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2. Introduccidn

La actividad experimental es uno de los aspectos determinantes en el proceso de ensefianza y
aprendizaje de las ciencias ya que contribuye con el desarrollo de las habilidades y destrezas para el
trabajo experimental [1] y constituye un complemento valioso en los contenidos teéricos que se
revisan en una asignatura en particular. Los practicos de laboratorio brindan a los estudiantes la
posibilidad de entender cédmo se construye el conocimiento cientifico. Sin embargo, muchos de los
practicos tradicionales que se ejecutan en las distintas asignaturas de Quimica carecen de una
contextualizacién asociada al entorno, la gran mayoria de ellos se basan en la sintesis y caracterizacion
de compuestos y no de sus propiedades y potenciales aplicaciones en la resolucion de problemas
ambientales y tecnoldgicas. Las nuevas generaciones requieren de mayores elementos para el
desarrollo de capacidades y habilidades que les permitan comprender el mundo natural en el que
viven [2]. Corresponde ofrecer las herramientas necesarias para el desarrollo de estas capacidades en
los procesos formativos de ensefianza. La actividad experimental en la ensefanza de las ciencias es
utilizada principalmente para demostrar o comprobar una ley o una teoria, y el estudiante se ve
obligado a cumplir con una guia o receta de pasos para alcanzar el resultado final de la demostracidn,
dejando por fuera los procesos de desarrollo de pensamiento al disefiar, manipular, interpretar y
explicar fenémenos.[3]

El presente trabajo propone por una parte la sintesis de materiales semiconductores capaces de
degradar contaminantes orgdnicos en sistemas acuosos y por otra, la busqueda de materiales afines
de facil acceso o disposicion para ser aplicados con el mismo fin. De esta forma se propone la ejecucidn
de un practico donde los estudiantes visualicen la utilidad de algunos materiales y como estos pueden
ser aplicados en la resolucién de problemas de tipo tecnolégico, ambiental o cotidiano.

Para la correcta ejecucion de este practico se sugiere que los estudiantes tengan dominio o
conocimientos previos de los siguientes tdpicos

1. Estequiometria y balance de ecuaciones,

2. Quimica de coordinacién,

3. Quimica del estado sdlido (semiconductores),

4. Manejo tedrico de la ley Lambert Beer y manejo instrumental de espectroscopia UV-visible,

5. Fotocatalisis heterogénea

La intencién de este practico es ejecutarlo con materiales y reactivos bdsicos presentes en cualquier

laboratorio de docencia y esta adaptado en dos secciones:



1. Sintesis y evaluacion fotocatalitica de materiales de CeO,, CeO,/Cu0Q vy, Ce0,/NiO

2. Disefio de fotocatalizadores caseros de Al,03 y Cu en la degradacion catalitica de tintas orgdnicas

En el contexto de los procesos de oxidacidon avanzada, la fotocatalisis emerge como una estrategia
alternativa en la degradacion de diversos contaminantes organicos en aguas residuales. Esta
estrategia consiste en el uso de un semiconductor (en polvo o en lamina) que es sumergido en una
muestra acuosa a una determinada profundidad que le permita la absorcién de luz para su excitacion
electronica. Esta excitacidn genera la formacion de portadores de carga que emigran hacia la
superficie del material y toman contacto con las especies reactivas de oxigeno (O,, OH’) presentes en
el agua para la generacién de radicales que son las responsables en la degradacion del contaminante.
La finalidad de este trabajo consta de dos practicos:

1. La sintesis y Foto-deposicidon de semiconductores en base a CeO; puro y CeO, mixtos con CuO y NiO,
los cuales seran evaluados como fotocatalizadores en la degradacion del tinte Verde brillante

2. Proponer materiales de facil adquisicion tales como laminas de Aluminio y Cobre, los cuales seran
evaluados como “Potenciales fotocatalizadores” en la degradacion del tinte Verde brillante y Azul de

metileno.

2. Aspectos teoricos

2.1 ¢{Qué es un fotocatalizador?

