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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo principal, evaluar la remocion foto-catalitica
de metano sobre peliculas de TiO, modificadas con nanoparticulas de plata bajo
luz visible; se realizd la remocién del gas natural (metano) bajo luz visible y
ultravioleta con el fin de evaluar la versatilidad de catalizador de TiO, modificado
con nanoparticulas de plata.

La suspensioén de diéxido de titanio fue depositada por dos métodos, doctor blade
y spin coating; las peliculas obtenidas fueron modificadas por el método de dip
coating, en donde fueron empleados 4 métodos para la obtencién de las
nanoparticulas de plata. Se realizd6 un seguimiento para examinar el
funcionamiento de las peliculas modificadas; para ello se empleé azul de metileno,
dando como resultado un porcentaje de remocion de azul de metileno del 75%
bajo luz visible; ademas de ello se obtuvo un tamafio de particula de plata por
debajo de los 100 nm aproximadamente de 35 a 40 nm.

Las pruebas de remocion del gas se desarrollaron en un fotorreactor, el cual se
encuentra equipado con un sensor MQ-4 conectado a un sistema de adquisicion
de datos (MyDagq); se cuantifico el porcentaje de remocion de metano a partir de
un disefio de experimentos, obteniendo que bajo luz visible el porcentaje de
remocion fue de 28.85% y bajo luz ultravioleta de 50.07%

Finalmente se obtuvo la cinética de remocion de metano evaluando diferentes
ordenes de reaccion en donde se encontré que la remocion sigue la tendencia de
un primer orden, obteniendo una constante cinética K= 0.00006 s

Palabras clave: Remocion, metano, nanoparticulas de plata, dioxido de titanio,
adquisicion de datos, radiacion visible.
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INTRODUCCION

El metano cuenta con un potencial de calentamiento 21 veces mayor que el
diéxido de carbono®, por lo tanto emitir un millén de toneladas de metano a la
atmosfera equivale a emitir 21 millones de toneladas de di6éxido de carbono, sin
embargo con un bajo porcentaje con respecto al CO,, alarma a las autoridades
Ambientales en la toma de medidas necesarias que permitan realizar un control en
las emisiones de este gas, debido a que supera en dafio a las emisiones causadas
por el didxido de carbono, permaneciendo en la atmosfera por aproximadamente
siete a doce afios?.

El problema generado por el metano radica en que su presencia en la atmosfera
‘“impide que los rayos ultravioleta provenientes del sol vuelvan al espacio,
causando que los rayos entren directamente a la tierra, por lo tanto el mismo rayo
solar calienta dos veces la superficie terrestre ocasionando un aumento de
temperatura en la superficie terrestre”®, por consiguiente la presencia de agentes
contaminantes en la capa de ozono, como el metano impiden que se desvien los
rayos ultravioleta generados por el sol (efecto invernadero). A pesar de que la
combustion de metano emite CO,y agua, por cada molécula de CH, se aporta al
aire una molécula de CO,, por lo tanto es mas peligroso dejar escapar CH,4 al
ambiente * debido a su relacion con el potencial de calentamiento; en
consecuencia, si no se toman las medidas necesarias, “este aumento ocasionara
una ruptura de ciclos biogequimicos, como el ciclo del agua, debido a que los
cambios de temperatura afectan la calidad y la cantidad de agua disponible”®
ademas de causar dafios y alteraciones en la salud de los humanos, debido a que
su presencia en la atmosfera puede ocasionar muertes por cancer de piel motivo
de la radiacion ultravioleta®.

! GREEN FACTS, Potencial de calentamiento [en linea]: [Fecha de consulta: 25 de abril de 2019]

Disponible en: global https://www.greenfacts.org/es/glosario/pgrs/potencial-calentamiento-
lobal.htm

g’AMHASESFER, Los efectos del metano en la atmdsfera COLOMBIA sitio web] [Fecha de

consulta: 25 de abril de 2019] Disponible en: https://www.amhasefer.com/pvrgJpjV/

*EFECTO INVERNADERO Y CAPA DE OZONO [Anénimo] [sitio web]: [Fecha de consulta: 19 de

abril de 2019] Disponible en:

https://www.areaciencias.com/TUTORIALES/LA%20CAPA%20DE%200Z0N0%20Y%20EL%20E

FECTO%20INVERNADERO.htm

* JULIARENA, Gases de efecto invernadero. ¢ Por qué estudiar el metano? [en linea] 2013, (Abril)

: [Fecha de consulta: 26 de abril de 2019] Disponible en: https://www.unicen.edu.ar/content/gases-

de-efecto-invernadero-%C2%BFpor-qu%C3%A9-estudiar-el-metano

*AIGUA, El cambio climatico y su impacto en el ciclo del agua [en linea] 2013, (Abril) : [Fecha de

consulta: 26 de abril de 2019] Disponible en: https://www.iagua.es/2006/10/el-cambio-climtico-y-su-

impacto-en-el

® BIOLOGIA. Efecto invernadero, [sitio web] : [Fecha de consulta: 19 de abril de 2019] Disponible

en: http://lwww.principia-malaga.com/p/images/pdf/invernadero.pdf
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Las emisiones de metano han aumentado aproximadamente 25 teragramos
(unidad de masa igual a un billén de gramos) por afio desde el 2006"; no obstante
en el afio 2017 el metano atmosférico alcanzo una cifra de 1859 partes por mil
millones®, teniendo que “la temperatura media mundial ha aumentado en 1,1 °C
desde la era preindustrial y en 0,2 °C con respecto al periodo 2011-2015” ° este
aumento producto de las emisiones de gases de efecto invernadero; sin embargo
el metano contribuye con el 13% del calentamiento global®® y debido a su alto
potencial de calentamiento es indispensable buscar soluciones a estos problemas,
por lo tanto se evaluara la viabilidad de remover metano a partir de un agente
oxidante (peliculas de diéxido de titanio modificadas con nanoparticulas de plata)
por medio de oxidacion avanzada.

" UNFCCC. La NASA confirma que el pico en las emisiones de metano esta relacionado con el
petréleo y el gas. Articulo [sitio web] 23 enero, 2018][Consulta: 12 de abril de 2019] Disponible en:
https://unfccc.int/es/news/la-nasa-confirma-que-el-pico-en-las-emisiones-de-metano-esta-
relacionado-con-el-petroleo-y-el-gas

8 ORGANIZACION METEOROLOGICA MUNDIAL. Los niveles de gases de efecto invernadero en
la atmdsfera alcanzan un nuevo récord.[sitio web][Consulta:12 febrero 2020] Disponible en:
https://public.wmo.int/es/media/comunicados-de-prensa/los-niveles-de-gases-de-efecto-
invernadero-en-la-atm%C3%B3sfera-alcanzan-un

ORGANIZACION METEOROLOGICA MUNDIAL. El clima mundial: entre 2015 y 2019 se ha
acelerado el cambio climatico. [sitio web][Consulta:12 febrero 2020] Disponible en:
https://public.wmo.int/es/media/comunicados-de-prensa/el-clima-mundial-entre-2015-y-2019-se-ha-
acelerado-el-cambio-clim%C3%ALltico

19 INSTITUTO SINDICAL DE TRABAJO, AMBIENTE Y SALUD. Gases causantes del efecto
invernadero. [sitio web][Consulta:12 febrero 2020] Disponible en: https://istas.net/istas/guias-
interactivas/cambio-climatico-y-sus-efectos/cambio-climatico/clima-y-sistema-0
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la remocion foto-catalitica de metano (CH,) sobre peliculas de diéxido de
titanio modificadas con nanoparticulas de plata bajo luz visible.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar peliculas de dioxido de titanio modificadas con nanoparticulas de
plata por el método de Spin Coating y Dip Coating.

e Determinar las variables influyentes en el proceso de remocion de metano
(CH,4) mediante un desarrollo experimental.

e Determinar la cinética de reaccion para la remocion de metano (CH.).
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1. MARCO TEORICO

1.1 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Por sus siglas (PAOs) procesos de oxidacion avanzada, son procesos
fisicoquimicos que implican cambios en la estructura quimica de los
contaminantes™"'?; estos procesos implican la formacién de radicales (°OH) los
cuales son generados por medios fotoquimicos produciendo alta efectividad en la
oxidacién de la materia organica; los radicales hidroxilo poseen un potencial de
oxidacion (E= 2.8 V) el cual es mucho mayor que otros oxidantes tradicionales
como el ozono que cuenta con un potencial de oxidacién de 2.07 V, el peréxido de

hidrégeno 1.78 V, diéxido de cloro 1.57 V y cloro 1.36 V3,

Los procesos involucrados poseen mayor factibilidad termodindmica y una
velocidad de oxidacion alta por la participacion de radicales, principalmente el
radical hidroxilo, (°OH)** el cual cuenta con las propiedades para atacar a todos
los compuestos organicos y reaccionar 10° -10*? veces mas rapido que oxidantes
alternativos como el Os; sin embargo para un proceso eficiente los PAOs deben
generar altas concentraciones de radicales hidroxilo en estado estacionario™.

Los radicales (°OH) reaccionan con moléculas de oxigeno formando un
peroxiradical, iniciando una serie de reacciones de degradacion oxidativa la cual
en algunos casos puede conducir a la completa mineralizacién®®, es decir, a la
completa transformacién de la materia organica en CO,, agua e iones inorganicos.

" DOMENECH, Xavier, et al. Procesos avanzados de oxidacién para la eliminacion de
contaminantes. Coleccion documentos. 2004. p. 3. [en linea] : [Fecha de consulta: 31 de julio de
2019] Disponible en:
https://www.researchgate.net/publication/237764122_Procesos_avanzados_de_oxidacion_para_la
eliminacion_de_contaminantes/
2 POVEDA VARGAS. Evaluacion del ciclo de vida de las peliculas de la mezcla TiO 2 /CuQ para la
inactivacion fotocatalitica de la E.coli en presencia de luz visible. [en linea] : Trabajo de grado para
optar como Ingeniero Quimico. Fundacién Universidad de América 2018. [Consultado 17 Agosto de
2019]. p. 21-31. Disponible en:
http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/6962/1/6122922-2018-2-1Q.pdf
13 VANYSEK, Petr. Electrochemical Series. . [en linea] : [Fecha de consulta: 31 de julio de 2019]
Disponible en:
http://folk.ntnu.no/andersty/2.%20Klasse/KJ1042%20Termodynamikk%20med%20lab/Lab/Oppgav
€%205%20-%20Standard%20reduksjonspotensial/Rapportfiler/EO. pdf
' DOMENECH, Xavier, et al. Procesos avanzados de oxidacién para la eliminacién de
contaminantes, Op. cit p. 5
* |pid., p. 5.
®* CADAVID MEJIA, John Jairo Aplicacion de los procesos avanzados de oxidacién como
alternativa de tratamiento de plaguicidas obsoletos: caso Paraquat. Trabajo de grado presentado
como requisito para optar el titulo de Maestria en Ingenieria Sanitaria y Ambiental. Santiago de
Cali. Universidad del Valle. Facultad de Ingenierias. 2011. 15 p.
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Asimismo, los radicales hidroxilos pueden atacar compuestos aroméaticos en 16
posiciones ocupadas por un halégeno mediante un mecanismo de
deshalogenacién aromatica®’.

Las caracteristicas mas importantes de los PAO’s se pueden resumir en®®:

capacidad de generar cambios en la estructura quimica de los compuestos
organicos®, proceso no selectivo por parte del radical hidroxilo, debido a que se
aumenta la oxidacion de subproductos potencialmente toxicos procedente de los
compuestos originales que por otros métodos no se podrian destruir si no después
de un proceso prolongado?, no cambian la fase del elemento o sustancia, sino
que lo transforman quimicamente?, desmineralizacién completa de la sustancia®,
no se forman productos de reaccién, o si se forman, lo hacen en baja
concentracion®®, ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados
por pre-tratamientos alternativos®, en la mayoria de los casos consumen menos
energia que otros procesos?.

1.1.1 Fotocatalisis heterogénea. En el afio 1967 los japoneses, Akira Fujishira y
Kenchi Honda, descubrieron las propiedades fotocataliticas del dioxido de titanio,
provocando el interés en la ultima década en la aplicacion del desarrollo de
nuevas tecnologias para la degradacion de compuestos contaminantes presentes
en aguas y en el aire?’.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacion (PAQO); es una
reaccion fotoquimica que convierte la energia solar o luminica en energia quimica

" SAFARZADEH-AMIRI, et al. Ferrioxalate-mediated solar degradation of organic contaminants in

water. Revista Solar Energy 1996. Volumen 56, p. 439-443. ISSN 0038-092X. [en linea]: [Fecha de

consulta: 12 de abril de 2019] Disponible en: https://doi.org/10.1016/0038-092X(96)00002-3.

B CADAVID MEJIA, John Jairo Aplicacién de los procesos avanzados de oxidacién como

alternativa de tratamiento de plaguicidas obsoletos: caso Paraquat. Op. cit p. 15

¥ PIRAZAN MESA, Evaluacién de la actividad fotocatalitica del TiO2 sensibilizado a luz visible, en

la disminucion de la concentracién de metano (Gas Natural). Trabajo de grado para optar como

Izggeniero Quimico. Fundacién Universidad de América 2015. [Consultado 17 mayo de 2019]. 18 p.
Ibid., p. 18.

2L CADAVID MEJIA, John Jairo Aplicacién de los procesos avanzados de oxidacion como

alternativa de tratamiento de plaguicidas obsoletos: caso Paraquat. Op. cit p. 15

?2 PIRAZAN MESA, Evaluacion de la actividad fotocatalitica del TiO2 sensibilizado a luz visible, en

la disminucidn de la concentracion de metano (Gas Natural). Op. cit p. 18

*% |bid., p. 18.

** |bid., p. 18.

*® |bid., p. 18.

?® |bid., p. 18.

" SINERIZ MARTINEZ. Aplicaciones arquitecténicas de los nanomateriales en base de titanio

envolventes fotocataliticas. p. 9 [en linea] : [Fecha de consulta: 12 de abril de 2019] Disponible en:

https://aula3tfg.files.wordpress.com/2016/02/sic3bleriz-martc3adnez-marc3ada-tfg. pdf
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con una determinada longitud de onda; segun la IUPAC se define como “reaccion
catalitica la cual involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o
substrato”® el principio de la fotocatalisis heterogénea se basa en la excitacién de
un semiconductor dada por radiacion UV o luz visible®. Esta se genera a partir de
la iluminacién de un foton de un semiconductor, que debe tener una energia con
un valor igual o superior a banda prohibida; en donde la banda prohibida es la
minima energia que necesita un electron para pasar de la banda de valencia (BV)
a la banda de conduccion (BC); teniendo que esta diferencia de energia se
denomina BAND GAP* como se observa en la figura 1.

Figura 1. Diagrama de bandas de energia de un
semiconductor.
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‘4 excitados

- = . =m,a = .= .-

A

+ + ++h + ++ + +
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BV \ (huecos)

Fuente: RAMOS SERRANO, et al. Fotdnica del silicio.
[en linea]. En gob.mx: Revista avance y perspectiva
volumen 4, numero 3 [Fecha de consultada: 10 de
agosto 2019] disponible en:

https://uao.libguides.com/c.php?g=529806&p=4412778

ALAMA MARTINEZ. Instituto Tecnolégico de Toluca. Degradacion azul de metileno y 4-clorofenol

por fotocatdlisis con luz ultravioleta, utilizando TiO2 como catalizador. Metepec, Estado de México.

Septiembre.2010. Pg. 9.

% LLANES, Carolay Yaneth Guarin y BENAVIDES, Adriana Consuelo Mera. Fotocatalisis

heterogénea con TiO2 para el tratamiento de desechos liquidos con presencia del indicador verde

de bromocresol. En: REVISTA INGENIERIAS UNIVERSIDAD DE MEDELLIN. 2011.vol. 10, no. 19,
. 80-87

g)OHERRAMANN, J.M. Destruccién de contaminantes organicos por fotocatalisis heterogénea.

UnisersitéCAlude Bernard Lyon. p 156-157.
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El fenbmeno implica la formacién de dos portadores de carga: electrones en la
banda de conduccion, y un electron vacio positivo en la banda de valencia
conocido como “hueco™! como puede observarse en la figura 2. Los electrones
gue estan en estado excitado dentro de la banda de conduccion o en los huecos
dentro de la banda de valencia pueden aceptar o donar electrones, en donde por
cada movimiento de electrones se crea un hueco en la banda de valencia®, estos
pueden conjuntarse y disipar la energia obtenida en forma de calor.*

Figura 2. Esquema del proceso fotocatalitico sobre una particula semiconductora
de TIOZ

Particula de TiO; D
Fuente: LITTER, et al. xi-024-tratamiento de residuos nucleares liquidos por
fotocatalisis heterogénea. En ResearchGate; [en linea] disponible en:
https://www.researchgate.net/figure/Diagrama-simplificado-de-los-procesos-que-
ocurren-en-la-fotocatalisis-heterogenea_figl 228366245

Estos pares electron-hueco, permiten la generacién de radicales hidroxilos por
medio de las reacciones de oxido-reduccién que suceden en la superficie de un

* LUCIA ESPINOSA. Materiales fotocataliticos y sus aplicaciones en construccién. Escuela
Politécnica Superior de Barcelona de la UPC. Espafia. Febrero.2016. Pg. 29.

2| ASA Hugo, SERRANO Benito, SALAICES Miguel. Photocatalytic reaction Engineering.

United States. 2005. p 1-2.

% La Teorfa de Bandas [Anénimo] [en linea] : [Fecha de consulta: 12 de abril de 2019] Disponible
en: https://rodas5.us.es/file/dc3b91ee-0f7c-2f88-4176
5d95b43de30f/1/tema9_word_SCORM.zip/page_23.htm
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fotocatalizador®* semiconductor. Gracias a los radicales hidroxilos, generados es
gue se rompen los enlaces moleculares de las sustancias a tratar, para
transformarlas en especies menos complejas, reduciendo su grado de
contaminacion o peligrosidad*?

1.1.2 Di6xido de titanio (TiO). En los ultimos tiempos se ha incrementado su uso
en procesos fotocataliticos, como un método eficaz para eliminar componentes
toxicos presentes en efluentes liquidos y gaseosos, producto de las actividades
industriales, hospitalarias y domésticas, entre otras®. El proceso fotocatalitico
permite la mineralizacion completa de los contaminantes organicos hasta
convertirlos en productos inocuos benignos para el medio ambiente. En Las
reacciones de o6xido reduccibn que permiten degradar los contaminantes
organicos se realizan en la regién interfacial, entre el solido excitado y el seno de
la solucion sin alteracion alguna del fotocatalizador, por lo que se considera que la
reaccion es heterogénea®”*®,

El dioxido de titanio esta presente en la naturaleza en varias formas: rutilo
(tetragonal), anatasa (octahédrico) y brookita (ortorrémbico)*®. Su coloracién
blanca le otorga la posibilidad de ser utilizando en la industria como pigmento. De
las tres fases cristalinas del diéxido de titanio*°, sélo las dos primeras han
encontrado aplicaciones en diversos campos y son producidas a escala
comercial*.

