tiempo (min}
10 ¢ 18 m
oE ] .
— 70 ppm oy -
., " — — —1 -
= 50 ppm -
— o o
gos o || o S,
@ SO ppmi
oy oy 3 ppm
13 1]
[ ] 120 150 [ ] 130 1530
Tiempo [min) Tiempo (min}




GIMB A

A

| | 1 P

La Figura 47 permite observar mayores cambios de la concentracion del
surfactante en los primeros 60 min y 120 min de reaccion para dip coating y
spray coating, respectivamente. La diferencia puede estar asociada a la mayor
homogeneidad y estabilidad de los recubrimientos de S-TiO, preparados por

dip coating.

Se debe considerar la inactivacion de algunos sitios activos ya sea por el
mismo reactivo, por los productos o subproductos generados. En el caso de
spray coating, el efecto de la inactivacion puede ser menor como consecuencia del
desprendimiento parcial de S-TiO, proporcionando nuevos sitios para la reaccion,

aunque sélo sea la delgada capa de fotocatalizador (ver Figura 35).

A diferencia de los resultados obtenidos para dip coating, la tendencia de
fotodegradacion para spray coating permite suponer la continuidad de la reacciéon
mas alld de los 180 min. Cabe recordar que mediante esta técnica se logra
soportar mas fotocatalizador y por lo tanto, el desprendimiento parcial de S-TiO, a
causa del caudal y la inactivacién de los sitios activos no limitarian la reaccién a

mayores tiempos tanto como en el caso de materiales preparados por dip coating.

Por otro lado, el avance de la reaccion estuvo relacionado con la
concentracion inicial de Shell ENORDET 0O242. En general, se alcanzaron los
mayores porcentajes de fotodegradacion cuando se usé la menor concentracion
inicial de surfactante (30 ppm). En cambio, al usar la mayor concentracion inicial
de surfactante (70 ppm) se consiguieron los menores porcentajes de
fotodegradacién. Lo anterior permitiria suponer que mayores concentraciones del
contaminante saturan la superficie del S-TiO; asi como fue reportado por autores
como Lee et al. [9], Lépez-Zamora et al. [14], Miranda-Garcia et al. [15] y Sun et al.
[16].

En el caso de dip coating, aumentar el caudal estabilizd las reacciones
posiblemente por la mayor homogeneidad de la superficie del recubrimiento de

S-TiO2 y el menor tiempo de contacto entre el compuesto, el fotocatalizador
124



soportado y la luz. En spray coating no es tan claro puesto que la mayor
heterogeneidad de la superficie del recubrimiento de S-TiO, podria generar
trayectorias mas tortuosas para el paso de la molécula contaminante y seria mas
factible que se adhiera a un sitio activo y reaccione, ademas del aporte en nueva
area fotocatalitica por el mayor desprendimiento de S-TiO, en comparaciéon a lo
determinado para dip coating.

En la Figura 48 se presenta los porcentajes de fotodegradacion de Shell
ENORDET 0242 para cada uno de los conjuntos de variables estudiados después

de usar los recubrimientos preparados por dip coating y spray coating.
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Figura 48. Porcentaje de degradacion de Shell ENORDET 0242: (a) dip coating y (b) spray coating.
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Para dip coating y spray coating se lograron los mas altos porcentajes de
fotodegradaciéon (>30%) usando 4 gpm y 30 ppm de ENORDET 0O242. Los
resultados pueden estar asociados con un Optimo tiempo de residencia en el
sistema de reaccién y que permite una mejor distribucién del surfactante sobre el
recubrimiento. Ademas, los 4 gpm pueden limpiar la superficie fotocatalitica sin

limitar el adecuado contacto entre recubrimiento, luz y contaminante.

A un caudal de 2 gpm, se obtuvieron bajos porcentajes de fotodegradacion
a pesar del mayor tiempo de residencia. Tal caudal pudo permitir una mayor
inactivacion del S-TiO, por los compuestos en solucién. A un caudal de 4 gpm, los
porcentajes de fotodegradacién fueron mayores a los obtenidos a 2 gpm excepto
cuando se emple6 la mayor concentracion del surfactante. Por lo cual, aumentar el
caudal pudo favorecer la limpieza de la superficie del recubrimiento. A 6 gpm, se
obtuvieron porcentajes de degradacion mas bajos que los observados a 2 gpm y a
tiempos de residencia mayor. Este resultado pudo ser porque se limité el contacto
surfactante/recubrimiento ya que se debe considerar la fotocatalisis como un

fendmeno superficial [17-18].