Un fotocatalizador es un material semiconductor que cuando es excitado por una fuente luminosa

acelera una reaccidon quimica. Los fotocatalizadores se han utilizado en diversas aplicaciones tales

como en la reduccidn del CO; a moléculas organicas sencillas como CH,4 [4], en la fotdlisis del agua en
la separacion del O, y el H, [5], en la desinfeccidon bacteriana en sistemas acuosos [6] y en la
degradacion de contaminantes organicos en cuerpos de agua, tales como tintas, compuestos
fendlicos, pesticidas y farmacos [7-9]. En este practico, nos enfocaremos al uso del fotocatalizador en
la degradacion de tintas como el de verde brillante y azul de metileno (Fig. 1). En el proceso de

degradacion de un contaminante organico, el proceso foto-catalitico involucra las siguientes etapas:

1. La absorcién de luz, cuya energia debe ser igual o superior al bandgap del semiconductor, dicha
absorcidn permite la formacion de los portadores de carga (e’/h")

2. La separacién efectiva de los portadores de carga y su transferencia hacia la superficie del
fotocatalizador

3. La interaccién de los portadores de carga en medio acuoso para generar las especies reactivas de

oxigeno tales como los grupos hidroxilo y los radicales superéxidos



4. Finalmente, estas especies reactivas de oxigeno reaccionan con el contaminante degradandolo,

cada uno de estos pasos lo podemos describir mediante las siguientes reacciones:

Etapa 1: Fotocatalizador + hv > e (cb) + h* (vb)
Etapa 2: e (cb)+ 0, 2> 0Oy
Etapa 3: h*(vb) + H,O = H' + eOH
Etapa 4: Contaminantes + eOH + ¢0,” > Degradacion del contaminante
- hv 0,
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Fig. 1: Funcidn esquematica de un fotocatalizador (Kanakaraju & Chandrasekaran, 2023)
2.2. Ce0;: como fotocatalizador

El 6xido de cerio es un semiconductor de tipo n cuyo bandgap esta en el rango de 2.6 — 3.4 eV [10].
Que ha sido ampliamente utilizado como fotocatalizador en la degradacién de diversos contaminantes
debido a sus cualidades fisicoquimicas entre ellas una alta transparencia en la regién visible,
estabilidad quimica, baja toxicidad y posee propiedades Redox en la cupla Ce* / Ce* lo cual es
beneficioso para la formacién de vacancias de oxigeno lo que permite controlar su composicidén entre
Ce0,y Ce0,.x. [10]. Sin embargo, gran parte de los fotocatalizadores presentan algunos problemas en
su desempefio: 1. Su baja absorcién de luz en el espectro visible, 2. Presentan una alta tasa de
recombinacion de los portadores de carga (e”/ h*) y 3. Una baja area superficial especifica. Para
resolver estos inconvenientes se han propuesto diversas estrategias en la modificacion del éxido de
cerio, tales como el dopaje de metales y no metales [11,12], El dopaje con elementos lantanidos [13],
la formacion de 6xidos mixtos [14,15] y la formacién de estructuras hibridas de carbono [16,17]. En
este trabajo se propone la sintesis de éxidos mixtos (CeO,/CuO y CeO,/NiO) para mejorar el

desempefio del fotocatalizador en la degradacidn del contaminante.


https://www.zotero.org/google-docs/?uyiz7V

La dupla de dos 6xidos semiconductores se conoce como heterojuncion que es el contacto entre la
interface de los dos semiconductores con diferentes bandas, estructuras electrdnicas y niveles de
energia. Por ejemplo, la dupla CeO,/CuO tiene diferentes valores de bandgap (CeO; 2.6 eV, CuO 1.8
eV). Basicamente cuando se acoplan dos éxidos semiconductores se pueden generar 3 tipos de

heterojunciones conocidos como Tipo |, Tipo I, Tipo Il (Fig. 2) [18]

La heterojuncion de Tipo | se produce cuando el bandgap de uno de los semiconductores se encuentra
inserto en el bandgap del otro semiconductor (Fig. 2a). La heterojuncion de Tipo Il se produce cuando
existe un leve desplazamiento energético del bandgap de ambos semiconductores (Fig.2b) y la
heterojuncion de Tipo Ill ocurre cuando los bandgap de ambos semiconductores estdn

completamente desfazados energéticamente (Fig. 2c)
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Fig. 2a. Tipo | Fig. 2b. Tipo Il Fig. 2c. Tipo lll

Las principales ventajas en la formacién de estos tipos de heterojuncion son las siguientes (1) ampliar
el espectro de absorcion de luz hacia la regidn visible, (2) contribuye a la separacion efectiva de los
portadores de carga disminuyendo la tasa de recombinacidn, y (3) mejora la actividad fotocatalitica.