* HERRMANN. Jean-Marie. Heterogeneous photocatalysis: state of the art and present
ayplications. En: Topics in Catalysis. Mayo. 2005. p. 49-65.

% ROSALES GARCIA, José Alain. Materiales Para Fotocatalisis Y Electro fotocatalisis. Universidad
Veracruzana, Region Coatzacoalcos-Minatitlan.: 2010. p. 3

% CARVAJAL MUNOZ, Juan Sebastian. Fotocatdlisis heterogénea para el abatimiento de
tensoactivos aniénicos en aguas residuales. Revista. P+L [online]. 2011, vol.6, n.2 [en linea]:
[Fecha de consulta: 31 de julio de 2019] Disponible en:
<http://mww.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1909-
04552011000200009&Ing=en&nrm=iso>. ISSN 1909-0455.

3" LINSEBIGLER, A, Photocatalysis on TiO2 surfaces: principles, mechanisms, and selected
results, En: Chem. (1995).

% BOHORQUEZ BONILLA. Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de tio2/CuO/Ag y su
efecto antimicrobiano sobre e.coli en luz visible. Anteproyecto de grado Bogota D.C.: Fundacion
Universidad de América. 2018. p. 11-12.

%% El Diéxido de Titanio ataca nuestro ADN todos los dias y nadie hace nada al respecto [Anénimo]
fotocataliticas [en linea] : [Fecha de consulta: 12 de abril de 2019] Disponible en:
https://detenganlavacuna.wordpress.com/2011/01/23/tio2/

“bid., p.

“bid., p.
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El rutilo es la fase mas estable termodindmicamente.* Sin embargo, su lenta
cinética de transformacion de la anatasa y brookita a rutilo permite encontrarlos
en abundancia en materiales naturales de dichas fases.* La transformacién a
rutilo puede inducirse por calentamiento, siendo la temperatura de conversion
variable en funciéon de las condiciones de fabricacion de cada uno de los
materiales*,

La estructura del TiO, consiste en la coordinacion octaédrica del Ti el cual se
encuentra rodeado de seis &tomos de O?~, éstos a su vez se encuentran unidos a
tres atomos de titanio con una configuracion trigonal *°, segin las uniones
formadas entre los octaedros unitarios, surgen las tres modificaciones cristalinas.*®
De este modo, la anatasa y el rutilo cristalizan en el sistema tetragonal mientras
que la brookita lo hace en el rémbico®’.

Para un aprovechamiento adecuado del TiO, en los tratamientos fotocataliticos es
necesario desplazar su absorcion de radiacion UV hacia la region del espectro
visible,*® esto debido a su amplio rango de aplicabilidad en las necesidades
humanas, por tanto nace la necesidad de modificar este material debido a que
para la ocurrencia de la reaccidn es necesario suministrar una energia mayor a las
del GAP de este, por ende la incorporacion de nuevas especies a la composicion
del catalizador* disminuirian la energia del GAP favoreciendo la ocurrencia de la
reaccion. Generalmente la fase anatasa es la forma de TiO, presente en las
peliculas de diéxido de titanio, debido a que estas se forman a partir de
temperaturas mayores a 450 °C*°, la cual cristaliza en el sistema tetragonal, clase
ditetragonal dipiramidal (figura 3).

“2 SINERIZ MARTINEZ. Aplicaciones arquitectonicas de los nanomateriales en base de titanio
envolventes fotocataliticas . Op. cit p. 15

“3 |bid., p. 15-16.

*bid., p. 11.

5 bid., p. 11.

“bid., p. 11.

“"bid., p. 11.

BOHORQUEZ BONILLA Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de TiO2/CuO/Ag y su
efecto antimicrobiano sobre e.coli en luz visible. Anteproyecto de grado Bogota D.C.: Fundacién
Universidad de América. 2018. Op. cit p. 11-12.

* SINERIZ MARTINEZ. Aplicaciones arquitectdnicas de los nanomateriales en base de titanio
envolventes fotocataliticas. Op. cit p. 15

*® VARGAS URBANO. Et al. Nanoparticulas de TiO2, fase anatasa, sintetizadas por métodos
qguimicos. Ingenieria y Desarrollo [en linea] 2011, 29 (Julio-Diciembre) : [Fecha de consulta: 10 de
agosto de 2019] Disponible en:<http://ww.redalyc.org/articulo.0a?id=85220757005> ISSN 0122-
3461. p. 4.
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Figura 3. Anatasa estructura cristalina.

Fuente: Global Anatase Titanium Dioxide Market Insights Report 2019 -2025 [en
linea] : Huntsman Corporation, Chemours, Cristal, Kronos, Tronox, ISK, Lomon. |
Consultado: 10 de agosto de 2019] disponible en: https://ottheedge.com/global-
anatase-titanium-dioxide-market-insights-report-2019-2025-huntsman-corporation-
chemours-cristal-kronos-tronox-isk-lomon/

1.1.3 Dioxido de titanio modificado con nanoparticulas de plata. El diéxido de
titanio (TiO;) se ha estudiado ampliamente como un catalizador de
fotodegradacion eficaz. Sin embargo, el TiO, es inactivo en luz visible debido a su
espacio de banda ancha (3,2 eV o Amax ~ 380 nm)°**2. Esto limita el uso de TiO5
como catalizador solar activado, debido a que la mayoria de la luz solar se
compone de luz visible y la radiacion infrarroja. Solamente, alrededor del 5% de la
luz solar es UV>3,

Varios métodos han sido utilizados para mejorar su absorcién de luz visible.>*
Estas técnicas incluyen la modificacion de la superficie a través de materiales
organicos, sensibilizantes o semiconductores > , el TiO, modificado con
nanoparticulas de plata metalica tiene mayor absorcion en la regidon visible
(alrededor de 400 nm) evidenciando una mejora de forma significativa en la

fotocatalisis con la radiacion solar®®.

> CANDAL, Roberto J, Bilmes Sara A. y Blesa Miguel A. Semiconductores con actividad
fotocatalitica. Capitulo 4.
2 BOHORQUEZ BONILLA. Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de TiO,/CuO/Ag y su
efecto antimicrobiano sobre E.coli en luz visible. Trabajo de grado para optar al titulo de Ingeniero
uimico. Fundacién Universidad de América. 2018.
> LEGUIZAMON et al. Fotosensibilizacié6n de TiO2 con un colorante comercial para
fotodegradacion de contaminantes organicos en agua. [en linea] : [Fecha de consulta: 12 de abril
de 2019] Disponible en: http://www.scielo.org.co/pdf/rudca/v13n2/v13n2a2l.pdf
* SEERY MK, George R, Floris P, Pillai SC. Silver doped titanium dioxide nanomaterials for
enhanced visible light photocatalysis. J PhotochemPhotobiol A. 2007
°* CHATTERJEE D, Dasgupta S. Visible light induced photocatalytic degradation of organic
Eeollutan}s. J PhotochemPhotobiol C.2005
BOHORQUEZ BONILLA. Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de TiO,/CuO/Ag y su
efecto antimicrobiano sobre E.coli en luz visible. Op. cit p. 22.
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La presencia de nanoparticulas de plata produce un aumento en la actividad
Fotocatalitica, debido a que ellas actian como trampas de electrones, las cuales
los atrapan produciendo pares de electrones después de la absorcion de los
fotones liberando los huecos para participar en las reacciones de degradacion®’,
ademas la presencia de nanoparticulas es la responsable de mejorar el campo
eléctrico, lo cual facilita la produccién y separacién de los pares electrén hueco.

Estas nanoparticulas de plata reaccionan con los huecos generados para
degradar las especies organicas. El TiO, dopado con nanoparticulas de plata
forma un ndcleo / corteza con plata (Ag/TiO,). Esta morfologia permite una mayor
estabilidad de las nanoparticulas de plata®®.

Por lo tanto, la implementacion de nanoparticulas de plata es una opcion acertada
en cuanto al desarrollo de nuevos materiales los cuales permiten multiples
aplicaciones.

1.2TECNICAS DE DEPOSICION

En los ultimos afios se han venido desarrollando e implementando nuevas
tecnologias que permitan la sintesis de peliculas, ya que su aplicacion es bastante
amplia desde recubrimientos épticos hasta celdas solares®’; para el desarrollo de
este proyecto se tendran en cuenta tres técnicas de deposicion; Técnica de
deposicion método Spin Coating, Doctor Blade y Técnica de deposicion método
Dip Coating.

1.2.1 Técnica de deposicion método Spin Coating. Es una técnica utilizada,
que tiene como fin la aplicacién de recubrimientos de capa delgada®. En este
proceso se coloca una pequefa cantidad de suspension en el centro del vidrio y
posteriormente se somete a altas revoluciones las cuales logran que la

> STATHATOS E, Petrova T, Lianos P. Study of the Efficiency of Visible-Light Photocatalytic
Degradation of Basic Blue Adsorbed on Pure and Doped MesoporousTitania Films. Langmuir.
2001.

*% Ibid., p. 1.

* STATHATOS E, Petrova T, Lianos P. Study of the Efficiency of Visible-Light Photocatalytic
Degradation of Basic Blue Adsorbed on Pure and Doped MesoporousTitania Films. Langmuir.
2001.

®BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana. Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de
tio2/cuo/ag y su efecto antimicrobiano sobre e.coli en luz visible.. Op. cit p. 12.

®' Técnicas de dep6sito y caracterizacion de peliculas delgadas [anénimo] [en linea] [Fecha de

consulta: 13 de agosto de 2019] p. 1. Disponible en:
http://mww.tesis.uson.mx/digital/tesis/docs/21199/Capitulo2. pdf
°2 Ibid., p. 15-16.
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aceleracion centripeta induzca a que la suspension se distribuya por toda la
superficie llegando hasta los bordes del vidrio®®*,

Para ello es indispensable el uso de un substrato completamente limpio en el cual
la suspensién se pueda adherir completamente; como se muestra en la figura 4, la
velocidad a la que se deposita la suspension es indispensable para la deposicion.

Figura 4. Diferentes etapas del Spin Coating.
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Fuente: HERNANDEZ, Christian. Evaluacion de distintas técnicas de
deposicion de recubrimientos sol-gel en aleaciones de aluminio. Universidad
Nacional Autbnoma de Mexico 2014. p 20.

*a) Depositado de Sol Gel. b) Aceleracion de la placa. c) Sol Gel
esparciéndose. d) Evaporacion de solventes del Sol Gel.

1.2.2 Técnica de deposicion método dip coating. El Dip-Coating es un método
gue permite la formacion de peliculas delgadas para diferentes espesores sobre
un sustrato®™. El método consiste en la inmersion de un sustrato en una solucién

®* HERNANDEZ, Christian. Evaluacién de distintas técnicas de deposicién de recubrimientos sol-
gAeI en aleaciones de aluminio. Universidad Nacional Autbnoma de Mexico 2014. p 20.
BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana.. Determinacion del ciclo de vida de las peliculas de
TiO,/CuO/Ag y su efecto antimicrobiano sobre E.coli en luz visible. Trabajo de grado para optar al
titulo de Ingeniero Quimico. Fundacién Universidad de América. 2018.
®® LEAL, David et al . Disefio y construccién de un sistema automatizado para la elaboracién de
peliculas delgadas, por el método de inmersion. Rev. Fac. Ing. UCV, Caracas, v. 26, n. 1, p. 143-
148, marzo 2011 . Disponible en
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de interés durante un corto periodo de tiempo, de tal modo se asegurar que el
sustrato quede totalmente impregnado de la solucion de interés. Después de que

el solvente se haya evaporado, queda una pelicula uniforme depositada sobre la
superficie del sustrato®®.

Figura 5. Detalle de los patrones de flujo (lineas de corriente) Durante el
proceso de recubrimiento por inmersion.
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- Solucion del precursor
Fuente: GUILLEN BACA, “Construccién de un equipo Dip Coating, deposicion

y caracterizacion de peliculas de SnO2 por la técnica de recubrimiento por
inmersion. Tesis para optar el titulo de Licenciada en Fisica, Universidad
Nacional de San Agustin de Arequipa (2018).

*U0 es la velocidad de extraccion, S es el punto de estancamiento, 6 la capa
limite y ho es el espesor de la pelicula de fluido arrastrado sobre el sustrato.

Como se observa en la figura 5, “el substrato movil penetra la solucion y se extrae
a una velocidad constante (U), ocasionando un arrastre de liquido en la capa limite
del substrato hasta alcanzar la region de deposicion, en la cual la capa limite se

http://www.scielo.org.ve/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0798-
40652011000100014&Ing=es&nrm=iso>. accedido en 29 abr. 2019.
°® |bid., p. 143-148.

30



divide en dos; capa interna y capa externa; la primera se dirige hacia arriba con el

substrato, mientras que la segunda regresa a la solucién”®’.

Figura 6. Proceso de inmersion y extraccion de la Pelicula (E-Flex, 2016).
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Fuente: GUILLEN BACA, “Construccion de un equipo Dip Coating, deposicion y
caracterizacion de peliculas de sno2 por la técnica de recubrimiento por
inmersion. Tesis para optar el titulo de Licenciada en Fisica, Universidad
Nacional de San Agustin de Arequipa (2018). p. 12.

*1) Sumergir la base en la solucion 2) Hundir la base perpendicular a la soluciéon
y esperar a que la superficie de la solucion para mantener la calma 3) Jalar
hacia arriba de la base a la velocidad Ciertos perpendicular a la superficie de la
solucion. Las particulas objetivo se alinean con regularidad para la fluxion de
fuerza capilar y la evaporaciéon 4) El espesor puede ser controlado por la
velocidad de paso 3 o la concentracion de la solucién

Este proceso se divide en varias etapas: inmersién, comienzo del proceso,
deposicion, drenaje (o escurrimiento) y evaporacion®®. Llevar a cabo este proceso

" GUILLEN BACA, “Construccién de un equipo Dip Coating, deposicion y caracterizacion de
peliculas de sno2 por la técnica de recubrimiento por inmersion. Tesis para optar el titulo de
Licenciada en Fisica, Universidad Nacional de San Agustin de Arequipa (2018). Op. cit p. 12-13.
*®|bid., p. 11-13.
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resulta importante porque ayuda a la comprension de la deposicion de la pelicula,
su uniformidad y finalmente el grosor de la misma. Desde el punto de vista
hidrodindmico, este es un problema de una superficie libre, en el cual la
evaporacion juega un papel fundamental®®.

Como se muestra en la figura 6, la velocidad a la que se retira la pelicula juega un
papel importante ademas del tiempo en el que se encuentra sumergida, ya que, a
partir de estas dos variables, se determina la cantidad de particulas adheridas a la
pelicula. Para llevar a cabo este proceso se deben tener en cuenta los siguientes
factores debido a que estos contribuyen al estado final del bafio de la pelicula
delgada °: Tiempo de inmersién, velocidad de retiro, nimero de ciclos de
inmersién, composicién de la solucién, concentracién y temperatura y nimero de
soluciones en cada secuencia de inmersion.

1.2.3 Técnica de deposicion Doctor Blade. Este proceso es llevado a cabo de
manera manual, debido a que consiste en depositar la suspension de manera
uniforme por medio de un aplicador cilindrico (agitador de vidrio), el cual permite
libertad en el grosor de la capa aplicada, ya que este dependera de la persona la
cual este empleando el método.

1.3 CARACTERIZACION DE MATERIALES FOTOCATALITICOS

A partir de estos analisis, es posible comprender y controlar la sintesis de los
materiales, ya que este proceso nos da una imagen clara del material sintetizado
a una escala manométrica si asi se desea, a partir de estos analisis es posible
conocer y entender el objetivo de los materiales, encontrando nuevas aplicaciones
para su posterior uso’*; obteniendo informacién de parametros como: estructura,
topologia, morfologia, composicién tamafio de poro, tamafio de particula entre
otras’®

Por lo tanto para su analisis es necesario emplear diferentes técnicas, para ello se
encuentra una gran variedad de técnicas instrumentales diferentes tales como:
“Espectroscopia de absorcion de luz Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Microscopia de

% LEAL, David et al. Disefio y construccién de un sistema automatizado para la elaboracién de
eliculas delgadas, por el método de inmersiéon. Op. cit p. 143-149.

% Ibid., p. 12-15.

" SANCHEZ MORENO, Nanoparticulas de plata: preparacion, caracterizacion y propiedades con

aplicacion en inocuidad de los alimentos. Trabajo de fin de master, para optar a Master

universitario en ciencia y tecnologia quimica, Universidad Nacional de educacion a distancia

(2017). p. 32-39. Disponible en : http://e-spacio.uned.es/fez/eserv/bibliuned:master-Ciencias-

CyTQ-Msanchez/Sanchez_Moreno_Minerva_TFM.pdf

ZIbid., p. 32.
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fuerza atomica (AFM), Microscopia electrénica de transmisién y de barrido (TEM,
SEM), Difusioén de luz dinamica (DLS), Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), Difraccion de rayos X (XRD), Resonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de emisién atdbmica con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP), Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR), y
espectroscopia de absorcidén atébmica; sin embargo en este proyecto ahondaremos
en dos técnicas en especial’”®; Microscopia electrénica de barrido (SEM) y
Difraccién de rayos X (DRX); debido a que estas dos técnicas nos proporcionan
una imagen ampliada del material, ademas de su composicion y tamafo de

particula.

1.3.1 Caracterizacién Morfolégica (SEM). El microscopio electrénico de barrido
imagen 7 (SEM, de sus siglas en inglés, scanning electron microscopy,) €s una
técnica de analisis superficial, la cual radica en enfocar sobre una muestra
(pelicula de TiO, modificada con nanoparticulas de plata) un fino haz de
electrones, el cual es producido por una fuente: cafion termoionico (filamento de
tungsteno o de hexaboruro de lantano) o un cafién de emisién de campo FEG ™
con intervalos de energias de excitacién acelerado de 0.1kV a 30kV™'®, el cual
suministra informacién composicional, topografica y morfologica de las muestras
proporcionando imagenes de alta resolucién (de hasta 3 nm)’"®.

El microscopio presente en la figura 7 permite contemplar la forma, rugosidad,
tamanfo y cristalinidad, de la muestra, operando con los principios basicos de un
microscopio Optico, sin embargo para el microscopio electronico es necesario
hacer uso de un haz de electrones en lugar del haz de luz visible, debido a que
éstos cuentan con un A menor, permitiendo obtener resoluciones mucho mayores
que un microscopio éptico’®.

Como lo muestra la figura 7, para su funcionamiento es necesario suministrar al
cafion un potencial eléctrico que sea capaz de acelerar el haz de electrones hacia
una columna, una vez esto se cumpla el haz es focalizado por medio de lentes
electromagnéticas sobre la muestra teniendo que toda la trayectoria de los

73 H

Ibid., p. 32
" UNIVERSIDAD DE LOS ANDES; Microscopia de Barrido de Electrones (MEB); Técnica MEB;
[Sitio web];[en linea] : [Fecha de consulta: 28 de abril de 2019] Disponible

en:https://investigaciones.uniandes.edu.co/microscopio-electronico-de-barrido-meb/
”® SANCHEZ MORENO. Op. cit p. 36.

’® Ibid., p. 36.

" UNIVERSIDAD DE LOS ANDES. Op. cit p. 1.

