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Glosario
Contaminante Sustancia que se encuentra en un ambiente al que no pertenece y puede causar

efectos adversos.

Laser Dispositivo que emite luz a diferentes longitudes de onda, generalmente, en el espectro

visible de la luz.

Momento Angular Orbital Propiedad de la materia y las ondas. En el caso de la luz, describe el

movimiento de los fotones alrededor del eje de propagaciéon

Catalizador Sustancia utilizada para hacer interactuar dos moléculas y que estas intercambien

electrones y/o enlaces.

Fotocatalisis Haciendo uso de un catalizador y la luz, convertir una molécula en otra u otras

moléculas.
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Resumen
Titulo: Aplicacion de Radiacion Electromagnética con Momento Angular Orbital en la Degradacion de Nitritos y

Nitratos en Aguas Contaminadas.
Autor: Juan David Sénchez Fontecha "
Palabras Clave: Contaminantes, Laser, Momento Angular Orbital, Fotocatélisis, Agua Nitrito, Nitrato.

Descripcion: La presencia de la mayoria de contaminantes en el agua puede causar graves enfermedades en el ser
humano y demads seres vivos. Un gran contaminante se deriva a partir de los cultivos aledafios a los afluentes que
suministran de agua a municipios y grandes ciudades, dichos cultivos contienen abonos nitrogenados que contaminan
con Nitritos y Nitratos. Es por esto, que en el presente trabajo de investigacion se estudia un método de tratamiento
y descontaminacién, no invasivo, de las aguas, por medio de fotocatélisis con Haces con Momento Angular Orbital
(MAO). Para llevar a cabo los experimentos, se emplea un catalizador de Diéxido de Titdnio cuya estructura cristalina
corresponde mayoritariamente a la Anatasa. Adicionalmente, se estudian los nitritos y nitratos, como contaminantes,
por separado, por lo que la muestra experimental estard compuesta por agua destilada, catalizador y pequefias canti-
dades del contaminante. Por otro lado, los haces MAO se producen en el laboratorio, haciendo uso de una matriz de
cristal liquido por reflexion, que permite producir cargas topoldgicas. Ademads, la muestra se irradia con un laser con
longitud de onda de 632,8 [nm] y potencia de 10 [mW] que transporta diferentes cargas topolGgicas, empledndose en
la experimentacion, distintos valores entre 0 y 50. Una vez las muestras han sido irradiadas, se analizan por medio de
espectroscopia UV-VIS y se observa el espectro de absorcion de las muestras. Se encuentra cambios en los espectros

de las muestras irradiadas con MAO que dependen de las cargas topoldgicas utilizadas.
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Abstract

Title: Application of Electromagnetic Radiation with Orbital Angular Momentum in the Degradation of Nitrites and

Nitrates in Polluted Waters.
Author: Juan David Sanchez Fontecha **
Keywords: Pollutants, Laser, Orbital Angular Momentum, Photocatalysis, Water, Nitrite, Nitrate.

Description: The presence of most pollutants in water can cause serious illnesses in humans and other living beings. A
major contaminant is derived from crops near the water sources that supply municipalities and large cities. These crops
contain nitrogenous fertilizers that contaminate the water with Nitrites and Nitrates. Therefore, in this research work,
a non-invasive water treatment and decontamination method using Orbital Angular Momentum (OAM) photonics is
studied. To conduct the experiments, Titanium Dioxide is used as a catalyst, with a crystal structure predominantly
composed of Anatase. Additionally, nitrites and nitrates are studied as contaminants separately, so the experimental
sample will consist of distilled water, catalyst, and small amounts of the contaminant. On the other hand, the OAM
beams are generated in the laboratory using a liquid crystal matrix by reflection, which allows the production of entire
positive topological charges. Furthermore, the sample is irradiated with an almost entirely monochromatic laser with
a wavelength of 632.8 [nm] and a power of 10 [mW] carrying different topological charges, using different values
between 0 and 50 in the experimentation. Once the samples have been irradiated, they are analyzed through UV-
VIS spectroscopy, and changes in the absorption spectra of the irradiated samples are observed. These changes are

dependent on the topological charges used.

Bachelor Thesis
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Introduccion

Desde sus inicios, la 6ptica ha ayudado en gran medida a solucionar diferentes problemas en la
humanidad, desde soluciones y aplicaciones cotidianas como los aparatos electrénicos, el uso de
la 6ptica geométrica en la construccién y mejoramiento de sistemas formadores de imagenes, y
en sistemas mds avanzados como en medicina o en las telecomunicaciones como la fibra 6ptica,
entre muchos otros usos; por su parte, desde la primera construcciéon de un MASER en 1954, por
Charles H. Townes y James P. Gordon Gordon et al. (1911), que luego dio paso a la construccion
de uno de los aparatos mas utilizados hoy en dia, el laser, cuyas aplicaciones son innumerables,
entre ellas en la fotocatalisis.

Por otro lado, el estudio de las moléculas fotocatalizadoras ha sentado gran importancia
en las ultimas décadas, desde la primera introduccion del concepto por Alexander Eibner quien
estudio los efectos de la luz en ZnO, Eibner (1911), o en el estudio en 1921 acerca de la importancia
del formaldehido en la fotosintesis por parte de Eduard Charles Cyril Baly, Baly et al. (1921). Mas
tarde se implement? el uso del TiO; como adicién a las muestras para que estas fotocatalizaran de
una manera mds 6ptima. C.F. Goodeve y J.A. Kitchene encontraron que bajo iluminacién UV se
generan especies de oxigeno en el TiO; cuando era aplicado al fotoblanqueo de colorantes Goodeve
and Kitchener (1938). Mds adelante se aplicaba este semiconductor (TiO;) a la fotoelectrélisis del
agua Fujishima et al. (1969); Honda and Fujishima (1972).

Desde otra perspectiva, el estudio del MAO encuentra sus inicios desde Poynting quien des-

cribié que la luz polarizada circularmente cuenta con una relacion entre la energia de la radiacién
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electromagnética y el espin Poynting (1884). Mas tarde, L. Allen et al describieron tedrica y ex-
perimentalmente cémo producir y medir el Momento Angular Orbital en haces Laguerre-Gauss y
Hermite-Gauss Allen et al. (1992). Estudios posteriores se han realizado en diferentes aplicacio-
nes, por ejemplo, en las pinzas Opticas usadas para manipular células vivas Zhang and Kuo-Kang
(2008) o en general para transportar micro y nanoparticulas Andrews (2008).

Debido a esto, se destacan las prometedoras aplicaciones de los haces MAO por su interac-
cién con la materia y su transferencia entre materia irradiada y radiacion electromagnética; ademads,
se destacan los posibles usos para potenciar la fotocatélisis en moléculas activas 6pticamente.

En la actualidad, no existe una técnica establecida basada en haces MAO para el diagndstico
y tratamiento de contaminantes en liquidos como el agua. Sin embargo, los recientes estudios
realizados aplicando estos haces en el andlisis de la turbulencia atmosférica Klug et al. (2021)
arrojan resultados favorables que indican que este tipo de haces se podrian utilizar para dichos
procesos, y en particular favorecer el intercambio del MAO de la radiacién electromagnética con
el de la materia. Un estudio realizado con metano y una fuente de 250 a 800 nm de longitud de
onda Villa et al. (2015), que no contaba con MAO, logré observar mediante espectrofotometro de
reflectancia difusa UV-VIS la oxidacion parcial de metano en metanol al agregarle a la muestra
WOs3, un compuesto quimico utilizado como catalizador.

Adicionalmente, se ha registrado el efecto de los haces MAO Diaz et al. (2018) en fenol
disuelto en agua a cuya mezcla se le agregé TiO, para propiciar la fotocatalisis. En este estudio,
se utilizé una fuente coherente con una longitud de onda de 405 nm y otra con 450 nm la cual

contaba con un MAO producido por la superposicion de dos vértices dpticos opuestos. Aqui se
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observd, mediante espectrofotometria UV, un cambio en la absorbancia de la muestra a medida
que se variaba la carga topoldgica del haz.

Por otro lado, se han empleado las pinzas Opticas Tsuboi et al. (2021) para desplazar y
atrapar nanocristales de materiales fotocatalizadores como TiO, o ZnS-AgInS, (ZAIS) y nano-
particulas de oro en interfaces de aceite/agua y agua/dcido nitrico. La fuente utilizada contiene
vortices Opticos y ademads estd polarizada linealmente. Los resultados arrojan que al atrapar los
nanocristales con las pinzas, se genera una reaccion fotocatalitica, y, a su vez, a las nanoparticulas
se les induce un torque que genera su rotacion. Los autores demuestran que implementando TiO;
en la region ultravioleta de los haces se generan particulas de oro (Au) a partir de particulas de
AuCl, . Para el caso sin pinzas Opticas, con una fuente de radiacion ultravioleta, no encontraron
reaccion fotocatalitica.

Ademais de esto, en la mayoria de los cultivos es muy comun utilizar nitritos y nitratos,
tipicamente en los abonos, por ser altamente eficientes para la productividad de los cultivos. Sin
embargo, estos son grandes contaminantes y representan un peligro para la salud humana y para los
demads seres vivos (Rojas et al., 2019; Martinez et al., 2013), debido a que pueden causar cancer o
metahemoglobinemia infantil, entre otras enfermedades. En el contexto departamental, el paramo
de Santurbén es la principal fuente de agua natural de muchos municipios en Santander, entre
los que se encuentran: California, Berlin, Vetas y el Area Metropolitana de Bucaramanga. En las
cercanias de los rios que desembocan del paramo, se encuentran cultivos principalmente de algunas
variedades de papa y cebolla larga, agua que posteriormente pasard al consumo humano y de otros

seres vivos. Dado que estos compuestos son altamente solubles en agua, es facil que lleguen a
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los hogares de la regién, como sucede en la quebrada Arenales en Berlin, Santander, donde la
CDMB, CDMB (2019) encontré alta concentracién de nitritos y nitratos entre los afios 2000 y
2018. Esta concentracion puede, en su mayoria, ser normal para el caso de Bucaramanga, ciudad
que cuenta con una de las aguas de mejor calidad del pais segun estudios realizados por el Instituto
Nacional de Salud INS (2022). Sin embargo, los municipios aledafios al Area Metropolitana de
Bucaramanga y veredas donde no cuentan con agua potable o con planta de tratamiento de aguas
residuales, no tienen la misma calidad del agua, por lo que pueden consumirla con mayores niveles
de contaminacion.

Existen estudios que destacan los beneficios en la salud humana al consumir nitritos y
nitratos Parvizishad et al. (2017). Sin embargo, esto es contraproducente debido a que estos conta-
minantes, al estar en contacto con proteinas aminas en ambientes dcidos, como los jugos géstricos,
pueden producir nitrosaminas, unas moléculas que pueden causar diversas enfermedades como
diabetes, degeneracion cerebral, Parkinson, Alzheimer o cancer De la Monte et al. (2009).

Debido a esto, para abordar este problema, se presentardn resultados del estudio fotocatali-
tico de las muestras de nitritos y nitratos seleccionados, haciendo uso de un catalizador. Aplicando
haces con una longitud de onda, principalmente, en el rango visible del espectro electromagnético,

y con Momentos Angulares diferentes.
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1. Objetivos
Objetivo general
Estudiar los procesos fotocataliticos en muestras de Nitritos y de Nitratos diluidos en agua

utilizando radiacién electromagnética con Momento Angular Orbital.

Objetivos especificos
Medir los niveles de decantacion de los Nitratos y de los Nitritos en la presencia de haces
con Momento Angular Orbital en diferentes longitudes de onda, principalmente en la regién

del espectro electromagnético visible.

Andlisis de los espectros de absorcion y emision del agua en presencia de contaminantes

tales como, por ejemplo, los Nitritos y los Nitratos.