El presente trabajo se ha divido en dos partes, la primera consiste en la formacién de los éxidos CeO,
puro, Ce0,/CuO y Ce0,/NiO mediante una metodologia fotoquimica de sintesis a partir de complejos
de coordinacion de Ce(lll), Cu(ll) y Ni (ll). Esta metodologia consiste en el uso de complejos metalicos
gue son disueltos en solventes organicos y son depositados sobre sustratos de silicio cubriendo la
totalidad de la superficie. Posteriormente el solvente se evapora depositando una ldmina del complejo

metalico, el depdsito se expone a un set de lamparas UV para la degradacién del complejo, el cual



libera el ion metalico depositdndose en la superficie y en contacto con el oxigeno del aire se forma la

|amina del oxido respectivo (Fig. 3)

UV lamp
A °c
6 - ez CeO, Film
B & o &F

Substrate

Fig. 3: Esquema de la secuencia fotoquimica en la preparacion de los depdsitos de CeO,/CuO y
Ce0,/NiO (fuente: elaboracién propia)

La fotoquimica de complejos de coordinacién de cerio [19, 20], Cobre[21] y Niquel[22, 23] ya ha sido
estudiada en trabajos previos, soluciones diluidas de cada uno de estos complejos han sido expuestas
bajo iluminacién UV el cual desencadena la fragmentacién del complejo y la liberacién del ion metalico

Yy su posterior oxidacion:

Ce(B-dicetonato), + hv/0, > CeO;

La segunda parte de este trabajo es proponer materiales de uso comun que puedan ser utilizados
como potenciales fotocatalizadores en la degradacién de tintas organicas, en este caso hemos
escogido l[dminas de Aluminio y laminas de Cobre con la finalidad de proponer un practico sencillo que
ejemplifique la aplicacidn de materiales en la resolucidn de problematica del entorno, en este caso

particular como una estrategia de tratamiento en la purificaciéon de aguas contaminadas

3. Hipétesis

Los aspectos originales de esta propuesta son:

1) implementar un método fotoquimico de deposicion como practico de laboratorio, en la formacion
de peliculas de CeO; puro y peliculas de CeO, mezclado en distintas proporciones de CuO y NiO para
la formacion de o6xidos mixtos de tipo CeO,/CuO y CeO,/NiO los cuales seran utilizados como

fotocatalizadores en la degradacién de tintas organicas.



2) Proponer el uso de materiales de facil adquisicion tales como laminas de aluminio y cobre como

fotocatalizadores caseros en la degradacion de algunas tintas organicas.

Considerando ambos puntos la hipdtesis en el cual descansa este trabajo es el siguiente:

1.- La formacion de CeO; preparados foto-quimicamente tienen propiedades foto-cataliticas en la
degradacion de tintas tales como verde brillante en sistemas acuosos, estas propiedades se ven

favorecidas con la mezcla CuO y NiO:

a) Ce0,/CuO+ hv + Verde brillante - Ce0,/Cu0O + CO; + H,0O
b) CeO,/NiO + hv + Verde brillante - CeO,/NiO + CO, + H,0

2.- Proponer el uso de materiales sencillos tales como ldminas de aluminio y cobre y sus respectivos
oxidos pueden ser aplicados como fotocatalizadores en la degradacion de tintas organicas, tales como

verde brillante y Azul de metileno:

Al,Os + hv + tinte = Al,03 + CO, + H,0
Al,03/Cu hv + tinte = Al,03/Cu + CO; + H,0

Objetivo General
Proponer dos tipos de practicos de laboratorio en la asignatura de Quimica Inorganica para

fortalecer la docencia en los contenidos de Quimica del estado sélido.

Objetivos especificos

1. Implementar un pactico que involucre la sintesis de fotocatalizadores mixtos de tipo
Ce0,/Cu0 y Ce02/NiO los cuales seran utilizados en la foto-degradacion de tintas organicas
como el verde brillante.

2. Proponer el uso de materiales sencillos tales como |dminas de aluminio y cobre como

fotocatalizadores caseros en la degradacion de verde brillante y azul de metileno.



4. Metodologia practico 1: “Preparacion fotoquimica de los fotocatalizadores”

El propdsito de este primer practico es proponer la sintesis de materiales semiconductores a partir de
complejos precursores comerciales, mediante una metodologia fotoquimica, de bajo costo y facil
manipulacién, con el fin de determinar su evaluacién como fotocatalizadores en la degradacién de

tintes organicos como el verde brillante.