® SANCHEZ MORENO. Op. cit p. 32-39.

 Ibid., p. 34.
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electrones debe estar en vacio®’, pues “de lo contrario, los electrones colisionarian
con las moléculas de aire y serian absorbidos”® %2, los electrones chocan e
interactlan con la muestra lo cual produce varias sefiales que son acopiadas
segun la sefial y los detectores presentes, la magnificacion (obtencién de
imagenes ampliadas) de la imagen es producida por un conjunto de lentes
electromagnéticos los cuales mediante un tratamiento adecuado las sefiales
electrénicas son proyectadas en un tubo de rayos catédicos (CRT)%%,

Figura 7. Microscopio electrénico de barrido SEM.

Haz de electrones

Lente condensador
E Generador
( de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Fuente: TATIANA. Microscopia electronica: origenes y evolucion histoérica.
[Sitio web]; [en linea]: [Fecha de consulta: 28 de abril de 2019] Disponible en:
https://unabiologaenlacocina.files.wordpress.com/2014/06/micros-barr-
microscopio-de-barrido.jpg

8 UNIVERSIDAD DE LOS ANDES. Op. cit p. 1
* Ibid., p. 1.

8 SANCHEZ MORENO. Op. cit p. 32-39.

% bid., p. 1-2.

8 UNIVERSIDAD DE LOS ANDES. Op. cit p. 1
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1.3.2 Caracterizacion Estructural (DRX). La técnica de difraccion de rayos X
(XRD, de sus siglas en inglés, X-ray diffractometry) permite realizar el andlisis
estructural de la muestra a estudiar, permitiendo identificar la estructura cristalina
del material®, “consiste en identificar y caracterizar estructuras de naturaleza
cristalina”®®, generalmente, esta técnica esta enfocada en la “interaccion de una
onda electromagnética de rayos con una nube electronica de los 4tomos de un
sélido cristalino”®”, teniendo que los parametros de celda son del orden de
magnitud de la longitud de onda de la radiacion incidente®.

“Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz
pero con una longitud de onda mucho menor”®®, una fraccién de esta radiacién es
absorbida y consecutivamente devuelta en forma de radiacion dispersada en todas
las direcciones del espacio, las diferentes radiaciones dispersadas se encuentran
expuestas a fenomenos de interferencia los cuales son constructivos en
direcciones bien definidas, dando lugar al difractograma del cristal®®, el cual es un
grafico que indica el angulo de difraccion con respecto a la intensidad
correspondiente de la muestra analizada®. Para producir la difraccién de rayos x
es necesario tener en cuenta la Ley de Bragg™, la cual se encuentra representada
en la ecuacion 1; esta ley establece que los rayos X se reflejan sobre los planos
reticulares de los cristales segun un angulo (angulo 6) que depende del
espaciado®; en esencia no ahondaremos en el proceso de célculo sin embargo el
método de identificacion consiste en: Obtener los angulos 6 de reflexiones; medir
la intensidad reflejada y calcular, mediante la ley de Bragg, los espaciados
reticulares®, como se puede observar en la ecuacion 1.

% MANJARRES MARTINEZ. Op. cit p. 18.

8 SANCHEZ MORENO. Op. cit p. 32-39.

8 bid., p. 37.

% bid., p. 37.

8 PEREZ. Difraccion de rayos x. Universidad Politécnica de Cartagena. [En linea]. [Fecha de

ggnbsglta: 17 de septiembre de 2019], p. 2. https://www.upct.es/~minaeees/difraccion_rayosx.pdf
Ibid., p. 38.

% SERVICIO GEOLOGICO MEXICANO. Difraccion de rayos X.

https://www.sgm.gob.mx/Web/MuseoVirtual/Minerales/Difraccion-de-rayos-X.html

92 SANCHEZ MORENO, Nanoparticulas de plata: preparacion, caracterizacion y propiedades con

a3p|icacic')n en inocuidad de los alimentos. Op. cit p. 32-39.

% MELGAREJO, Joan Carles; PROENZA, Joaquin A.; GALI, Salvador y LLOVET, Xavier.

Técnicas de caracterizacion mineral y su aplicacion en exploracion y explotacién minera. Bol. Soc.

Geol. Mex [En linea]. 2010, vol.62, n.1 [Fecha de consulta: 17 de agosto de 2019], pp.1-23.

Disponible en: http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1405-
33222010000100002&Ing=es&nrm=iso>. ISSN 1405-3322.
* Ibid., p. 1-23.
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Ecuacion 1. Ley de Bragg.

A= ZdthSine

1.4 PRINCIPIOS DE ESPECTROFOTOMETRIA

Es un método cientifico empleado para determinar cuanta luz absorbe una
sustancia quimica; se basa en el empleo de las interacciones entre la radiacion
electromagnética y la materia; relaciona la absorcién de la luz por parte de un
compuesto y su concentracion® % (figura 8).

Figura 8. Espectro electromagnético.

Longitud de onda & (nm) 1.:] 3 1ll:3l1 11'3 1-':'3 1ICI5 1|ﬂ-’ 1|I:lgl 15]" 1ID‘3
Frecuencia v (Hz) 1020 1018 108 1014 102 1010 108 108 10%
Rayos ¥ Ultravioleta Infrarrojo Ondas de radio
Tipo de radiacion ! : . : : ! ! !
Rayos X Microondas
Visible
400 nm T00 nm

Fuente: colorimetria. Ley de Lambert-Beer. [Anénimo] p. 1. disponible en:
http://www.gfa.uam.es/labqui/practicas/practica4.pdf

La materia cuenta con caracteristicas ondulatorias de las particulas que las
componen por tanto la técnica permite describir las interacciones entre la materia y
la radiacién electromagnética®’.

La energia electromagnética esta constituida por fotones los cuales tienen como
caracteristica una longitud de onda, donde a partir de la longitud de onda, es
posible determinar el tipo de sustancia que se esta estudiando, para ello se hace
incidir luz monocromatica (de una sola longitud de onda) sobre un medio

% Fundamentos de espectrofotometria. [Andnimo] [en linea]: [Fecha de consulta: 31 de julio de

2019] Disponible en: https://www.ucursos.cl/odontologia/2010/2/0OD0903/1/material_docente/bajar?

% Espectrofotometria. Bases fisicas [Andnimo] [en linea]: [Fecha de consulta: 31 de julio de 2019]

Bisponible en: http://sgpwe.izt.uam.mx/files/users/uami/remedial/TEORIA/Espectrofotometria.pdf
Ibid., p. 1-2.
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homogéneo, una parte de la luz incidente es absorbida por el medio y otra
transmitida®.

La muestra absorbe parte de la radiacion que incide en este espectro y promueve
la transicion del analito (sustancia de interés) hacia un estado de excitacion,
transmitiendo un haz de menor energia radiante. En esta técnica se mide la
cantidad de luz absorbida como funcién de la longitud de onda utilizada®*%.

1.4.1 Ley de Lambert-Beer. Método matematico, el cual describe la relacion entre
la concentracion y la absorbancia de una muestra, esta ley expresa el modo en
gue la materia absorbe la luz y afirma que la totalidad de luz que emana de una
muestra puede disminuir debido a tres fenémenos de la fisica'®*%%

1. Concentracion: Numero de materiales de absorcién en su trayectoria.
2. Distancia del trayecto optico: Distancia a atravesar a través de la muestra.

3. Absorbancia: Probabilidad de que un fotdn de la misma amplitud de onda se
absorba por el material.

La incidencia un haz de luz monocromatica por un medio homogéneo, ocasiona la
disminuciéon de la intensidad del haz de luz incidente la cual es proporcional al
espesor del medio, lo que corresponde a la disminucion de intensidad de la luz
transmitida exponencialmente al aumentar aritméticamente el espesor del medio
absorbente!®. El modelo describe la relacién lineal entre la absorbancia y la
concentracion de una muestra descrita por la siguiente ecuacion:

Ecuacion 2. Ley de Lambert-Beer.

L
A= 109107 = ¢ebc

% bid., p. 1-2.

PEspectrofotometria. Op. cit p. 1-2.

19 BRUNATTI CARLOS. Introduccion a la Espectroscopia de Absorcién Molecular Ultravioleta,
Visible e Infrarrojo Cercano. [en linea]: [Fecha de consulta: 28 de abril de 2019] Disponible en:
http://materias.fi.uba.ar/6305/download/Espectrofotometria.pdf

101 Ley Debouguer- Lambert-Bee. [An6nimo] disponible en:
https://www.uv.mx/personal/aherrera/files/2014/05/L.-Ley-de-Bouguer-Lambert-Beer-0.pdf

% MANJARRES MARTINEZ. Evaluacién de la actividad fotocatalitica de la MEZCLA TiO2/ZnO en
la remocién de azul de metileno. Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero
Quimico  Fundacién  Universidad de América. 2019. p. 30. Disponible en:
http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/7432/1/6141241-2019-2-1Q.pdf

198 |ntroduccion tedrica fundamentos de espectrofotometria [anénimo]: [Fecha de consulta 11 de
agosto 2019]. p. 1.
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Donde A es la absorbancia, o es la intensidad de radiacibn monocroma que
afecta a la muestra, | es la intensidad de la radiacion que emerge de la muestra,
() es la capacidad de absorcion molar debido a que es una magnitud
caracteristica de la especie absorbente, cuya magnitud depende de la longitud de
onda de la radiacion incidente. El término ¢ es el concentracion de especies
absorbentes y b, la distancia recorrida por el haz a través de la muestra’®,

Para su aplicacion es necesario elegir previamente la longitud de onda puesto que
A como ¢ varian con ella, por lo tanto es necesario obtener previamente el
espectro de absorcién de la sustancia, el cual se basa en la representacion de los
valores de absorbancia frente a la longitud de onda expresada en nandémetros
(nm), teniendo que del espectro de absorcion se selecciona el valor de longitud de
onda para el cual la absorbancia es maxima'®®.

Segln el autor Manjarres Martinez'®, no es conveniente usar la expresion
directamente debido a que la recta se construye midiendo la absorbancia de una
serie de disoluciones de concentracion perfectamente conocida por lo tanto es
necesario construir en cada caso la recta de calibrado que confirme que la
ecuacion de Lambert-Beer se cumple en ese intervalo de concentraciones en el
gue se trabaja.

1.5 GAS METANO

El metano es el gas hidrocarburo mas simple'’, esta conformado por un atomo de

Carbono (C) y cuatro atomos de Hidrogeno (H); es un gas inodoro e incoloro, poco
soluble en agua y de menor densidad que el aire'!® ya que es un compuesto no
polar que se encuentra en forma de gas a presion y temperatura atmosférica,

1% ROCHA, Fabio R. P. and TEIXEIRA, Leonardo S. G.. Estratégias para aumento de
sensibilidade em espectrofotometria UV-VIS. Quim. Nova [en linea]. 2004, vol.27, n.5 [Fecha de
consulta 11 de agosto de 19], pp.807-812. Disponible en:
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
40422004000500021&Ing=en&nrm=iso. ISSN 0100-4042. http://dx.doi.org/10.1590/S0100-
40422004000500021.

195 MANJARRES MARTINEZ. Op. cit p. 30-32.

19 1hid., p. 30-32.

’"ROMO. II. el a&tomo de carbono, los hidrocarburos, otras moléculas orgénicas, su posible
existencia en la tierra primitiva y en otros cuerpos celestes. [en linea]. [Fecha de consulta 19 de
septiembre de 19]. Disponible en:

http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumenl/ciencia2/51/htm/sec_5.html

1% MANRIQUE. Ciencia basica de los efectos del metano sobre el cambio climatico. Estado del
arte y escenario de reduccién.
https://www.cdtdegas.com/images/Descargas/Nuestra_revista/MetFlu9/3_Efectos_del_Metano.pdf
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ademas de ello, es un gas volétil e inflamable, ya que presenta un alto contenido
de calor: 13.14 Kcal/g'®.

Las fuentes mas comunes de obtencion son la extraccion de gas natural y
biogas™’; el metano, de férmula quimica CH., se forma principalmente por la
descomposicion de materia organica; siendo el principal componente del gas
natural, por lo tanto, es un valioso recurso energético™*, el ciclo biogeoquimico del
metanol describe el movimiento y la conversion de elementos, entre los seres
vivos y el ambiente por actividades bioquimicas'*? en el cual se hallan tres
origenes de las emisiones de este, fuente biogenica: el cual se encuentra
relacionado con la degradacion de la materia organica; fuente pirogenetica: se
relaciona con la combustion incompleta de la biomasa o los biocombustibles y por
ultimo las Fuentes termogenéticas: fuentes de combustibles fésiles.

El metano en la atmdsfera es considerado como un gas de efecto invernadero -
GEI relativamente potente, y por lo tanto uno de los forzadores del fenbmeno de
Calentamiento Global**3,

1.5.1 Gas natural. El gas natural es una fuente de energia'** como se muestra en
la imagen 9 el gas natural natural, el cual es extraido del subsuelo, para su
deteccion, es necesario adicionar un odorizante, el cual permite reconocer su
presencia'’®. Su poder calérico varia entre 900 y 1400 BTU/PC; su componente
principal es el metano, el cual puede estar presente entre el 80% y 90%, sin
embargo, en la tabla 1 se describe la composicién del gas metano en Colombia;
en la figura 9 es posible observar como es la distribucion del gas natural que se
realiza en Colombia, el cual, se suministra desde las redes de gas, hacia los
hogares, las industrias y los comercios.

1%ROMO. II. el &tomo de carbono, los hidrocarburos, otras moléculas organicas, su posible
existencia en la tierra primitiva y en otros cuerpos celestes. Op. cit.

119 pIRAZAN MESA, Evaluacién de la actividad fotocatalitica del TiO2 sensibilizado a luz visible, en
la disminucion de la concentracion de metano (Gas Natural). Op. cit p. 26.

1 MANRIQUE. Ciencia basica de los efectos del metano sobre el cambio climatico. Estado del
arte y escenario de reduccion. Op. cit p. 2-3.

12 0S CICLOS BIOGEOQU IMICOS. espectrofotometria [anénimo]: [Fecha de consulta 11 de
a%osto 2019]. Disponible en : https://ccd89spirit.files.wordpress.com/2013/01/ciclo-bioquimicos.pdf
3 MANRIQUE. Ciencia basica de los efectos del metano sobre el cambio climatico. Estado del
arte y escenario de reduccién. Op. cit p. 2-3.

Y GUERRERO SUAREZ, FERNANDO y LLANO CAMACHO, FERNANDO. gas natural en
colombia - gas e.s.p. estud.gerenc. [En linea]. 2003, vol.19, n.87 [cited 2019-10-02], pp.115-146.

Disponible en: http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0123-
59232003000200006&Ing=en&nrm=iso. ISSN 0123-5923.
s VANTI GAS NATURAL, El gas natural

https://www.grupovanti.com/co/inicio/hogar/el+gas+natural/1297102453941/que+es.html
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Tabla 1. Composicion tipica del gas natural por redes en Colombia.

Constituyente Formula quimica | Composicion por volumen (%)
Metano CHa 81.86
Etano CoHg 11.61
Propano CsHs 1.92
I-Butano C4H1o 0.23
N-Butano C4H10 0.22
Nitrégeno NP} 0.90
Di6xido de carbono CO, 3.18

Fuente: GRUPOVANTI. Composicién tipica del gas natural. Disponible en:
https://www.grupovanti.com/co/inicio/hogar/el+gas+natural/1297102453941/que+e

s.html

Figura 9. Distribucién del gas natural.

Industrias

Gasocductos

Hogares

Yacimiento edes de gas

de gas natural
Fuente: VANTI GAS NATURAL, El gas natural. Disponible en:
https://www.grupovanti.com/co/inicio/hogar/el+gas+natural/129

7102453941/que+es.html

1.5.2 Metano como contaminante. El metano es uno de los gases de efecto
invernadero mas peligrosos, esto debido a su potencial de calentamiento, sin
embargo, a lo largo de los afios se han venido buscando soluciones para su
disposicion y aprovechamiento como los son los biocombustibles, sin embargo, no
todo el metano producido tanto industrial y organico se aprovecha de esta manera,
debido a que los cultivos de arroz lo producen asi mismo las vacas generan
metano por tanto a estas emisiones no se les tiene el control adecuado.
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Como ya se mencion0 anteriormente, el metano cuenta con un potencial de
calentamiento 21 veces mayor que el diéxido de carbono™®, teniendo que por un
millon de toneladas de metano emitidas a la atmosfera es proporcional a emitir 21
millones de toneladas de dioxido de carbono, por lo tanto es necesario generar
soluciones que mitiguen estos dafos.

1.5.3 Remociéon de metano (CH,). Consiste en la disminucion de la carga del
contaminante, esta puede darse a partir de un proceso llamado fotodegradacion,
el cual consiste en reducir por medio de un agente oxidante (didxido de titanio), la
concentracion de un contaminante hasta llevarlo a un estado menos peligroso;
este estado dependera de las condiciones a las cuales se lleve la reaccion; sin
embargo, generalmente se producen los mecanismos presentes en la tabla 2. Los
pasos llevados a cabo para la degradacion de metano son los siguientes:

Tabla 2. Reacciones de fotodegradacion gas metano.

pasos Reacciones

Formacion de pares electron TiO, + hv > e~ +h*

lonosorcion del oxigeno e”+0,- 0,

Reaccion de OH con el h* h*+ (H,0 & H" + OH") » OH + H*
Formacion de OH, 0, + H* - OH,

Formacion transitoria de H,O, 20H, - H,0, + 0,

Reaccion de H,O, con el e~ e +H,0,-> O0OH + OH™
Degradacion de metano CH, 4CHY + 70,5 — 2HCO0™

Fuente: FUENTE: CLAVIJO. Julio. Sobre las reacciones de eliminacion de
compuestos contaminantes de aguas por fotocatalisis con TiO,/UV: caso azul de
metileno.2013, pg 5. Citado por Angy Pirazan. Modificado por el autor.

1.6LABORATORY VIRTUAL INSTRUMENT ENGINEERING WORKBENCH
(LabVIEW)

Por sus siglas en inglés (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) es
un entorno de lenguaje de programacion grafico que utiliza iconos en lugar de
lineas de texto para crear aplicaciones. Una de estas aplicaciones es la
adquisicién de datos, control y automatizacion.'*’**® Con él, es posible, visualizar,

1 GREEN FACTS, Potencial de calentamiento. Op. cit

" Manual, N. L. U. National Instruments (2003).

118 BELTRAN GONZALEZ, Tatiana carolina y RIVERA SANCHEZ, Cristian David. Construccion de
un reactor fotocatalitico monitoreado por LabVIEW para determinar el ciclo de vida de la ilmenita.
[En linea]. Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico e Ingeniero
Mecanico. Fundacion Universidad de América, 2019. p. 28. [Consultado 14 Octubre 2018].
Disponible en: http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/6905/1/4122562-2018-2-
IM.pdf
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automatizar y configurar resultados de pruebas, lo que permite un seguimiento

continuo a partir de una sola herramienta™*®.

