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RESUMEN

Materiales mesoporosos de TiO, soportados en SiO; sintetizados via EISA
aplicados en la degradacién de 4-clorofenol
Presenta: Ramén Gonzalez Bravo
Asesor: Jaime Espino Valencia
Coasesora: Reyna Natividad Rangel

En el presente trabajo de investigacion se presenta la sintesis de soportes
monoliticos SiO, con estructura mesoporosa obtenidos por el método EISA
(Evaporation Induced Self Assembly, por sus siglas en inglés). Este método permite
obtener estructuras con buenas propiedades mecéanicas controlando la velocidad de
secado, ademas del control sobre el tamafio de poro y el area superficial. La sintesis se
realizé utilizando el tetra-etil-ortosilicato (TEOS) como precursor del monolito de SiO,
que fungird como soporte y como agentes directores de la estructura se utilizaron cuatro
diferentes surfactantes. Para la fase de TiO, se us6 como precursor el butéxido de
titanio IV y se sintetiz6 mediante el método EISA utilizando el CTAB como surfactante

variando el numero de ciclos y el tiempo de inmersion.

Para la sintesis del soporte (monolitos de SiO,), se estudiaron variables tales
como: el tipo de surfactante, la relacion molar precursor/surfactante, la temperatura de
tratamiento térmico y finalmente el aspecto de la estructura obtenida. Los soportes de
SiO, se caracterizaron mediante las técnicas fisisorcion de N, y microscopia electrénica
de transmision. El TiO, se fijo sobre los monolitos de SiO, por inmersion, después se
caracterizaron por fisisorcién de N,, Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de
Barrido para comprobar la presencia de titania sobre la superficie del monolito de SiO».
Ademas se utilizé un soporte reticulado de a-Al,O3; adquirido por importacion, con la
finalidad de comparar la actividad fotocatalitica frente al soporte sintetizado de SiO,, a
este soporte se le incorporé la fase de TiO, utilizando las mismas condiciones de

inmersion.

La actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos fue probada en la

degradacion del 4-clorofenol, el cual se llevo a cabo en un fotoreactor equipado con una




malla de acero inoxidable para sostener el catalizador soportado y flujo de oxigeno, el

proceso de la reaccidn se verificé con un espectrofotometro UV/vis.

Los resultados obtenidos muestran que al utilizar el CTAB como surfactante se
obtienen las mejores propiedades para el monolito de SiO,, sin embargo al evaluar la
actividad fotocatalitica los monolitos reticulados de TiO./a-Al,O3; presentan una
degradacion del 4-clorofenol entre el 70%-98%, mientras los monolitos de TiO,/SiO,
logran una degradacion entre 38%-86%, finalmente el andlisis de DQO para el
catalizador de TiO,/a-Al,O3 (34 mg/L) y el catalizador de TiO,/SiO, (36 mg/L)

demuestran la mineralizacion del 4-clorofenol.
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Definicién de términos
Adsorbato. Sustancia que ocupa sitios libres sobre una superficie.
Analito. Especie quimica que puede ser identificado y cuantificado, es decir, determinar
su cantidad y concentracion en un proceso de medicidbn quimica, constituye un tipo
particular de mensurando en la metrologia quimica.
Anatasa. Es una de las cinco formas minerales del 6xido de titanio (TiO). El término
anatasa procede del griego anatasis ("extension"), en alusion a la longitud de las caras
piramidales, mas largas en relacion a sus bases que las de otros minerales
tetragonales.
Autoensamblaje. Organizacion espontanea de los materiales sin influencia externa,
principalmente mediante enlace de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals, y fuerzas
electrostéticas.
Calcogenuro. Son los compuestos binarios de los elementos del grupo 16 de la tabla
periodica en estado de oxidacion -2.
Ciclo. Ciclo de tratamiento que involucra una etapa de inmersién, secado y calcinado,
dentro de la sintesis de los materiales.
Compuestos oligoméricos. Molécula que consiste en un nimero finito de monémeros.
Concentracion critica micelar (CMC). Concentracion del surfactante por encima de la
cual se forman espontaneamente las micelas.
Copolimero. Es una macromolécula compuesta por dos o0 mas mondémeros o unidades
repetitivas distintas.
DBO. La demanda biol6gica de oxigeno, es un parametro que mide la cantidad de
materia susceptible de ser consumida u oxidada por medios biol6gicos que contiene
una muestra liquida, disuelta o en suspension.
DQO. La demanda quimica de oxigeno, es un parametro que mide la cantidad de
sustancias susceptibles de ser oxidadas por medios quimicos que hay disueltas o en
suspension en una muestra liquida.
Energia GAP. Es la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de
valencia y la parte inferior de la banda de conduccion. Esta presente en aislantes y

semiconductores.
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Fotolisis. Ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante. Se llama
fotdlisis o fotolisis a la disociacion de moléculas organicas complejas por efecto de la
luz.

Hidrolisis. Reaccion quimica mediante la cual resultan dos nuevos compuestos a partir
de una sustancia compleja mediante la adicion de agua y su posterior descomposicion.
Inmersién. Proceso dentro del cual un sdlido es introducido dentro una solucion por un
espacio de tiempo determinado.

Micela. Conglomerado de moléculas que constituye una de las fases de los coloides.
Molécula anfifilica. Moléculas que poseen un extremo hidrofilico o sea que es soluble
en agua y otro hidréfobo o sea que rechaza el agua.

Monolito. Se puede llamar monolito a un material (mineral) compuesto de un solo
elemento.

pH. (Potencial de hidrégeno) es una medida de la acidez o alcalinidad de una solucién.
Potencial redox. El potencial redox es una medida de la actividad de los electrones.
Punto Isoeléctrico. Es el pH al que una sustancia anfétera tiene carga neta cero.
Rutilo. Es una fase del é6xido de titanio (TiO2), que cristaliza de forma tetragonal
distorsionada.

Semiconductor. Un semiconductor es un elemento material cuya conductividad
eléctrica puede considerarse situada entre las de un aislante y la de un conductor.