4.1 Foto deposicion en la formacion de las peliculas de CeO; puro, CeO,/CuO y CeO,/NiO.

Se prepararon 3 soluciones de los siguientes complejos comerciales:

a) Solucion de complejo de Cerio (l11): 0.4514 g del complejo Tris-2-etil-hexanoato-cerio (lll) se disolvié
en diclorometano en un aforo de 50 ml

b) Solucion de mezcla de complejo de Cerio (lll) y Cobre (ll): 0.4087 g del complejo Tris-2-etil-
hexanoato-cerio (Ill) y 0.0361 g del complejo Bis-2-etil-hexanoato-cobre (1) se mezclaron y disolvieron
en diclorometano en un aforo de 50 ml

c) Solucion de mezcla de complejo de Cerio (lll) y Niquel (ll): 0.4748 g del complejo Tris-2-etil-
hexanoato-cerio (lll) y 0.0426 g del complejo Bis-2-etil-hexanoato-niquel (lI) complejo Bis-2-etil-
hexanoato-cobre (1) se mezclaron y disolvieron en diclorometano en un aforo de 50 ml (La solucién
tiene un aspecto gelatinoso, pero sometiendo el aforo en un bafio de ultrasonido se facilita la

disolucién en solucidn)

4.2 Formacion de las peliculas de CeO,y Ce0,/MO donde MO = CuO o NiO

Cada una de las soluciones preparadas se tomd una alicuota y se depositd sobre un sustrato de silicio
de dimensiones 9.0 cm?, cubriendo toda la superficie, se dejé evaporar el solvente y la lamina
depositada fue expuesta a un set de ldmparas UV (254 nm) de 6 W durante 24 hrs para la foto
deposicion de los 6xidos respectivos. Este procedimiento se realizé 10 veces, con el propdsito de
generar 10 monocapas del oxido respectivo, en definitiva, se prepararon 3 tipo de muestras, una la
formacién de un depdsito de CeO, puro, otra de CeO, mezclado al 14.45% en mol de CuO y una de

CeO; mezclado al 14.45% en mol de NiO

4.3 Evaluacion foto-catalitica de las peliculas.
La actividad foto-catalitica fue evaluada monitoreando la degradacidon del verde brillante como
contaminante organico, mediante los cambios espectrales registrados por espectroscopia UV visible

(Espectrofotémetro Jasco V-770) En cada ensayo el depdsito fue sumergido en un vaso precipitado



que contiene 50 ml del tinte a una concentracién del orden 6.6 x 10°® mol/L. A continuacién, una
ldampara (osram ultra-vitalux 300 W) que emula la luz solar (280-1000 nm) la cual fue ubicada a 15 cm
aproximadamente sobre la superficie de la solucién del tinte, se encendié la lampara por un periodo
de 300 minutos, tomando un alicuota de 2 ml cada 30 minutos de irradiacién para su registro en el
espectrofotémetro. Cada alicuota tomada fue devuelta a la solucién del ensayo. Previo a la irradiacién,
el depdsito fue sumergido a una profundidad de 2 cm por debajo de la superficie de la solucién. La
solucion del tinte con el catalizador introducido fue burbujeada por una bomba de aire (para peceras)

durante todo el proceso, como se muestra en la Fig. 4

Lamp off Lamp on Lamp on

Air flow

Adsorption and desorption
process

Fig. 4 llustracién esquemadtica del proceso de fotocatalisis. Fuente: (Cabello-Guzman et al., 2023)

La eficiencia de la fotodegradacién y la cinética de la reaccién foto catalitica se determiné usando las

siguientes expresiones (Cabello-Guzman et al., 2023):

A0—-At

(1) % de fotodegradacion = x 100

(2) In % = kt.

Donde Aoy A: son las medidas de absorbancia a tiempo cero y a tiempo t en minutos, respectivamente.
Los términos Ao y A: son las absorbancias de la tinta en tiempo O y a tiempo t en minutos,
respectivamente. K es la constante de velocidad de la reaccién (min?), asumiendo una cinética de

pseudo primer orden.

10


https://www.zotero.org/google-docs/?Z0RHap
https://www.zotero.org/google-docs/?piQI5R

Universidad del Bio-Bio. Red de Bibliotecas — Chile

5. Metodologia practico 2: “Fotocatalizadores caseros”

La finalidad de este segundo practico es proponer materiales de facil adquisicion las que fueron

utilizados como fotocatalizadores en la degradacion de verde brillante y azul de metileno.