Vale la mena indicar que los menores porcentajes de fotodegradacion para
dip coating (6 gpm) se pueden atribuir al menor desprendimiento del recubrimiento
y por tanto, la fraccion de sitios activos del fotocatalizador siempre permaneceria
estable. En cambio, para spray coating aumentar el caudal produce en un principio

un mayor desprendimiento y expone nueva superficie para la reaccion.

A 30ppm o 50ppm de Shell ENORDET 0242 y con recubrimientos
preparados por spray coating hubo un mayor fotodegradacién que la obtenida con
aguellos preparados por dip coating, aunque el aumento de la concentracion
disminuyo los porcentajes de fotodegradacién. A 70 ppm y a 2-4 gpm hubo un
mayor porcentaje de fotodegradacion al usar recubrimientos preparados por
dip coating posiblemente por la mayor homogeneidad de la superficie del

recubrimiento. En cambio, a 70 ppm y 6 gpm se obtuvieron mayores porcentajes
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de fotodegradacion al usar recubrimientos preparados por spray coating, lo cual se

puede atribuir al mayor desprendimiento del recubrimiento de S-TiO,.

Los resultados a 50 ppm con recubrimientos preparados por spray coating
permitieron validar lo mencionado sobre el desprendimiento y el aumento en el
area disponible para la reaccion, ya que a medida que se incremento el caudal, el
porcentaje de fotodegradacion aumento.

La influencia de la concentracion de los contaminante sobre el rendimiento
de un proceso fotocatalitico fue evidenciada por Khraisheh et al. [19], quienes
determinaron que a altas concentraciones de fenol (50 ppm) existi6 una
disminucion en su degradacion puesto que todos los sitios cataliticos podrian estar
ocupados. Aumentar aun mas la concentracion (100 ppm) saturaria los sitios
activos limitando la adsorcion de reactivos y el alcance de la luz y asi menos

radicales OH° serian formados.

Por ultimo, se realizaron 3 réplicas del mejor experimento (4 gpm y 30 ppm)
y se estimd un error entre el 2-3%. Estos valores estuvieron asociados a errores
sistematicos como la medicion del peso inicial de Shell ENORDET 0242,
calibracion de los equipos, pérdidas de volumen de reaccién por la extraccion de
muestras, la incertidumbre del Método de Sustancias Activas al Azul de metileno y
redondeos numeéricos; y a errores no sistematicos como el corte en el servicio de

energia y el tipo de agua.
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4.3.3. ANALISIS ESTADISTICO DE LA FOTODEGRADACION DEL
SURFACTANTE ANIONICO SHELL ENORDET 0242 CON
RECUBRIMIENTOS DE S-TiO, Y LUZ VISIBLE

4.3.3.1. Andlisis de superficie de respuesta

Los resultados de la metodologia de superficie de respuesta para los
porcentajes de fotodegradacién de Shell ENORDET 0242 obtenidos a partir del
uso de los recubrimientos de S-TiO, preparados via sol-gel dip coating y

spray coating se muestran en la Figura 49.

Figura 49. Superficie de respuesta cuadratica estimada para los porcentajes de
fotodegradacion obtenidos al usar recubrimientos preparados por: (a) dip coating y
(b) spray coating.

(@) Dip coating (b) Spray coating

Porcentaje de fotodegradacion
Porcentaje de fotodegradacion

La Figura 49(a) permite observar que la concentracion de surfactante tuvo
un efecto negativo predominante sobre la reaccion y que el caudal influyé pero no

tan drasticamente cuando se usan recubrimientos preparados por dip coating.