Sol. Suspensién o dispersion coloidal de particulas.

Surfactante. Los surfactantes son compuestos organicos de caracter anfifilicos
capaces de formar micelas en solucién acuosa.

Sustancia anfotera. Es aquella que puede reaccionar como acido o base.
Temperatura de transicidon vitrea. Es la temperatura a la que un polimero fundido,
sometido a enfriamiento, se convierte en un solido vidrioso.

UV. Luz Ultra Violeta comprendida en el rango del espectro de luz entre 200-400 nm.

Xerogel. Sélido formado desde un gel por secado con contraccién sin obstaculos.
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Nomenclatura
UV. Luz Ultravioleta comprendida entre 200-400nm.
TiO,. Dioxido de Titanio.
SiO,. Diéxido de Silicio.
Al,O3. Oxido de Aluminio (Alumina)
H,. Hidrégeno Molecular.
0O,. Oxigeno Molecular.
H»O. Agua.
CO,. Dioxido de Carbono.
EDTA. Acido Etilendiamino Tetraacético.
BET. Brunauer, Emmett y Teller.
BJH. Barrett, Joyner y Halenda.
EBSD. Difraccion de Electrones Retrodispersados (Electron Backscatter Diffraction).
EDS. Espectroscopia por Dispersion de Energia (Energy Dispersive Spectroscopy).
MEB. Microscopia electronica de barrido.
MET. Microscopia Electronica de Transmision.
TEOS. Tetraetilortosilicato.
XPS. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.
DRX. Difraccion de rayos X.

A. Longitud de onda.
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Introduccion

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Generalidades

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de fotones de luz, visible o UV por un soélido, que normalmente es un
semiconductor, con energia suficiente, igual o superior a la energia del gap del
semiconductor. Las reacciones de oxidacion o reduccion se presentan en la superficie
del sélido excitado o en la region interfacial entre el sélido excitado y la solucién, sin
que el catalizador (el solido) sufra cambios quimicos. En esta interface existe una
densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases, produciéndose un
campo eléctrico que actua como fuerza impulsora en el proceso de transferencia de
carga. La interface semiconductor-solucion acuosa tiene como rasgo distintivo que la
redistribucién de carga se extiende significativamente tanto del lado de la solucién como

del lado del semiconductor.

Desde el descubrimiento del efecto de la fotosensibilizacion del electrodo de TiO,
en la electrdlisis del agua en H, y O, por parte de Honda y de Fujishima en 1972 [1], la
fotocatalisis utilizando el TiO, ha recibido mucha atencién y ha sido ampliamente
estudiada, con el objetivo final de conversion de la energia solar en energia quimica util.
La utilizacion eficaz de la energia solar limpia, segura y abundante conducira a
soluciones prometedoras, no soélo para los problemas energéticos debido al
agotamiento de las fuentes de energia natural, sino también para los numerosos
problemas causados por la contaminacion del medio ambiente. El TiO, ha sido usado
como fotocatalizador debido a su estabilidad quimica, a la no toxicidad y por ser un
material fotocatalitico de alta reactividad en la eliminacion de contaminantes en el aire y
del agua. El TiO, tiene el potencial para oxidar una amplia gama de compuestos
organicos complejos formados por cloruro de zinc o aminas y convertirlos en
compuestos menos dafinos como el CO, y H,O por irradiacion con los rayos de luz UV
[2]. Sin embargo el uso del TiO, en polvo impide la implementacion de estos sistemas a
nivel industrial, la modificacion de las propiedades morfoldgicas de materiales como el
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SiO, para que se pueda desempeiiar como un soporte para el TiO,, representa una

alternativa para eliminar las etapas de separacion del catalizador posteriores a la

fotodegradacion en solucién acuosa.

1.2 Objetivo General

Obtener catalizadores de TiO, soportados en SiO, mediante el método EISA

estudiando los parametros necesarios para obtener un tamafio de poro adecuado en la

estructura de SiO, para fijar el TiO, y su posterior aplicacion en la degradacion del 4-

clorofenaol.

1.2.1 Objetivos Especificos

Obtener el soporte mesoporoso de SiO, con un tamafio de poro en el intervalo
de 2nm-50nm modificando el tipo y concentracion del templante, asi como el
tiempo de secado y el tratamiento térmico mediante el método EISA.

Evaluar las caracteristicas del soporte de SiO, como: porosidad, tamafio de poro,
area superficial y morfologia del poro.

Fijar la fase de TiO, sobre la estructura mesoporosa de SiO; y en la estructura de
un soporte comercial (a-alimina Al,O3), mediante el método EISA por inmersion
controlando el tiempo y el nUmero de ciclos de inmersion.

Evaluar la estructura y propiedades de los materiales TiO,/SiO, mediante las
técnicas: BET, DRX, RAMAN, XPS, MEB, Adsorcion-Desorcion de N, BJH.
Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales TiO,/SiO, y el soporte

comercial (TiO2/Al,O3) en la reaccion de foto-degradacion del 4-clorofenol.
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1.3 Justificacion de la Investigacion

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y purificacion de aguas mediante
fotocatélisis heterogénea con diéxido de titanio como catalizador es hoy por hoy, una de
las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la comunidad
cientifica internacional. Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la
mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar
mezclas complejas de contaminantes, ademas la posibilidad del uso de la radiacion
solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor
medioambiental al proceso, constituyendo este un claro ejemplo de tecnologia
sostenible [3]. La descontaminacion solar de aguas residuales con colorantes utilizados
en la industria textil por medio de fotosensibilizadores, evitarda que a los recursos
hidricos lleguen compuestos organicos de dificil degradacion, muchos de ellos toxicos,
como es el caso de algunos compuestos fendlicos. Esto permitird que las plantas de
potabilizacién capten aguas de mas facil tratamiento, y la fauna y flora acuaticas corran
menos peligro de extincién. Este tratamiento es una tecnologia limpia porque se usan
fotosensibilizadores no contaminantes y no se originan subproductos téxicos ni lodos,

ya que los compuestos organicos se mineralizan [4].