LabVIEW proporciona una perspectiva de programacién grafica la cual permite
visualizar cada aspecto de su aplicacion, incluyendo configuracion de hardware,
datos de medidas y depuracién'®, a partir de esta visualizacién es méas sencillo
realizar la integracion del hardware, ya que es posible representar una légica
compleja en el diagrama de bloques, desarrollando algoritmos de analisis de datos

los cuales permiten disefiar interfaces de usuario personalizadas*®.

Figura 10. Partes de un Sistema DAQ.

Sensor Dispositivo DAQ PC
' Bus
Acondicionamiento Convertidor Software Software
de Senales Analogico-Digital Controlador de Aplicacion

Fuente: NATIONAL INSTRUMENTS. ¢Qué es Adquisicion de Datos? [en linea]
Disponible en: https://www.ni.com/data-acquisition/what-is/esa/

Para realizar la adquisicion de los datos obtenidos a partir del sensor es necesario
la implementacion de un dispositivo de adquisicion de datos, como se indica en la
figura 10, para el desarrollo de este proyecto se hara uso de la tarjeta de
adquisicion de datos NI- My DAQ debido a que es la interface encargada de
convertir la sefial analoga en una sefal digital que pueda ser aceptada y leida por
el computador, como elemento fundamental en la adquisicibn que permite el

"9NATIONAL INSTRUMENTS. 7 Caracteristicas Esenciales de LabVIEW NXG para Pruebas
Automatizadas [Anénimo] [en linea]: [Fecha de consulta: 28 de abril de 2019] Disponible en:
http://mww.ni.com/es-co/innovations/white-papers/18/7-essential-features-of-labview-nxg-for-
automated-test.html
120 NATIONAL INSTRUMENTS, Acelere la Ingenieria [en linea]: [Fecha de consulta: 28 de abril de
122(1)19] Disponible en: http://www.ni.com/es-co/shop/labview.html

Ibid.,
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arreglo de sefales generadas desde el ordenador PC o adquiridas desde un
sensor'?2. Como se muestra en la figura 11 la tarjeta esta4 conformada por dos
entradas y salidas analogas, ocho entradas y salidas digitales ademas de salida
de audio, una linea de alimentacién y un multimetro digital.*?®

Figura 11. MyDAQ dispositivo de adquisicion de datos.

- USB controlled,
Analog Input: '_._Ji bus powered
5

2 channels, 200 kS/s/ch,

16-bit
-
Analog Output: Tk vs 3 Power Supply:
2 channels, 200 kS/s/ch, W my00 B | BV
16-bit e .
DIO: 8 lines - = o=} 8 DIO lines,
A b [ CE——
CTR: 1 counter [.::', S— - 1 counter
Integrated DMM: V, A, Ohm T o L
1’* - :4
Power Supply: +5V, +/-15V Ui ”"’H- - , > o 2 Al lines
3iS5m tere dio jack —— i .
mm stereo augio Jacks i_‘{z‘_ l. = ‘: ZAO‘IH”
NI ELVISmx SW Instruments: l ]“" i ®!
-l il
DMM, O-scope, FGEN, 1Y i . | Power Supply:
Bode, DSA, ARB, L 15 +/-15V
Digital In/Out —ted ] E P
- . e Audio IN/OUT

Intagratad DMM

Fuente. BELTRAN GONZALEZ, Tatiana carolina y RIVERA SANCHEZ, Cristian
David. Construccion de un reactor fotocatalitico monitoreado por LabVIEW para
determinar el ciclo de vida de la ilmenita. [En linea]. Proyecto Integral de Grado
para optar al titulo de Ingeniero Quimico e Ingeniero Mecanico. Fundacion
Universidad de América, 2019. p. 28. [Consultado 14 octubre 2018]. Disponible en:
http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/6905/1/4122562-2018-2-
IM.pdf

1.7 CINETICA QUIMICA

A partir del estudio cinético se determinan variables que permiten realizar un
analisis especifico a unas determinadas condiciones, por lo tanto, para dicho
proceso es indispensable establecer las variables para su desarrollo. En el estudio
cinético se realiza un seguimiento de la velocidad de las reacciones, determinando

122 ZURAIDA, A. Z., FAIRUZ, S. S., & RISBY, M. S. Conceptual Design of Wireless DAQ System for
Vehicle Blast Testing. Procedia Computer Science, 2016, 94, 502-509.
128 BELTRAN; RIVERA SANCHEZ. Op. cit p. 28.
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el cambio en la concentraciobn de ciertas especies con respecto al tiempo, a
condiciones especificas, por lo tanto la cinética permite determinar la velocidad a
la que una reaccién ocurre con relacién al mecanismo de reaccién***'%.

“La cinética quimica puede definirse como el estudio de todos los aspectos de la
velocidad con que un sistema quimico se acerca a una condicién de equilibrio”*?°
por lo tanto es un fundamento béasico para el seguimiento de procesos que
involucran la disminucion de la concentraciébn de un contaminante, ya que este
proporciona una guia basica para su estudio.

El seguimiento de la velocidad puede hacerse mediante la técnica de
espectrofotometria, si se trabaja en entornos liquidos, mientras para entornos
gaseosos, es posible realizar el seguimiento por medio de sensores, los cuales
realizaran un monitoreo continuo de la especie a analizar.

Para ello se hara el uso de la siguiente ecuacion, la cual permite determinar la

velocidad cinética de la reaccion?’.

Ecuacion 3. Velocidad cinética.
k = [A]"[B]"

Donde A es considerado el gas metano (CH,4) y B es considerado oxigeno (Oy); los
exponentes m y n son los ordenes de reaccion, sabiendo que suma de ellos da
como resultado el orden global de la reaccion.

124 MELENDEZ ZAMBRANO, Nicolds y NAVARRO RAMIREZ, Maria Alejandra. Evaluacién de la
degradacion de azul de metileno mediante la técnica de oxidacién de aire himedo con peréxido de
hidrogeno empleando 6xidos mixtos de Mn, Cu Y/O Fe como catalizador para el tratamiento de
aguas residuales provenientes del laboratorio de microbiologia de la pontificia universidad
javeriana. [En linea]. Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
Fundacién Universidad de América, 2019. [Consultado 14 Octubre 2019]. Disponible en:
http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/7394/1/6132170-2019-1-1Q.pdf
125 CASTRO CARRENO, Nathalia y ROJAS CHITIVA, Wilson Javier. Sintesis de 6xidos mixtos de
Mn-fe mediante el método de auto combustion para la degradacion de cristal violeta en aguas
residuales. [En linea). Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
Fundacién Universidad de América, 2019. [Consultado 14 Octubre 2019]. Disponible en:
http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/6703/1/6102548-2018-1-1Q.pdf

® HARRIS, Gordon M. Cinética Quimica. Boston: D.C. Heath and Company, 1973. p. 2. Citado
por MELENDEZ ZAMBRANO, Nicolas y NAVARRO RAMIREZ, Maria Alejandra. Evaluacién de la
degradacion de azul de metileno mediante la técnica de oxidacién de aire himedo con peréxido de
hidrogeno empleando 6xidos mixtos de Mn, Cu Y/O Fe como catalizador para el tratamiento de
aguas residuales provenientes del laboratorio de microbiologia de la pontificia universidad
javeriana. [En linea]. Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
Fundacion Universidad de América, 2019. [Consultado 14 Octubre 2019]. Disponible en:
http://repository.uamerica.edu.co/bitstream/20.500.11839/7394/1/6132170-2019-1-1Q.pdf
127 CASTRO CARRENO, Nathalia y ROJAS CHITIVA, Wilson Javier. Op. cit p. 44.
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1.7.1 Orden de la reaccién. El orden de reaccion, mateméaticamente es el
exponente del término de la concentracion'®®, este, describe la cantidad de
particulas que reaccionan para formar un producto. “el orden de reaccién se define
como el orden en que las particulas de los reactivos colisionan para producir un
producto™?, teniendo que estos exponentes son calculados experimentalmente.

Cuando las reacciones no son elementales, los valores m y n expuestos en la
ecuacion 3, pueden tomar valores fraccionarios y/o negativos, sin embargo, para
reacciones elementales, las reacciones pueden tomar érdenes simples seguin su
comportamiento, estos toman valores de cero a dos como se indica en la tabla 3.

Cuadro 1. Velocidades de reaccion.

Orden de . L .
. Ley de velocidad Descripcion Graficas
reaccion
Grafico 1. Orden cero.
La velocidad es| mn
. . Orden 0
independiente de la
s Al
Orden concentracion del -
[A] = —kt + [4], .
cero reactivo, sobresale en
reacciones «
heterogéneas.

Grafico 2. Orden uno.

In[A] Orden 1

La velocidad depende| "

Orden uno | Ln[A] = —kt + Ln[A], del reactivo

128 UNIVERSIDAD DE ALCALA. Velocidades y mecanismos de las reacciones quimicas.

[12tgtp://vwvw3.uah.es/edejesus/resumenes/QG/Tema_ll.pdf
Ibid.
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Cuadro 1. (Continuacion)

Orden_ ple Ley de velocidad Descripcién Gréficas
reaccion
_ Grafico 3. Orden dos.
La velocidad depende
de la concentraciéon de ﬁ Orden 2
uno de los reactivos
1 1 elevada a la segunda
Orden dos T =kt +—— potencia o0 de la K
[A] [Alo

concentracion de dos|
reactivos diferentes, |
cada uno elevado a la

primera potencia™°. t

Fuente: elaboracién propia, con base en VIDEO CINETICA QUIMICA. [An6nimo]
[En linea] disponible en: http://videoquimica2015.blogspot.com/2015/02/11-
cinetica-quimica.html [Consultado 14 Octubre 2018]

1.7.2 Constante cinética. La constante de velocidad, se encuentra en funcion de
la presion y la temperatura.

Ecuacion 4. Ecuacion de Arrhenius, constante de velocidad.

-Ea
k = Ae RT

Donde A es el factor preexponencial factor de frecuencia, Ea la energia de
activacion, T temperatura de reaccion, R es la constante universal de los gases. Al
analizar la ecuacion se puede deducir que la constante de velocidad es
directamente proporcional al factor preexponencial, es decir, entre mas choques
ocurran entre las moléculas reaccionantes mayor sera la constante de velocidad.

1% CRUZ MERCHAN, Humberto y MORA LANCHEROS, José Sntiago. Reacciones quimicas de
segundo orden. [Diapositivas], [En linea] 2017, p. 3 Disponible en:
https://es.slideshare.net/cruzhumbertol/reacciones-qumicas-de-segundo-orden
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL DIOXIDO DE
TITANIO (TiO2) SIN MODIFICAR Y MODIFICADO

Este capitulo describe el desarrollo experimental del trabajo de grado, en el cual
se realizaron experimentos en un foto-reactor a escala laboratorio en donde se
evaluaron diferentes aspectos para determinar su efectividad en la remocion de un
contaminante; inicialmente se evaluaron las peliculas de TiO, modificadas y sin
modificar para comprobar si efectivamente degradaban un contaminate, esta
prueba se realizé por medio de azul de metileno con aireacién en presencia de luz
visible y luz ultravioleta; posteriormente se realizé un disefio experimental por
duplicado, el cual garantiza la minimizacion de los errores experimentales®®'.

2.1.1 Protocolo de lavado de vidrios. El vidrio es una alternativa para el soporte
de la suspensién debido a que es inerte y estable quimicamente®*; ademas es
economico y es recomendado porque con su implementacion en los procesos de
degradacion impide que gran parte del catalizador tenga que se recuperado por
medio de otros procesos, por lo tanto el vidrio proporciona un soporte de bajo
costo el cual evita que los costos se alcen ademas de demostrarse que es un
soporte efectivo para estos procesos™>,

Para que el sustrato pueda aprovecharse en su totalidad el vidrio debe ser
sometido a un protocolo de limpieza, el cual le concede las caracteristicas
necesarias para lograr la adhesion de la mezcla de TiO,; esta limpieza se realiza a
partir de solucion sulfocromica, la cual permite que la grasa que se encuentra en
el vidrio sea eliminada en su totalidad; esta solucion es usada cuando en el
soporte se presentan incrustaciones de grasas y productos organicos™**; para su
limpieza es necesario seguir el protocolo propuesto y usar los reactivos adecuados

descritos en el cuadro 2; los soportes utilizados en el proceso fueron vidrios de

131 GUZMAN, Miguel. El error experimental en la investigacion cientifica: cuantificacion de
elementos contribuyentes. [consultado 30 de septiembre de 2019]. Disponible en:
http://iris.paho.org/xmlui/bitstream/handle/123456789/17596/v79n2p121.pdf;jsessionid=18098B818
B909366109BFE89333012F67sequence=1

132 CABEZAS CARRERO, TORRES QUINTERO. Evaluacién preliminar de la pelicula de TiO,
soportada en vidrio y del TiO, modificados con recubrimientos de plata en la degradacién de azul
de metileno. Trabajo de grado. Fundacion Universidad de América 2011. [Consultado 17 mayo de
2019].

133 BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana. Determinacién del ciclo de vida de las peliculas de
tio2/cuo/Ag y su efecto antimicrobiano sobre E.coli en luz visible. op cit p. 34.

13 POVEDA VARGAS, Paola Gisell. Evaluacion del ciclo de vida de las peliculas de la mezcla tio2
/cuo para la inactivacion fotocatdlitica de la E.coli en presencia de luz visible. op cit p. 36.
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borosilicato, los cuales mostraron gran versatilidad en cuanto a todos los
tratamientos aplicados.

Cuadro 2. Reactivos destinados para el lavado de vidrios.

Reactivo Descripcion
Agua Solvente el cual elimina los residuos de los reactivos
desionizada empleados para el proceso de limpieza.
Jabon
desionizado Solvente que permite limpiar y desengrasar el vidrio.

Solucién usada para la limpieza profunda del vidrio, adecuada
Solucién para eliminar grasa y materia organica, es una solucién diluida
sulfocromica de dicromato de potasio en acido sulfurico concentrado.

Fuente: elaboracién propia.

El siguiente diagrama describe el procedimiento que se debe llevar a cabo para el
lavado de vidrios.

Figura 12. Proceso de lavado de vidrios.

Agua desionizada > Lavar
y jabon neutro
A 4
Agua desionizada > Sonicar < T=10 min.
. v
SO'”?'Or_‘ »  Sumergir |« T=24h.
sulfocromica
A 4
Agua desionizada > Enjuagar
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Figura 13. (Continuacién)

Solucpn d,e agua . Calentar p T=10 min.
y jabon
T=100 °C.
A 4
Agua desionizada > Sonicar < T=10 min.
A 4
N> > Secar
A\ 4
Fin

Fuente: BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana. Determinacion del ciclo de vida
de las peliculas de TiO,/CuO/Ag y su efecto antimicrobiano sobre E.coli en luz
visible. Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
Fundacion Universidad de América, 2019. [Consultado 14 Octubre 2018].p 35.
Modificado por el autor.

2.1.2 Preparacion y activacion de la mezcla TiO,.Este procedimiento se ejecutd
por medio de revisién bibliogréfica, ya que segin el autor Manjarres'®, para
obtener mejores resultados es necesario realizar una suspension a partir de un
polvo de alta pureza de TiO, ya que las suspensiones con esta formulacion
tuvieron buena adherencia a la pelicula de vidrio, por consecuente se obtuvieron
altos porcentajes de remocion de azul de metileno como contaminate esto segun
el autor mencionado, por lo tanto se siguieron las indicaciones con sus respectivas
recomendaciones para obtener la suspension mas eficiente para el desarrollo del

proceso.

Para su desarrollo se usaron los reactivos presentes en la tabla 3 con las
cantidades especificadas, estos reactivos se mezclan hasta lograr una
consistencia cremosa, este proceso dura aproximadamente 20 minutos, sin
embargo puede prolongarse mas dependiendo la calidad de los reactivos
utilizados; teniendo en cuenta el procedimiento empleado cabe resaltar que el

135 MANJARRES MARTINEZ, Jessica Daniela. Evaluacion de la actividad fotocatalitica de la
mezcla TiO2/ZnO en la remocién de azul de metileno. Op cit70 p.
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proceso debe realizarse de la forma méas inocua posible debido a que la mezcla
también es un determinante para la adherencia a la pelicula, ya que si no se
mantienen las porciones suministradas en la tabla 3, no se lograria el resultado
esperado de este proceso, por tanto es necesario seguir el protocolo especificado
para garantizar el éxito del procedimiento.

Tabla 3. Reactivos utilizados para la elaboracion de la suspension.

Reactivos Férmula Descripcion Cantidad
Agua destilada H,O Solvente. 50 (mL)
Dioxido de titanio TiO, Soluto 48 ()
Etilenglicol CoHeO> Solvente. 48 (mL)
Isopropanol C3HsO Solvente. 25 (mL)

Fuente: MANJARRES MARTINEZ, Jessica Daniela. Evaluacién de la actividad
fotocatalitica de la mezcla TiO»/ZnO en la remocion de azul de metileno. Proyecto
Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico. Fundacion Universidad
de América, 2019. [Consultado 14 octubre 2019]. p 45. Modificado por el autor.

2.1.3 Deposicion de la mezcla por método spin coiting. La deposicién se lleva
a cabo por el método Spin Coating ya establecido (figura 14), para este
procedimiento se tuvo en cuenta la velocidad de giro del Spin Coating, la cual fue
de 1100 RPM, teniendo en cuenta que el soporte de la suspension debe estar
perfectamente limpio para que la suspension se adhiera completamente. A
continuacién, se encuentra detallado el protocolo a seguir presente en la figura 14,
las cuales fueron calcinadas a 650°C y 700°C. En la figura 13 se puede apreciar
el equipo de Spin Coating, en donde se sintetizaron las peliculas de dioxido de
titanio.

Figura 14. Spin Coating, Universidad Nacional de Colombia
sede Bogota.
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Figura 15. Protocolo de deposicion de mezcla TiO, por el método Spin Coating.

Encender el Programar Insertar pelicula

equipo (Spin  |—=>| velocidad del |—> vgjc%g?v?dorgo —>| Giro (1100 RPM)
coating). equipo (RPM). soporte).
|
V
Depositar la .
susp$_néién de —> reDvegﬁJnC?cr)rI%s& —>| Retirar la pelicula F—> nggrn;sien(l:%sp.or
I 2-
|
\4
Guardar o

calcinara (650y Guardar o Pueba de Prueba de
700°C) durante 3 — degradar. — Adherencia. — fotodegradacion.
horas.

Fuente: elaboracion propia.

2.1.4 Deposicion de la mezcla por método Doctor Blade. Para su desarrollo fue
necesario preparar una suspension la cual se adhiriera completamente al sustrato,
sin embargo como la deposicién en el sustrato no es la misma, es necesario,
evaluar una nueva formulacién de la suspension para su respectiva deposicion en
el substrato (vidrio de borosilicato) para ello se siguié el siguiente procedimiento
teniendo en cuenta que la suspension fue preparada para 20 peliculas de TiO», por
lo tanto, para una mayor cantidad de peliculas, es necesario volver a preparar la
suspension con las cantidades especificadas, ya que si se duplican, se corre el
riesgo de que la adhesion no tenga los mismos resultados, las cantidades de cada
reactivo se encuentran especificadas en la tabla 4, el protocolo a seguir se
encuentra especificado en la figura 15.