La Figura 49(b) permite observar que fue mas complejo determinar las
influencias de los factores sobre la variable de respuesta al usar recubrimientos

preparados por spray coating, puesto que no existieron puntos claros de inflexion.
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No obstante, se puede observar que el mayor cambio se da cuando a 2 gpm se

aumenta gradualmente la concentracion del surfactante.
4.3.3.2. Regresion multiple

La regresion multiple se realiz6 considerando el aporte de cada uno de los
factores y cada una de las interacciones entre los mismos, donde A es el caudal
(gpm), B es la concentracion de Shell ENORDET 0242 (ppm) y PF es el

porcentaje de fotodegradacion, Tabla 5.

Tabla 5. Modelo matematico de regresion mudltiple para los resultados de
fotodegradacién obtenidos al usar S-TiO, soportado por dipcoating Yy

spray coating.

Modelo R?
Dip PF = 22,8028 + 8,40208*A — 1,14167*A”> — 0,439167*B + | 80,11%
coating 0,00233333*B” + 0,000625* AB Ecuacién 2.
Spray |PF = 223194 + 1,52708*A + 0,105833*B — 0,791667*A° — | 64,25%
coating 0,00766667*B* + 0,113125*AB Ecuacion 3.

Los valores para el estadistico R? fueron bajos debido al complejo proceso
evaluado en donde no solo se debe considerar los problemas de transferencia de
masa por el prototipo de fotorreactor sino también su hidrodinamica,
caracteristicas como adherencia, estabilidad, saturacion e inactivacion del

recubrimiento de S-TiO, y la complejidad de la molécula contaminante [15,20-23].

Como era de esperarse la regresion para los resultados de dip coating tuvo
un estadistico R?> mayor al obtenido para spray coating. Lo anterior se puede
explicar por la variabilidad en la fraccion de la superficie del recubrimiento, cuando
Se usa para su preparacion la técnica de spray coating, y cuando la operacién es a
flujo continuo. Es decir, los datos para spray coating fueron mas complicados de

ajustar a un modelo matematico puesto que el sistema es mas inestable.
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Para corroborar el aporte de cada fuente considerada durante el modelo de

regresion maltiple se presenta el analisis ANOVA, Tabla 6.

Tabla 6. Resultados de analisis ANOVA.

Dip coating Spray coating
Fuente Suma de cuadrados Valor-P Sumade cuadrados Valor-P
A:Caudal 11,76 0,4083 17,34 0,5785
B:ENORDET 99,2267 0,0687 104,167 0,2253
A® 41,7089 0,1686 20,0556 0,5519
AB 0,0025 0,9897 81,9025 0,2699
B* 1,74222 0,7365 18,8089 0,5638

Ninguna fuente considerada es menor al valor-P de 0,05 y por tanto no son
significativas en los modelos mateméticos. Los altos valor-P obtenidos para AB y
B2 en el caso (a) yde A, A2 y B? en el caso (b) confirman su poca influencia. Sélo
cuando se usaron recubrimientos preparados por dip coating se encontré una
fuente (B) con valor cercano al valor-P de significancia. Por lo tanto, quedo6 en

evidencia la complejidad del sistema evaluado.

4.3.3.3. Efectos principales en el porcentaje de fotodegradacion

En la Figura 50 se presentan los graficos de efectos principales para

presentar la estimacion del modelo general (seccion 4.3.3.2.).
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Figura 50. Efectos principales sobre el porcentaje de fotodegradacion.
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La estimacion del efecto de cada factor sobre el porcentaje de
fotodegradacion permitié validar la mayor incidencia de la concentracion de Shell
ENORDET 0242 en los dos casos. Es mucho mas definida en el caso de
dip coating dado que la pendiente es mucho méas pronunciada desde el punto de
inicio (30 ppm) hasta el punto final (70 ppm). Es decir, la saturacién del sistema
con Shell ENORDET 0242 pudo afectar negativamente la concentracion de sitios

activos.

El efecto de la concentracion de fotocatalizador sobre el proceso de
fotodegradaciéon de Shell ENORDET 0242 en el fotorreactor tubular
UIS-GIMBA 02 fue comprobado usando polvos de S-TiO, en suspension. A 2 gpm
y 0,2 g/L de S-TiO, se obtuvo un porcentaje de fotodegradacion aproximado del
43% pero ante un aumento en la concentracion de S-TiO, (0,6 g/L) el rendimiento
aumentd hasta un 80%. Igualmente, a 6 gpm se comprobé el mismo aumento en
la variable de respuesta ante un aumento en la concentracion de S-TiO, esto es,
para 0,2 g/L y 0,6 g/L fueron obtenidos 40% y 77% de fotodegradacién de Shell
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ENORDET 0242. [12]. Un resultado similar fue reportado por Daneshvar et al.
[24], quienes encontraron mayor degradacion del surfactante aniénico

dodecilbenceno sulfonato de sodio al aumentar la concentracién de TiO».