Estudiar los fendmenos fotocataliticos que tienen lugar en el agua contaminada con Nitritos

y con Nitratos, con Diéxido de Titanio como elemento catalizador.
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2. Marco tedrico

2.1. Momento Angular Orbital

A partir de las ecuaciones de Maxwell, se pueden hallar teoremas de conservacion, como el teore-
ma de Poynting Poynting (1884), en el que se habla de la conservacion de la energia almacenada
en un sistema y su propagacion. Otra conclusion fundamental de las ecuaciones de Maxwell es
la conservacién del momento, esto lleva a confirmar que la radiacién electromagnética contiene
energia y momento. Por su parte, el momento tiene contribuciones tanto de espin como de mo-
mento lineal y angular orbital. La contribucion de espin da lugar a la polarizacién de la radiacion
electromagnética, mostrada en la figura 1; mientras que la contribucién orbital estd relacionada con
la fase del dngulo azimutal de dicha radiacion. El momento angular total para un fotén se puede

describir como:

J=S+L (1)

Tomando a S como la componente asociada al espin y L 1a asociada al Momento Angular
Orbital. En el modelo cudntico, el espin se puede entender como el giro de la particula sobre si
misma, y el nimero que lo identifica es la cantidad de vueltas que tiene que dar para estar en su
posicidn inicial. Para el caso de la radiacion electromagnética, la particula con la que se asocia es

el fotén cuyo espin es entero y de valor £h.
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Figura 1. Polarizacién causada por el espin del foton. Adaptada de: Fujiwara (2007).

El momento angular orbital puede ser generado en el laboratorio y presenta fases de forma

helicoidal en su frente de onda:

1 ~2

Figura 2. Haces con momento angular orbital. Fuente: Darova (2019)

En la figura 2 se muestran los frentes de onda helicoidal del haz. Cada uno tiene una carga
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topoldgica [ diferente. Esta carga topoldgica indica el nimero de hélices del haz y mide la cantidad
de giros que da el haz en una longitud de onda. Asi mismo, el signo de la carga topoldgica estarda
determinado por el sentido del giro del haz, es decir, si gira hacia la derecha o hacia la izquierda.
Cabe resaltar que el vector de onda en estos casos es también helicoidal y el vector sobre la figura
2 es solo un indicativo del eje de propagacion. Dado que el Momento Angular Orbital estd cuanti-
zado, cada fotdn transporta una cantidad de 2¢ de MAO, es decir, un transporte total de N2/ para
el haz de luz. N es el nimero de fotones presentes en dicho haz. Cabe resaltar que es posible super-
poner dos o més haces con MAO diferentes, es decir, puede haber fotones con distintos momentos
angulares orbitales, ya que los modos son mutuamente ortogonales. Una manera de entender el
MADO es asociarlo a la rotacidn, alrededor de un eje, que presentarian los fotones transversalmente
al eje de propagacion. Sin embargo, en mecdnica cudntica se tienen funciones de onda, por lo que
en este caso el MAO estd relacionado con la simetria de rotacion de la funcion de onda del haz con

respecto a las coordenadas espaciales.
2.1.1. Haz Laguerre-Gauss. En el estudio de la propagacion de los campos elec-
tromagnéticos en el vacio, y libre de fuentes, es posible escribir las ecuaciones de Maxwell Heavi-

side (1894), de la siguiente manera:

Ley de Gauss — V - E(7,1) = 0. (2)
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Ley de Gauss para el campo magnético — V - B(#,1) =0. 3)

Ley de Faraday — V x E(7,1) = —0,B(F,1). 4)

Ley de Ampere - Maxwell — V x B(7,t) = Uo€yd,E (7,1). ®)

Aplicando el rotacional a la ecuacién de induccién de Faraday (4), es posible llegar a la

ecuacion de onda:

V2E(,1) = o€y E (7,1),

y de manera similar para la ley de induccién magnética:

— A

VZB(?, t) - ‘u,()e()aﬂg(?, t) .

Con esto se establece que las ecuaciones de Maxwell satisfacen la ecuacién de onda. La
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solucidn general para la ecuacion de una onda monocromatica (ideal) se puede escribir como:

E(71) = Epe ),

siendo k el vector de onda, que indica la direccién de propagacion. Es posible comprobar
que al sustituir la solucién para el campo eléctrico o magnético estos satisfardn la ecuacién de

Helmhotz:

V2i(7) + k%i(7) = 0, (6)

donde k es el nimero de onda. Dado que dicha ecuacion es invariante bajo transformacio-
nes del sistema de coordenadas, es posible reescribir la ecuacién de Helmholtz en coordenadas

cilindricas:

VZi(r, @,2) + K%ii(r, 9,2) = 0.

Generalmente, se escoge z como la direccion de propagacion para este sistema de coorde-
nadas. Descomponiendo el laplaciano en la suma de sus componentes transversal y longitudinal,
la ecuaciodn se reescribe de la forma:

- 25, 25 R
Vr5i+ 07 u+k7ii = 0.

Una solucidn para esta ecuacion se puede escribir como:
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i(r,9,2) = ¥(r,0,2)e™, (7)

siendo ¥ una funcién compleja que varia muy suavemente a medida que se propaga. Se
afiade también la aproximacion paraxial, es decir, que la onda viaja unicamente por z en todo su
recorrido y no presenta cambios significativos en la direccidn transversal. Matemdticamente esto

indica que:

O, ¥ < k¥ — 2V < ka,¥.
Con esto es posible escribir la ecuacion de Helmholtz en aproximacién paraxial Agrawal
and Pattanayak (1993); Wiinsche (1992):
VIV 4 2ikd. ¥ = 0. (8)

Es posible mediante variables separables resolver la ecuacion (8) y llegar a la familia de

soluciones que conducen a la ecuacion del haz de Laguerre-Gauss:

=5 (Vi) (o)

e—rz/wz(z)e—i[kz—(2p+\€\+ 1 )arctan(/lz/?rw(z))+kr2/2R(z)]e—i((p.

€))

Aqui se introduce el pardmetro de fase del frente de onda e *? en el que / es la carga

topoldgica del haz y puede tomar valores enteros tanto positivos como negativos. L|lf| son los poli-
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nomios generalizados de Laguerre Koekoek and Meijer (1993), donde el pardmetro p es un entero
positivo que representa el indice radial; w(z) es el didmetro del haz a medida que se propaga mien-
tras que wy es la cintura del haz en z = 0 y R(z) es el radio de curvatura del frente de onda. Los

modos Laguerre-Gauss estdn dados por la siguiente expresion:

€]
a,y \/Qr 1] 272 200y 2 g 2
L [ L r*/w=(z) jikr® /2R ,—ile ,—i(2p+|¢|+1)arctan(Az/Tw, ) 1

La constante a,, ¢ estd dada por:

2 1/2
a,)p=p!| ——— .
=P (npz<w\+p>!>)

La familia de soluciones de Laguerre-Gauss es solo una entre tantas que se pueden obtener,
y cada una se usa dependiendo a su adaptacion al problema. Otras funciones muy utilizadas son

las de Hermite-Gauss y Bessel-Gauss. La ecuacién (10) produce patrones de intensidad y de fase

4
35
3
25
2
15
1
0.5
0

50 100 150 200 50 100 150 200
E(x.y)I"2 Phase

que varian de acuerdo al modo /¢, p:

3 200 x
25

w/2
2
15 0
1

-2
05
0 |-~

50 100 150 200 50 100 150 200
[E(x.y)|"2 Phase

Figura 3. Patrones de intensidad (izquierda) y fase (derecha) correspondientes a los modos
Laguerre-Gauss LG(I) y LG% respectivamente. Fuente: Harrison (2022).
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En la figura 3 se muestran 2 distintos patrones de los modos Laguerre-Gauss, donde el
radio de los anillos depende de ¢ mientras que el nimero de nodos radiales de la distribucién de
intensidad depende de p. Los gréficos de la derecha corresponden a diagramas de fase del haz que
varfan de acuerdo a ¢//?. Estos diagramas de fase indican la fase del haz, y cada uno corresponde
a los haces mostrados en la figura 2, de acuerdo a la carga topoldgica ¢ correspondiente.

2.1.2. Difraccion por un holograma tipo tenedor. Es posible estudiar la difrac-
cién de Fresnell cuando un haz Gaussiano incide sobre un holograma tipo tenedor ubicado en la
posicién z = £, como se observa en la figura 4. El campo de la onda incidente en el plano V(r, )
se puede representar mediante la ecuacion

4(0) r

U098 = 1 exp {—ik (“WZC)H (an

en la que k es el ndmero de onda y ¢({) es el pardmetro complejo relacionado con la
curvatura del haz mediante:
1 1 2i

40 RO Q) (12

para el radio de curvatura del haz R({) = § [1+ (kw}/2$)?] y el radio transversal del haz
w(&) =wo [1+ (28 /kw})?] '/ Siendo su minimo, wy, la cintura del haz.

Posteriormente, la luz difractada en el holograma se observa en el plano [[(r,0) a una
distancia z — § del plano de incidencia, V(r,0), vistas en la figura 4. Se utiliza la integral de

Fresnel-Kirchoff para encontrar el campo de la onda difractada:
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2rp cos(@p—0)

a2
U(p,0,z) = ik" //T(r,qo)U(i)(r,(p,C)elg<Z§ 4 )rdrd(p. (13)
A

o a

el

Figura 4. Generacion de un vortice 6ptico a partir de la difraccion de un haz Gaussiano en un
holograma tipo tenedor. Adaptada de: Janicijevic and Topuzoski (2008).

La funcién de transmitancia, T (r, @), estd relacionada con el tipo de holograma que se

genera. Para definirla se hace uso del periodo de la rejilla, D y del nimero de dientes n:

— 1o+ Zt e —im ZDrcos (p)— n(p + Zt me (Drcos((p)fn(p), (14)

m=1
los coeficientes 71,, dependen del tipo de rejilla, es decir, sinusoidal, binaria o blazed. Re-

emplazando los términos de la funcién de transmitancia en la ecuacion del campo, se obtiene:
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ik ( ) Z+2 e z r2 k1D cos(p—6)
U(p,0,z) = { / / e ¢ rdrd o+
27(z—€) (C )¢

oo o ikr ikrcos(¢@) mA(z=8) .
Z l‘m/ / % q r2€ Zkgp sm(@)sm((p)e Py <PCOS(9) D )el”m(prdrd(p+ (15)
m=1

oo 2 . z —ikr . ikrcos(@) mA(z—=4) R

Z - / / T 26 L"CP 5111(9)8111(([))6 & P (P cos(0)+—5 >e_mm(pl’drd([)} ,

solucionando las integrales (Bazhenov et al., 1990, 1992; Janicijevic and Topuzoski, 2008)

se tiene el campo difractado a través del holograma:

q(0) { ikm }1/2 wm L (m—1)/2 "{”z( 5)*55(")}
Uim my YP+tmy<) = ldtm— +1 +tm
m (Ptms O£m,2) = L+ 4 200 ()" psmj e
inm(3£pin) | 7 k 02 ) it ko (16)
e 2 ; —1 2Q( ) lJn12 1 2Q(Z)pim .

Aqui, Jy,+1/2 son las funciones de Bessel de primera especie y describen la carga topo-
l6gica de acuerdo al producto entre nm. Los m-ésimos 6rdenes de difraccién estardn dados por el
indice azimutal, m, y por la singularidad de fase n. En donde +nm, la carga topoldgica, determinard
el sentido de giro del vortice 6ptico (derecha o izquierda segun el signo). El nuevo, o modificado,

1 1 2i

pardmetro de curvatura, Q(z) estard dado por 00 = RE @ en el que el radio de curvatura,

R'(z), y el radio transversal del haz, w/(z), se describen por:
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Es posible aproximarse al régimen de Fraunhofer enviando la pantalla de observacion al
infinito, es decir, (z— §) — oo. En este sentido el pardmetro de curvatura se transforma, siendo:
1 1 2i k

0(z) N R(z) kw?(z) ~ w@(z) (17)

Por lo que la ecuacién 16 en el régimen de Fraunhofer queda reducida a:

2
Lim Q(O) \/5 e

T(_—&l)”’"pime ik~ 302() ginm (3011
Z w

e (3585) 700 (8]

en el que se han reescrito las funciones de Bessel modificadas de primera especie. Por lo

U:I:m (P:l:m: ¢:|:m7 ) =
(18)

tanto, para el primer orden de difracciéon m = 1, se describe un haz con carga topoldgica n. En

concordancia, la intensidad del haz Gaussiano en el campo lejano estd expresada mediante:

Lim (P, @i, 2) = W20 |tm| sz(z)e

e (35) -1 (7))

para todos los 6rdenes de difraccion m y la carga topoldgica n.