Tabla 4. Reactivos para la elaboracién de la suspension.

Reactivos Formula Descripcion Cantidad
Dioxido de titanio TiO, Sustrato 20 (g)
Etilenglicol C,HgO: Solvente. 10 (mL)
Agua destilada H,O Solvente. 13 (mL)
Isopropanol C3HgO Solvente. 6 (mL)

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 16. Protocolo de deposicion de mezcla TiO, por el método Doctor Blade.

Preparar una .
suspensiénde TiO, F—> Homr?]ge(;rgleallzar la Preparar vidrios limpios
segun la tabla 6. :
v
Depositar suspensiéon
de TiO, en el substrato |—> Secar a temperatura Calcinar a 650 °C

ambiente por una hora.

de vidrio.

Fuente: elaboracion propia.

2.1.5 Modificacion de peliculas de TiO, con nanoparticulas de plata. Para ello
se realizaron Cuatro procedimientos diferentes mostrados a continuacion, teniendo

en cuenta los reactivos presentes en la tabla 5.

Tabla 5. Reactivos usados para la modificacion de las peliculas de TiO,/NPs Ag.

Método Reactivo Formula Descripcion Concentracion
. qua H20 Solvente -
Fotorreduccion. | desionizada
Nitrato de plata| AgNO3 soluto 0,02 M
Agua
e otoreducdia desionizada H20 Solvente )
otorreduccion - Disolvente-agente
poliol. Metanol CH4OH Ut 0,1M
Nitrato de plata| AgNO3 soluto 0,0002 M
Agua
desionizada H20 solvente
Sintesis verde Miel - Estabilizante 1M
Nitrato de plata| AgNO3 Soluto 0.02 M
Agua
desionizada H20 Solvente
Sintesis verde- | Efilenglicol | CHe0, | DiSOlVeNte-agente [ 5,
poliol. reductor
Miel - Estabilizante 1M
Nitrato de plata| AgNO3 Soluto 0.02 M

Fuente: elaboracién propia.
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Para seguir con la modificacion de las peliculas de diéxido de titanio, teniendo en
cuenta la tabla 5, es necesario tener en cuenta, que la modificacion de las
peliculas con las nanoparticulas se realiza por el método de Dip Coatig, descrito
en las figuras 17, 18, 19 y 20; esto segun el método especificado.

Sin embargo, antes de proceder a las modificaciones se debe tener en cuenta el
protocolo presente en la figura 16.
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Figura 17. Protocolo para la elaboracion de peliculas TiO,/NPs Ag.

Inicio ]
A 4
TiO2- C3HgO- > Mezclar < Agitador de
H20- C2HeO2 cabezal
A 4
Sustrato (vidrio »| Depositar | Spin Coating-
de borosilicato) Doctor Blade
A 4
Mufla > Calcinar <« t=3 h.
T=650°C
Prueba de
No

fotodegradacion

Si

|

Nanoparticulas | Modificacion de
de plata | peliculas de TiO;

\ 4
Peliculas de
TiO2/NPs Ag

Fuente: MANJARRES MARTINEZ, Jessica Daniela. Evaluacion de la actividad
fotocatalitica de la mezcla TiO2/ZnO en la remocion de azul de metileno. Proyecto
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Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico. Fundacién Universidad
de América, 2019. [Consultado 14 Octubre 2019].p 52. Modificado por el autor.

Figura 18. Método 1. Fotorreduccion.

Preparar una
solucionde 0.02M }F—> Homogeneizar —>| Agitar a 200 RPM
de AgNO,

v

Sumergir peliculas
de TiO, enla
solucion de AgNO,
(Dip Coating)

Irradiar peliculas con

luz ultravioleta > Calcinar a 350 °C

Fuente: BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana. Determinacion del ciclo de vida
de las peliculas de TiO,/CuO/Ag y su efecto antimicrobiano sobre E.coli en luz
visible. Proyecto Integral de Grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
Fundacion Universidad de América, 2019. [Consultado 14 Octubre 2018].p 35.
Modificado por el autor.

En el método de fotoreduccion se realizaron modificaciones al procedimiento
especificado por los autores Bohérquez Bonilla y Cabezas Carrero, debido a que
en el procedimiento se obtienen particulas de plata de 0.2 micrémetros, por lo
tanto se decidio reducir la concentracion de la soluciéon de AgNO3 para observar el
comportamiento de las particulas de plata*****’. Para su desarrollo se realizé una
solucion a partir de nitrato de plata analitico con una concentracién de 0.02 My se
irradio con luz ultravioleta para poder realizar la fotorreduccion de la plata.

1% BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana. Op. Cit. p.

13" CABEZAS CARRERO, Ledy Vanessa y TORRES QUINTERO, Edna Lorena. Evaluacién
preliminar de la pelicula de tio2 soportada en vidrio y del TiO2 modificados con
recubrimientos de plata en la degradacion de azul de metileno. Trabajo de grado Ingeniero
Quimico. Bogota D.C.: Fundacién Universidad de América. Facultad de Ingenierias, 2012. 61 p.
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Figura 19. Método 2. Fotorreduccion - poliol.

Preparar una Preparar una :
solucion de AgNO; —> solucion de —> Hggnsogglﬁi'iéirelss
de 0.0002 M. metanol de 0.1 M
|
v

Sumergir peliculas

- : de TiO, en la : Irradiar peliculas
Agitar solucion de AgNO, con luz ultravioleta
(Dip Coating)
|
v

Calcinar a 350 °C

Fuente: WANG. et al. Selective photocatalytic carbon dioxide conversion with
Pt@Ag-TiO2 nanoparticles,Catalysis Communications, Volume 108, 2018, p 98-
102, ISSN 1566-7367, https://doi.org/10.1016/j.catcom.2018.02.004. Modificado
por el autor.

En el método de Fotorreduccion - poliol se realizé la obtencion de nanoparticulas
de plata por el método poliol, el cual consiste en el uso de un alcohol como
disolvente, actuando como agente reductor'®*%.

Para el desarrollo de este fue necesaria la busqueda bibliografica en donde el
poliol no interviniera en la suspension de dioxido de titanio, teniendo que el
metanol, era la mejor opcion para este.

1BRENGIFO MARAVI, Joel Claudio. Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de cobre por el

proceso poliol asistido via microondas [En linea]. Tesis para optar el titulo profesional de Quimico.
Lima — Peru. Universidad nacional mayor de san Marcos. 2016. 3-4 p. [consultado 28 de octubre
2019] Disponible en:
http://cybertesis.unmsm.edu.pe/bitstream/handle/cybertesis/6171/Rengifo_mj.pdf?sequence=2&isAl
lowed=y

1% YAN WANG, et al. Selective photocatalytic carbon dioxide conversion with Pt@Ag-TiO2
nanoparticles [En linea]. Revista Catalysis Communications, Volume 108, 2018, Pages 98-102,
[consultado 28 de octubre 2019] Disponible en: https://doi.org/10.1016/j.catcom.2018.02.004.
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566736718300530) ISSN 1566-7367.
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Figura 20. Método 3. Sintesis verde de nanoparticulas de plata usando extracto
de miel de abeja.

Preparar una
solucion de 1: 5 de Aqit IPr_e/pa(rjarxnﬁlo
miel y agua destilada > grar. S0 UC|8n02eM 9s
respectivamente. : :
v |
Sumergir peliculas
. de TiO,en la
Agitar — Mesclar solucién de AgNO,
(Dip Coating)
v |
Irradiar peliculas con S - °
luz ultravioleta Calcinar a 350 °C

Fuente: EL-DEEB, Nehal, et al. Novel Trend in Colon Cancer Therapy Using Silver
Nanoparticles Synthesized by Honey Bee [ En linea]. Revista Journal of J
Nanomedicine & Nanotechnology. 2015, [consultado 28 de octubre 2019]
Disponible en: https://www.longdom.org/open-access/novel-trend-in-colon-
cancer-therapy-using-silver-nanopatrticles-synthesized-by-honey-bee-2157-
7439.1000265.pdf. Modificado por el autor.

RUIZ DE LARRAMENDI, Idoia. Practica 3. Sintesis de nanoparticulas de plata
mediante quimica verde. [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
https://ocw.ehu.eus/pluginfile.php/12719/mod_resource/content/3/Practica%2003%
20-%20Nanotecnolog%C3%ADa%20y%20qu%C3%ADmica%?20verde.pdf

El método de Sintesis verde se realiz6 por medio de revisién bibliografica**®**! en

este asegura que se puede usar aztcar o miel de abeja’* como agente reductor y
anti-aglomerante 4% 144,

9 RUIZ DE LARRAMENDI, Idoia. Practica 1. Influencia del tamafio de particula en las
propiedades fisicas de nanoparticulas de Au. [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
https://ocw.ehu.eus/pluginfile.php/12717/mod_resource/content/6/Practica%2001%20-
%20Nanopart%C3%ADculas%20de%20Au_rev.pdf

' M EL-DEEB, Nehal, et al. Novel Trend in Colon Cancer Therapy Using Silver Nanoparticles
Synthesized by Honey Bee [ En linea]. Revista Journal of J Nanomedicine & Nanotechnology.
2015, [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en: https://www.longdom.org/open-
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Figura 21. Método 4. Sintesis verde- poliol.

Preparar una

solucion de 1: 5 de Preparar una
miel y agua —> Agitar —>] solucion de AgNO3
destilada 0.02M
respectivamente.
|
\2

Preparar una
Agitar. —>] solucionde 0.2 M F—> Agitar
de etilenglicol

\2
Sumergir peliculas
S de TiO, en la S Irradiar peliculas
Mesclar solucion de AgNO, con luz ultravioleta
(Dip Coating)
|
\2

Calcinar a 350 °C

Fuente: elaboracion propia.

En el método de Sintesis verde- poliol se realizé una modificacion a los métodos
dos y tres, debido a que en ellos se obtuvo resultados prometedores, por lo tanto
se realizo la reduccién de las particulas de plata por el método poliol, sin embargo

access/novel-trend-in-colon-cancer-therapy-using-silver-nanoparticles-synthesized-by-honey-bee-
2157-7439.1000265.pdf

12DiAZ ACOSTA, Edgar Manuel. Nanoparticulas de plata: sintesis y funcionalizacion. Una breve
revision [En lineal. [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
http://www.mundonano.unam.mx/ojs/index.php/nano/article/view/60758/59369

3 FLORES, Constanza. Nanoparticulas de plata con potenciales aplicaciones en materiales
implantables: sintesis, caracterizacion fisicoquimica y actividad bactericida [En linea]. Trabajo de
Tesis Doctoral. La plata Argentina. Universidad Nacional de la Plata. Facultad de ciencias exactas,
2014. [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
http://sedici.unlp.edu.ar/bitstream/handle/10915/34946/Documento_completo.%20Flores%20-
%20Area%20Qu%C3%ADmica.pdf?sequence=1

1% PANACEK, et al. Silver Colloid Nanoparticles: Synthesis, Characterization, and Their
Antibacterial Activity, Revista The Journal of Physical Chemistry B, 2006, (110), 16248- 16253.
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se cambio el diol por etilenglicol, debido a que segun bibliografia, este es el que se
realiza, la reduccion*>146:147. 148, 149

2.1.6 Curva de calibracion con azul de metileno. Se realiz6 una curva de
calibracion, aplicando la ley de Lambert-Beer la cual relaciona absorbancia y
concentracion, con el fin de cuantificar la remocion de azul de metileno a lo largo
de las pruebas realizadas, permitiendo identificar en un tiempo determinado el
porcentaje o concentracion de degradacién; para dicho procedimiento es

necesario el uso de un espectrofotometro el cual es el encargado de realizar las
150

medidas, para la cuantificacion del porcentaje de reaccion en un medio liquido—".
Para este procedimiento fue necesario emplear una longitud de onda de 665nm,
ya que el espectrofotobmetro determino este valor, segun la figura 21, sin embargo
cabe aclarar que este valor es el se encuentra establecido™® %% 153,

Esta prueba aplica para las peliculas de TiO, y de TiO,/Ag; para ello se prepara
una solucién patron de AM de 10 ppm, posteriormente se realizan diluciones de
esta desde 1 ppm hasta 10 ppm determinando la absorbancia de cada solucién a
una longitud de onda determinada, teniendo que para el azul de metileno la
longitud correspondiente es de 665 nm como se muestra en la figura 21, la cual

“SMALDONADO, et. al. A novel strategy for the alignment of silver nanoparticles. Vol. 23, No.1,

2014, pp. 85 — 89.

1% ROJAS LEMA, Sandra Paola, et al. Mejoramiento de la absorcién de nanoparticulas de plata en
telas de algoddn, utilizando un ligante. Revista Facultad de Ingenieria. 2017, pp. 26.

T MORALES, Jorge, et al. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata por la ruta sol-gel
a partir de nitrato de plata. Revista de la Sociedad Quimica del Pera, 75(2), 177-184. [consultado
28 de octubre 2019] Disponible en:
http://www.scielo.org.pe/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1810-
634X2009000200004&Ing=es&ting=es. ISSN 1810-634X.

198 CABRERA, Julieta, et al. Efecto del 2-propanol en la sintesis de nanoparticulas de plata
mediante radiacién gamma. Revista de la Sociedad Quimica del Peru, 74 (4) 2008 pp. 323-331.

199 EON-SILVA, Sein, et al. Silver Nanoparticles (AgNP) in the Environment: a Review of Potential
Risks on Human and Environmental Health. Water, Air, & Soil Pollution. 227. 1-20.
10.1007/s11270-016-3022-9.

%0 BE] TRAN GONZALEZ, Tatiana carolina y RIVERA SANCHEZ, Cristian David. Op. cit p. 30.

151 SANNINO, Dimitri. et al. Mathematical modelling of photocatalytic degradation of methylene blue
under visible light irradiation [En linea]. Revista Journal of Environmental Chemical Engineering,
Volumen 1, Issues 1-2, 2013,pp. 56-60, [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
https://doi.org/10.1016/j.jece.2013.03.003.

(http://mwww. sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343713000067) ISSN 2213-3437.
ZBAICUE, Juan Sebastian. Degradacion del azul de metileno y verde de malaquita por
fotocatdlisis heterogénea utilizando diéxido de titanio dopado con nitrégeno (N-TiO2) bajo luz
visible. Trabajo de grado para optar al titulo de Quimico Industrial. Pereira. Universidad
Tecnoldgica de Pereira. 2015.

%% MARTINEZ HERNANDEZ, Alma. Degradacién de azul de metileno y 4- clorofenol por
fotocatdlisis con luz ultravioleta, utilizando tio2 como catalizador [ En linea]. Trabajo de grado
Ingeniero Quimico. Estado de México. Instituto Tecnoldgico de Toluca. 2010, pp. 27.
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permite determinar la cantidad de AM removido con el uso de las peliculas de
TiO,. En la ilustracion 22, se muestra una imagen de las soluciones desde 1 ppm
hasta 10 ppm.

Figura 22. Longitud de onda para el azul de metileno.

915 [nm]

Fuente: elaboracion propia.

Figura 23. Soluciones de Azul de Metileno se 1 ppm a 10 ppm.

Fuente: elaboracién propia.

Se obtuvo la ecuacion presente en el grafico 4, evidenciando el comportamiento
lineal de acuerdo con la ley de Lambert-Beer, ya que se obtuvo un R?=: 0,9995,
reafirmando que las soluciones de AM cumplen con la ley de Lambert-Beer, la
cual establece la relacion entre la luz absorbida y la concentracion en un tiempo
determinado.
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Tabla 6. Datos para la construccion de la curva de
calibracién.
Concentracién (ppm) Absorbancia (Abs)

1 0.23

0.42

0.596

0.795

0.943

1.117

1.283

1.465

1.646
10 1.801

Fuente: elaboracién propia.

OO NO|UO|A~|WIN

Grafico 4. Curva de calibracion de azul de metileno.

Curva de Calibracidon de azul de metileno

y=0,174x + 0,0728

18 R2=0,9995
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=
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0,4

0,2
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Concentracién (ppm) Azul de metiileno

Fuente: elaboracién propia.

2.1.7 Prueba degradacion de peliculas. Esta prueba se realizd por duplicado en
donde se realizaron las degradaciones por medio de azul de metileno, las
degradaciones fueron realizadas en un lapso de una hora, este duplicado se
realizd con el fin de minimizar los errores, teniendo que el porcentaje de remocién
puede ser hallado segun la ecuacién 5.
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Ecuacion 5. Porcentaje de remocién del azul de metileno.

Concentracion inicial — Concentracion final

% Remocion = 100

Concentracion inicial
En este se evalud la eficiencia del dioxido de titanio sin modificar, con el fin de
cuantificar el porcentaje de degradacion con el objetivo de minimizar los errores
generados en las pruebas, y obtener un resultado confiable, por lo tanto, a partir
de ello se realizé su respectiva comparacién con las peliculas modificadas con
nanoparticulas de plata.

Esta degradacion fue realizada con una longitud de onda de 665 nm, debido a que
este es rango en el que absorbe el azul de metileno®**, ademas de que este valor
fue registrado segun el espectrémetro, ya que el pico segun la imagen 21, se
encuentra en 665nm.

Las degradaciones se llevaron a cabo por medio de un fotorreactor, el cual se
encuentra ilustrado en la figura 23.

Figura 24. Fotorreactor para las
degradaciones de azul de metileno.

Fuente: MANJARRES MARTINEZ, Jessica Daniela. Evaluacién de la
actividad fotocatalitica de la mezcla TiO2/ZnO en la remocioén de azul de
metileno. Trabajo de grado Ingeniero Quimico. Bogota D.C. Modificado por
el autor

154 pid. 27.
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*A. Soporte de led. B. Orificio para la toma de muestra. C. Led. D. Base de
madera. E. Orificio para suministrar aireacion. F. porta-pelicula

2.2 MONITOREO CON labVIEW

Para su funcionamiento fue necesario desarrollar un sistema de control, el cual
esta conformado por el software y el hardware®™ teniendo que el software es el
programa desarrollado en la plataforma de labVIEW vy el hardware es el equipo
usado para el desarrollo del programa (computador); para ello se desarrollo un
programa basado en la estructura de programacién de maquina de estados la cual
permite resolver problemas que la programacioén secuencial o los parametros de
control de flujo no pueden resolver™®, en la figura 24 se muestra el esquema
empleado para la programacién por maquina de estados el cual consiste en una
serie de estados y una funcion de transicion que corresponde al estado siguiente;
cada estado puede llevar a uno o varios estados o finalizar el flujo del proceso;
esto permite que no se desconfigure 0 se ocasionen errores por no seguir la
secuencia del proceso; teniendo que si se realiza una alteracion este proporciona
una respuesta inmediata.

Figura 25. Patrén de maquina de estados.

Action 1 e
Action 2
or

Action X

s

Start Stop

Fuente: LabVIEW Core 2 Participant Guide, Course software Version 2014, 55p

1% BELTRAN GONZALEZ, Tatiana carolina y RIVERA SANCHEZ, Cristian David. Op. cit p. 30.
1%% | abVIEW Core 2 Participant Guide, Course software Version 2014, 55p.
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2.2.1 VIs (Instrumentos virtuales). Estd compuesto por el panel frontal y el
diagrama de bloques, los programas desarrollados en LabVIEW son llamados
instrumentos virtuales.