Procedimiento Figura

Disefio de fotocatalizadores: Se cortaron en
cuadros de 3x3 cm laminas de Aluminio y se
sometieron a un tratamiento térmico a 6002C en
una Mufla (Thermo Lindberg/Blue) para favorecer la
oxidacion y la formacién de ldminas de Oxido de
Aluminio

Fotocatalizadores mixtos 1: Algunas de las laminas
de Aluminio fueron adheridos pequefios trozos de
[dminas de Cobre utilizando una pasta térmica
conductora las que fueron calcinadas a 6002 en
una mufla para la formacién de los dxidos mixtos.

Fotocatalizadores mixtos 2: Algunas de las laminas
de Aluminio calcinadas fueron adheridos pequefios
trozos de laminas de cobre puro sin calcinar.

Evaluacion fotocalitica: Cada una de las laminas de
Aluminio calcinado, Aluminio y Cobre calcinada, y
Aluminio calcinado con Cobre fueron sumergidos en
la solucion de la tinta siguiendo el mismo
procedimiento descrito en el punto 4.3, las
soluciones preparadas de cada tinta fueron:

a) Verde brillante (5.24x10° mol/L)

b) Azul de metileno (4.28x107 mol/L)

11



6. Resultados y Discusion
6.1 Practico 1: “Preparacion fotoquimica de los fotocatalizadores”

Se utilizaron complejos comerciales 2-etil-hexanoato-cerio (lll), Cobre (Il) y Niquel (II) que fueron el
material de partida en la preparacién de los fotocatalizadores CeO; Puro, Ce0,/CuQ y CeO,/NiO para
la preparacién de fotocatalizadores mixtos. Se realizé6 una mezcla del complejo de Cerio con 14,45%
del complejo de Cobre o Niquel como se muestra en la tabla 1.

La preparacién consistié en disolver cada uno de los complejos y luego depositarlos sobre sustratos
de silicio (3x3 cm), la suspensién se dejé evaporar y un depdsito del complejo queda adherido a la
superficie, posteriormente cada deposito fue expuesto a un set de lamparas UV para la reaccion
fotoquimica en la formacién de los éxidos respectivos cada 24 horas. Este proceso se repitié tantas
veces hasta obtener 10 monocapas del oxido con el propdsito de proporcionar una dosis o cantidad
adecuada del catalizador para su uso posterior en la degradacién del contaminante.

Las dosis estimadas para cada catalizador se describen en la tabla 1.

Tabla 1. Descripcion de material de partida y dosis preparada para cada fotocatalizador

Complejo precursor

Fotocatalizador

Cerio (Il) 2-etil-hexanoato
(@]

HaC/\/j’)J\O' Ced*
3

HaC

PM: 569.73 g/mol

CeO;

Dosis estimada: 0.906 mg/cm?

Cobre (ll) 2-etil-hexanoato

PM: 349.95 g/mol

Ce0,/Cu0

Dosis estimada: 0.876 mg/cm?

Niquel (1) 2-etil-hexanoato

o]

Hac’\/\/l)Lo- Ni2+
2

HsC
PM: 345.10 g/mol

CeO0,/NiO

Dosis estimada: 1,017 mg/cm?
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En las Figs. 5, 6 y 7 se muestran los espectros UV visibles en la degradacién del tinte verde brillante en

funcién del tiempo y del tipo del catalizador. En él se observa una absorcion maxima a 624 nm

correspondiente a las transiciones electréonicas m-n* del enlace C=C alternados en los anillos

aromaticos del verde brillante. El gradual decrecimiento en la intensidad de esta banda confirma la

degradacion de la tinta, se observa que para los fotocatalizadores mixtos muestran un mayor

desempefiio de la degradacidn después de 300 minutos de irradiacidn con respecto al CeO; Puro.

Fig. 5: CeO;
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Fig. 6: Ce0,/Cu0 /‘\
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Fig. 7: Ce0,/NiO
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Figs. 5, 6 y 7: Cambios espectrales UV-visible en la degradacién del verde brillante utilizando distintos

catalizadores de CeO,
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En la Fig. 8, se muestran las curvas de degradaciéon del tinte en funcién de tiempo y del tipo de

catalizador. En esta grafica se observa que la muestra de CeO/NiO presenta el mejor desempefio

catalitico, le sigue la muestra de CeO,/CuO y posteriormente la muestra de CeO, puro es la que

presenta la menor actividad catalitica.