Debido a la alta toxicidad para los organismos vivos, bio-acumulacién, una
emision fuerte de olor y dificil degradacién, los compuestos aromaticos clorados
constituyen una importante fuente de contaminantes del agua y aire. Los clorofenoles
son ampliamente usados en la industria y en la vida diaria. Estos materiales son un
peligro para el ambiente, ya que pueden producir mutaciones en las personas y son
cancerigenos. Este tipo de contaminantes son producidos por un gran numero de
industrias tales como: la industria de pesticidas, pinturas, solventes, productos
farmacéuticos, industria siderdrgica y en la industria papelera [5] por mencionar

algunas.

Debido a su estabilidad y solubilidad en agua, los clorofenoles estan presentes
en las aguas residuales de las industrias. Sin embargo, los compuestos que se forman

durante el tratamiento de los compuestos aromaticos clorados son altamente toxicos
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como las dibenzo-p-dioxinas y los dibenzofuranos policlorados [6], por tanto, en los
ultimos afos se ha utilizado la fotocatalisis heterogénea para tratar estas sustancias,
con el fin de eliminar dichos contaminantes. Es asi que el 4-clorofenol ha sido

catalogado como una molécula modelo.

Los estudios de degradacion en los dultimos afios se han enfocado a
catalizadores en polvo, esta tecnologia requiere de métodos de centrifugacion al final
del proceso, es por ello que al utilizar materiales soportados, se eliminan estas etapas y
ademas puede ser aplicada a sistemas donde se puedan tratar volimenes mas grandes

de aguas contaminadas como lo son las columnas de burbujeo (ver figura 1.1).

Figura 1.1. Columna de burbujeo piloto.
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1.4 Hipétesis

La fotodegradacion de compuestos organicos toéxicos en aguas contaminadas es
un tema de gran interés, actualmente el estudio de degradacion de estos compuestos
se realiza con materiales comerciales en polvo como el Degussa P25. Sin embargo
estos catalizadores son dificiles de recuperar y presentan problemas en la degradacion
asociados al tamafo de particula, area superficial y tamafio de poro. Es asi que en este
proyecto de investigacion es posible obtener soportes cataliticos de SiO, con tamarfios
de poro mayores a 2 nanémetros (nm) modificando variables del sistema como tipo y
concentracion del surfactante, el tiempo de secado y tratamiento térmico mediante el
meétodo EISA. De tal manera que al fijar la Titania mesoestructurada sobre las paredes
del soporte aumente la degradacidon de moléculas de mayor tamafo y evite los
blogueos en los poros. De aqui que los catalizadores sintetizados presenten mejores
propiedades morfolégicas y texturales para que puedan ser aplicadas a sistemas donde
se eliminen los procesos de recuperacion del catalizador después de la reaccion de

fotodegradacion.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Catalizadores soportados

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion, pero
sale del proceso sin sufrir cambios. Un catalizador por lo general afecta la reaccion
promoviendo un camino (mecanismo de reaccion) molecular diferente para la reaccion.
Ademas un catalizador modifica sélo la velocidad de una reaccién, no afecta el
equilibrio [7].

Los catalizadores soportados estan formados por una fase activa y un soporte, la
fase activa es la que hace el papel del catalizador. Generalmente el soporte es inactivo
a la reaccion y debe tener un area especifica grande que permita la dispersion de la
fase activa a través del sistema de poros del soporte, dando como resultado una gran

superficie del metal activo [8].

La seleccion del soporte depende en gran parte de la aplicacion requerida.
Soportes con pequefias areas son Utiles cuando los metales son extremadamente
activos, soportes con areas grandes nos proporcionan condiciones de actividad y
estabilidad maxima. La actividad catalitica de los 6xidos semiconductores depende de
los defectos de la estructura los cuales pueden generar por adicion de iones. EI método
de preparacion de estos materiales debe de considerar el reducir al minimo las

impurezas y depositar el metal sobre la superficie del soporte sin formar cimulos [9].

2.1.1 Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores son materiales generalmente semiconductores, los
semiconductores tienen una region de vacio electrénico llamada banda prohibida (band
gap), muy estrecha, del orden de 1 eV. Esta region se extiende desde la parte superior
de la banda de valencia a la parte inferior de la banda de conduccion, cuando existe

una excitacion con una fuente de fotones, se produce un salto de uno de los electrones
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de la banda de valencia a la banda de conduccién generando un fenomeno

denominado par hueco-electron. Este proceso caracteristico de los semiconductores

es el fundamento de la fotocatalisis heterogénea de compuestos organicos e

inorganicos.

A diferencia de los semiconductores, en los materiales conductores no existe la

banda prohibida entre la banda de conduccion y la banda de valencia, estas dos

bandas se superponen, por este motivo los electrones de un material conductor

requieren poca energia para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién,

mientras que los materiales aislantes tienen un ancho una banda prohibida del orden de

10 eV es decir la energia de sus electrones no es suficiente para que un electrén salte a

la banda de conduccién, un aislador se caracteriza por una densidad casi nula de

portadores de carga y una banda de conduccién vacia. Ver figura 2.1.

Banda de conduccion

=

Espacio energético
P £

Energia

Banda de valencia
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Energia

Banda de conduccidn
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Energiu
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Espacio energético

Banda de valencia

Alslante

Figura 2.1. Representacion esquematica de un material conductor, un aislante y un

semiconductor.
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2.1.2 Excitacion de un semiconductor

De acuerdo al modelo mostrado en la figura 2.2, cuando un semiconductor es
iluminado con una fuente de fotones con una energia mayor a la de la banda gap los
electrones son transferidos desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion,
este movimiento en los electrones crea pares hueco-electron (a), después de este salto
hacia la superficie de la banda de conduccion, los pares de electron-hueco pueden
generar reacciones oxido-reduccion con los adsorbatos que posean potenciales redox
apropiados (b y d). Desde un punto de vista termodinamico los huecos en la banda de
valencia pueden oxidar compuestos adsorbidos si el potencial redox de la banda de
valencia es mas positivo que la de las adsorbatos. Similarmente, los electrones de la
banda de conduccion pueden reducir especies adsorbidas si tienen un potencial redox
mas negativo que los adsorbatos. En la ausencia de adsorbatos apropiados, la
recombinacién del par electron-hueco ocurre con la liberacién de energia térmica (b)
[10].