(19)

2.1.3. Difraccion de un haz MAO por una abertura triangular. Experimental-

mente, para difractar el haz MAO se utiliza un diafragma que permita incidir solo el primer orden
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de difraccidén (esto se explicard a detalle en el siguiente capitulo). Lo que se traduce en que en la
ecuacion se toma m = 1. Se considera que se tiene un haz con carga topoldgica n y se situa una
abertura triangular equilatera a una distancia de z = zo. El campo en esta posicion se representa

por:

2,2
00

2, 2 2,2
e ALl x5ty Xot+y
U (x0,y0,20) = Coe 2 (0) " x5+ ¥§ [1"21 (2:1);2 (z(?)) ~ e <2v(1)/2 (Z(?))] -4

donde w(zp) es el radio transversal del haz a la altura de la abertura. Cj es una constante
compleja que esta dada por:
VT o

ﬂ .
Co= | ~elwrel 27, 1)

en la que z, es la distancia de Rayleigh. Para escribir la ecuacion de difraccion del campo
lejano se utiliza la integral de la transformada de Fourier. Se introduce un valor de la funcién de

transmitancia asociada a la abertura triangular equilatera 7(xg,yo):

eik((zfzo)+%)

2(z—z9

Virne)=——7 (z—z0)

/U (x0,¥0,20) T (x0,Y0) 't (0H0) oy (22)

En (Mendoza and Torres, 2019) se utiliza la regla de Born para explicar el patron de puntos

brillantes que se genera a causa de la difraccién por la abertura triangular equildtera. Mientras que
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en el siguiente capitulo se muestra el montaje experimental para su realizacion.
2.2. Espectroscopia UV-VIS

Las muestras que aqui se estudian, son analizadas de acuerdo a su espectro de absorbancia
en el rango del ultravioleta-visible. Para esto se utiliza el método de espectroscopia UV-VIS, el cual
consiste en incidir un haz de longitud de onda entre el rango mecionado anteriormente. Una parte
de la luz serd absorbida por la muestra y la otra es transmitida a través de ella. Esta técnica permite
obtener dos espectros, de absorcion y transmision. Para graficar el espectro de absorbancias, el
espectrografo toma las intensidades incidentes en la muestra y las divide entre las intensidades
transmitidas a través de ella, es decir, las que llegan al detector, a esto se le aplica el logaritmo para

obtener el valor de absorbancia, A, en cada una de las longitudes de onda Perkampus (2013).

1
A= —log10 (1—> . (23)

0

Al conjunto de ecuaciones que relacionan la absorbancia y transmitancia de una muestra,
con su concentracion y la intensidad de la luz, son conocidas como ley de Bouguer-Lambert-
Beer. La absorbancia también se puede obtener por el producto entre la concentracién molar del
absorbente, ¢, el camino 6ptico del haz, d y el coeficiente de atenuaciéon molar, g, el cual es una

constante de los materiales que depende del nimero de onda de la luz incidente:

A?L = —S,ldc. (24)

Por su parte, la transmitancia, una cantidad que mide qué tanta parte del haz se transmite a
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través de la muestra, estd dada por:

1
T =—-100, (25)
I

la cual estard dada en porcentaje de transmitancia.

P 10 mM TEMPO
02| ‘ + — +130 MM TFA
.| ; \ — +0.87 mM NO,’
' J \ — +14.4 MM NO,
|. 130 mM TFA,
g 015 | 10 mM NO,"
3 e + calc14.4
;O; o1 calc 0.87
|
p- 01} |
< M|

0.05 |

L | 1 | 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 @650 700
A (nm)

Figura 5. Espectros de absorcion de distintos reactivos, entre los que destacan los nitritos, NO, .
En la figura se retrata los cambios de la molécula TEMPO a causa del nitrito, y la reduccion
misma del nitrito. Fuente: Gerken and Stahl (2015).

En la figura 5 se expone un grifico tipico de absorbancia, en la que destaca su longitud
de onda, para la que se hace un barrido desde el ultravioleta hasta el visible. Generalmente algu-
nas sustancias no absorben (o absorben poco) en alguno de estos dos rangos. Es el ejemplo de
los nitritos, que se puede notar que absorben mayoritariamente en el rango visible del espectro
electromagnético. Caso contrario es el de los nitratos, quienes absorben mas radiacion en el rango
ultravioleta del espectro. En la figura 5 es rescatable la diferencia entre los espectros para los nitri-

tos, NO, , quienes pierden oxigeno, y por consecuencia, se disminuye su absorbancia. También se

muestra como el espectro varia de acuerdo a la concentracion del reactivo, es decir, el espectro de
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color rojo en la figura 5, al contener 13,53 mMN O, mas que el espectro de color rosado, contiene
mayor nivel absorbancia, lo que resulta coherente de acuerdo a la ecuacién (24).

2.2.1. Espectrofotometro. Las mediciones se realizan mediante un espectrofoté-
metro de UV-VIS DR 6000 de la marca Hach. El dispositivo es proporcionado por el Laboratorio
Quimico de Consultas Industriales de la Escuela de Quimica, ubicado en la sede central de la Uni-
versidad Industrial de Santander. Este espectrofotometro es comunmente utilizado para el andlisis
de aguas, de las que se pueden obtener los espectros de absorbancia, transmitancia y la concentra-

cion de la sustancia.

Figura 6. Espectrofotémetro Hach DR 6000 del Laboratorio Quimico de Consultas Industriales.

Debido a que cada sustancia a analizar tiene un rango del espectro electromagnético en el
que absorbe mas que en otros, el espectrofotometro contiene una opcién para elegir manualmente
la longitud de onda (o los rangos de longitud de onda) de la luz que incidird en la muestra. Este
contiene algunos métodos de medicion autométicos, en los que se puede elegir la sustancia que
se analizard y automdticamente selecciona el método y la longitud de onda. Entre las mas de 60

sustancias de las que se puede obtener su espectro, se encuentran los nitritos, nitratos. Algunas de
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las caracteristicas del DR 6000 de Hach se destacan:

Espectrofotometro DR 6000
Modo de operaciéon Transmitancia (%), absorbancia y concentracion
Léampara fuente Tungsteno (rango visible), Deuterio (rango UV)
Rango de longitud de onda 190 - 1100 [nm]
Precision de longitud de onda + 1 [nm]
Resolucién de longitud de onda 0.1 [nm]
Ancho de banda espectral 2 [nm]
Rango de medicion fotométrica + 3 Abs
Tabla 1

Especificaciones del espectrofotometro. Fuente: Hach (2021)

El espectrofotometro tiene un funcionamiento Optico tipico. Contiene dos lamparas, una de
Tungsteno, que ilumina en el rango visible de la luz. Y otra de Deuterio, que emite en el ultraviole-
ta. En la salida de ambas ldmparas cuenta con un espejo seleccionador, que deja pasar el haz de la
fuente luminosa que ha sido seleccionada para el estudio. En la figura 7 se puede observar también
el monocromador que consta de una serie de espejos y una rejilla, que se emplean para que a la

muestra se le irradie con una banda de longitudes de onda muy estrecha(2 [nm]).

Posterior al filtrado por longitud de onda, el haz sigue el camino éptico marcado, atravesan-
do los adaptadores de celda. En estos ultimos las muestras son colocadas en celdas de diferentes
formas, que varfan de acuerdo a la cantidad de muestra que se requiera utilizar, desde 1 mm? hasta
1 pulgada cuadrada. Algunas de las celdas para las muestras contienen un codigo de barras, que
es leido por el espectrofotometro con el fin de identificar el tipo de andlisis y lo realice automati-

camente. Para las demds muestras que no se identifiquen con cédigo de barras, hace un barrido en
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Figura 7. Sistema Optico del espectrofotometro DR 6000. Cuenta con una ldmpara de Deuterio y
una de Tungsteno; camino Optico es tipio, utilizando un monocromador para aumentar la
presicion en la longitud de onda utilizada. Ademas tiene un compartimiento de celda donde se
pueden almacenar las muestras. Imagen adaptada de Hach (2021).

longitudes de onda, para el cual el espectrofotémetro identificard, aparte de los valores de absor-
bancia, sus picos y valles.
2.3. Fotocatalisis

En el proceso de fotocatdlisis, el haz transfiere energia a los electrones de las moléculas,
quienes, a causa del aumento de energia, pasardn de la banda de valencia a la banda de conduccion.
De esta manera, se producen pares electrén (e~), en la banda de conduccién; y huecos (h™), en
la banda de valencia, llamados excitones. Una vez hayan sido generados los pares (¢7)-(h") en
las moléculas de TiO,, estas hardn un proceso de oxidacion y reduccion que, para el caso de

algunas sustancias contaminantes inorgénicas, podrdn ser detoxificadas Nevarez-Martinez et al.
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(2017). Es decir, podrin ser convertidos en otras moléculas no téxicas. Por su parte, el TiO; es una
molécula considerada biocompatible por ser no toxica y resistente a la corrosion. Debido a estas
caracteristicas es muy utilizada en la descontaminacion de aguas o de aire.

Por otro lado, el TiO; cuenta con una brecha de banda prohibida que estd entre los 3 [eV] y
3.2 [eV] para sus diferentes formas cristalograficas como el rutilo, la anatasa y la brookita Nevarez-
Martinez et al. (2017). Por lo que, para crear una fotoexcitacién y producir pares (e~ )-(h") es
necesario incidir fotones con longitud de onda menor a 390 [nm]. Sin embargo existen estrategias
de dopaje en el TiO; con diferentes elementos para hacer mds angosta su banda prohibida, la
cual podrd absorber energia en el espectro visible de la radiacion electromagnética (Medina, 2014;
Gutierrez, 2022).

También se ha visto Gorska et al. (2009) que al dopar el Didxido de Titanio con Carbono, se
muestra una alta efectividad del fotocatalizador resultante al momento de irradiarlo con luz visible
para disminuir la cantidad de fenol en el agua. Se ha estudiado el dopaje del TiO, con mas de
un elemento. Este proceso se conoce como codopaje, €l cual ha arrojado resultados favorables en
cuanto al tiempo de vida de los pares (e~ )-(h™), lo que indica un mayor tiempo de oxidacién entre
la molécula y el fotocatalizador. Asi mismo, se ha logrado disminuir la banda prohibida para que
puedan absorber luz visible y UV (Basavarajappa et al., 2020; Stengl et al., 2009).

Estudios realizados por Zeeshan et al. (2021a) muestran reducciones considerables de ni-
tritos y nitratos en el agua a partir de diferentes catalizadores, tales como el Diéxido de Titanio o
Triéxido de Wolframio. Las reducciones en las concentraciones de contaminantes fueron hechas

en diferentes longitudes de onda sin MAO.
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Es posible reducir los nitratos en moléculas de nitrégeno, N,, nitrito y amonio, NH, ., cuan-
do estd en presencia de agua (Silva et al., 2018; Zeeshan et al., 2021b). También se ha encontrado
reduccion del nitrito en radicales de hidroxilo, HO- (una molécula muy importante en la atmos-
fera) y en 6xido nitrico, NO-, ambos en forma gaseosa cuando este se irradia con luz ultravioleta

(Treinin and Hayon, 1970; Bilski et al., 1992).
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3. Generacion y deteccion de la carga topoldgica del haz MAO
3.1. Generacion de vértices 6pticos
El método que se utilizard para generar haces MAO consiste en incidir haces sobre un
holograma tenedor (Arboleda, 2012; Mendoza and Torres, 2019) que se construye mediante la
interferencia de dos haces. El primero, llamado haz de referencia, tipicamente como el de la figura
2 con ¢/ =0y el segundo, el haz MAO deseado. Una vez producido el holograma, se puede hacer
incidir haces de referencia y asi cuando la onda sea transmitida por el holograma se generard un

haz MAO.

| |

/

Figura 8. Holograma tipo fork producido por la interferencia de un haz de referencia y otro haz
MAQO. Imagen adaptada de: Arboleda (2012)

Los hologramas tipo tenedor se pueden generar computacionalmente mediante un modula-
dor espacial de luz con el que se puede obtener variedad de haces con distinta carga topoldgica en

funcién del nimero de dientes del tenedor. El modulador espacial de luz estd hecho con matrices
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de cristal liquido. Este tiene un indice de refraccién variable y controlable, lo que puede cambiar
las propiedades de la onda incidente, como su amplitud, su fase o las dos. Esto hace al modulador
espacial altamente efectivo respecto a los demds métodos para la generacion de vortices Opticos,
como las mdscaras espirales de fase (Leach et al., 2003; Turnbull et al., 2003) o los conversores
astigmaticos (Beijersbergen et al., 1993; Allen and Padgett, 2002). Para la mascara espiral de fase,
se tendrian que utilizar distintos tipos de mdscaras para poder variar su grosor y en consecuencia
la fase del haz de salida Acevedo and Torres (2012).