2.2.1.1 Panel frontal y diagrama de bloques. El panel frontal es la interfaz del
usuario *°’ figura 25, la cual le permite interactuar cuando el programa se
encuentra corriendo; acta de una manera similar a la maquina de estados
disefiada en el diagrama de bloques, debido a que por cada estado diferente, el
panel frontal cambia su disefio debido a su configuracion. El diagrama de bloques
“contiene los iconos nodos, cables y estructuras”'®® en él se programan los
algoritmos, los cuales son capaces de dar respuesta ante los requerimientos del
usuario.

Figura 26. Panel frontal.

PAMEL DE CONTROL DE FOTO-REACTOR DE GAS METANG|

Comprobacion Ventilador Cimemiar Siguiente
Waveform degradacion Plot 0 I
@ 9 10-
Llenado Ayuda
a—
-
Vaciado Luz visible Luz UV Parada de & 0
emergencia E-
=L
QK
Degradar ‘ . ‘ . - -3-
OK
0 100
ez STOP
Temperatura Degradacién ppm Llenado ppm Time
0 0 0
Epmi=d ppm llemado ind Waveform llenade
3 4536 7 3 45 6 7 10-

8 2 ! 8
1 9 i% 9
0 10 [ 10
8 « 5-]

Amplitude
[=]
I

Vel llenado Datos degradacion
4l1000,00 % =]

Vel degradacion Datos llenado 0 100
/100,00 5 Time

L]

Fuente: elaboracién propia.

5" NATIONAL INSTRUMENTS. Fundamentos del Entorno de LabVIEW [ En linea]. [consultado 28
de octubre 2019] Disponible en: http://www.ni.com/getting-started/labview-
basics/esa/environment#frontPanel

%% SARSOZA TAPIA, Cristian Raul. Implementacion de un prototipo para el monitoreo de las
condiciones del ambiente de trabajo. Proyecto de trabajo de graduacién modalidad TEMI Trabajo
Estructurado de Manera Independiente, presentado previo a la obtencion del titulo de Ingeniero
Industrial en Procesos de Automatizacion. Universidad Técnica de Ambato. 2015.
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2.2.2 Maquina de estados. Como ya se explico en la seccion 2.2 la maquina de
estados, es una estructura que proporciona gran versatilidad en el manejo de la
programacién, para el desarrollo del programa se implementaron 6 estados los
cuales son los encargados del control en el reactor:

Inicializacion.
Comprobacion.
Llenado.

Degradacion.

Vaciado.

Parada de emergencia.

ogkwnRE

Una vez el programa sea activado, tiene por defecto el estado de inicializacion el
cual permite seleccionar el estado al que desea ir, ya sea inicializacion,
comprobacioén, llenado, degradacion, vaciado o parada de emergencia; sin
embargo, en el panel frontal, se encuentra la opcién de ayuda, la cual le dice en
gué estado se encuentra, ademas le proporciona, las indicaciones a seguir.

Para realizar seguimiento satisfactorio del programa se recomienda seguir con el
estado de comprobacion, el cual permite poner en funcionamiento las luces
visibles y UV, el ventilador y el aireador, esto con el fin de verificar el
funcionamiento Optimo de estos; ademas de ello, también cuenta con botén de
ayuda el cual le proporciona la informacion y le sugiere el paso a seguir, el cual es
pulsar el boton siguiente, el cual lo remite al siguiente estado.

El siguiente estado es el estado de llenado, el cual es el encargado de llenar el
reactor con el gas, para ello, es necesario abrir la valvula del gas, la cual es
manual, una vez y esto se cumple, se empiezan a registrar los datos provenientes
del aumento de la concentracion del gas que se encuentra ingresando al reactor,
estos datos son almacenados inmediatamente, en una hoja de Excel, en ella se
reporta la fecha y hora en la cual los datos son obtenidos por medio del sensor,
ademas también se reporta la temperatura a la cual estd operando el reactor, una
vez obtenida la concentracion es necesario cerrar la valvula manualmente,
ademas de ello, cuando la concentracion es la adecuada, se enciende una luz en
el panel frontal, la cual indica que el sistema ya se encuentra listo para realizar la
degradacion, una vez y esto ocurra, es necesario pulsar el boton siguiente, el cual
le permite pasar al estado de degradacion.

En el estado de degradacion el usuario, es el que toma la decision de encender el
tipo de luces visibles 0 UV, el ventilador y el aireador, para que ocurra la reaccién,
se recomienda encender el aireador para suministrar el oxigeno en exceso, Yy
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posterior a ello se encienden las luces y el ventilador; una vez, la concentracion en
el reactor se estabilice después de la degradacion, se pulsa el siguiente botén
para realizar el vaciado.

En el estado de vaciado, es necesario abrir la valvula de escape, la cual permite la
expulsion del gas, una vez, la concentracion del gas haya disminuido
significativamente, se encendera una luz en el panel frontal, la cual indica que el
reactor se encuentra libre de gas, ademas de ello para su vaciado, se har& uso del
ventilador y el aireador, los cuales permitiran la expulsion del gas en el reactor, el
aireador realizara una purga con oxigeno.

El estado parada de emergencia se activa cuando se activa el sensor de metano,
presente afuera del reactor, el cual es el encargado de determinar las fugas de
gas o cuando se activa el botén de emergencia, el cual se encuentra presente en
cada estado, en este el usuario puede realizar manualmente la parada de
emergencia si este lo desea.

El cuadro 3 proporciona informacion de los sistemas y sensores que se
encuentran activados o desactivados en cada estado.

Cuadro 3. Estados de activacion y desactivacion.

Estados
1 2 3 4 5 6
Sensor analogo de OK
metano (MQ-4) X X OK OK X
Sensor digital de
metano (MQ-4) OK OK OK OK OK OK
Sensor analogo de
temperatura (LM35) X X OK OK OK X
Sistema de OK X OK X X
iluminacion X
Sistema de X oK X oK | oK X
aireacion
Sistema de X OK X oK | oK X
ventilacion
Valvula de admision X X X X X
Valvula de vaciado X X X X OK X

Fuente: elaboracién propia.
*X: Desactivado. OK: Activado.

2.2.3 Sistema de adquisicion de datos. La adquisicion de datos se realiza por
medio de la tarjeta MyDAQ, la cual permite realizar el seguimiento del proceso en

66



tiempo real, ademas durante el desarrollo del proceso permite observar los
resultados en la pantalla del ordenador™®, este dispositivo cuenta con 2 canales
de entradas y salidas analdgicas y 8 canales de entradas y salidas digitales, en el
cuadro 4 se especifica la posicidén de cada dispositivo conectado a la MyDAQ.

2.2.3.1 Sensores y transductores. “Un sensor es un elemento que produce una
sefial relacionada con la cantidad que se estd midiendo”**® mientras que un
transductor es “un el elemento que al someterlo a un cambio fisico experimenta un
cambio relacionado”®* por lo tanto se tiene que los sensores son transductores.

2.2.3.1.1 Sensor de metano. El sensor de gas de metano (MQ-4), es utilizado
para la deteccion de metano y gas natural; teniendo que en la composicién del
gas natural el mayor componente presente es el metano con un porcentaje de
composiciéon del 81.86%'% en volumen; para su mayor eficiencia es necesario
evitar la exposicion a vapores humos y alcohol*®.

El sensor MQ-4 utilizado en este proyecto, detecta concentraciones desde 300
ppm hasta 10,000 ppm; segun el proveedor y las especificaciones suministradas
en el datasheep (ver anexo 1); este sensor cuenta con una alta sensibilidad y un
tiempo de respuesta rapido®*. Cuenta con un canal analogo y uno digital;
teniendo que por el canal digital es posible evidenciar la presencia de gas o no,
mientras que al realizar la lectura por el canal analogo es posible determinar la
concentracion del gas presente.

“Trabaja por medio del semiconductor SnO, que aumenta su conductividad
eléctrica en presencia de metano (gas natural), ya que el éxido del metal hace que
el gas se disocie en iones cargados, lo que resulta en una transferencia de
electrones, lo cual aumenta la conductividad eléctrica”*®®, proporcionando un
aumento o disminucion en la lectura de la concentracion del gas.

159 RAMIREZ LAPAUSA, Pablo. Sistema portatil de medida de dispositivos sometidos a ensayos

en campo. Proyecto de fin de carrera. Universidad Politécnica de Madrid. Madrid, 2014.
1% BOLTON, William. "Sensores y Transductores" en Mecatrénica Sistemas de Control Electrénico
en Ingenieria Mecanica y Eléctrica [En linea]. Alfaomega, 2013, pp. 31. [consultado 28 de octubre
2019] Disponible en:
https://www.academia.edu/39131931/Mecatr%C3%B3nica_Sistemas_de_control_electr%eC3%B3ni
g:fg_lg_nd_lg_ir;glenier%C3%ADa_mec%C3%A1nica_y_eI%C3%A90trica_5ta_Edici%C3%BBn
id. Pp.

%2 GRUPOVANTI.  Composicion  tipica del gas natural.  Disponible  en:
https://www.grupovanti.com/co/inicio/hogar/el+gas+natural/1297102453941/que+es.html
13MACTRONICA. Sensor Mg4 Metano Y Gas Natural [En linea]. consultado 28 de octubre 2019]
Eis%ogible en: https://www.mactronica.com.co/sensor-mg4-metano-gas-natural-67622012xJM

Ibid,.
185 pIRAZAN MESA, Op. cit pp. 36
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https://www.mactronica.com.co/sensor-mq4-metano-gas-natural-67622012xJM

2.2.3.1.2 Sensor LM35. Este es un sensor que no necesita calibracion, el cual
trabaja en el rango de temperatura de (-55°C — 150°C), teniendo que por cada
grado Celsius hay un aumento en 10 Mv, este sensor es una termocupla, ya que
en su interior cuenta con la presencia de dos metales, los cuales generan una
diferencia de tension, proporcional a la diferencia de temperatura entre la unién
caliente y la unién fria, produciendo un efecto Seebek (figura 26)*°® cuenta con un
Unico canal analogo por lo tanto a partir de ello, es posible determinar la

temperatura’®’.

Figura 27. Termocupla o termopar, efecto Seebek.

Unidn fria
Union caliente \\

+

(@ (mV)

\ /
\\

Temperatura de
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Fuente: URRUTIA, Wilmar. Variable de proceso: Nivel [Diapositivas]
[En linea] [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
https://es.calameo.com/read/004920658a392efb67342

2.2.3.1.3 lluminacién. El montaje se efectu6é por medio de led’s de alta potencia
de 3 W, se realiz6 un arreglo de 4 led’s en paralelo, lo cual garantizaba un voltaje
igual distribuido para cada led, mientras que la corriente se repartia en los cuatro
led’s, se realizaron dos arreglos, uno con luz visible y otro con luz ultravioleta.

2.2.3.1.4 Aireacion. Se implementé un aireador el cual era el encargado del
suministro de oxigeno en exceso para la ocurrencia de la reaccion.

1% URRUTIA, Wilmar. Variable de proceso: Nivel [Diapositivas] [En linea] [consultado 28 de

octubre 2019] Disponible en: https://es.calameo.com/read/004920658a392efb67342

1*’NATIONAL SEMICONDUCTOR. LM35 Precision Centigrade Temperature Sensors [En lineal].
[consultado 28 de octubre 2019] Disponible en: https://www.electroschematics.com/wp-
content/uploads/2010/02/LM35-DATASHEET .pdf
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Segun bibliografia peliculas modificadas con plata presentan una actividad
extremadamente alta en la foto-oxidacién de metano a dioxido de carbono como
producto principal; teniendo como resultado la siguiente reaccion™®® 9,

Ecuacion 6. Reaccion quimica de la remocion de metano.

h
CH, + 20, > CO, + 2H,0

2.2.3.1.5 Ventilacion. La implementacién de un ventilador en el fotorreactor es
necesaria debido a que proporciona una mayor distribucién del gas, lo cual facilita,
gue el sensor adquiera datos confiables, ya que el gas natural es mas ligero que el
aire, por lo tanto si no hay ventilacion, el gas natural y el aire se encontrarian uno
arriba y otro abajo respectivamente por su densidad por tanto los valores
adquiridos por el sensor no serian confiables teniendo asi que el ventilador
proporciona distribucién uniforme en el foto-reactor. Como se observa en el cuadro
4, se encuentran especificados los canales de conexion para cada dispositivo,
esto con el fin de representar el diagrama de conexiones presentes en la figura 27.

Cuadro 4. Posicidon de canales de adquisicion y generacion de sefiales.

Elemento Color | #enrelé Canal Entrada/Salida
5V N/A 5V Salida
GND N/A GND Salida
Sensor de metano N/A Anéalogo 0 Entrada
Sensor de metano N/A Digital 1 Salida
Sensor de N/A Anélogo 1 Entrada
temperatura
Sistema de .- .
luminacion UV 1 Digital 2 Salida
_ Sistema de 2 Digital 3 salida
iluminacion visible
Sistema de ventilacion 3 Digital 4 Salida
Sistema de aireacion 4 Digital 5 Salida

Fuente: elaboracién propia.

18 XUXING CHEN, et al. Photocatalytic oxidation of methane over silver decorated zinc oxide
nanocatalysts [En linea). Revista  Nature = communications 7, 12273  (2016)
doi:10.1038/ncomms12273 [consultado 28 de octubre 2019] Disponible en:
https://www.nature.com/articles/ncomms12273?origin=ppub

1 MALDONADO, et. al. A novel strategy for the alignment of silver nanoparticles. Vol. 23, No.1,
2014, pp. 85 - 89.

%9yU, X., WAELE, V., LOFBERG, A. et al. Selective photocatalytic conversion of methane into
carbon monoxide over zinc-heteropolyacid-titania  nanocomposites. Revista  Nature
Communications10, 700 (2019) doi:10.1038/s41467-019-08525-2 [consultado 28 de octubre 2019]
Disponible en: https://www.nature.com/articles/s41467-019-08525-2
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Figura 287. Diagrama de conexiones.

Fuente:
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2.3 DEGRADACION DE METANO (CH,) EN EL FOTO-REACTOR

Se realiz6 la degradacién de gas natural por medio de un fotorreactor, en el cual
se implementd: ventilador, aireador, iluminacion externa (Vis-UV) y el sensor MQ-
4, el cual mide el porcentaje de remocién del gas; para la admisién del gas fue
necesario implementar una valvula de tipo bola; asi mismo para la expulsion del
gas.

2.3.1 Adecuacion del foto-reactor. Para su desarrollo fue necesario realizar un
control de fugas, para ello el reactor, fue sometido a pruebas que permitian
determinar su hermeticidad, por lo tanto a partir del sensor de metano se
monitoreo la concentracion, teniendo que en un lapso de tiempo la concentracion
debia continuar constante.

2.3.2 Disposicion de dispositivo fotocatalitico. Para ello se dispusieron 4
peliculas de TiO, modificado y sin modificar segun la corrida a realizar, esto
debido a la cantidad de gas a degradar, para ello se tomé la decision de degradar
de 800-1000 ppm de gas natural, ya que a una mayor concentracion es necesario
aumentar la dimension del catalizador, para aumentar el area de contacto.

2.3.3 Ubicacion de los elementos. Se tomo la decision de sacar las luces del
fotorreactor, debido a que su presencia interna podria ocasionar un corto y como
resultado una explosion por la presencia del gas, ya que cualquier movimiento u
desprendimiento podria ser fatal, el catalizador se ubicé de tal manera que
guedara completamente perpendicular a las luces, el ventilador en una pared del
fotorreactor debido a que debe mantener uniformidad.

Las dimensiones con las que cuenta el fotorreactor son las siguientes:

Tabla 7. Dimensiones del fotorreactor.

Dimension Medida (cm)
Alto 14.5

Ancho 19
Profundidad 13.5

Fuente: elaboracién propia.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 ELABORACION DE PELICULAS

La elaboracién de las peliculas se realizo por dos métodos diferentes, para
determinar la influencia del proceso en los resultados de degradacion, para ello se
desarrollaron los métodos de Spin Coating y Doctor Blade, teniendo que segun los
resultados obtenidos mostrados en el grafico 5, los dos métodos proporcionan
resultados similares en las degradaciones, sin embargo los resultados obtenidos
por el método Doctor Blade fueron mejores tanto que también se logro sobrepasar
el porcentaje de degradacion a las peliculas obtenidas por el método de spin
Coatingl70'171'172.

3.1.1 Peliculas TiO, obtenidas. Las técnicas de Spin Coating y Dip Coating
permitieron obtener peliculas uniformes, las cuales presentaron cobertura
homogénea segun los métodos aplicados; sin embargo es necesario tener en
cuenta que en el método de Doctor Blade, es necesario que la suspension quede
completamente adherida al sustrato (vidrio) ademas de homogénea, ya que la
capa de TiO, puede levantarse del vidrio cuando este en el proceso de
calcinacién; asi mismo para el método de spin coating es necesario retirar la
pelicula del spin coating cuando la suspension quede con una capa
completamente uniforme sobre el sustrato como lo indica la figura 28.

Figura 29. Peliculas obtenidas por los métodos Spin
Coating y doctor Blade.
== Vs

Fuente: elaboracién propia

% MANJARRES MARTINEZ, Daniela. Op. cit p. 55.
'™ POVEDA VARGAS, Paola Giselle. Op. cit p. 50.
172 BOHORQUEZ BONILLA, Emily Dayana Op. cit p. 49.
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3.1.2 Proceso de calcinacion. Una vez obtenidas las peliculas de TiO, por los
dos métodos anteriormente mencionados se procedié a calcinar las peliculas de
TiO,, los parametros que se variaron en el método de Dip Coating fueron las
temperaturas de calcinacion, para determinar su influencia en el proceso de
degradacion, sin embargo en la seccion 3.1.3, se puede observar que la
temperatura no influye de una manera significativa en el proceso de degradacion,
en la siguiente figura se puede observar el desprendimiento de las peliculas si la
capa no queda completamente homogénea, cabe resaltar que para el desarrollo
del proceso de Doctor Blade, la aplicacion de la suspensién en el sustrato
depende de la persona que lo esté realizando.

Figura 30. Peliculas obtenidas por el método Spin Coating.

Fuente: elaboracion propia.

Como resultado para las peliculas calcinadas a 700°C, se encontré que debido a
la temperatura de calcinacion, los vidrios se deformaban, como se puede obsevar
en la figura 30, esto puede traer problemas en el proceso de degradacion debido a
gue en algunos se presentaron fracturas, y al sumergir las peliculas en el
contaminante (azul de metileno), la suspensién se desprendia de los vidrios, por lo
tanto se tomo la decision de trabajar con las peliculas calcinadas a 650°C, sin
embargo al calcinar a 700°C se tiene que la suspension se adhiere aun mas al
sustrato de vidrio.
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Figura 31. Peliculas calcinadas a 700 °C.

Fuente: elaboracion propia.
*a. Peliculas después de calcinar a 700°C vista lateral. b. Peliculas después
de calcinar a 700°C vista frontal.

Figura 32. Peliculas de TiO, depositadas por Spin Coating calcinadas a 650°C.