Recornbinacian
en el volume

Figura 2.2. Representacion esquematica de la fotoexcitacion de un semiconductor.
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2.1.3 Teoria de bandas

La capacidad de un semiconductor para experimentar la transferencia de los
electrones desde su banda de valencia hasta la banda de conduccién esta gobernada
por las posiciones de las bandas de energia del semiconductor y los potenciales redox
de las especies presentes. El nivel del potencial de las especies del aceptor requiere
gue sea termodinamicamente mas bajo (mas positivo que) el potencial de la banda de
conduccion del semiconductor. El nivel del potencial del donador necesita estar mas
arriba (més negativo que) de la posicion de la banda de valencia del semiconductor

para asi poder donar un electron al hueco vacante e iniciar el proceso de fotocatélisis.

Las posiciones de la banda de conduccién y la banda de valencia se presentan
en la figura 2.3 para varios semiconductores. La linea superior para cada
semiconductor indica el nivel de energia para la banda de valencia, mientras que la
linea inferior el nivel de energia de la banda de conduccién. La escala de energia
interna se muestra del lado izquierdo para comparar con el nivel de vacio y el lado

derecho para comparar con un electrodo de hidrégeno normal (NHE) [11].
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Figura 2.3. Niveles de energia de varios semiconductores en electrolitos acuosos a
pH=1.
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2.2 Caracteristicas del 6xido de silicio

El oxido de silicio (IV) o diéxido de silicio (SiO,) es un compuesto de silicio y
oxigeno, llamado comunmente silice. Una de las formas en que aparece naturalmente
es el cuarzo. Aparentemente es un solido transparente y tiene una densidad de 2.6
g/cm3. Tiene un area superficial elevada (alrededor de 800 m2/g) y provee la mejor
adsorcion y soporte estructural para aplicaciones en fotocatalisis heterogénea. El SiO;
tiene un band gap de 8.9eV y se puede excitar con una longitud de onda de entre 1075

cm™y 1095 cm™ dependiendo del espesor de la pelicula del SiO, [12].

En general, el SiO, (numero de coordinacion 4), es un SiO,4 tetraedro (ver figura
2.4) donde cada atomo de silicio esta ligado a cuatro atomos de oxigeno y cada atomo

de oxigeno esta ligado a dos atomos de silicio [13].

H? ?H
HD—?i—DH HO—5i—0H

a
I

YOS IR S

I
HU—éi—-GH HO—éi—CI'H
S

Figura 2.4. Ligaduras de tetraedros de SiO;,

El 6xido de silicio es uno de los oxidos mas abundantes en la corteza terrestre,
puede existir en forma amorfa (silice vitrea), o en una gran variedad de formas
cristalinas. Existen comunmente tres fases cristalinas del SiO,; el cuarzo, tridimita y
cristobalita [14]. Estas fases cristalinas del vidrio se forman dentro de diferentes
temperaturas de transicion vitrea (ver figura 2.5), como por ejemplo, la tridimita se forma
calentando el vidrio amorfo hasta una temperatura de aproximadamente 880°C y sigue
bajo esta misma fase dentro de una zona de transicién hasta los 1470°C. A partir de
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1470°C y hasta los 1727°C se encuentra la zona de transicion a la fase cristobalita. Si el

material sigue con un ascenso de temperatura y se eleva por encima de los 1727°C,
que es el punto de fusion del vidrio y se somete a un proceso relativamente rapido de
enfriamiento; se encuentra el cuarzo, que es la fase cristalina del SiO, mas estable

tanto térmica como quimicamente [14].
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Figura 2.5. Diagrama de fases SiO,.

2.3 Caracteristicas de la a-alumina
La Alimina es un Oxido de aluminio (Al,O3) que junto con la silice, es el

ingrediente mas importante en la constitucion de las arcillas. Existen varias formas de la
alumina, sin embargo en este trabajo solo nos referiremos a la cuarta definicién (a-
alumina). La a-alimina se usa principalmente para la obtencion de aluminio metélico, se
emplea para lechos en el tratamiento de aceros especiales de aleacion, como fundente
en la fusién de aceros especiales, es componente de vidrios de poca dilatacion térmica

y de vidriados para porcelana y ademas se utiliza como materia prima para la
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fabricacion de porcelanas dentales. Con poca proporcion de carbonato sédico se usa
como material refractario para aislantes eléctricos, en lo que conviene que no haya

carbonato.

La alumina tiene usos importantes como catalizador y portador de catalizadores,
y para este fin se emplean diversos tipos, segun las caracteristicas que se deseen. La
alumina empleada como portador de catalizadores puede modificar notablemente la
funcion del catalizador aunque por si misma tenga poca actividad respecto de la
reaccion catalizada. Es necesario escoger el tipo adecuado de aliumina para
determinada aplicacion. Ademas es preciso determinar la cantidad de agente activo que
ha de soportar la alimina, considerando debidamente la actividad, estabilidad y el costo
de la composiciéon. En la figura 2.6 se muestra un soporte cilindrico de a-alimina

reticulado de caracter comercial.

Figura 2.6. Soportes de a-alimina reticulada.

La a-alimina posee una geometria trigonal con un centro romboédrico de bravais

y tiene 10 &tomos en su celda unitaria [15] (ver figura 2.7). La estructura de la a-alimina
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se puede describir como una estructura hexagonal compacta de los iones oxigenos,
con 2/3 de los intersticios llenos con los cationes de aluminio ordenados en el arreglo.

Los parametros de la celda hexagonal de la alimina son: ¢=1.297nm y a=0.475nm.

Figura 2.7. Estructura quimica de la a-alimina.