El modulador espacial que se utiliz6 en este trabajo de grado es el LETO Phase Only Spatial
Light Modulator (Reflective) el cual estd hecho con cristales liquidos depositados sobre Silicio,

LCOS, por sus siglas en inglés. A continuacidn se describen las caracteristicas técnicas:

LETO Modulador espacial de luz - Caracteristicas de micropantalla
Tipo de pantalla LCOS Reflectante (Solo Fase)
Resolucion 1920x 1080
Separacion entre pixeles 6.4 um
Area activa/Diagonal 12.5x7.1mm (0.55” Diagonal)
Niveles de fase 8 Bit (256 niveles de gris)
Formatos de entrada HDMI - HDTV
Frecuencia de cuadros de entrada 60 Hz

Tabla 2
Especificaciones del modulador espacial de luz. Fuente: Holoeye (2014)

La estructura de cristal liquido del dispositivo es de tipo birrefrigente, por lo que en un

estado inicial las moléculas de Silicio estardn orientadas en un misma direccién. Cuando se aplica

una diferencia de potencial a la estructura, las moléculas cambiardn de direccion, variando a su

vez el indice de refraccién; y al incidir un haz, recorrerd un camino 6ptico que estara determinado
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por los indices de refraccion. Este camino 6ptico dard lugar a la modificacion de la fase de la onda
reflejada. Por otro lado, las longitudes de onda que permite utilizar el dispositivo varian desde los
405 hasta los 1100 [nm].

Estos dispositivos cuentan con un software llamado HOLOEYE Spatial Light Modulator
Pattern Generator con el cual se pueden realizar diversas aplicaciones, como lentes, hologramas,
rejillas Holoeye (2014). Dicho software es posible utilizarlo en diversos lenguajes de programacion

como Python, Java o en aplicaciones como Matlab.

2R

Figura 9. Produccién de vortices Opticos a partir de un holograma tipo fork. Imagen adaptada de:
Arboleda (2012)

En la figura 9 se representa la produccién del vértice Optico a partir de un holograma gene-
rado por la matriz de cristal liquido del modulador espacial de luz.

Cuando se generan los haces con MAO se debe tener la certeza de que el software esta
funcionando correctamente y se estdn generando los haces con carga topoldgica indicada en el
programa. Para verificar su carga existen métodos experimentales, tales como, interferometria,
tratamiento digital de imagenes o difraccion por aberturas triangulares (Mendoza and Torres, 2019;

Diaz, 2012; Acevedo et al., 2015), este tltimo se explicard mas adelante.
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3.1.1. Software. El Pattern Generator es el software para utilizar el Spatial Light
Modulator (SLM), el cual es proporcionado por Holoeye al momento de adquirir el equipo. Cuenta
con una interfaz sencilla de utilizar, en la que se encuentra una barra de herramientas. Entre estas
barras se encuentra File que se puede utilizar para cargar mandos de fase para los pixeles de la ma-
triz de cristal liquido, desde archivos de imédgenes, como JPG o PNG. En la figura 10b se muestran
los mandos principales del aplicativo. Los archivos de imdgenes son leidos por el programa, que
varia los valores de potencial en cada uno de sus pixeles para generar la imagen de fase requerida
por el usuario. Las imdgenes de fase pueden ser creadas en programas como Matlab.

LUT es otra aplicacion generada por Holoeye que permite variar el potencial de los pixeles
de la matriz de cristal liquido. En ella se pueden elegir los valores manualmente o con opciones que
varian de acuerdo a la longitud de onda del haz utilizado. Esto para obtener una mayor reflectancia
en la matriz. Las opciones automadticas varian desde lineal, R (red), G (green), y B (blue). Estas

opciones se pueden elegir a conveniencia, de acuerdo a los haces incidentes al SLM.

Figura 10. Interfaz grafica para hacer uso del SLM. (a) Interfaz completa del software, (b)
Opciones para agregar archivos de imagen y (c) Funciones esenciales generadas por el programa.

La figura 10c muestra las funciones que se generan propiamente desde el programa. Entre

ellas destaca la opcién "Show Blank Screen". Con esta se puede generar una ventana de grises,
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que varian desde 0 hasta el nimero proporcionado por el usuario, con un maximo de 8 bits, o 255.
Esta opcion puede ser utilizada para medir la reflectancia de la matriz en cada uno de los niveles
de gris.

%10

1.76

Intensity [W

0 50 100 150 200 250 300
Gray level

Figura 11. Intensidad reflejada de la matriz de cristal liquido al proyectar en ella los niveles de
gris.

La reflectancia de la matriz fue calculada a partir de la opcidn lineal, con un haz incidente
de 632,8 [nm]| de longitud de onda y 10 [mW] de potencia. En la figura 11 es posible observar los
resultados experimentales para la reflectancia, variando los niveles de gris desde 1 hasta 255 con
paso de 10. La intensidad reflejada, segin el manual del SLM (Holoeye, 2014) es del 75 %. Sin
embargo, no se observan valores cercanos a 7,5 [mW] debido al montaje utilizado (figura 13) que
contiene elementos Opticos (como el divisor de haz) que le restan potencia al ldser. El compor-
tamiento obtenido de la reflectancia con cada uno de los valores de grises es el esperado, ya que
puede notarse que se mantiene relativamente constante entre dos valores, 1,62 y 1,82 [mW]. Para
las mediciones de potencia se utiliza un detector ASSY modelo 918D-SL-OD3 de la corporacién

Newport. Dicho detector, es conectado a un medidor de potencia de la misma compaiiia, Power
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Meter 1918-C, que arroja valores medios a los detectados.
Por otro lado, es posible generar los vértices Opticos con la opcién que se muestra en la
misma pestafa de la imagen 10c. Seleccionando Show Vortex Phase, se genera una méascara de

fase con los valores de radio del vortice y carga topoldgica elegidos por el usuario.

’ 5
®
o

Figura 12. De izquierda a derecha, en (a), se encuentra la mascara de fase generada por el
programa. En (b) el Holograma tipo fork producido por la superposicion de la méascara de fase
con una rejilla Blazed. Y en (c) una ventana de manipulacion del haz y niveles de gris del patrén
de fase.

En la figura 12a se muestra una mascara de fase correspondiente a R =10y ¢ = 15. Posterior
a esto, se hace una interferencia con una rejilla tipo Blazed que puede ser generada en el apartado
Beam Manipulation. El Software arrojara un deslizador en el que se podra escoger el dngulo de
interferencia 12b. Esto se traducird en una separacion de los 6rdenes de difraccion de los vortices
opticos. De esta manera se puede filtrar uno de los érdenes de difraccidon por medio de un diafragma
para su posterior utilizacién. Al elegir la opcién R en el LUT, el primer orden de difraccion tendra
mayor intensidad, alcanzando un 85 % de la del haz incidente.

3.1.2. Generacion experimental.. Para la generacion experimental de los vortices

Opticos, se utiliza el montaje presentado en la figura 13. Se muestra un laser de 632,8 [nm] de

longitud de onda y 10 [mW] de potencia. Posteriormente, se emplea un rotador de polarizacion.

Esto se utiliza debido a que la matriz de cristal liquido es mds efectiva cuando el haz incidente
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lleva polarizacién lineal horizontal. Luego, se hace uso de un filtrado espacial para la longitud de
onda seleccionada. Posterior al filtrado espacial, se monta una lente biconvexa de focal 175 mm;
dicha lente se debe cambiar para cada longitud de onda empleada. Para seleccionar la focal de la
lente, se debe tener en cuenta la medida de la horizontal de la matriz de cristal liquido, es decir,
1,44 [mm] para que la matriz quede totalmente iluminada, pero a su vez, no se pierda intensidad del
haz. Para poder reflejar en una direccion diferente a la del camino inicial del haz, se utiliza un cubo
divisor de haz y se trabaja con el transmitido a través del cubo. Una vez el haz se haya reflejado
por el SLM, se veran 6rdenes de difraccion debido al holograma blazed optimizado. Por esto, se
hace uso de un diafragma empleado para observar el primer orden de difraccion. El resultado se
podra detectar con una cimara CMOS que estard conectada via USB a un computador.

J1
PR
Ij_
L1 SF

SLM

BS

CMOS

Figura 13. Montaje experimental para la generacion y observacion de haces MAO.

Posterior a la calibracion del montaje, se genera un holograma tipo fork, como el de la figura

12, en el software del modulador espacial de luz. Este holograma se proyectard instantdneamente
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en los pixeles de la matriz de cristal liquido, tal que, al reflejarse el haz, se producird en este el

desfase para obtener el vértice con la carga topoldgica y el radio seleccionados.

Figura 14. Resultados experimentales de generacidon de haces MAO, con ¢ =1,2,3,5y 10
respectivamente. Se observa como al aumentar la carga topoldgica, aumenta a su vez el tamafio
del anillo central.

(a)
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Para generar haces con carga topoldgica -/, es necesario utilizar una mascara de fase dife-
rente a la que se programa por defecto en el software. Esto es, generando los hologramas fork en
un programa externo, como Matlab, y cargarlos en el soffware como una imagen.

3.1.3. Difraccion por una abertura triangular.. Para comprobar que el haz que se
estd viendo en la figura 14 efectivamente es un haz con Momento Angular Orbital, se hace difractar
el haz por una abertura triangular equildtera para observar su difraccion de Fraunhofer, en la que,
en el campo lejano, se observan puntos brillantes o spots que toman forma triangular. E1 montaje
de la figura 15 es el mismo montaje anterior afiadiendo la abertura triangular y una lente de focal
100 [mm]. El uso de la lente se hace para aumentar el tamafo de los spots y observar con buena

calidad en la camara CMOS.

SLM
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Figura 15. Montaje experimental para la difraccion a través de una abertura triangular a partir de
los haces MAO.

Enla figura 16 se aprecia que el nimero de spots aumenta en la medida que aumenta la carga
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topoldgica, la cual corresponde al niimero de spots de uno de los lados extremos del tridngulo - 1.
Para valores altos de carga topoldgica el radio de la parte oscura central es mayor, por lo que al
hacer difractar el haz por la abertura triangular es mucho mds complejo observar el efecto en la
camara. Esto debido a que atraviesa menos cantidad de luz a través de la abertura y a su vez los
spots son mucho mas pequefios y tienen menor distancia entre ellos. También es posible generar
vortices dpticos con carga topoldgica -¢, cuyo patrén de difraccion serd similar con una rotacién
de 180 grados Acevedo et al. (2015). También es posible mejorar el reconocimiento del modo del

haz utilizando la difraccién por una abertura pentagonal C. Acevedo (2017).

Figura 16. Patrones de difraccion del haz MAO, correspondientes a £ =1,2,3,5y 10
respectivamente.
4. Preliminares
Para las primeras pruebas experimentales se prepararon las muestras con 2 & 0,03 NO5 [mg /L]
de nitrato y 0,1 & 0,03 NO, [mg/L] de nitrito, mezcladas con agua destilada, por lo que inicial-
mente no contenian ninglin otro compuesto quimico. Fueron divididas en 4 envases de pléstico

de 250 [mL] cada una, es decir, 4 de NO3 y 4 de NO, . Debido a que el nitrito y nitrato elegidos
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son liquidos solubles en agua, la mezcla se torna homogénea e incolora, y los envases tendrén la
misma cantidad de reactivo. Se escogio el plastico como recipiente de almacenamiento para que

los reactivos no tuvieran procesos quimicos con el mismo.