C‘E/CO

1,2 4
E °
11 ] / \o
1,0 H I \
0,9 ] \ 2 o
0,84 -/ .x'
| o\
074 \I\
] .\.\.
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Fig.8: Curvas del desempefio foto-catalitico de CeO,, CeO,/CuO y Ce0,/NiO en funciéon del tiempo.

Los resultados demuestran que las muestras de CeO»/NiO tienen un mejor desempefio en la

fotodegradacién de la tinta. Es asi que la constante de velocidad para el CeO; puro es de 0.00268 min-

1y para la muestra de Ce0,/NiO aumenta a 0.00570 min?, este aumento en el valor de la constante

es un indicativo de un mejor desempefio en la degradacidon de la tinta. Los detalles en los porcentajes

de degradacién y la constante de velocidad de la actividad fotocalitica de cada muestra se resumen

en la tabla 2.

Tabla 2. Constante de velocidad y porcentajes de degradacién de los fotocatalizadores evaluados

Muestra Tasa de foto-degradacion k (min) R?
CeO; 51.4% 0,00268 0,9439

Ce0,/Cu0 76.4 % 0,00525 0,9730

Ce0,/NiO 81.0% 0,00570 0,9831
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A la luz de los resultados obtenidos, se ha podido demostrar que la modificacion del CeO; puro
realizando una mezcla fija de CuO o NiO otorga un mayor desempefio en la actividad foto catalitica de
la degradacion de la tinta, esta contribucién la atribuimos a una reduccién de la tasa de recombinacion
de los portadores de carga del CeO,.

Si bien la preparaciéon de estos materiales resulta ser sencillo, y la aplicacién de la metodologia
fotoquimica requiere de pocos implementos, desde el punto de vista prdctico, la ejecucion
experimental para fines de ensefianza resulta ser poco viable debido a que la preparacién de los
fotocatalizadores requiere varios dias de preparacion para la formacién de las monocapas de los
6xidos respectivos. El propdsito de realizar varias capas es vital para tener una dosis de material
minima capaz de degradar una determinada concentracién del tinte, por ejemplo, el hecho de utilizar
la formacién de una sola monocapa, el material se ve sobresaturado incapaz de degradar el tinte.
Por otro lado, los ensayos foto-cataliticos se realizaron durante un periodo de 6 horas lo cual es muy
extenso para una practica convencional. Si bien se ha demostrado que la formacién de éxidos mixtos
(Heterouniones) en semiconductores favorecen de manera significativa la actividad foto catalitica, sin

embargo, resulta ser muy extenso para un practico de laboratorio con fines docentes.
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6.2 Practico 2: “Fotocatalizadores caseros”

En la busqueda de materiales sencillos y de facil acceso se escogié la adquisicion de laminas de

aluminio y laminas de cobre metalico para preparar cuatro tipos de muestras descritas en la tabla 3.

Tabla 3. Descripcion del preparado de “fotocatalizadores caseros”.

Tipo de Descripcion Imagen
muestra
Al,O; Se realizo un corte de trozos de aluminio de
dimensiones 3cm x 3cm y luego se calcinaron
a 6002C para favorecer su oxidacion
Al,03/Cu Laminas de aluminio calcinadas fueron
adheridas pequefios trozos de cobre metalico
Al,O3/CuO | Ldminas de aluminio fueron adheridas trozos ]
pequefios de cobre metdlico y ,
posteriormente fueron calcinadas a 6002C 2
Al/Cu Laminas de aluminio fueron adheridas trozos
pequefios de cobre metalico.

En la Fig. 9 y 10 se muestran a modo representativo las bandas de absorcién en la foto degradacién

del tinte verde brillante de las muestras de Al,Os3 y Al,O3/Cu, se observa en ambos casos una

disminucién gradual de esta banda evidenciando la degradacion catalitica de la tinta para ambas

muestras.
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Fig. 9 y 10: Espectros UV-visible de la degradacién del verde brillante utilizando en catalizadores de
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A partir de la Fig. 11 se pueden inferir los datos cinéticos de las muestras estudiadas. En ella se observa

que las muestras de Al,Os puro y las muestras de Al,03/Cu tienen el mejor desempefio catalitico en la

degradacion de la tinta.
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Fig.11: Curvas del desempefio foto-catalitico de catalizadores Al/Cu, Al,03, Al,03/Cu y Al,03/CuO en

verde brillante en funcién del tiempo.
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Se observa que la muestra de Al,Os tiene un porcentaje de degradacion del 57% mucho mas eficiente
que las muestras de Al,03/CuO y Al/Cu, con excepcidon de la muestra Al,03/Cu cuya taza de

degradacion alcanza el 60%. Los detalles cinéticos se muestran la tabla 4.