2.4 Caracteristicas de la fase activa de 6xido de titanio

El titanio es el noveno elemento mas abundante de la corteza terrestre. En su
forma mas estable como 6xido, puede encontrase en tres formas diferentes que son
brookita, rutilo y anatasa. El diéxido de titanio es un éxido metalico semiconductor con
propiedades fotocataliticas cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta
(A=387nm).

El rutilo es una fase polimorfa termodinamicamente estable, pero con baja
actividad fotocatalitica [16]. La fase anatasa dentro de las fases cristalinas del TiO, es
conocida como una de las mejores cataliticamente hablando, debido a que posee una
actividad fotocatalitica mas alta que una fase rutilo [17]. La brookita es una fase de

incidencia natural y es relativamente dificil de sintetizar [18].

La figura 2.8 muestra la estructura del rutilo, TiO, tetragonal. Se puede observar
gue tiene un namero de coordinacion de 6.3, es decir, cada &tomo de Ti esta rodeado

por seis atomos de O y cada atomo de O se ve rodeado por tres de Ti.
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a) b)

Figura 2.8. Estructura del rutilo a) Celda unitaria de cristalizacion que presenta el rutilo,

b) disposicion electronica de los &tomos de titanio y oxigeno.

La estructura cristalografica de la anatasa (figura 2.9) presenta igual numero de
coordinaciéon 6.3, sin embargo lo que diferencia a estas dos estructuras es que la red
del rutilo esta basada en una disposicién hexagonal (compacta (hcp) de iones O% con la
mitad de los huecos octaédricos ocupados por centros de Ti (IV), mientras que la
anatasa contiene una disposicién cuibica compacta (ccp) de iones O

a) b)

Figura 2.9. Estructura de la anatasa a) celda unitaria de cristalizacion que presenta la

anatasa, b) disposicion electronica de los atomos de titanio y oxigeno.

El dioxido de titanio como semiconductor presenta una energia de banda (Gap
Energy: Eg) entre la banda de valencia y la de conduccién de 3.2 eV, con lo cual, la

fotoexcitacion del semiconductor y la subsiguiente separacion de un par electrén-hueco
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en dicho materal se producira cuando los fotones incidentes sobre la superficie del
mismo tengan una energia igual o menor a los 3.2 eV, lo que significa que toda la
radiacion UV de longitud de onda igual o inferior a 387 nm tendrd energia suficiente
para excitar el catalizador.

2.5 Materiales Mesoestructurados

Los materiales mesoestructurados antes de un tratamiento térmico, son
materiales hibridos que consisten de una matriz inorganica y un surfactante orgénico,
Sin embargo, mediante la eliminacion del surfactante organico, se obtiene un material
inorganico poroso en un rango de tamafo de poro comprendido entre 2 nm y 50 nm
(IUPAC).

2.5.1 El precursor

La especie inorganica puede variar, dependiendo del mesomaterial que se quiera
obtener, para el presente proyecto se utilizd el SiO, (6xido de silicio) y Al,Oz (alimina)
como soportes y TiO, (oxido de titanio) como especie activa, sin embargo se pueden
obtener 6xidos metalicos de aluminio, tungsteno, hierro y zirconio. La matriz inorganica
se forma a través de polimerizacion de las especies inorganicas en solucion, la cual se
puede dividir en dos etapas, hidrolisis y condensaciéon. El precursor es la sustancia de
la cual se quiere obtener las especies inorganicas, para el 6xido de silicio es el TEOS
(tetraetil ortosilicato) y para el 6xido de titanio es el butdxido de titanio 1V.

2.5.2 La especie organica

Los surfactantes funcionan como un molde para la formacion del material
mesoporoso y se forman por el auto-ensamblaje de las moléculas anfifilicas en la
solucion. Los surfactantes poseen propiedades lipofébicas (que repelen al solvente) y
lipofilicas (que atraen al solvente), este fendbmeno crea micelas en la solucién las cuales
se alinean desde la superficie asi como dentro de la solucion y ayudan a la formacion
de la mesoestructura final, existen tres tipos de surfactantes, los cuales se describen a

continuacion:
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1) Los surfactantes anidnicos se disocian en un anién anfifilo y un catién, el cual
es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario.

2) Los surfactantes no idnicos en solucién acuosa no se ionizan, puesto que
ellos poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta
proporcion de estos surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofilicos
gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo polioxido de etileno. El
grupo hidréfobo es generalmente un radical alquilo o alquil benceno.

3) Los surfactantes catidnicos se disocian en solucién acuosa en un cation
organico anfifilo y un anién generalmente del tipo halogenuro. La gran
mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de

amina grasa o de amonio cuaternario [19].

La figura 2.10 muestra las interacciones entre los diferentes tipos de surfactantes
y la especie inorganica: Se han propuesto tres rutas directas principales para la
formacion de fases mesoestructuradas: S* I, S 1" y S° I°. La primera ruta (S* I
involucra condensacién cooperativa de las especies inorganicas aniénicas con el
surfactante catidnico (tipicamente los iones alkil trimetil amonio). En la segunda ruta (S
I"), el auto-ensamblaje de las especies inorganicas anionicas cargadas positivamente
con surfactante cargado negativamente (tipicamente sulfonatos y fosfonatos), estas
rutas se controlan por las interacciones electrostaticas entre los iones inorganicos en la
solucién y la carga de la cabeza del grupo del surfactante. En la tercera ruta [20] (S° 1°),
enlaces puente de hidrogeno entre las especies inorganicas neutras y el surfactante

neutral (tipicamente copolimeros de tribloques) manejan el proceso de autoensamblaje.
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Figura 2.10. Rutas generales de auto-ensamblaje para la formacion de materiales

mesoestructurados. Rutas 1-3 representan caminos directos. Las rutas 4-5 caminos

mediados.