Nitrito (NO;)
T

r
A S| Con TiO,
o ~__ Sin Ti0,

Absorbancia
/

0 I L I L
480 500 520 540 560 580 600

Nitrato (NO3)

Con Ti0,
Sin Ti0, |7

Absorbancia

250 300 350
Longitud de onda [nm)]

Figura 17. Espectros de absorbancia del nitrito (superior) y nitrato (inferior). Las muestras
cuentan con una concentracion catalizador (7i0,) 11,8mg y 12,5mg respectivamente. El
catalizador aumenta los niveles de absorbancia a los dos reactivos, es decir, que absorbe en la
region en la que se analizan las muestras.

A cada recipiente se le agregé una cantidad similar de catalizador, Ti0,. Las muestras de
referencia en la figura 17 no fueron irradiadas, a diferencia de las restantes, las cuales se mencionan
en las paginas siguientes, que fueron irradiadas con un haz de longitud de onda de 632,8 [nm] y
con diferentes cargas topoldgicas. Se puede notar en la figura que el espectro con catalizador tiene
mayor absorbancia que su par sin catalizador, para el mismo reactivo. Ademds, también aumenta

el valor de cero absorbancia en el espectro del nitrato. Esto se debe a que el catalizador absorbe en

las longitudes de onda en las que se estd analizando la muestra.
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Por otro lado, para el nitrato hay un corrimiento de 1 [nm]| del valor médximo de absorbancia
y se observa que se generan picos en la parte inicial del espectro; dichos picos adicionales serdn
importantes al momento de realizar la comparacion con las muestras irradiadas. Haciendo uso del
espectrofotometro también es posible obtener el valor de concentracién de la muestra; este toma
un valor de absorbancia en 220 [nm] de longitud de onda y utilizando la ley Bouguer-Lambert-
Beer calcula su concentracion Baird et al. (2017). Cuando hay sustancias orgéanicas presentes en
la muestra, se toma el valor de absorbancia en 275 [nm] y se le calcula la concentracion en dicho
valor. Esto debido a que el nitrato no absorbe radiacién en 275 [nm]. El resultado de la concentra-
cién del nitrato en la muestra, serd entonces de restarle la concentracién en 220 [nm], la hallada en

275 [nm]. Comunmente se utiliza una curva de calibracion, que se explicard en detalle més adelante.

Debido a que los espectros de la figura 17 serdn usados para comparar con las muestras
expuestas a radiacion, se opt6 por medir la concentracién que arroja el espectrofotémetro para los
espectros con catalizador, siendo estos 0,101 + 0,003 [mg/L] y 2,030 £ 0,005 [mg/L| para el ni-

trito y nitrato respectivamente.

El proceso para calcular la absorbancia para los nitritos es diferente, debido a que para es-
tos reactivos se debe crear una reaccion color, de tal manera que la mezcla final a estudiar, serd un
liquido rosado, a cuyo espectro se le calcularé la concentracion utilizando el punto de absorbancia

en los 543 [nm].
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4.0.1. Curvas de calibracion. Para conocer la concentracién del reactivo a partir
de su espectro de absorcidn, es necesario realizar una curva de calibracion, que consiste en graficar,
a una misma longitud de onda, valores de absorbancia vs concentracién de muestras previamente

conocidas. El espectrofotometro tiene curvas de calibracion para los nitritos y nitratos, la cual fue

tomada como referencia.

Nitratos
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Figura 18. Curva de calibracion para los nitratos. Cada valor de absorbancia fue tomada a una
longitud de onda de 220 [nm] y la ecuacion de la recta es A = 0,056¢ — 0,0097 y cuenta con un
coeficiente de determinacién o correlacién, R? = 0,999. El valor de la longitud de onda se
selecciona teniendo en cuenta el método estandar internacional Baird et al. (2017).

Las curvas de calibracién funcionan de tal manera que, se selecciona un valor de absorban-
cia del espectro de la muestra (en 220 [nm]| para los nitratos) y dicho valor se grafica en la curva de
calibracion para conocer su concentracion. Esto serd util para conocer la cantidad de reactivo en
las muestras estudiadas. En este caso, debido a que las muestras contienen catalizador, y posible-
mente otros compuestos producidos por la fotocatdlisis, este valor serd una aproximacion. Esto se
debe a que, si los compuestos presentes absorben luz en el mismo rango de longitudes de onda en
la que absorben los nitritos y nitratos, habrd una superposicion en las absorbancias, por lo que el

valor serd mayor al valor real. Sin embargo, para mitigar la inexactitud se tomara, con la curva de
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calibracion, el valor de concentracion de la muestra sin catalizador en 17 y este valor se le restard al
valor de concentracion de la curva de referencia que contiene catalizador. De esta manera se pue-
de conocer la cantidad de absorbancia que genera solamente la presencia del Dioxido de Titdnio.
Dicha cantidad, que tiene un valor de 2,28 + 0,005 [mg/L], sera restada a todas las demds curvas
experimentales para asi poder hallar su concentracion. Este valor también serd una aproximacion
debido a los demds compuestos presentes correspondientes a fotocatalisis, pero serd un valor mas

preciso.

Nitritos
T

0 I 1 1 L L
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Concentracién [mg/L]

Figura 19. Curva de calibracion para los nitritos. En este caso, cada valor de absorbancia se toma
a una longitud de onda de 543 [nm] y la ecuacién de la curva se calcula en A = 3,063¢ 40,0015,
con un coeficiente de correlacion de 0,9991. El valor de la longitud de onda se debe al método
estandar internacional Baird et al. (2017).

Para los nitritos, la curva sin catalizador en 17 contiene una concentracion de 0,08 + 0,003
[mg/L] y la curva con catalizador, en la misma figura, contiene una concentracién de 0,101 +
0,003 [mg/L], esto tomado a una longitud de onda de 543 [nm]. Debido al catalizador, se genera
un aumento de 0,021 £ 0,003 [mg/L] de concentracidn, por lo que este valor también serd restado
a los experimentos que se expondrén en el siguiente capitulo.

4.0.2. Agitacion de los reactivos. Para la experimentacion se optd por utilizar un

agitador magnético en el momento de irradiaciéon de las muestras, con el fin de mezclar de una
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manera reproducible los reactivos de estudio con el catalizador. Debido a que el 7;0; es un sélido,

no se generard una mezcla homogénea sino que estard disperso en el liquido, por lo que, des-

pués de un determinado tiempo, el catalizador se precepitaré al fondo del recipiente. Para evitar la

precipitacion, y conseguir una mejor mezcla, mientras se irradia la muestra se implement6 el mini

agitador magnético HI 190M-1 de la empresa Hanna Instruments. Cuenta con un rango de frecuen-

cias desde 100 rpm hasta 1000 rpm. También se quiso estudiar si el pardmetro de la frecuencia de

agitacion afecta en la fotocatdlisis. Para esto se hizo 4 mediciones de espectro de nitrato irradiado

con la misma carga topoldgica ¢ = 50, pero variando la frecuencia de agitacion, de 100, 200, 400 y

1000 rpm. Los resultados se muestran a continuacion:
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Figura 20. Espectros de absorbancia del nitrato variando la frecuencia de agitacion de la muestra.
Destacan las diferencias en los 200 rpm y los 400 rpm, donde posiblemente sea mds factible el
uso de estas frecuencias para los experimentos.

Las muestras fueron irradiadas con la misma longitud de onda, 632,8 [nm], y bajo el mismo
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tiempo de irradiacién, 15 minutos, la cantidad de nitrato que contienen es la misma, puesto que
se realiz6 una mezcla de 2 [mg] de nitrato en 1 litro de agua, es decir, 2 [mg/L]. Al comparar los
datos, se observa una clara diferencia entre los picos de absorbancia de los espectros, por lo que se
podria concluir que la frecuencia de 400 rpm ayuda a mejorar al proceso. Esto puede deberse a que
la frecuencia estd en un punto medio, y sucede que cuando la frecuencia es muy alta, se genera un
remolino en la parte superior, por lo que el catalizador se concentra mas en las regiones cercanas
al remolino. Y para que se aproveche mejor el catalizador, debe estar igualmente distribuido por
toda la region del recipiente. El caso contrario, a frecuencias muy bajas, como la de 100 rpm, no
se mezcla lo suficientemente bien el catalizador con el reactivo. Se eligio las anteriores frecuencias

debido a la demarcacién que contenia el agitador magnético en su perilla.

Con el fin de constatar que las diferencias entre los espectros en la figura 20, y los demads
espectros de estudio, se debe a procesos fotocataliticos y no a la precision del espectrofotémetro, se
quiso saber el error de precision que este introduce en cada toma. Se prepard un nuevo experimento
en el que se toma una misma muestra y se analiza su espectro 6 veces; a las 6 curvas se le calcula
el promedio y su desviacion estandar.

La desviacion estandar que se toma en la curva corresponde a la del punto maximo, y tiene
un valor de +£0,015. Se toma el maximo debido a que es el valor caracteristico que se usa para
comparar las muestras. La desviacion estandar se toma como pardmetro de discernimiento, si la
diferencia entre una curva irradiada y la curva de referencia es 3 veces mayor a la desviacién

estandar calculada, entonces se puede concluir que la diferencia entre espectros es producida por
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Figura 21. Curva promedio y desviacion estdndar. Se utilizard la desviacion estdndar como
criterio para poder concluir si las diferencias entre los espectros son debidas a fotocatélisis.

los pardmetros que se manipulan (como la carga topoldgica) en los experimentos, y no del aparato
de medicién. Debido a esto, en la grafica 20 se puede concluir que el valor de la frecuencia de
agitacion no es relevante, debido a que la diferencia de los puntos mdximos entre las curvas mas
lejanas, 200 rpm y 400 rpm, es de 0,022 lo cual es un valor menor a 0,045, 3 veces la desviacion
estdndar. Sin embargo, es importante elegir y reportar el valor de frecuencia escogido para la
reproductibilidad de los experimentos.
4.0.3. Catalizador. Con ayuda del Laboratorio de Rayos X de la Universidad In-
dustrial de Santander, se realizé el espectro DRX del catalizador, con el fin de conocer su pureza y
también su cristalinidad.
Los resultados arrojaron que el catalizador pertenece en un 97,94 % a la fase cristalina

Anatasa y al Rutilo en un 2,06%. En la figura 22 es posible apreciar el espectro DRX, en el
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Figura 22. Espectro DRX del catalizador utilizado en los experimentos. Muestra un 97,94 % de su
fase cristalina Anatasa y 2,06 % de Rutilo.

que se identifican sus fases cristalinas. Sin embargo, entre la regién entre 0 y 10, se observa una
linea extrafia, que pertenece a un material (0 muchos materiales) amorfos, por lo que la técnica de
Rayos X no es concluyente con lo que se observa en esa region. Para poder conocer qué es ese
compuesto, es posible realizar otras técnicas, asi que se procedio a realizar fluorescencia de Rayos
X en el mismo laboratorio. Los resultados se presentan en la tabla 3.