Fuente: elaboracion propia.
*a. Peliculas antes de calcinar. b. Peliculas después de calcinar.

Ademas de ello las peliculas obtenidas a 700°C (figura 30) sufrieron deformacion
lo que ocasionaba desprendimiento en el punto de inflexion, sin embargo,
presentaron mayor adherencia.
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Figura 33. Peliculas de TiO, depositadas por Spin Coating calcinadas a 700°C

Fuente: elaboracion propia.
* a. Peliculas antes de calcinar. b. Peliculas después de calcinar

Figura 34. Peliculas de TiO, depositadas por Doctor Blade calcinadas a 650°C

Fuente: elaboracion propia.
* a. Peliculas antes de calcinar. b. Peliculas después de calcinar

Para la seleccion de la temperatura optima de calcinacién, fue necesario realizar
pruebas de adherencia y foto-degradacién, asi mismo es necesario tener en
cuenta la temperatura de fusidon del soporte de la suspension, teniendo que a 700
°C se obtuvo mejor adherencia, sin embargo a esta temperatura el vidrio sufria
deformaciones, por lo tanto para las peliculas depositadas por el método de
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Doctor Blade la temperatura empleada para el proceso de calcinacion fue de
650°C, segln los resultados obtenidos en bibliografia'”®; en la imagen 33 se
pueden apreciar las peliculas depositadas por el método de Doctor Blade

calcinadas a 650°C.

3.1.3 proceso de degradacién. Se degradaron las peliculas obtenidas por spin
coating y Doctor Blade alcanzando los resultados presentes en el grafico 5; para
verificar que los resultados fueran reproducibles, las degradaciones se realizaron
por duplicado, obteniendo los resultados presentes en la tabla 8.

Tabla 8. Porcentajes obtenidos para la degradacion de peliculas obtenidas por los
métodos spin coating y Doctor Blade.

Pelicula % Degradacion % Error
TiO, 700 °C Vis. 1 S.C 20,2552
: : 0,2236
TiO,700 °C Vis. 2 S.C 20,2099
TiO, 700 °CUV.1S.C 57,6354
: 0,5033
TiO, 700 °C UV. 2 S.C 57,3452
TiO, 650 °C Vis. 1 S.C 19,3498
: : 1,7308
TiO, 650 °C Vis. 2 S.C 19,6848
TiO, 650 °CUV.1S.C 57,0224
, 0,2507
TiO, 650 °C UV.2S.C 57,1654
TiO, 650 °C Vis. 1 D.B 23,3627
, , 0,5591
TiO, 650 °C Vis. 2 D.B 23,4934
TiO,650°CUV.1 D.B 61,2501
: 0,8358
TiO, 650 °C UV. 2 D.B 61,7621

Fuente: elaboracién propia

3 Ipid,
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Grafico 5. Degradacion de peliculas obtenidas por los métodos spin coating y
Doctor Blade.
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Fuente. elaboracion propia

Segun los resultados obtenidos presentes en la tabla 8, se tiene que la influencia
en la temperatura de calcinacion de 700°C no aporta resultados significativos
comparados con el proceso de calcinacion obtenido a los 650 ° C; sin embargo las
peliculas sintetizadas por el método Doctor Blade fueron evaluadas bajo
temperatura de 650°C esto debido a la poca influencia de la temperatura evaluada
en el método Sping Coating; obteniendo mejores resultados debido a la
formulacion suministrada en la tabla 4.
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3.1.4 Pruebas de adherencia peliculas sin modificar. Finalizados los procesos
de degradacion, las peliculas se sumergieron en agua y esta se agito, una vez
realizado este proceso las peliculas no sufrieron desprendimiento alguno de la
suspensién depositada.

Figura 35. Prueba de adherencia en agua de peliculas de TiO.

oL e T

Fuente: elaboracion propia.

3.1.5 Modificacion de peliculas con NP’s Ag. Como se mencioné en la seccién
2.1.4 se evaluaron 4 métodos distintos para la obtencién de nanoparticulas de
plata, los resultados son mostrados en los graficos 6,7,8 y 9; los porcentajes de
degradacion se pueden observar en la tabla 9; teniendo en cuenta que las
degradaciones realizadas se hicieron bajo luz visible.

Tabla 9. Porcentajes de degradacion por los diferentes métodos de obtencién de
NP’s Ag.

. Tiempo (s)

Método 1 5 10 60
Método 1 22,18% 26,89% 28,87% 24,80%
Método 2 25,94% 27,29% 24,00% 23,33%
Método 3 34,32% 38,31% 30,54% 26,08%
Método 4 75,08% 61,93% 54,06% 45,05%

Fuente: elaboracién propia
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Grafico 6. Degradacion de peliculas por el método de fotorreduccion.
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Fuente: elaboracion propia.

El método de fotorreduccion mostro resultados prometedores para el tiempo de 10
segundos, con un porcentaje de degradacion del 28,87%, sin embargo para el
tiempo 60 segundos su porcentaje de degradacion disminuyo 4,07%, con respecto
al porcentaje de degradacion del tiempo de inmersion de 10 segundos, para su
analisis en la disminucion del porcentaje de degradacion se realizd revision
bibliografica'™**"®, y a partir de ello se determiné que la concentracién de las
particulas de plata podria influir en el porcentaje de degradacion, por lo tanto a
mayor tiempo de inmersion, menor porcentaje de degradacion, esto debido a que
las nanoparticulas tienden a aglomerarse, lo que es causal de la disminucion del
area superficial, la cual tiene un efecto importante ya que cuando menor es el
tamafo de particula mayor es el area superficial, por lo tanto a mayor area
superficial mayor sitios activos los cuales permiten la degradaciéon del
contaminante.

1" G. SANZONE, M, et al. Ag/TiO2 nanocomposite for visible light-driven photocatalysis. Revista

Superlattices and Microstructures, 2018, Volume 123, pp. 394-402, ISSN 0749-6036.
https://doi.org/10.1016/j.spmi.2018.09.028. Disponible en:
Qsttp://vwvw.sciencedirect.com/science/article/pii/SO749603618314423)
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Grafico 7. Degradacion de peliculas por el método de fotorreduccion- poliol.
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Fuente: elaboracion propia

El método de fotorreduccién-poliol se realizé por medio de metanol, el cual trabaja
como agente reductor de los iones de plata, permitiendo la obtencion de
dispersiones coloidales de plata Ag*, en donde ocurre la estabilizacion de las
nanoparticulas de plata; teniendo que el mejor tiempo de inmersién para la
degradacion fue a los 5 segundos con un porcentaje de degradacion del 27,29%.

Grafico 8. Degradacion de peliculas por el método de sintesis verde.
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Fuente: elaboracién propia
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Para el desarrollo de sintesis verde, el mejor porcentaje de degradacion fue de
38,31% con un tiempo de inmersion de 5 segundos, en comparacion con los
métodos, 1y 2 este tuvo un aumento en el porcentaje de degradacion del azul de
metileno en 9,44%, sin embargo el porcentaje mejor porcentaje de degradacion
de este método no sobrepasaba el porcentaje de degradacion de las peliculas
irradiadas por luz UV, por lo tanto se procedié a evaluar otro método para
determinar si se podria aumentar la capacidad de respuesta de las peliculas
modificadas con las nanoparticulas de plata; la implementacion de la miel, es
debido a que evita que las nanoparticulas se aglomeren debido a que la miel no es
capaz de compensar las cargas de la superficie de las nanoparticulas, por lo tanto
impide que ellas se aglomeren.

Grafico 9. Degradacion de peliculas por el método de sintesis verde-poliol.
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Fuente: Elaboracion propia

Segun bibliografia, a partir del método poliol es posible obtener nanoparticulas de
plata, sin embargo segun los resultados obtenidos en el método 2, los porcentajes
de degradacion no eran muy altos, mientras que en el método 3 si se obtuvieron
mejores resultados con respecto al método 2, por tanto se decidié hacer una
modificacion de los métodos poliol y sintesis verde obteniendo el método 4
sintesis verde-poliol, sin embargo el agente reductor fue cambiado de metanol a
polietilenglicol segun referencias bibliograficas*® "":18:17°. teniendo que este
agente es apropiado para el método.

" CABRERA, Julieta, et al. Op cit.
" RENGIFO MARAVI, Joel Claudio. Op cit.
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El mejor porcentaje de degradacion en el método sintesis verde-poliol fue de
75,08%, superando en casi un 20% las degradaciones con peliculas sin modificar
de TiO; irradiadas bajo luz UV, recalcando que estas degradaciones fueron
realizadas bajo luz visible, en la figura 35, se puede evidenciar la variacion del
color en la disolucion que contiene las nanoparticulas de plata, esta evolucion es
debida a la reduccion de los iones de plata.

Figura 36. Evolucion del color de las disoluciones de nanoparticulas de

plata por el método sintesis verde-poliol.
X 14 f’. 4 R

Fuente. elaboracion propia.

% Y AN WANG, et al. Op cit.
" RUIZ DE LARRAMENDI, Idoia. Op cit.
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3.1.6 Pruebas de adherencia peliculas modificadas. Finalizados los procesos
de degradacion, las peliculas se sumergieron en agua y esta se agito, una vez
realizado este proceso las peliculas no sufrieron desprendimiento alguno de la
suspensién depositada, como se puede observar en la figura 36.

Figura 37. Prueba de adherencia en agua de peliculas de TiO,
modificadas con NP’s Ag.

Fuente: elaboracion propia.

3.2 CARACTERIZACIONES

Las muestras fueron caracterizadas por SEM-EDX Y DRX, estos analisis fueron
realizados con el fin de determinar el tamafio de particula obtenido en los
procesos de sintesis de nanoparticulas de plata, ademas de ello para descartar
posible contaminacién en la muestra; en dado caso que las peliculas no
cumplieran su funcion de remocion.

3.2.1 Caracterizacion por SEM peliculas de TiO, sin modificar. La
caracterizacion morfologica se realizé con un microscopio electronico de barrido,
la potencia usada fue de 20 Kv; en la figura 37 es posible observar una
aglomeracién de TiO; la cual tiene un tamafio aproximado de 25 um de diametro,
esto se debe a que la suspensién empleada en la sintesis de esta pelicula no se
homogeniz6 completamente, sin embargo, en este trabajo el tamafio de particula
en la pelicula sin modificar no es de interés; en la figura 38 se presenta la
composicion elemental de la pelicula sin modificar.
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Figura 38. Caracterizacion estructural de las peliculas de TiO» sin modificar
(SEM).

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.02 mm

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE, BSE
View field: 69.1 um H

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 38 se puede observar el andlisis de rayos X de energia dispersa; la
cual identifica la composicién elemental del material analizado **°, los datos
obtenidos en la figura 38 consisten en espectros que muestran los picos
correspondientes a los elementos presentes en la muestra'®, los picos generados
en la muestra se deben a que un haz incidente de electrones penetro
completamente los atomos de la muestra lo cual ocasiondé una interaccion
inelastica con el nicleo por tanto emitié un rayo X' representado en la figura 36;
“Como la deceleracion depende de la fuerza de la interaccion, el rayo X emitido
tiene un amplio rango de energia hasta la del haz incidente”®3, es por ello que en
la imagen es posible observar mas de un pico correspondiente al Ti a medida que

aumenta la energia incidente.

% INTERTEK. Andlisis de rayos X dispersivos de energia (EDX). [En linea] Disponible en:

https://www.intertek.com/analysis/microscopy/edx/

181 H

Ibid.
1B2SERVICIOS TECNICOS DE INVESTIGACION. Técnicas de andlisis quimico superficies. [En
linea] Disponible en: https://ssyf.ua.es/es/formacion/documentos/cursos-

programados/2012/especifica/tecnicas-instrumentales-en-el-analisis-de-superficie/26-noviembre-
tecnicas-de-analisis-quimico-superficies.pdf
% ibid
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Figura 39. Composicion elemental de las peliculas de TiO; sin modificar (EDX).
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Fuente: elaboracién propia.

3.2.2 Caracterizacion por SEM peliculas de TiO, modificadas con NP’s Ag. La
caracterizacion morfologica se realizé con un microscopio electronico de barrido,
la potencia usada fue de 10 Kv; teniendo como resultado un tamafo de particula
del TiO, de 250 nm aproximadamente, mientras que el tamafo de las particulas de
plata fue entre los 35 y 40 nm; en lo cual entrarian a ser nanoparticulas de plata
por el tamafio obtenido, ya que si el tamafio de particula se encuentra por debajo
de los 100 nm clasifica como nanoparticula®*; cabe resaltar que con respecto a la
figura 37, el TiO, presente en la imagen 39, tiene uniformidad en su estructura
ademas de ello, no se evidencia aglomeracion como si se presentaba en la figura

37.

No se observa aglomeracion de nanoparticulas de plata en la pelicula, esto es
debido al método empleado para su sintesis, se encuentran dispersas por toda la
muestra, lo cual es importante resaltar ya que en el proceso de remocién el area
de superficie de contacto no se va a ver afectada y, por lo tanto, el proceso se
realizara con éxito debido a la cantidad de sitios activos de reaccion.

18 GUTIERREZ WING, Claudia. Las nanoparticulas: pequefias estructuras con gran potencial ¢,Por

gué el interés en estos materiales? ¢ Qué aplicaciones tienen? [En linea] Disponible en:
http://inin.gob.mx/publicaciones/documentospdf/39%20NANOPARTICULAS. pdf
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Figura 40. Caracterizacion estructural de las peliculas de TiO, modificadas con
NP’s Ag.

)
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Fuente: elaboracion propia.

En la figura 40 se puede observar el analisis de rayos X de energia dispersa;
teniendo que la muestra tiene presencia de Ti, Ag y O, sin ningun otro elemento
gue pueda contaminar la mezcla, aun con los métodos empleados para la sintesis
de nanoparticulas ninguno de los reactivos empleados se encuentra en la
caracterizacion, lo cual demuestra que el método resulta ser prometedor para
preservar la accion de los compuestos depositados anteriormente (TiO5).

La proporcién del TiO, con respecto a las de nanoparticulas de plata es de
99.83% y 0.17% en la muestra analizada, sin embargo, este pequefio porcentaje
de plata presente en la muestra es capaz de potencializar el TiO, a mas del doble
de su capacidad en presencia de luz visible, por lo tanto, las proporciones
empleadas son las correctas para llevar a cabo el proceso de remocion.
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Figura 41. Composicion elemental de las peliculas de TiO, modificadas con NP’s
Ag.
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Fuente. elaboracion propia.

3.2.3 Caracterizacion por DRX peliculas de TiO, modificadas con NP’s Ag. La
caracterizacion por DRX se llevo a cabo para una muestra de TiO, modificada con
nanoparticulas de plata; la figura 41 indica la presencia de elementos cuando el
pico esta muy pronunciado, por lo tanto los picos 25, 37 y 48 corresponden a TiO»
185. 186 tenjendo que en estos picos, el TiO, se encuentran en fase anatasa'®’,

verificando asi, que efectivamente la pelicula de TiO, calcinada a 650°C se

%5 POOKMANEE, PUSIT & PHANICHPHANT, SUKON. Titanium dioxide powder prepared by a
sol-gel method. Revista Journal of Ceramic Processing Research, 2009. , Volumen 10, pp. 167-
170. Disponible en:
https://www.researchgate.net/publication/259384953 Titanium_dioxide powder_prepared_by a so
I-gel_method

18% SAUTHIER, GUILLAUME. Preparacién y caracterizacion de capas delgadas y estructuras de
Oxido de titanio para aplicaciones fotocataliticas activadas mediante radiacion UV o visible. Tesis
doctoral para optar por el titulo de doctor de ciencia de los materiales. Universidad autbnoma de
Barcelona 2012. [Consultado 17 Agosto de 2019]. P. 40. Disponible en:
https://core.ac.uk/download/pdf/13326892.pdf

8D, KACZMAREK, et al. Structural investigations of TiO2:Tb thin films by X-ray diffraction and
atomic force microscopy. Revista Applied Surface Science, 2008, Volumen 254, Issue 14,P. 4303-
4307,ISSN 0169-4332, https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.01.018. Disponible en:
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433208000573)
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encuentra en la fase correspondiente; la figura 41 indica que en los picos 38 y 44

hay presencia de plata metélica®®®.

Figura 42. Rayos X de muestra de TiO, modificadas con NP’s Ag.
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Fuente: elaboracién propia.
3.3 FOTOREACTOR

Para el desarrollo del proyecto fue necesario implementar valvulas de escape y
admision al reactor, esto debido al manejo adecuado del gas, por tanto, es
indispensable implementar un sistema de control de fugas el cual permite el
seguimiento seguro de procesos, aportando confiabilidad y seguridad a este.

Ademas de ello fue necesario bloquear cualquier entrada de luz que este tuviera
para evitar cambios significativos en el proceso de remocién de metano (CH,4) por
la incidencia de la luz externa, las luces empleadas para el proceso fueron
implementadas fuera del reactor esto para evitar cualquier tipo de corto dentro del
mismo.

18 CUETO, et al. Caracterizacion de Peliculas Delgadas de n-TiO2 Modificadas con
Nanoparticulas de Plata. 19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais. 2010.
[En linea] disponible en:
https://inis.iaea.org/collection/NCLCollectionStore/_Public/42/044/42044022.pdf?r=1&r=1
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Figura 43. Fotorreactor empleado para la remocién de metano (CHy).

Fuente: PORTELA, Laura. Grupo de investigacion de materiales fotoactivos.
Universidad de América. 2016

3.3.1 Control de fugas. El proceso de hermetizacion se llevo a cabo en el
fotorreactor empleado para la remocion de metano, esto fue necesario para
determinar si habia presencia de fugas en el reactor, en el grafico 10 se puede
evidenciar que efectivamente el reactor se sello completamente, debido a que la
concentracion de gas suministrada en el reactor permanecié constante a lo largo
del tiempo.

Gréafico 10. Hermetizacion del reactor.
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Fuente: elaboracién propia.
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El proceso de control de fugas se llevd a cabo con dos concentraciones de gas
diferentes, esto para descartar posibles errores en cuanto al manejo de diferentes
concentraciones de gas presentes en el fotorreactor.

3.3.2 Degradacion de metano sobre peliculas. El proceso se llevo a cabo en un
fotorreactor, garantizando que la Unica luz para llevar a cabo la reaccién fuera el
arreglo construido presentado en la figura 27. El proceso se llevé a cabo en dos
etapas, fase oscura y fase de remocion.

3.3.2.1 Fase oscura. Para el proceso inicial, es necesario lograr la estabilidad del
gas, ya que en ese punto el gas se encuentra distribuido por todo el sistema; por
tanto, es necesario evitar las fluctuaciones de los datos obtenidos por medio del
sensor MQ-4 permitiendo determinar la concentracion inicial del gas.