El tamafio y fuerza entre los grupos hidrofilicos y lipofilicos de un surfactante se

mide por el valor HLB (Balance Hidrofilico Lipofilico). EL sistema HLB nos permite

asignar un “numero” al material o materiales que se quieren emulsionar y entonces

seleccionar un surfactante 0 mezcla de surfactantes que contengan ese mismo nimero

con altisimas probabilidades de lograr un sistema de dos fases homogéneo y estable

[68]. En la tabla 2.1 muestra el valor HLB y su correspondiente dispersion gque se logra

en un sistema acuoso.

Tabla 2.1. Relacién de valor HLB y dispersién acuosa.

HLB Aspecto de la dispersion acuosa

1-4 No se dispersa en agua

3-6 Poco dispersable

6-8 Dispersion lechosa después de una agitacion vigorosa
8-10 Dispersion lechosa estable
10-13 Dispersion traslucida a transparente

>13 Dispersion transparente
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En la tabla 2.2 se muestran los valores de HLB para los surfactantes propuestos en

este trabajo.

Tabla 2.2. Valores HLB para los surfactantes catidnicos y no ionicos.

HLB Surfactante

8.1 Bromuro de Tetrametil Amonio (TMAB)

10 Bromuro de Hexadecil Trimetil Amonio (CTAB)
16.7 Laurato de Sorbiatan Polietoxilado (Tween 20)
23 Copolimero de tribloque EO10;POs6EO10; (P-127)

2.6 Método EISA para la preparacion de materiales mesoestructurados

Este método inicialmente fue introducido por Ogawa en 1994 [21, 22] y permite
preparar peliculas delgadas o monolitos mesoporosos. Este método consiste en una
solucion homogénea de un precursor y un surfactante en presencia de un solvente
volatil, que comunmente es etanol y agua con relacion Co<< cmc (Co= concentracion
inicial; cmc = concentracidén critica micelar), la evaporacién del etanol concentra al
surfactante y a las especies del precursor. Asi el progresivo aumento en la
concentracion del surfactante conduce al autoensamblaje de las micelas precursor-
surfactante que llevan a una organizaciéon en mesofases cristalinas liquidas. Mediante
la variacion de la relacion molar inicial de alcohol/agua/surfactante es posible obtener
diferentes mesoestructuras [23]. Después de la condensacion, el surfactante se puede
remover ya sea por lavado del solvente, por calcinacion u otras técnicas que dejen

completamente libres los poros.

Al usar el méetodo EISA, la mesoestructura esta influenciada por varios
parametros que se deben considerar. La velocidad de evaporacion del solvente volatil
es crucial para la mesoestructura final de nuestro material [24]. En general la estructura
del surfactante [25, 26] y la relacion molar inicial de las especies inorganicas con el
surfactante determina la mesoestructura final del material manteniendo la humedad

constante [27, 28], sin embargo si se altera la humedad relativa se observaran cambios
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drasticos en la estructura final. Una vez que el solvente se haya evaporado, las
especies inorganicas, se encontraran parcialmente condensadas, esta etapa se
considera como un estado estable, donde si la humedad relativa es alterada la
mesoestructura sufrird cambios relativos a las nuevas condiciones de humedad, estos
cambios continuaran hasta que se concluya con la condensacién final de las especies
inorganicas [29]. La alta sensibilidad a las condiciones ambientales es una de los

problemas mas recurrentes con la reproducibilidad de las mesoestructuras generadas.

El tiempo de envejecimiento de la solucion antes de la gelificacion es una
variable muy importante para la obtencion de estructuras ordenadas [30, 31], estudios
recientes han mostrado que la temperatura y tiempo 6ptimo de envejecimiento para el
TiO, es de 4.5 horas a 40°C obteniéndose estructuras hexagonales a través de todo el
espesor de la pelicula, mientras que tiempos mas cortos 0 mas largos generan

estructuras desordenadas en el interior [30].

El tamafio del poro de los materiales formados por el método EISA puede ser
ajustado cambiando el tipo de surfactante ya sea con un surfactante catiénico [32] o

bien surfactantes noiénicos copolimericos de tres bloques.

El pH juega un papel crucial en la quimica de las reacciones SOL-GEL (hidrélisis
y condensacion), el proceso se lleva a cabo bajo condiciones acidas (pH=2), esto evita
la condensacion de las especies del precursor, ademas disminuye la formacion de
compuestos oligoméricos [33]. Es importante conocer el valor isoeléctrico de las
especies en la solucion, su naturaleza y la densidad de los grupos quimicos. Arriba del
punto isoeléctrico, las especies metalicas tienen una carga negativa neta y por lo tanto
los templantes catidnicos propician el proceso de autoensamblaje, abajo del punto
isoeléctrico las especies metalicas tienen una carga positiva neta, y los templantes

anionicos favorecen la formacion de mesoestructuras bien definidas.

Las sintesis de los materiales mesoestructurados se puede llevar a cabo usando
como solvente el agua (método acuoso), o alcoholes (método no acuoso) [34]. En el
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meétodo acuoso (especificamente para la sintesis del monolito de SiO;) el reactivo de
partida es una sal (TEOS) que contiene al metal de interés, el cual al ser disuelto en
agua, se dispersa en iones. En condiciones &cidas los acuo ligandos (Si-OH,),
productos de la solvatacion del metal en el agua son convertidos en hidroxi ligandos (Si-
OH o Si-(OH)-Si) y oxo ligandos (Si=0O o Si-O-Si) como se observa en la ecuacion 2.1.
El proceso final de la reaccion de condensacion da lugar finalmente a la formacion de
un gel que consiste en este caso de una red de enlaces Si-O-Si interconectada en tres

dimensiones que se muestra en las ecuaciones 2.2y 2.3.
Hidrolisis
Si(0C,Hs), + 4H,0 < Si(OH), + 4C,HsOH Ec.2.1

Condensacion
SiOH + SiOH < Si—0 —Si+ H,0 Ec.2.2

Si(0C,Hs) + SiOH < Si—0 — Si+ C,H;0H Ec.2.3

El método no acuoso (utilizado en la sintesis del TiO,) comienza con la ecuacion
2.4, que representa la reaccion utilizando el Alcohol Etilico y Acido Nitrico, con la
intencion de controlar y disminuir la velocidad de las reacciones hidrolisis vy

condensacion para asi permitir la formacion de una estructura mas ordenada.
CH;CH,OH + HNO3; —» H,0 + CH;CH,0 — NO, Ec.2.4