Los resultados de la técnica de fluorescencia de Rayos X arrojaron la pureza de la muestra,
es decir, que el catalizador utilizado es un 89,56 % de TiO;, lo cual es un porcentaje muy aceptable.
Los demas compuestos encontrados estan presentes en porcentajes muy pequenos, y se deben tanto
a impurezas de la muestra como a posible contaminacién por la que pasé en sus manipulaciones.
Sin embargo, estos componentes que aparecen en menor porcentaje, no representan ningin incon-
veniente al momento de realizar las pruebas, debido a que no son fotoactivos. Para esta técnica
se utilizé una cantidad de 7 gramos del catalizador, lo cual era la cantidad méxima con la que se

disponia, y ademds, el compuesto no fue contaminado para realizar su espectro ni determinar sus
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ELEMENTO | CONCENTRACION | COMPUESTO | CONCENTRACION
Ti 53,69 % TiO, 89,56 %
K 0,22% k>0 0,27%
p 0,08 % P,0s 0,17%
Nb 0,06 % Nb,Os 0,09 %
Si 0,04 % Si0» 0,08 %
S 0,03% SO;3 0,08 %
Al 0,02% ALO; 0,04 %
Ca 0,02% Ca0O 0,03%
Sb 0,02% SbyO3 0,02%
Zr 0,02% Zr0, 0,02%
As 0,01% As5,03 0,02%
Fe 0,01% Fey05 0,02%
CHO 3.91%
Elementos minoritarios
ELEMENTO | CONCENTRACION | COMPUESTO | CONCENTRACION
Zn 39 PPM Zn0O 48 PPM
Cu 37 PPM CuO 46 PPM

Tabla 3
Resultados de la técnica fluorescencia de Rayos X de la muestra de catalizador. Se observa que la
muestra es pura en un 89,56 %.

concentraciones.
5. Resultados

5.1. Resultados espectrales de los Nitritos

De las 4 muestras de nitrito iniciales se escogi6 arbitrariamente 2 para aplicarles el estudio
fotocatalitico, mientras que las otras dos fueron tomadas de referencia para medir sus niveles de
nitritos y compararlas con las muestras irradiadas (figura 17), esto para tener un valor estimado de
los niveles de decantacion. Debido a que todos los espectros contienen catalizador, solo se utilizard
el espectro de referencia con catalizador de la figura 17. Es necesario recordar que las muestras,
al ser divididas de una mezcla homogénea, contienen aproximadamente la misma cantidad de
reactivo, es decir, 0,1 + 0,003 [mg/L] de nitrito. Por otro lado, se utilizd, en todos los experimentos,

un haz de 632,8 [nm] de longitud de onda con potencia de 0,7 [mW] y una frecuencia de 400 rpm
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del agitador magnético.

Muestra NO, [mg/L] | TiO; [mg/L]
1: Referencia | 0,101 + 0,003 | 11,800 + 0,001
2: /=10 0,108 4+ 0,003 | 10,700 £ 0,001
3: =50 0,100 £+ 0,003 | 12,500 £ 0,001

Tabla 4
Cantidades de nitrito y catalizador presentes en las muestras.

La muestra de referencia no fue comparada con ninguna otra en términos de sus niveles de
nitritos, pero si lo fueron las dos muestras restantes, que fueron irradiadas con carga topoldgica de
=10y ¢ =50. Se escogid la carga topolégica ¢ = 50 debido a que es el valor mdximo que produce
la matriz de cristal liquido utilizada para los experimentos.

Nitrito (NO;)

0.35 |
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Figura 23. Espectros de absorbancia del nitrito de referencia, la muestra irradiada con £ = 10 'y
con ¢ = 50. Se evidencia un aumento en los valores de absorbancia y un cambio en la forma de la
curva.

Ambas muestras fueron irradiadas durante el mismo tiempo, 15 minutos. Y sus cambios
se podrian atribuir simplemente a la diferencia de catalizador en las muestras, sin embargo, esta
diferencia de maximo 1,8 &+ 0,001 [mg]| de Didéxido de Titanio es poco considerable para afectar

a la diferencia entre los espectros. Por otro lado, es importante recordar que la dependencia de
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la absorbancia es directamente proprocional a la concentracion de reactivo en la muestra, por la

ecuacion (24).

Comparando la muestra irradiada con carga topoldgica de ¢ = 10 con la referencia, se pue-
de notar en la tabla que la muestra irradiada tiene valores similares de nitritos, y en la figura 23
su espectro tiene valores mayores de absorbancia. La diferencia entre los puntos médximos de los
espectros de esta muestra con su referencia, es mayor al valor de discernimiento, por lo que los

valores altos de absorbancia se considera que son debidos a procesos fotocataliticos.

Para la prueba experimental de irradiacién con carga topoldgica ¢ = 50, se muestra un valor
igual de nitritos, y a su vez, su espectro contiene valores de absorbancia mayores. Aqui, la dife-
rencia entre el pico de ambos espectros es de 0,048 4 0,003 lo cual es mas de 3 veces mayor que
la desviacién estandar calculada para el error introducido por el espectrofotdmetro, calculada en la

figura 21, por lo que la diferencia entre los espectros es relevante.

La forma en la que cambia el espectro también es un aspecto importante a tener en cuenta.
En el caso de la referencia y la curva con carga topolégica ¢ = 10 es similar, tanto en su maximo
como en sus extremos, por lo que, no se descarta que para esta muestra no haya o haya poca
cantidad de compuestos catalizados. Caso contrario para el espectro de la muestra irradiada con ¢
=50, en la que se puede apreciar, de izquierda a derecha, un crecimiento hasta su maximo diferente

a la referencia, y también, un decrecimiento mayor desde su maximo en 540 [nm] hasta los 600
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[nm]. Estos cambios se le atribuyen a las absorbancias de nuevos compuestos quimicos que surgen a
partir de la fotocatdlisis. Para estos casos, es posible calcular el coeficiente de correlacion cruzada
de los espectros, el resultado determinard qué tan correlacionadas estdn. Tanto los coeficientes,
como el andlisis de la correlacidn, se deja expresado en los anexos.

Con el fin de parametrizar cudles cargas topoldgicas producen un mejor proceso fotoca-
talitico, se decidi6 realizar mas experimentos. Esta vez comparando la referencia con muestras
irradiadas con cargas topoldgicas de ¢ = 0, ¢ = 20 y ¢ = 40. La carga topoldgica cero es un haz
gaussiano, y para su produccion se representd en la matriz de cristal liquido una pantalla con ni-
veles de gris de 255, es decir, pantalla de blancos, por lo que la matriz actua como un espejo. Los

valores de nitritos y catalizador arrojaron los siguientes resultados:

Muestra | NO, [mg/L] TiO, [mg/L]
1: /=0 0,101 £ 0,003 | 11,6 £ 0,001
2:4=20 | 0,104 £ 0,003 | 11,2 + 0,001
3: /=40 | 0,111 + 0,003 | 12,9 + 0,001

Tabla 5
Cantidades de nitrito y catalizador presentes en las muestras.

El resultado experimental que se esperaria para la prueba con irradiacién de ¢ = 0 es que
no produzca fotocatalisis, debido a que el catalizador absorbe en el rango de los 390 [nm] y al
no tener carga topoldgica en el haz, solo habria una energia asociada a los 632,8 [nm]. Para los
demds experimentos con cargas topoldgicas se esperarian resultados diferentes. Estos se muestran

a continuacion:

En la figura 24 se muestran los resultados esperados para el haz con carga topoldgica /=0 el
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Figura 24. Resultados experimentales de los espectros de absorbancia del nitrito de referencia y
las muestras irradiadas con ¢ =0, ¢ = 20, /=40. Los resultados muestran favorabilidad al irradiar
con / =40y ¢ =20, asi como una diferencia entre estos dos. La muestra irradiada con /=0 es
similar a la referencia, lo cual es congruente y esperado.

cual se considera que no cambia debido a que la diferencia entre este y el espectro de referencia es
de 0,010 abs, menor que el pardmetro de discernimiento que se estd utilizando (0,045). Algo simi-
lar ocurre para el haz irradiado con carga topoldgica ¢ = 20, que tiene una diferencia con respecto
a la curva de referencia de 0,013. Estas diferencias se atribuyen al margen de error de medicion
del espectrofotdmetro. En cuanto a su forma, se evidencia lo mismo que para la prueba con carga
topolégica ¢ = 50, ya que se puede notar que, aunque el espectro de £ = 20 en la figura 24 tiene su
maximo 0,013 puntos de absorbancia mas altos que la referencia, sus extremos se cruzan en 585
[nm]. Por lo cual, hay una diferencia entre estos dos espectros, es decir, hubo proceso fotocatalitico

en la muestra.

Para la muestra irradiada con el haz portador de carga topoldgica ¢ = 40 se nota un claro

cambio con respecto a su referencia, siendo de 0,052 la diferencia de absorbancias en el punto
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maximo. Para esta prueba también existen diferencias en la forma de la curva con respecto a la
referencia, por lo que se puede decir que dicha carga topoldgica también propicia el proceso foto-

catalitico.
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Figura 25. Las muestras irradiadas con cargas topoldgicas ¢ = 40 y £ = 50 muestran una similitud
tanto en absorbancia como en forma, es decir, no se encuentra favorabilidad entre estas dos cargas
topoldgicas para mejorar la fotocatdlisis. Mientras que para la prueba de ¢ = 10 se aprecian
diferencias respecto a la referencia, siendo estas menores, comparadas con las dos cargas
topoldgicas restantes.

Para apreciar las diferencias en los espectros, se grafic también el resultado de la muestra
irradiada con ¢ = 10 y £ = 50, con el fin de comparar sus diferencias con el experimento de ¢=40.
La interpretacion que se le da a su similitud, es que no hay una mejoria al aumentar de 40 a 50 la
carga topoldgica, ya que sus maximos distan en 0.004 [abs]. Sin embargo, se podria descubrir la
favorabilidad de alguna de las dos cargas topoldgicas con un espectrofotometro mds preciso o con
un método de medicién diferente a la espectroscopia UV-VIS. También se podria medir la cantidad
exacta que hay de nitrito, amonio, nitrogeno y catalizador en cada resultado con técnicas quimicas.

Por otro lado, comparando las muestras con la irradiada con ¢ = 10 se evidencia su acercamiento
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con la curva de /=50 en 540 [nm], el punto méximo, una distancia que dista de 0,013 abs, mientras
que en su extremo derecho, la diferencia es de 0,027 abs, por lo que es evidente su diferencia en
la forma del espectro. Es por esto que se encuentran diferencias al irradiar con estas dos cargas
topoldgicas, siendo /=50y ¢ = 40 las més efectivas.

5.1.0.1. Decantacion de los Nitritos. Para hallar los niveles de decantacion se parte
del hecho de que se utiliz6 una cantidad inicial de 0,1 [mg/L] de nitrito en una botella de vidrio de
un litro de agua destilada, a este valor se le resta la concentracion obtenida para cada una de las
muestras y al valor agregado a causa del catalizador, 0,021 [mg/L]. Estos cdlculos son una apro-
ximacion, debido a que la presencia de otros compuestos, como los derivados por la fotocatdlisis,

podrian absorber en la longitud de onda que se usa para medir su concentracion.

Muestra | NO, [mg/L] Después | Cantidad decantada [mg/L]
2: /=10 0,087 + 0,003 0,013 + 0,003
3: /=20 0,083 + 0,003 0,017 + 0,003
4: (=40 0,090 + 0,003 0,010 + 0,003
5:4=50 0,079 + 0,003 0,021 + 0,003

Tabla 6
Cantidades decantadas de nitrito, en la que se evidencia una mejora al irradiar las muestras con
carga topologica ¢ = 50.

Para estudiar la decantacion de las muestras se resta la cantidad encontrada de nitrito y el
valor causado por el catalizador al 0,1 £ 0,003 [mg/L] iniciales de nitrito que contenia la mezcla.
Si bien los valores son similares, se encuentra que la mayor decantacién la tiene la muestra irra-

diada con MAO ¢ = 50 y menor concentracion para ¢ = 40. Sin embargo, al momento de analizar

los espectros de estas dos cargas topoldgicas, se evidencié que sus diferencias eran relativamente
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pocas, siendo esto congruente con el hecho de que el haz MAO transporta una cantidad de NA/,
siendo N el nimero de fotones. Por otro lado, la prueba ¢ = 20 muestra una menor cantidad de
nitritos decantados, lo que es coherente con el espectro visto en la figura 24. Como se ha dicho
anteriormente, estos valores son una aproximacién y el pardmetro mas fiel para medir la calidad

de la reaccidn fotocatalitica es el espectro y sus diferencias.

5.2. Resultados espectrales de los Nitratos

De las muestras de nitrato, NO5 , también se escogié una con la presencia de catalizador
para estudiar su espectro y tomarlo como referencia, representada como la grafica inferior en la fi-
gura 17. El espectro de referencia fue comparado con otras dos muestras que contenian catalizador
y que fueron irradiadas con haces con carga topoldgica de ¢ = 10 y ¢ = 50. Se repiti6 las mismas
condiciones experimentales que las mencionadas anteriormente con los nitritos, es decir, un haz de
longitud de onda de 632,8 [nm] con potencia de 0,7 [mW] y la frecuencia de agitacion se eligié en

100 rpm. Los valores en concentracion de las muestras arrojaron:

Muestra NO;5 [mg/L] TiO; [mg/L]

1: Referencia | 2,030 £+ 0,005 | 12,50 + 0,001
2: /=10 0,950 + 0,005 | 11,80 + 0,001
3: =50 0,430 + 0,005 | 11,20 + 0,001

Tabla 7
Cantidades de nitrato y catalizador presentes en las primeras pruebas experimentales. Los valores
de concentracion ya fueron restados por 2,28 [mg/L] que aumenta debido al catalizador.