Por otro lado, la figura de efectos principales en los dos casos permite afirmar
la existencia de un punto Optimo de caudal puesto que antes o después de
aproximadamente 4 gpm el porcentaje de fotodegradacion decae. Esta tendencia
similar para dip coating y spray coating puede estar asociada a la presencia de
efectos combinados de transferencia de masa como la difusion y la reaccién y a la

repercusion del caudal sobre la estabilidad de los recubrimientos [25-26].

Probablemente, a 2 gpm existieron mas problemas de difusién desde la
superficie del recubrimiento hacia el seno del fluido puesto que el lento flujo no
promovia una homogenizacion de la mezcla y podria ser mas factible la
inactivacion del S-TiO, por las mismas especies de la reaccion. Razdn por la cual

el avance del proceso estuvo limitado, a pesar del mayor tiempo de residencia.

Al aumentar el caudal a 4 gpm posiblemente el fend6meno de difusion hacia
y desde la superficie del recubrimiento se favorecié y por tanto, el rendimiento
aumentd. Ademas, a comparacion de 2 gpm, a 4 gpm existe una mayor remocién

de compuestos desde la superficie del fotocatalizador.

A 6gpm hay una disminucion en la fotodegradacion de Shell
ENORDET 0242 posiblemente por el menor tiempo de residencia y al mayor paso
de moléculas dentro del fotorreactor que no reaccionan. Por lo tanto, la difusién

hacia la superficie del recubrimiento se vera afectada.

Finalmente, vale la pena remarcar que el recubrimiento puede ser
regenerado. Autores como Tasbihi et al. [26] regeneraron térmicamente TiO;
soportado via sol-gel spin coating sobre perlas de vidrio, gel de silice y cuarzo

para la fotodegradacion de fenol. La calcinacién repetida limpié y activd la
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superficie del fotocatalizador y derivd en rendimientos similares de remocion del

contaminante durante cuatro ciclos de reuso.

4.4. CONCLUSIONES

Los porcentajes de fotodegradacion de Shell ENORDET 0242 variaron
entre un 32% y 11% demostrando una mayor dependencia a la concentracion del
surfactante Shell ENORDET O242. En el caso del caudal, no existi6 una
dependencia tan clara y especialmente cuando se usaron recubrimientos
preparados por spray coating dificilmente se pudo obtener un buen ajuste

matematico.

Sin importar el método de preparacion de los recubrimientos sobre las
mallas, se logré el mayor porcentaje de fotodegradacién de Shell ENORDET 0242
(>30%) usando 30 ppm de surfactante y 4 gpm. Y de acuerdo a las tendencias
observadas en los graficos de efectos principales, los niveles anteriores se pueden

catalogar como puntos 6ptimos dentro de los intervalos estudiados.

Al usar recubrimientos de S-TiO, preparados por spraycoating y a
concentraciones de 50 ppm o 70 ppm, el porcentaje de fotodegradacion del Shell
ENORDET 0242 aumentd con el incremento del caudal. Un comportamiento
contrario fue determinado al usar recubrimientos de S-TiO, preparados por

dip coating.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES GENERALES

Los recubrimientos obtenidos mediante suspension de polvos prefabricados
y las técnicas de dip coating, paintcoating y spray coating tuvieron una baja
concentracion de particulas sobre el soporte metalico debido a los pocos ciclos de

deposicion de la fase humeda.

La modificacion superficial de las mallas de acero inoxidable AISI 304
mediante la técnica de sandblasting imprime un perfil de rugosidad que favorece la
mojabilidad del soporte durante el proceso de deposicion en fase humeda, ya sea

a partir de una suspension de polvos (Capitulo 2) o via sol-gel (Capitulo 3).