Tabla 4. Porcentajes de degradacion de los fotocatalizadores caseros en tinta Verde brillante

Muestra Tasa de foto degradacion K(min-1) R?
Al,O3 57,3% 0,00259 0,9919
Al,05/Cu0 32,0% 0,00184 0,8637
Al/Cu 35,9% 0,00017 0,9544
Al,05/Cu 60,1% 0,00317 0,9737

En este caso particular, se observa que las muestras combinadas tanto de dxidos mixtos como metales
poseen un desempenio fotocatalitico menor si se compara con las muestras de Al,O3; puro y las muestra
de Al,0Os5 adheridas con Cu metdlico. A diferencia de las muestras de Cerio cuya combinacién con otros
oxidos (CuO o NiO) se obtuvo un mayor desempefio fotocatalitico.

Esta diferencia puede explicarse en el modo de preparacidn de los catalizadores, en el caso de las
muestras caseras a partir de [dminas de aluminio y cobre estas fueron adheridas unas con otras para
formar el catalizador. Sin embargo, dicha unién formé dos fases distintas ligadas por una pasta
conductora a diferencia de las muestras de CeO, preparadas fotoquimicamente en la cual su
preparacion involucro la combinacién de dos complejos para formar una estructura Unica en la cual el
cobre o niquel se inserta en la matriz del CeO,, proceso que no ocurre en las preparaciones de las
muestras caseras.

Para verificar el comportamiento de los fotocatalizadores caseros se realizaron otros ensayos
fotocataliticos utilizando ahora azul de metileno como contaminante. En la Fig. 12 y 13 se muestran
los espectros de absorcidn en la foto degradacion del tinte Azul de metileno para las muestras Al/Cu
y Al,03/Cu, observando también en ambos casos una disminucion gradual de los espectros, que

evidencian la existencia de una degradacién de la tinta por parte de estas muestras.
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catalizadores de Al/Cu y Al,03/Cu

En la Fig. 13 es posible inferir los datos de la cinética de degradacidn en funcién del tiempo de las

muestras manipuladas, se observa que la muestra que ahora la muestra de Al/Cu es la presente la

mejor actividad en la degradacién del azul de metileno.
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Azul de metileno en funcién del tiempo.
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El detalle de los resultados, demuestra que la muestra de Al/Cu presenta un porcentaje de
degradacion del 59,4% demostrando una eficiencia superior a las muestras de Al,03/CuO y Al;Os,
cuyas tasas de degradacion son 37,0% y 49,3% respectivamente, los cuales presentan diferencias

significativas. Los detalles cinéticos se muestran la tabla 5.

Tabla 5. Porcentajes de degradacién de fotocatalizadores caseros en tinta Azul de metileno

Muestra Tasa de foto-degradacién k (min-1) R?
Al,O3 49,3 % 0,00216 0,9959
Al,0; / CuO 37,0 % 0,00173 0,9842
Al/Cu 59,4 % 0,00304 0,9872
Al,0;5/ Cu 29,5 % 0,00124 0,9942

En este proceso y en comparacién con las pruebas anteriores, se observa una diferencia particular en
el desempefio de degradacién de los fotocatalizadores sometidos al tinte Azul de metileno, en donde
las muestras combinadas de Al,O; con Cu metdlico presentan una eficiencia del 29,5%, menor en
comparacion con la sometida al tinte verde brillante en donde su eficiencia fue de un 60,1%. Estas
diferencias se pueden observar también en las demds muestras, demostrando efectividades distintas
una de otras. Estas diferencias en los porcentajes de degradacién son posibles de explicar desde el
punto de vista estructural de los contaminantes, en este caso ambas tintas organicas, presentan

estructuras quimicamente distintas, como se observan en la Fig 14 y 15.