Para la preparacion de las muestras se dividioé un litro de agua destilada que contenia 2 £

0,003 NO5 [mg/L] en envases de plastico con capacidad de 250 [mL]. El catalizador en la muestra
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Figura 26. Espectros de absorbancia del nitrato de referencia, la muestra irradiada con £ = 10y
con ¢ = 50. Se aprecia una diferencia de forma en el espectro de las muestras irradiadas
comparada con la muestra sin irradiar, la referencia.

fue pesado en una balanza poco antes de mezclarlo con el reactivo. Los resultados arrojados por el
espectrofotometro son, en principio, favorables.
En la figura 26 hay varios elementos importantes a tener en cuenta para interpretar los

cambios en los espectros:

1. Valor de la absorbancia de cada una de las muestras: Se debe tener en cuenta que el
catalizador aumenta la absorbancia de la muestra en la regién de los 190 a 280 [nm], como
un ejemplo a esto se tiene la figura 17. Como se ha mencionado en las anteriores interpre-
taciones, la presencia de compuestos diferentes al nitrato pueden absorber en la longitud de
onda en la que se estd analizando la muestra, la absorcidén de cada compuesto originado por
la fotocatélisis puede verse como un aumento de la absorbancia o una disminucién de la mis-
ma, en la regién de observacion, esto debido a que el nitrato se reducird en nitrito, amonio y
nitrégeno, como se explico en el capitulo 1. Por lo tanto, si hay una cantidad inicial de nitrato

de 2 + 0,003 [mg/L] pero este se fotocataliza en los demds compuestos, por ejemplo el nitri-
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to, ya no habra esa misma cantidad de nitrato absorbiendo, sino que su cantidad disminuira
a causa de la fotocatélisis, y los compuestos restantes, como el nitrito puesto como ejemplo,
que absorberdn en otra region del espectro electromagnético. En consecuencia, el espec-
tro en la region de analisis, 190 a 280 [nm] tendrd una absorbancia menor a la muestra sin

irradiar. A esto hay que agregarle la absorcion del amonio y nitrégeno en el rango de andlisis.

2. Corrimiento en la longitud de onda del maximo de absorbancia: La presencia de com-
puestos que no se tienen en la muestra sin irradiar (referencia) pueden generar un corrimiento
en longitud de onda del maximo de absorbancia de la muestra irradiada, como se observa pa-
ra los casos de £ = 10y £ =50 en la figura 26. A mayor concentracién de dichos compuestos
adicionales, mayor es el corrimiento del maximo de longitud de onda. Todo esto, teniendo
en cuenta que algunos compuestos pueden generar un corrimiento a derecha o a izquierda.
Esto se explica por superposicion de los espectros, es decir, si el punto maximo del nitrato es
en 200 [nm] y el punto mdximo del, por ejemplo, amonio estd en 195 [nm], habrd una super-

posicion de sus maximos, corriendo asi hacia la izquierda en un punto intermedio entre estos.

3. Nueva informacion entre 190 y 198 [nm]: En la muestra, antes de irradiar con el haz con
Momento Angular Orbital, se tiene una serie de picos en el rango de 190 y 198 [nm] de
longitud de onda. Sin embargo, la cantidad de picos es diferente en la muestra de referencia

que en las muestras irradiadas; asi como el valle mostrado para las muestras correspondien-
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tesa £ =10y ¢ = 50. Esto ocurre debido a la absorcién de los compuestos derivados de la
fotocatdlisis, como el amonio o el nitrégeno. Es decir, la nueva informacion es un aporte, al
espectro, de los compuestos derivados después de la irradiacion del haz. Utilizando el valor
de la absorbancia, es posible determinar el valor de concentracién de los compuestos, sin

embargo, su valor dependerd también de la concentracion del nitrato y catalizador.

En los espectros irradiados hay una diferencia de 0,030 [abs] en sus maximos, lo cual no
cumple con la condicién de que la diferencia debe ser 3 veces la desviacion estdndar, como se
muestra en la figura 21. Sin embargo, la condicion si se cumple para el punto minimo de las
curvas, situado en 196 £ 1 [nm]. Por lo que se evidencia una diferencia entre irradiar las muestras
con cargas topologicas de 10 y 50. Para determinar qué sucede entre estos dos valores de cargas

topoldgicas, se irradiaron otras muestras.

Muestra | NO5 [mg/L] TiO; [mg/L]

1: /=0 1,280 + 0,005 | 12,20 4+ 0,001
2: /=20 | 0,480 + 0,005 | 12,30 £+ 0,001
3: /=40 | 1,730 + 0,005 | 11,90 + 0,001

Tabla 8
Cantidades de nitrato y catalizador presentes en las muestras irradiadas con cargas topologicas /
=0,{=20y/¢ =40.

Tal y como se mencioné en el apartado de preliminares, al momento de hallar, con el espec-
trofotometro, la concentracion de nitratos, el resultado serd una aproximacion, no un valor exacto,

debido a la presencia del catalizador, ahora bien, dicho valor dista ain mds del valor real al estar en

presencia otros compuestos derivados de la fotocatélisis, por lo que los valores de concentracion de
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nitratos presentes en las tablas 7 y 8 son tomados para dar una idea de la cantidad de nitrato que se

pudo haber decantado, pero no es una medida exacta. L.os experimentos para las cargas topologicas

de la tabla 8 arrojaron los siguientes resultados:

Nitrato (NOj)
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Figura 27. Espectros de absorbancia de las pruebas experimentales para cargas topoldgicas ¢ = 0,
¢ =20, ¢ =40y su comparacion con la referencia. Las muestras fueron sometidas a un proceso de
dilucién debido a su alta concentracién de ruido ocasionado por el catalizador.

Se observa un cambio en las pruebas experimentales de la figura 27, las cuales fueron di-

luidas con 5 [mL] de agua debido al ruido que contenian sus muestras. Adn asi, para la prueba

experimental con carga topoldgica ¢ = 40 se nota un cambio en la forma del espectro entre los

190 y 200 [nm], similar al ocurrido para los vértices 6pticos de ¢ = 10 y £ = 50 detalladas en la

figura 26. También se aprecia una disminucion en su nivel maximo de absorbancia comparado con

la referencia y un corrimiento en la longitud de onda de 3 [nm].

Para la muestra irradiada sin carga topoldgica, o ¢ = 0, no se aprecia un cambio en la

forma de su espectro, sin embargo, si se aprecia una disminucién en la absorbancia, cosa que, en

principio, no deberia suceder, debido a que, como se ha mencionado anteriormente, para ¢ = 0
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no existe fotocatélisis debido a la longitud de onda del haz que se estd utilizando. Aun asi, este
decrecimiento en el nivel maximo de absorbancia ocurre debido al proceso de dilucién por el que
pasoé la muestra. Al agregarle agua, hay menor concentracion de nitrato y catalizador por mililitro,
lo que, a escala, ocurre una disminucién de los valores de absorbancia. Los valores de absorbancia
de las muestras diluidas tuvieron que ser multiplicados por 5 debido a los 5 [mL] de agua que se

les agregd.
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Figura 28. Espectros de absorbancia de las pruebas experimentales para cargas topoldgicas ¢ = 0,
¢ =20, ¢ =40y su comparacion con la referencia. Las muestras ya no se encuentran con dilucion.

Se quiso repetir estos experimentos sin diluir las muestras, por lo que, para esto, se les agre-
g6 en menor cantidad el catalizador. Los resultados arrojan que para la prueba con irradiacién de
¢ =20 se observa un comportamiento similar al anterior caso. No hay un cambio importante en la
forma del espectro entre 190 y 200 [nm] y esto puede deberse al hecho de que hay menor cantidad
de catalizador, por lo que, es importante recordar, que entre mayor sea la concentracion de catali-
zador, mayor serd la cantidad de muestra fotocatalizada. Por otro lado, la diferencia entre maximos

de absorbancia, comparado con ¢ = 0, es de 0.040, 5 milésimas menos que el valor aceptado para
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que el cambio entre ellos sea notable.

El hecho de que el experimento con carga topolédgica ¢ = 40 no tenga el mismo comporta-
miento que los dos anteriores, se le atribuye a que, al ser de mayor carga topoldgica, la fotocatélisis
fue en mayor cantidad. En cuanto al corrimiento en el maximo de longitud de onda, ¢ = 10, ¢ = 40
y £ =50, las muestras fotocatalizadas, tienen el mismo rango de méximos, en 205 £+ 1, 203,8 £ 1

y 205,6 + 1 [nm] respectivamente.

Muestra | NO3 [mg/L] Después | TiO, [mg/L]

2: /=0 2,670 £ 0,005 10,60 + 0,005
3: /=20 2,60 4+ 0,005 9,30 + 0,005
4: (=40 1,80 £ 0,005 7,20 £+ 0,001

Tabla 9
Ceclmtaidades de concentracion de nitrato y catalizador para las muestras irradiadas con cargas
topologicas ¢ = 0, £ = 20 y £ = 40. Aqui se intento disminuir la cantidad de catalizador con el fin
de tener menos interferencia en los espectros.

Otro motivo por el cual no se aprecia la informacion de los elementos presentes entre 190 y
200 [nm], es debido al paso seleccionado en la longitud de onda, mientras que para el experimento
de la figura 27 se us6 un paso de longitud de onda de 1 [nm], para los experimentos con carga
topoldgica ¢ = 10 y £ = 50 se utiliz6 un paso de 0,2 [nm], lo que aumenta la resolucién del espectro.
Es por esto que en las pruebas representadas en la figura 29 se realizé este ajuste y se tomo un paso
de igual calidad, 0,2 [nm]. Los resultados son mayoritariamente favorables y el espectro se aprecia

mucho mejor al realizar este ajuste, ya que, se evidencia el pico minimo para la prueba con MAO

¢ = 40. El corrimiento en la longitud de onda se mantiene igual.
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Por otro lado, para el experimento de ¢ = 20 no se aprecia el minimo esperado que si con-
tienen los experimentos anteriores, sin embargo, si se aprecia un corrimiento en longitud de onda,
esta vez, hacia la derecha. Para esta prueba experimental se considera que la mejora en la fotoca-
talisis podria ser menor a las demads. En el caso del experimento con MAO ¢ = 0 no se encuentran
diferencias al compararlo con la referencia, Sin embargo, los picos adicionales que se muestran en
los espectros correspondientes a las pruebas de ¢/ = 0 y ¢ = 20 se deben a que estos fueron pues-
tos en el agitador magnético, por lo que la mezcla entre el agua y el catalizador es, en principio,
mads cercana a lo homogéneo posible, mientras que la muestra de referencia no fue agitada durante
el mismo tiempo. Atn asi, los cambios en altura, 0,442 abs para la referencia, 0,478 abs para la
muestra ¢ = 0y 0,482 abs para la muestra de ¢ = 20, indican que los cambios en la muestra en si

misma son muy poco apreciables.

Para apreciar la carga topoldgica que mejor fotocatdlisis induce, es necesario graficar los
experimentos con £ = 10, £ =40y ¢ = 50, los cuales son mostrados en la figura 29.