El mayor porcentaje de fotodegradacion de Shell ENORDET 0242 (32,5%)
al usar recubrimientos preparados por spraycoating en el fotorreactor
UIS-GIMBA 02 fue satisfactorio teniendo en cuenta que como material de soporte
se usaron mallas metalicas con una limitada area superficial especifica. Por lo
tanto, es factible el planteamiento de la técnica de spray coating para posteriores
estudios con soportes de grandes dimensiones y con configuraciones mas

complejas.

Los porcentajes de fotodegradacion de Shell ENORDET 0242 obtenidos
usando recubrimientos de S-TiO,, luz visible y el fotorreactor tubular
UIS-GIMBA 02 permiten proponer el estudio de la aplicacion de un potencial

eléctrico (fotoelectrocatalisis) en aras de aumentar el rendimiento del proceso.

137



GIMB A

A

| | 1 P

CAPITULO 6

RECOMENDACIONES

Estudiar la relacion volumen de agua desionizada e isopropanol/masa de
fotocatalizador para la obtencién de una suspension de polvo prefabricado que

pueda aumentar la distribucién del polvo en el soporte.

Determinar el efecto de la aplicacion de un proceso de sinterizacion una vez
se finalizan los ciclos de deposicion del polvo cuando se usan las técnicas de dip

coating, paint coating y spray coating para generar el recubrimiento.

Preparar recubrimientos de S-TiO, via sol-gel sobre mallas de acero
inoxidable variando la temperatura de sinterizacion 6 calcinacion, con el fin de
mejorar la adherencia del recubrimiento y no promover la difusion de elementos

qguimicos desde el soporte metalico hacia el S-TiO,.

Con el fin de mejorar la adherencia del S-TiO, soportado a las mallas se
recomienda incursionar en la sintesis de peliculas hibridas dado que segun
reportes bibliograficos, se obtienen peliculas mas flexibles aptas no solo para
procesos de tratamiento de aguas sino también para aplicaciones como

superficies autolimpiantes.
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Evaluar la idoneidad de adicionar particulas de fotocatalizador
prefabricadas a un sol sin disminuir la estabilidad del mismo y del material
soportado, con el objetivo de aprovechar las capas de fotocatalizador generadas
via sol-gel en la proteccion del soporte y la significativa area especifica de los

polvos para la reaccion de fotodegradacion.

Realizar estudios de hidrodinamica al reactor UIS-GIMBA 02 mediante CFD
(Computational Fluid Dynamics) para determinar la influencia de variables como el

régimen de flujo y la transferencia de masa.
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ANEXO A

FOTOGRAFIAS DE LOS RECUBRIMIENTOS PREPARADOS A PARTIR DE UNA
SUSPENSION DE POLVO SOBRE MALLAS EXPANDIDAS DE ACERO
INOXIDABLE AIS1304 (COLMALLAS IMT-10, COLD ROLLED)

Mallas de acero inoxidable AISI 304 como material de soporte

Sin

recubrimiento

TiOp MW S-TiO; MW

wn

-TiO, TiO,

Dip Coating

Paint Coating

Spray coating
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ANEXO B

METODO DE SUSTANCIAS ACTIVAS AL AZUL DE METILENO (SAAM)

La norma Standard Methods
5540C permite la cuantificacion de
surfactantes  aniénicos mediante
analisis colorimétrico y los resultados
se reportan como sustancias activas
al azul de metileno (SAAM) [1].

Fundamento

El método se basa en la
formacion de pares ionicos entre la
parte anionica del surfactante soluble
en agua (sulfonatos) y un compuesto
catiobnico como el azul de metileno en
solucion acuosa. Como el par iénico
es neutro se puede extraer dentro de
un solvente organico insoluble en
agua (cloroformo) y las posibles
interferencias en la medicion por
compuestos extrafios se eliminan
usando una solucion de lavado.

Finalmente, la absorbancia del
extracto de color azul es medida por
espectrofotometria  UV-Vis (A=653
nm) y mediante una curva de
calibracién se determina la
concentracion de las SAAM. El rango
de sensibilidad esta en 0,4-2,0 ppm.