(_i)_
O:SI:O
OH
AN N
H3C/\N N+/\CH3 H3C~,N S I{I,CH:J}
) . ' '
Fig. 14 Estructura molecular tinte Verde brillante Fig. 15 Estructura molecular tinte Azul de metileno

Estas diferencias en las estructuras quimicas de las tintas influyen también en el mecanismo de
degradacion de los fotocatalizadores, en donde una estructura en particular puede ser mas sensible
en su degradacién en presencia de un tipo de material, pero no tan sensible en otro. De ahi que las
tasas de foto-degradacion varian de acuerdo a contaminante dependiendo de cada fotocatalizador

como se evidencia en los datos obtenidos.
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En otras palabras, un mismo catalizador puede presentar un excelente desempefio en la degradacion
de un determinado contaminante, pero no en la degradacidn de otro. Aqui la estructura y composicién
del contaminante como su interaccién con el fotocatalizador son aspectos determinantes en la
actividad fotocatalitica, varios autores han propuestos distintos mecanismos de degradacién de un
fotocatalizador en particular en funcidn del tipo de tinta o el tipo de contaminante, el estudio de este
tipo de interacciones escapa a los objetivos de este trabajo.

Desde el punto de vista practico, este ensayo resulta ser viable ya que la preparacion de los
fotocatalizadores resulta ser rapida y sencilla y su evaluacion fotocatalitica puede realizarse solo con
las primeras mediciones ya que una degradacion mas significativa del tinte solo se logra en algunas
horas, en este trabajo solo se extendid por 6 horas como plazo maximo. Otro inconveniente es que la
modificacion del Al,O; con pequefios trozos de cobre metdlico u oxido de cobre, no es consecuente
con lo reportado en la literatura, ya que la modificacién de la matriz es necesaria para favorecer su
desempefio y con este ensayo no se demuestra que ocurra asi, el hecho de simular una modificacién
con la unién de dos placas tal como laminas de Cu o CuO adheridas a la lamina del Al,03 no constituye
una “modificacién” estructuralmente hablando sobre la “matriz de Al,03”, sino mas bien una
simulacidn alo realizado con las muestras de CeO, donde la preparacidn si involucro una modificacién

estructural y tuvo un impacto significativo en su desempefio fotocatalitico.
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7. Conclusion

Uno de los propdsitos de este estudio consistid en la elaboracion de fotocatalizadores eficientes para
la degradacion de tintas orgdnicas que afectan principalmente a sistemas acuosos. Los resultados
obtenidos en la degradacion del verde brillante revelan que las muestras elaboradas de CeO;
mezcladas con NiO y CuO poseen un mejor desempefio foto catalitico que alcanza un 81.0% vy 76.4%
respectivamente, si se les compara con el desempefio del CeO, puro. Con esto se demuestra que la
modificacion de los fotocatalizadores introduciendo en este caso mezclas de dxidos favorece su
actividad en la degradacién de los tintes. Sin embargo, su aplicacién desde el punto de vista
experimental en la preparacion de los fotocatalizadores como en su evaluacion en la degradacién del
tinte excede en términos de tiempo para ser propuesto como un practico de laboratorio con fines
docentes.

Otro de los objetivos fundamentales de este estudio sugirié la utilizacién de materiales accesibles para
ser usados como potenciales fotocatalizadores en la degradacion de tintas de facil degradacién, y
replicarlos en laboratorios de docencia universitaria. En base a los resultados obtenidos, estos
demostraron que las muestras de [dminas de aluminio metalico tratadas juntos con la adhesién de
trozos de cobre metalico presentaron una eficiencia en la degradacién de tintas orgdnicas como Verde
brillante. Asi por ejemplo para las muestras de Al,Os; y Al,03/Cu aportaron en un 57,3% y 60%
respectivamente, demostrando su capacidad foto-degradativa frente a esta tinta.

Por otra parte, los resultados obtenidos en la degradacidn de la tinta Azul de metileno se obtuvo que
las muestras de aluminio metalico adheridas con trozos de cobre presentaron también una eficiencia
en la degradacion de este contaminante organico demostrando un 59,4% en el caso de las muestras
de Al/Cuy un 49,3% en las muestras de Al,Os.

Finalmente, el procedimiento de fabricacion de estos “fotocatalizadores caseros” demostraron la
factibilidad de la realizacion como practicos de laboratorio en docencia en donde la utilizacién de
materiales simples y de facil adquisicion tales como las laminas de aluminio y cobre demuestran que
es posible crear fotocatalizadores capaces de degradar tintas como contaminantes organicos, sin
embargo, se requieren de mas ensayos para demostrar que la simulaciéon en la modificacion de la
matriz en este caso del Al,O3 con Cu o CuO pueden tener un mejor desempefio fotocatalitico en

comparacion a la matriz pura, como se describe en la literatura.
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