Si bien, para las 3 pruebas experimentales se aprecia un proceso fotocatalitico efectivo, es
notoria la mejoria de la reaccién al irradiar con carga topoldgica ¢ = 50 por sobre las demads. Asi
mismo, el corrimiento en la longitud de onda es mayor para dicho experimento, encontrandose su
mdximo en 205 + 1 [nm| mientras que para las cargas topoldgicas ¢ = 10 y £ = 40 sus maximos
se presentan en 204,8 y 204 £ 1 [nm] respectivamente. Un mayor corrimiento podria indicar una

mayor cantidad de muestra fotocatalizada. Los puntos minimos para las muestras se encuentran
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Figura 29. En la comparacidn entre las mezclas que se observa mejor fotocatdlisis se observa una
favorabilidad para irradiar con ¢ = 50.

distanciados 0,2 [nm] entre ellas. También es importante mencionar que la cantidad de catalizador
afecta a la cantidad de muestra fotocatalizada, es decir, si hay menos Ti0O; en la muestra, habrd
menos fotocatdlisis, siempre y cuando los demds pardmetros se mantengan iguales. Este es el caso
de la muestra irradiada con ¢ = 40, que refleja valores de absorbancia mayor. Esta muestra podria
tener menor fotocatdlisis y en consecuencia su corrimiento de longitud de onda se hace menor, su
absorbancia disminuye menos y su punto minimo (entre la regién de 230 a 280 [nm]) es de valores
mayores que los espectros de las muestras irradiadas con ¢ = 10 y ¢ = 50. Esto podria indicar que
el amonio y el nitrégeno derivados de la fotocatalisis, tienen su absorcién en longitudes de onda
mayor a 200 [nm].

5.2.0.1. Decantacion de los Nitratos. Estudiando los datos de concentraciéon de
nitratos mostrados en las tablas anteriores, se puede realizar un célculo similar al hecho en el
apartado anterior para la decantacion de los nitritos. Conociendo que la muestra inicial contenia

una concentracién de 2 [mg/L] se resta el valor obtenido para cada uno de los experimentos en los
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que se varia la carga topoldgica.

Muestra | NO5 [mg/L] Después | Cantidad decantada [mg/L]
1: /=10 0,950 + 0,005 1,050 £ 0,005

2: /=20 2,60 £+ 0,005 -

3: /=40 1,80 £ 0,005 0,20 £+ 0,005

4: /=50 0,430 + 0,005 1,570 £ 0,005

Tabla 10

Sj e\?idencia una mayor decantacion para el haz portador de ¢ = 50, seguido de la carga topoldgica
cont = 10. Para la prueba experimental con ¢ = 20 no es posible determinar su decantacion debido
a la alta concentracion de nitratos que surge al evaluar su espectro.

La mayor cantidad de nitratos decantada se genera con la carga topoldgica ¢ = 50, esto
debido a que es la cantidad que mayor MAO transporta (N7 en total para N fotones). Seguida de
esta, se encuentra la muestra experimental que fue irradiada con MAO ¢ = 10. Para las pruebas
irradiadas con ¢ = 20 y ¢ = 40 se tienen resultados aparentemente incongruentes si solo se tiene
en cuenta el pardmetro de la concentracion como pardmetro de medicion de la decantacidn, puesto
que, como se menciond anteriormente, cada material que se genera a partir de la fotocatélisis
absorbera en cantidades diferentes en el rango de las longitudes de onda estudiadas, esto debido a
que el coeficiente de atenuacién molar tiene un valor diferente para cada compuesto quimico.

6. Conclusiones

Se ha podido evidenciar que los haces de Momento Angular Total propician los procesos
fotocataliticos en contaminantes como los nitritos y nitratos, dependiendo, dicha fotocatalisis, de
la carga topoldgica utilizada. Este estudio ha dado resultados interesantes, ya que se comprueba

experimentalmente que el MAO puede transferirse a las moléculas a las que se irradia, contribu-

yendo con una energia adicional a la debida meramente a la frecuencia de la radiacion utilizada
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en el laboratorio. Si bien no se pudo confirmar una dependencia lineal de la carga topoldgica en la
fotocatdlisis, si se verifica que es un pardmetro importante y que debe ser considerado. Junto a este,
es posible estudiar otros parametros que puedan afectar la fotocatdlisis con haces MAO, como lo
es el tiempo de exposicidn, la cantidad de muestra de estudio y la potencia del haz utilizado. Asi
mismo, es posible producir haces con cargas topoldgicas de signo opuesto y también con modos
superpuestos, para asi generar diferentes configuraciones y combinaciones MAO en una sola prue-
ba experimental. Es posible extrapolar estos experimentos a otras moléculas contaminantes que

tienen alto interés para el ser humano en cuestiones de salud y bienestar del planeta.

De acuerdo con los resultados, al irradiar los nitritos con distintas cargas topoldgicas, se
dejo en evidencia que el MAO propicia la fotocatdlisis para estos reactivos; en ese orden de ideas,
la carga topoldgica que mds aporta a dicho proceso fisico-quimico es ¢ = 50, seguido del haz
MAO / = 40, resultados que distan muy poco al momento de comparar sus espectros. El haz que
menos procesos fotocataliticos tuvo, segtiin se pudo comprobar, es el experimento realizado con
carga topologica ¢ = 10. Estos resultados concuerdan con el valor de Momento Angular Orbital

que transporta cada haz, siendo este de Nh/, en el que N es el nimero de fotones.

Los resultados experimentales en los nitratos confirma también que la carga topoldgica que
mds conviene utilizar al momento de realizar fotocatélisis con MAO es de ¢ = 50. Se evidenci6 que

los experimentos con ¢ = 10 y ¢ = 40 también propician al nitrato de una manera similar.
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Haciendo una comparacion de los resultados en los nitritos, es posible considerar que este
método es mds favorable para los nitratos, con base en la informacién que contienen los espectros
y a los niveles de decantacion aqui expuestos. Esto permite concluir que hay moléculas mas sus-

ceptibles que otras en términos de transferencia de Momento Angular Orbital.

Finalmente, estas pruebas experimentales dejaron en evidencia que los haces con Momento
Angular Orbital dan la posibilidad de realizar fotocatélisis en el rango visible de la radiacion elec-
tromagnética, utilizando 7i0;, como catalizador. Siendo este un resultado, hasta el momento, no

reportado en la literatura.
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Anexos
Apéndice A. Correlacion cruzada
Debido a que la correlacidn cruzada se realiza entre dos espectros, en este estudio se busco
utilizar el espectro de referencia en relacion con los demds. Con las gréficas de correlacion cruzada
se puede obtener informacion muy variada, sin embargo, en este trabajo solo se tuvo en cuenta el
punto maximo de correlacidn, que indica desplazamiento entre maximos; el valor en dicho punto
maximo, el cual es medida de las absorbancias en los espectros. Y la anchura a la media altura,

que es medida de qué tan anchos son los picos de los espectros.

Referencia y Referencia Referencia y ¢ = 50

6l N 1 T 7N\

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Desplazamiento Desplazamiento

Figura 30. Gréficos de autocorrelacion y correlacion cruzada entre la referencia y la muestra
irradiada con carga topoldgica ¢ = 50.

En los graficos de correlacién cruzada de la figura 30 se puede obtener informacién acerca
del ancho de los picos de absorbancia, en este caso, el ancho del unico pico. Debido a que la corre-
lacién cruzada estd en unidades de desplazamiento de longitud de onda, se realiz6 una conversion

a unidades de longitud de onda correspondiente al rango de estudio en el espectro de absorcion. Se
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presenta en una tabla los anchos de cada una de las correlaciones:
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Muestra Anchura a media altura [nm] | Punto méximo [nm] | Valor punto mdximo

Ref - Ref 114 £ 0,1 541 £ 0,1 6,328 + 0,003
Ref-/=0 114 + 0,1 541 £ 0,1 6,495 + 0,003
Ref-/=10 115+ 0,1 541 + 0,1 7,937 + 0,003
Ref - /=20 114 £ 0,1 541 £ 0,1 6,583 + 0,003
Ref - £ =40 115+ 0,1 541 £ 0,1 7,534 + 0,003
Ref - £ =50 115+ 0,1 541 +£0,1 7,386 + 0,003

Tabla 11

Valores extraidos de las grdficas de correlacion cruzada, en los que se muestra que no hay despla-
zamiento en el mdximo en cada uno de los espectros. Esto se traduce a que no hay desplazamiento
a derecha o a izquierda del pico de absorcion.

Observando los datos del valor para el punto méximo, se puede notar que todos cuentan
con el mismo numero, esto indica que el maximo de cada uno de los espectros estd en la misma
longitud de onda, es decir, no hubo desplazamientos. Por otro lado, el valor de la anchura a la media
altura puede dar un indicio de qué tan anchos son los espectros, notando que en general, tienen la
misma anchura, teniendo en cuenta que hay poca variacién entre los valores 114 y 115 [nm]. En
cuanto al valor en el punto maximo, el pardmetro que se puede medir es el nivel de absorcion del
espectro. Es decir, dird qué espectro de absorcidn tiene un valor de absorbancia mas alto.

En concordancia con lo anterior, el mayor valor de punto mdximo en la tabla 11 es el corres-
pondiente a la muestra irradiada con ¢ = 10, lo cual concuerda con los espectros de absorbancia.
Con los datos arrojados por el andlisis de correlacion cruzada, no es posible establecer una relacion
lineal entre la capacidad de producir fotocatdlisis a mayor carga topoldgica utilizada, debido a los

valores del punto maximo de las curvas.
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6.1. Correlacion cruzada de Nitratos

Como los espectros de absorcion de los nitratos son mds variables entre si, su correlacion
tendrd menos simetria. Se realizaron las gréficas de la autocorrelacion, es decir, correlacion entre

la referencia y ella misma; y la correlacion entre la referencia y la muestra irradiada con carga

topoldgica ¢ = 50:
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Figura 31. Gréficos de autocorrelacion y correlacién con la referencia y la muestra £ = 50. Se
puede notar las diferencias en la simetria de los gréficos y la variacion en la cantidad de picos.
Para la correlacién de la derecha, los dos picos corresponden al pico del espectro de la muestra ¢
= 50y al punto minimo que tiene la misma muestra (ver figura 26).

Tal y como se realizé para la correlacion cruzada en los espectros de los nitritos, se calcula
la anchura a media altura de los picos principales en las graficas de la figura 31, esto con el fin de

encontrar diferencias en la anchura del pico principal de los espectros. Asi mismo, se encuentra el
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valor del desplazamiento del punto médximo y se calcula el cociente entre estos dos valores.

Muestra Anchura a media altura [nm] | Punto méximo [nm] | Valor punto méximo

Ref - Ref 72,8 + 0,1 234,8 + 0,1 114.892 + 0,003
Ref-/=0 67 + 0,1 234,6 + 0,1 58.133 4+ 0,003
Ref-/¢=10 70 £ 0,1 234,6 £ 0,1 36.236 £+ 0,003
Ref-¢=20 66,2 + 0,1 234,6 £ 0,1 57.872 + 0,003
Ref - /=40 67,8 £ 0,1 234,6 + 0,1 45.838 + 0,003
Ref - /=50 68,6 £ 0,1 231,2 + 0,1 28.624 + 0,003

Tabla 12

Valores extraidos de las grdficas de correlacion cruzada, en los que se muestra que hay un ligero
desplazamiento en el mdximo en cada uno de los espectros. Se puede encontrar diferencias sus-
tanciales, como por ejemplo, el valor del punto mdximo para la correlacion de la referencia y la
muestra { = 50, que corresponde a la menor absorbancia en los espectros.

En primer lugar, se puede notar una diferencia en las anchuras de las 3 muestras en las que
se encontraron mayor fotocatdlisis y cantidad de nitrato decantadas, £ = 10, £ =40y ¢ = 50. En
cuanto al valor en el punto mdximo, los valores concuerdan con la absorbancia maxima en cada

una de las muestras. También es posible observar como, la referencia contiene un ancho espectral

en el pico maximo mayor que las muestras irradiadas con MAO.

La muestra irradiada con carga topoldgica ¢ = 50 muestra 3 picos en su correlacion cruzada,
el principal en 231,2 [nm], uno secundario en 234,4 [nm] y uno mds débil en 276,9 [nm] unidades de
desplazamiento. El tener mayor cantidad de picos que las demds correlaciones, indica una mayor
variedad en el espectro. Por otro lado, el hecho de que las primeras 4 gréficas pertenecientes a
la correlacién entre la referenciay £ =0, ¢ = 10. £ =20 y ¢ = 40 tengan el punto mdximo en la

misma posicidn, indica que los picos de los espectros estidn cercanos entre si. Sin embargo, también
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interfieren otros factores como la similitud entre los espectros en el rango de 230 a 280 [nm].
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