Grafico 11. Estabilizacion de la concentracion de metano (CH,) en el fotorreactor.
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Fuente: elaboracién propia.
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El proceso consiste en permitir el ingreso del gas al fotorreactor; este debe estar
completamente oscuro, para que el gas no reaccione con las peliculas ya
depositadas en el reactor, debido a que si entra en contacto con la luz ya sea
visible o ultravioleta las peliculas pueden remover un porcentaje del gas antes de
encender las luces dispuestas para la reaccién; y los datos obtenidos no serian
confiables; una vez y el gas se encuentre en el fotorreactor, se espera a que la
concentracion se estabilice, este proceso dura aproximadamente 15 minutos,
transcurrido este tiempo y verificando el grafico que presenta el programa, es
posible seguir con la segunda fase; fase de remocion.

3.3.2.2 Fase de remocion. Una vez estabilizada la concentracion en el sistema,
se procede a encender las luces segun el procedimiento que se esté llevando a
cabo; la unica luz incidente debe ser el arreglo usado para el desarrollo del
procedimiento; el proceso finaliza cuando la concentraciéon se estabiliza de nuevo,
aproximadamente este proceso tiene una duracién de una hora y media.

3.3.3 Diseilo de experimentos. Para el desarrollo del objetivo se realizo un
disefio de experimentos de factor completo o multifactorial, el cual permite
determinar la influencia de tres factores los cuales son tipo de catalizador, luz y la
implementacion de un ventilador para el proceso de remocién de metano; estas
variables fueron seleccionadas debido a que segun bibliografia, el tamafio de
particula afecta en los procesos de degradacién*®® asi mismo como la luz
empleada en el proceso, para ello se implementaron dos tipos de luz'*°; luz
ultravioleta y luz visible, como tercer variable a estudiar fue la implementacion de
un ventilador, esto debido a la influencia que tiene sobre el comportamiento del

gas.

Para garantizar la reproductibilidad de los experimentos; fue necesario llevar a
cabo un duplicado por corrida experimental con el fin de minimizar el error
aleatorio™. A continuacion, se presentara la tabla de resultados obtenidos en las
corridas experimentales.

¥9G. SANZONE, et al. Ag/TiO2 nanocomposite for visible light-driven photocatalysis. Revista
Superlattices and Microstructures, 2018. Volume 123,P. 394-402. ISSN 0749-6036,
https://doi.org/10.1016/].spmi.2018.09.028. Disponible en:
(http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0749603618314423)

199 JASPAL SINGH, et al. SynthesisofAg—TiO2 hybrid nanoparticles with enhanced photocatalytic
activity by a facile wetchemical method. Revista Nano-Structures & Nano-Object. 2019.

191 MELENDEZ ZAMBRANO, Nicolas y NAVARRO RAMIREZ, Maria Alejandra. Op. cit
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Tabla 10. Porcentajes obtenidos en la remocion de metano (CH.) por duplicado.

Sin implementacion de | Implementacion de
) ventilador ventilador
Catalizador Ultraviolet
Ultravioleta Visible a Visible
. i .. 17.41% 9.71% 10.04% 8.19%
TiO> sin modificar
17.33% 8.37% 7.21% 5.47%
TiO, modificado con 39.94% 25.54% 33.93% 16.34%
macroparticulas 37.58% 4.56% 30.55% | 17.29%
TiO, modificado con 48.56% 27.07% 31.04% 22.44%
nanoparticulas 50.07% 28.85% | 32.47% | 21.24%

Fuente: elaboracién propia.

Los resultados obtenidos fueron graficados, determinando que efectivamente, se
comportaban segun lo esperado, en contacto con cualquiera de los 3 catalizadores
(TiO,, TiO,/ macroparticulas de plata o TiO,/ nanoparticulas de plata) la
concentracion presente en el fotorreactor disminuye considerablemente, sin
embargo, en unos disminuye mas que en otros, como fin en este disefio de
experimentos es encontrar las condiciones que influyen en el proceso de remocion
de metano.

En el procedimiento empleado para la degradacion de peliculas sin modificar el
mejor porcentaje de remocion fue de 17.41% bajo luz ultravioleta sin presencia de
ventilador, sin embargo el mejor resultado obtenido bajo luz visible fue 9.71% sin
presencia de ventilador; los porcentajes de degradacion evaluados no fueron tan
significativos, esto debido a que el dioxido de titanio no interacciona muy bien bajo
luz visible, sin embargo bajo luz ultravioleta presentd mayor porcentaje de
degradacion, la implementacion del ventilador disminuyé el porcentaje de
degradacion, esto debido a que el ventilador no permitia el contacto necesario del
catalizador y contaminante.
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Grafico 12. Remocién de metano con peliculas de TiO,.
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Fuente: elaboracién propia.
*SV: Sin ventilador. *V: Con ventilador. *Sin air: Sin aireacion. *Vent: Con
ventilador.

En el procedimiento llevado a cabo con las peliculas de TiO, modificadas con
macroparticulas se tiene que el mejor porcentaje de remocion fue de 39.94% bajo
luz ultravioleta sin presencia de ventilador en cuanto a la influencia en luz visible,
el mejor porcentaje fue de 25.54% sin presencia de ventilador, la implementacién
de la plata en el catalizador, aumento la capacidad de remocion del catalizador,
esto debido a que la plata tiene la capacidad de disminuir el Bang Gap del di6xido
de titanio, permitiendo que la reaccion se dé con mayor facilidad, tanto bajo luz
visible como bajo luz ultravioleta, teniendo que el mejor porcentaje de degradacion
se da bajo luz ultravioleta, esto debio a que el fotdn proveniente de esta luz cuenta
con mayor energia que la proveniente de la luz visible.
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Grafico 13. Remocion de metano con peliculas de TiO, modificado con
macropatrticulas de plata.
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Fuente: elaboracién propia.
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En el procedimiento llevado a cabo con las peliculas de TiO, modificadas con
nanoparticulas se tiene que el mejor porcentaje de remocion fue de 50.07% bajo
luz ultravioleta sin presencia de ventilador en cuanto a la influencia en luz visible,
el mejor porcentaje fue de 28.85% sin presencia de ventilador; en la evaluacién
realizada bajo la influencia de la implementacion de las nanoparticulas de plata se
tiene que ellas tienen gran influencia frente al porcentaje de remocién de metano,
esto debido a que su tamafio y la distribucién que tienen en el catalizador, permite
gue la reaccién se dé con mayor facilidad, ya que frente a las macroparticulas, las
nanoparticulas cuentan con mayor area superficial, la cual permite que haya
mayor contacto contaminante/catalizador, mientras que en el catalizador
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modificado con macroparticulas, el area superficial disminuye por lo tanto el
porcentaje de remocion es menor.

Grafico 14. Remocion de metano con peliculas de TiO, modificado con
nanoparticulas de plata.
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*SV: Sin ventilador. *V: Con ventilador. *Sin air: Sin aireacion. *Vent: Con
ventilador.
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Para el desarrollo del disefio experimental se tuvo en cuenta lo siguiente:

Tabla 11. Datos disefio factorial maltiples niveles.

Disefio factorial multiples niveles
Factores 3
Corridas Base 12
Bloques base 1
Replicas 2
Total de corridas 24
Total de bloques 1

Fuente: elaboracién propia.

Como factores se tuvo en cuenta: tamafio de particula, luz y la implementacion de
ventilador, para su desarrollo se tuvo en cuenta la implementacion de réplicas, las
cuales se encuentran en los graficos 12-14, teniendo que el comportamiento entre
ellas es similar, sin embargo no es igual, esto debido a las alteraciones que se
pueden dar durante las corridas experimentales, los porcentajes de remocion
obtenidos en cada replica, no se distancian mucho, son muy cercanos entre si, sin
embargo en la corrida realizada para el catalizador modificado con
macroparticulas irradiado con luz visible sin la implementacion del ventilador, para
la primera corrida tuvo un porcentaje de degradacion del 25.54% sin embargo en
su réplica tuvo un porcentaje de degradacion del 4.56%, en donde se evidencia
gue los resultados se distancian el uno del otro, estos resultados pudieron deberse
a que estas fueron una de las primeras corridas, y el sensor se estaba adaptando
al medio o debido a la ausencia de oxigeno en el reactor, sin embargo este fue el
unico casa que se dio en donde los porcentajes se distanciaban tanto.

Se formuld la hipotesis alterna y la hipétesis nula con un nivel de significancia de
0.05; teniendo que:

Cuadro 5. Método.

Hipaotesis nula Todas las varianzas son iguales
Hipotesis alterna Por lo menos una varianza es diferente
Nivel de significancia a=0.05

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 44. Grafico de interaccion.
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Fuente: elaboracién propia, con base en Minitab 2018.

Como se puede observar en la figura 43 se encuentra el grafico de interaccion de
los factores empleados para el disefio de experimentos, en este experimento no
hay interaccion entre los factores, esto quiere decir que la combinacion de los
factores no posee influencia en la variable de respuesta, la cual son los
porcentajes de remocion de metano. Sin embargo, tiene mayor respuesta las
interacciones entre la luz ultravioleta y la no presencia del ventilador, esto debido a
los porcentajes obtenidos en la remocion de metano.

3.3.4 Cinética de reaccion. Para su desarrollo la toma de los datos para
determinar el orden de reaccion y la constante cinética se selecciond desde el
momento en donde empezaba a remover la concentracibn de metano hasta el
momento en donde la concentracion se estabilizd, esto debido a que la cinética
determina el tiempo en el cual ocurre la reaccion. La remocion de metano se da
por la ecuacion 7:

Ecuacion 7. Remocién de metano.

h
CH, + 20, CO, + 2H,0
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Para su desarrollo no se varié temperatura ya que segun bibliografia la fluctuacion
de temperatura tiene poco efecto en el proceso de fotooxidacion*®.

En este mecanismo, el oxigeno del catalizador, en donde efectivamente hay
presencia de oxigeno segun los resultados obtenidos en el andlisis de rayos X de
energia dispersa, en donde se tiene que el porcentaje en peso de TiO, con
respecto a las NP’s Ag es del 99.83% pero el porcentaje del O presente en el
diéxido de titanio es de 38.11% habiendo gran disponibilidad de oxigeno para
llevar a cabo la reaccion; el oxigeno oxida las moléculas del sustrato,
produciéndose vacantes de oxigeno en la superficie del catalizador,
posteriormente las vacantes de oxigeno del catalizador reaccionan con el oxigeno
gaseoso presente en el reactor, teniendo que la estructura catalitica es
regenerada nuevamente'®®, la reaccién se detiene aproximadamente a la hora y
media, esto puede ser por el agotamiento de oxigeno disponible en el
catalizador'®*.

3.3.4.1 Cinética de reaccion sobre peliculas de TiO, modificadas con NP’s Ag
de plata bajo luz visible en presencia de ventilador orden cero. Este analisis
se realiza para la determinacion de las potencias a las cuales se encuentran
elevadas las concentraciones de los reactivos presentes en la reaccion; en el
grafico 15 se puede observar que la concentracion de metano no disminuye de
manera lineal con relacién al tiempo ya que se tiene un R?= 0.9291; por lo tanto la
cinética de orden cero no obedece a la remocion de metano; en este proceso se
realizo el monitoreo constante de temperatura teniendo que esta permanecio lineal
con respecto al tiempo de reaccion, teniendo que durante la ocurrencia de la
reaccion no hay cambios significativos de temperatura, la temperatura a la cual se
llevé a cabo el proceso fue de 22.8451°C, este seguimiento continuo se llevé a
cabo por medio del sensor LM35.

192 CHEN, X., et al. Photocatalytic oxidation of methane over silver decorated zinc oxide
nanocatalysts. Revista Nature Communications. 2016. Volumen 7. doi:10.1038/ncomms12273. [En
I|nea] disponible en: https://www.nature.com/articles/ncomms12273#citeas

® YU, X.. et al. Selective photocatalytic conversion of methane into carbon monoxide over zinc-
heteropolyacid-titania nanocomposites. 2019. Revista Nature Communications. Volumen 10,
doi:10.1038/s41467-019-08525-2 [En linea] disponible en: https://www.nature.com/articles/s41467-
019-08525-2#citeas
* ibid
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Grafico 15. Remocion de metano en funcion del tiempo orden cero.
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Fuente: elaboracion propia.

3.3.4.2 Cinética de reaccion sobre peliculas de TiO, modificadas con NP's Ag
de plata bajo luz visible en presencia de ventilador primer orden.

Grafico 16. Remocion de metano en funcion del tiempo primer orden.

Remocién de metano cinética de primer
orden
B4 25
6,35 i - 20 y= -6E-05x + 6,3472
Z -
63 = R*=0,9912
- 15 2 .
_ﬁ, 525 'g = Primer orden
] 10 E Temperatura
6.2 g ?
Lineal (Primer arden)
6,15 -3
6,1 0
a 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

Fuente: elaboracién propia.

Como se observa en el grafico 16 el obtenido fue de R?=0.9912 teniendo que
efectivamente la remocién de metano corresponde a una reaccion de primer orden
ya que el comportamiento es lineal, por lo tanto se tiene que las potencias a las
cuales se encuentra elevado los reactivos es de 1, segun revision bibliografica se
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tiene que esta reaccion es de primer orden '%. A partir de los datos obtenidos por
este grafico es posible determinar la constante de velocidad de la reaccion.

3.3.4.3 Cinética de reaccion sobre peliculas de TiO, modificadas con NP's Ag
de plata bajo luz visible en presencia de ventilador segundo orden. El grafico
17 no se ajusta linealmente debido a que presenta un R?= 0.9489, dando como
resultado que la concentracion no disminuye linealmente como seria lo esperado.

Grafico 17. Remocion de metano en funcion del tiempo segundo orden.
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Fuente: elaboracién propia.

3.3.5 Constante de velocidad. Segun los datos obtenidos se obtuvo la ecuacién
6, la cual describe la velocidad de remocion de metano sobre peliculas de de TiO,
modificadas con NP’s Ag; la constante es pequefia debido a las cantidades de
metano empleadas para realizar la remocion fueron muy grandes, esto para que el
sensor fuera capaz de sensar la concentracidon presente en el reactor; los
procesos de fotodegradacion son empleados para remover especificas y
pequefas cantidades de una sustancia.

Ecuacion 8. Velocidad de remocién de metano.

~7icn,) = 0.00006 s [CH,]

1% CHEN, X., etal. Op cit.
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4. CONCLUSIONES

Fue posible la sintesis de peliculas de TiO, utilizando como método de
deposicién Doctor Blade y Spin Coating; modificandolas con nanoparticulas de
plata por el método de Dip Coatig.

Se obtuvieron peliculas de TiO,, utilizando como método de deposicion spin
coating variando temperatura de calcinacién (650°C y 700°C) obteniendo que la
temperatura no representa un factor importante en el proceso de remocién de
azul de metileno; sin embargo las peliculas depositadas por Doctor Blade
superaron el porcentaje de remocion de azul de metileno con respecto a las
depositadas por sping coating.

Fue posible modificar peliculas de TiO, por el método de Dip Coatig con
nanoparticulas de plata, las cuales fueron sintetizadas por cuatro meétodos,
teniendo que los resultados que mostraron el mejor porcentaje de remocion de
azul de metileno fue el método de Sintesis verde-poliol en donde se obtuvo un
porcentaje remocion de 75.08% bajo luz visible, con un tiempo de inmersion de
1 segundo, demostrando una excelente respuesta frente a un contaminante
complejo.

Se obtuvieron nanoparticulas de plata de tamafio entre 35-40 nm a partir del
método Sintesis verde-poliol, teniendo que segun el andlisis SEM las
nanoparticulas de plata no se encontraban aglomeradas en el catalizador, sino
gue se encontraban totalmente dispersas en él lo cual permitia un alto contacto
por la disponibilidad de area superficial para la reaccion, dando como respuesta
un alto porcentaje de degradacion tanto en azul de metileno como en la
remocion de metano.

Los resultados mostraron que las variables influyentes en el proceso de
remocion de metano (CH;) mediante un desarrollo experimental, fueron:
tamafo de particula y tipo de luz empleado estos dos sin presencia del
ventilador,  estableciendo que las peliculas de TiO, modificadas con
nanoparticulas de plata obtuvieron un porcentaje de remocion del 28.85% bajo
luz visible y de 50.07% bajo luz ultravioleta, determinando que la influencia del
ventilador no permite la interaccion adecuada ente el catalizador y el gas
metano.

A partir de los datos obtenidos de la remocién foto-catalitica de metano, se
determind que esta reaccién obedece a un primer orden. De igual forma, se
determiné la constante de velocidad la cual tiene un valor de 0,00006 s™.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda evaluar el ciclo de vida de las peliculas de TiO, modificadas con
nanoparticulas de plata.

Se recomienda implementar un sistema de iluminacion interno en el foto-
reactor.

Se recomienda probar la eficiencia de nuevos catalizadores como ZnO para las
degradaciones de contaminantes liquidos y gaseosos.

Se recomienda implementar un sensor mas robusto que permita trabajar a
bajas concentraciones de gas.

Se recomienda realizar una comparacion con diferentes gases con respecto a
un catalizador o viceversa.

Se recomienda escalar el proceso para evaluar su viabilidad técnico-financiera.
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ANEXO A

SENSOR DE METANO (MQ-4)

M3—4 Semiconductor 3ensor for Natural

Gas

Sensitve material of MQ-4 gas sensor is Sn0; which with lower conductivity n cizan air. When the
target combustible gas exist, The sensor's conductivity s more higher along with the gas concentration
rising. Pl=ase use simple slectrocircuit, Convert changs of conductivity fo comespond output signal of

gas concentration.

Q-4 gas sensor has high sensdity to Methane, also to Fropans and Butsns. The sensor could be
used o detect different combustible gas, especially Methans, it iz with low cost and suitsble for diferent

application.
Charactsr

* Good sensitivity to Combastible gas in wide rangs
* High sensitiwity to Matural gas

* Long life and low cost
* Simple drive circuit

Application

* Domestic gas leakape detector
* Industrial Combustibls gas detecior

* Porable gas detecior

Technical Data
Modsl Ko, M-
SanEor Type Semizanouctor
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Sensitivity Characteristics
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Fig.1 shows the typical senshihity chaRciensics of
the MQ-2, ondinate meane reglstance @tio of the sensor
{=s.Po), DsCiEEa kE comcenialion of gases. Rs means
resletanca In diferent gases, R meane reslsance of

Fig2 shows The typleal tempersture 3nd humidly
chamactenstics. OMinEie MEans recistance (360
of e sensor (ReFo), Rs means reslstance of sensor
in 1000ppM Methane Lnger AMerent im_ and humidey

RO means resisEnce of Mg sens I emvironment of
1D00ppem Msthane, 20T BE%RH

sancor in 1000ppm Methane. Al test are under Slandand
test conditions.

PE.: Sencilivity 0 smoke k& Ignbz 10pcs cigarenos In Sm®
roam, and the cutput equals io 200ppm Meshans

Structure and confismration
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Saructure and configuraion of MO-4 g5 52NS0r [ Shown a5 Fig. 3, 5ensar composed by mic AL2C3 ceramic ube. Tin
Dioxide (SN0Z) sensEve yer. measuring elecimoe and heater are Txed Inio 3 orust made by plastic and sEniess seel
net. The heater provices Necessary work Condiions for work of senslive component. The enveloped Q-4 have £ pin, £
of them are uEed to Tetch signals, and other 2 are used for providing healing cument.

Tel 8&-371-aT15507 N0 Fax 86-371-57163050

116