En el caso de estudio, la
concentracion inicial de surfactante
anionico fue 50 ppm por lo cual
siempre se requirié usar un factor de
dilucién de 25 para estar en el rango
de deteccion del método. El factor se
aplic6 desde la realizacion de la

misma curva de calibracién hasta el
final del estudio.

Equipos y materiales
» Balones aforados de 25 mL

« Balones de decantacién de
50 mL

+ Balanza digital
» Espectrofotometro
» Micro pipeta

 Balones

Reactivos
* Solucién de fenolftaleina

e Solucién de hidr6éxido de sodio
1N

+ Acido sulfarico1 y6 N
» Agua Tipo |

+ Cloroformo

* Azul de metileno

 Fosfato de sodio monobasico
monohidratado

Preparacién de la solucion de Azul
de Metileno

Disolver 10mg de azul de
metileno en 10 mL de agua, transferir



3 m a un balobn de 100mL vy
adicionar 50 mL de agua, 4,1 mL de
H,SO, 6 N Yy 5 g de (NaH2PO4'H20).
Agitar y aforar conagua Tipo I.

Preparacion de la solucion de
Lavado

Adicionar 21,5mL de H»SO,4
6 N a 250 mL de agua en un balon de
500 mL. Adicionar 25¢ de
(NaH,PO4H,0), agitar y aforar con
agua Tipo .

Construccién de lacurvade
calibracién de Sustancias Activas
al Azul de Metileno SAAM

Iniciar con la preparacion de
100 mL de solucibn acuosa del
surfactante anionico con
concentraciones estandares de 0,4,
0,8,1,2,1,6 y 2,0 ppm en balones de
25 mL y aforar. A cada balén agregar
1 gota de fenolftaleina y 1 o 2 gotas
de NaOH 1N. Proceder a
neutralizar/acidificar con H;SO4 1IN vy
una vez obtenida la solucidn
transparente adicior 7ml de Ila
solucion de azul de metileno y 10 ml
de cloroformo. Agitar y dejar que las
fases se separen para extraer la capa
inferior (fase orgéanica). Nuevamente,
adicionar 5mL de cloroformo a la
fase inorganica, agitar y dejar que las
fases se separen. Extraer la capa
inferior (fase organica) y llevar a un

nuevo balén de decantacion.
Adicionar 25 mL de solucion de
lavado, agitar para permitir una

adecuada separacion de las fases y
extraer la capa inferior evitando gotas
de la fase acuosa. A partir de la
solucion obtenida, determinar la
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absorbancia a 653 nm usando como
blanco el cloroformo puro.

Finalmente, construir una curva
patron de absorbancia vs ppm de
surfactante.

TABLA B.1. Concentracion
ENORDET vs absorbancia.

Concentracioén

de

Absorbancia

[ppm] [Abs]
0 0
0,4 0,21
0,8 0,317
1,2 0,466
1,6 0,61
2 0,743

FIGURA B.1. Curva de calibraciéon de
azul de metileno.

0,9 -
0.8+ y = 0.3617 + 0.0293
0.7 R? =0.9939

/
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o o
w .
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T T T T T T T T T T |
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De la Figura B.1. se obtuvo la

ecuacion lineal:
[Abs] = 0,3617 [ppm] — 0,0293
Ecuacion B.1.

Cabe sefalar que en los
experimentos realizados en el
presente estudio en cuanto a la
determinacion de la concentracidn
real del ENORDET se consider6 el



factor de dilucion y la concentracion [1] Standard test method for methylene blue

leida a partir de la Ecuacion B.1 active substances. ASTM Internacional.
h United States.
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GIMB A

ANEXOC

FOTOGRAFIAS DE LOS RECUBRIMIENTOS PREPARADOS VIA SOL-GEL
SOBRE MALLAS EXPANDIDAS DE ACERO INOXIDABLE AISI 304
(COLMALLAS IMT-10, COLD ROLLED)

Tipo Soporte Dip coating Paint coating Spray coating

Con
sandblasting

Sin
sandblasting
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B

MICROGRAFIAS SEM A 200x DE LOS RECUBRIMIENTOS DE S-TiO,
TOMADAS EN LOS NODOS DE LA MALLA

ANEXO D

Tipo Dip coating Paint coating Spray coating
e :

L 0 -

Con
sandblasting

Sin
sandblasting
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