La reaccion principal mostrada en la ecuacion 2.5 produce la transformacion de
los precursores alcéxidos en Oxidos, el control de esta reaccién es de gran importancia
ya que la cinética de la hidrdlisis tiene un gran efecto en la estructura y morfologia de
los oxidos finales [86]. Finalmente en la ecuacion 2.6 y 2.7 mediante la reaccion de

condensacion obtenemos la red de enlaces Ti-O-Ti.
Hidrolisis
TL(OC4H9)4 + H20 g OH - Tl(OC4H9)4 + C4H90H EC. 2.5

Condensacion
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=Ti—OH+0OH—-Ti=->=Ti—0—-Ti=+H,0 Ec.2.6

=Ti— OH+=Ti— (0C,Hy) »=Ti—0—Ti =+ C,H,OH Ec.2.7

2.7 Descripcion del fendmeno de fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea ha experimentado una creciente atencion en los
dltimos afios como una alternativa interesante a las tecnologias convencionalmente
empleadas para el tratamiento de aguas contaminadas. La degradacién fotocatalitica de
los compuestos toxicos diluidos en el agua usando la radiacion UV y TiO, como
fotocatalizador ha sido ampliamente estudiada, el gran interés de esta reaccion se debe
al alto impacto que tendria el desarrollo de una tecnologia para degradacion de los

contaminantes de baja concentracién en aguas a temperatura ambiente [35].

El proceso foto-catalitico se basa en la irradiacion de suspensiones de 6xidos
semiconductores, generalmente diéxido de titanio, en presencia de las especies
contaminantes que se quieren degradar. La gran variedad de contaminantes que
pueden ser eliminados mediante este tipo de tratamientos y la posibilidad de utilizar
radiacion solar hacen de la fotocatélisis heterogénea una técnica de gran potencial para
un futuro sostenible. Se ha demostrado que hay una gran variedad de moléculas
contaminantes que pueden ser degradadas foto-cataliticamente. Algunos ejemplos son:
fenoles, colorantes, cianuros, compuestos organicos clorados, herbicidas e insecticidas,

entre otros.

El mecanismo por el cual se efectia la oxidacibn comienza cuando un
catalizador semiconductor (TiO) se ilumina con luz ultravioleta de energia superior al
band gap que origina una absorcion de estos fotones, esta absorcién de electrones
genera un exceso de electrones en la banda de conduccion y una creacion de un
conjunto de pares electron-hueco que se disocian en fotoelectrones libres en la banda

de conduccion y en foto-huecos en la banda de valencia (Ec. 2.8) [36].

TiO, + hv - TiOy(e b+ h*yy) (Ec. 2.8)
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En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,O adsorbida como

con grupos OH" para formar radicales hidroxilo (OHe) (Ecs. 2.9y 2.10)

h* + H,0 > OH e +H (Ec. 2.9)
h* + OH —» OH « (Ec. 2.10)

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios y
los productos finales. Por su parte los electrones de la banda de conduccion reaccionan
con el oxigeno molecular que actia como aceptor de electrones para formar radicales

superoéxido y peroxido de hidrogeno (Ecs. 2.11y 2.12)

e”+0, - 0; (Ec. 2.11)
0, +2H* + 2e” —» H,0, (Ec. 2.12)

Tanto el radical superéxido como el peroxido de hidrogeno generan mas

radicales hidroxilo mediante las siguientes reacciones (Ecs. 2.13, 2.14y 2.15).

20, + 2H,0 — 20H « + 2HO » + 0, (Ec. 2.13)
H,0,+0, - OH  +0,+ HO™ (Ec. 2.14)
H,0,+e™ — OHe+ HO » (Ec. 2.15)

Finalmente los radicales hidréxilos generados son capaces de atacar y oxidar los
compuestos organicos presentes (Ec. 2.16) [37]. La actividad fotocatalitica puede verse
reducido por la recombinacion del par electron-hueco. El proceso fotocatalitico se

puede ejemplificar de mejor forma en la figura 2.11.

2HO '(ads)

O « + CF'S(qq5) = Intermediarios + HCl > -+ > €0, + H,0 (Ec. 2.16)
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Figura 2.11. Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de dioxido de

titanio.

2.7.1 El di6xido de titanio como fotocatalizador

El diéxido de titanio (TiO,) es uno de los mas importantes fotocatalizadores
debido a sus propiedades estructurales y electronicas. Las dos fases cristalinas
presentes en el TiO,, rutilo y anatasa pueden contribuir a la fotocatalisis, sin embargo
la anatasa permite una mayor degradacion fotocatalitica de los contaminantes. Para las
aplicaciones foto-cataliticas, el didxido de titanio se pueden utilizar en forma de polvo o
inmovilizado en forma de pelicula fina o recubrimiento elaborado por las diferentes
técnicas de deposicién (sol-gel, recubrimiento por inmersién, fisica o quimica de
deposicion de vapor, etc.) Los estudios realizados en la literatura demostro que la
eficiencia de TiO, en la descomposicion fotocatalitica del contaminantes depende en
gran medida los distintos parametros relacionados con la propiedades extrinsecas de
los catalizadores (masa, area de superficie expuesta, morfologia), asi como a sus
caracteristicas micro-estructurales (fases cristalinas, area, superficie especifica, tamafio
de particula, etc.). ElI TiO, en polvo tiene una excelente eficiencia fotocatalitica en
comparaciéon con los recubrimientos debido a su mayor area de superficie especifica.
Sin embargo, la separacién de polvo desde el estado liquido que se usa en el agua

tratada y procesos de reciclaje son dificiles, ademas se presentan problemas en el
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manejo de suspensiones, como aglomeracion, segregacion y la posterior separacion del
medio de reaccion para la limpieza y reuso del catalizador, han promovido el
desarrollado de estudios relacionados con la inmovilizacion del fotocatalizador TiO,
sobre diferentes sustratos [38, 39, 40], en los cuales generalmente se obtienen
materiales con menor area superficial activa, pero con condiciones mecéanicas y
operacionales apropiadas para ser usados en procesos fotocataliticas aplicados a

situaciones practicas [41].

Para el caso particular, la luz UV excita los electrones de la banda de conduccion
del TiO,, dejando huecos en la banda de valencia. Estos electrones y los huecos se
pueden iniciar reacciones redox con especies moleculares adsorbidas sobre la
superficie de los catalizadores. Un conocimiento exhaustivo y riguroso de la fotocatélisis
es necesario para el desarrollo y el disefio de los fotocatalizadores altamente reactivos,
sobre todo porque estos sistemas se han de aplicar para diluir las concentraciones de
reactivos toxicos en la atmdsfera y el agua en un gran escala mundial. La preparacion
de los fotocatalizadores bien definida es necesaria con el fin de identificar y clarificar las
caracteristicas quimicas de los electrones y los huecos formados [42].

El Oxido de Titanio ha sido ampliamente empleado en fotocatalisis para el
tratamiento de aguas y purificacion de aire [43], en la fotodegradacion de alcoholes
alifaticos (etanol, metanol, 2-propanol y 1-butanol), en la decoloracion de efluentes
textiles (en donde predominan contaminantes tales como colorantes, sdlidos en
suspension, metales pesados y gran cantidad de surfactantes) [44], en la
fotodegradacion de insecticidas y plaguicidas, obteniendo porcentajes de degradacion
de entre el 90% y 100%. El TiO, también ha sido empleado satisfactoriamente en la
degradacion de los clorofenoles, los clorofenoles representan un grupo importante de
contaminantes del agua debido a su alta toxicidad y su baja biodegrabilidad,
particularmente el 4-clorofenol que se emplea en la sintesis de algunos pesticidas,
farmacos y colorantes. Maria L. Satuf y colaboradores reportan un porciento de
remocion del 4-clorofenol del 97% en solucion acuosa utilizando el TiO, como
catalizador [45].

Capitulo 2



Marco Teodrico

2.8 Caracteristicas del 4-clorofenol

Los clorofenoles son compuestos quimicos organicos en los cuales uno o mas
atomos de hidrogeno del fenol son sustituidos por uno o mas atomos de cloro. Existen 5
tipos basicos de clorofenoles (mono, di, tri, tetra y penta sustituidos) dentro de los
cuales se encuentran 19 compuestos diferentes. Poseen un fuerte olor y sabor

caracteristico, detectables incluso a bajas concentraciones.

Los clorofenoles representan una importante clase de contaminantes
ambientales del agua, muchos de los compuestos clorofenélicos provienen
principalmente de intermediarios o0 subproductos quimicos de las industrias
petroquimica, papelera, de plasticos, de pesticidas, insecticidas, herbicidas, pinturas,
agentes antimicrobianos y algunos compuestos se usan comunmente para la

preservacion de la madera.

El 4-clorofenol es un sélido humedo de color blanco a amarillento y cristalino, se
utiliza para fabricar otras substancias quimicas y se le ha usado como antiséptico local,
esterilizante topico y como solvente. En la figura 2.12 se muestra la molécula del 4-

clorofenol, esta molécula tiene un tamafio de 0.59 nm aproximadamente.

Cl

HO

Figura 2.12. Estructura quimica del 4-clorofenol [46].

El 4-clorofenol puede irritar y quemar los ojos y la piel, exposiciones mas fuertes

puede causar mareos, fatiga, agitacion, debilidad muscular, temblores, ataques, coma y
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hasta la muerte, a largo plazo puede causar cancer, esterilidad ademas de dafar el

higado y los rifiones.

En los ultimos afios se ha estudiado ampliamente la degradaciéon de los
clorofenoles presentes en agua utilizando catalizadores como TiO,, CdS, ZnS y carbén
activado [47,48]. Sin embargo el TiO, se ha estudiado de manera especial debido a su
bajo costo, estabilidad y alta actividad fotocatalitica [49,50]. Se ha observado que con el
uso de TiO, como catalizador se logra mineralizar completamente los clorofenoles [51].

Ver mecanismo de reaccion en el Anexo 2.

2.8.1 Efecto del pH en la degradacién de los clorofenoles

El pH tiene un gran efecto en la eficiencia de fotodegradacion de los clorofenoles.
Algunos autores [52,53] mencionan que la superficie del TiO, tiene una carga positiva a
valores bajos de pH, mientras que los clorofenoles tienen cargas negativas y neutras a
esos valores de pH, asi pues que a valores bajos de pH se facilita la adsorcion de la
molécula organica la cual promueve la degradacion fotocatalitica. Ku y colaboradores
[47] demostraron que la degradacion del 2-clorofenol se favorecia a pH de 3 en

presencia de TiO, como catalizador.

2.8.2 Efecto de la cantidad de catalizador en la degradacién de los clorofenoles

La influencia de la cantidad de catalizador en la reaccion de fotodegradacién de
materia organica aumenta linealmente con el aumento de la cantidad de catalizador, sin
embargo la presencia de un exceso del catalizador en soluciones acuosas puede
reducir el paso de la luz UV a través de la solucion esto limita la activacion de la

superficie del catalizador por los rayos UV [54].

2.8.3 Efecto de la concentracion inicial del contaminante

Hoigné y Bader estudiaron el efecto que tiene la concentracion inicial del
contaminante en los procesos de fotocatélisis, en todos los casos se ha encontrado que
cuando existe un incremento en la concentracion inicial del contaminante, disminuye

considerablemente la degradacion fotocatalitica. Una posible explicacion de este
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fenbmeno radica en que al aumentar la cantidad de contaminante, mas y mas
moléculas organicas de adsorben en la superficie del catalizador, mientras la intensidad
de la luz permanece constante, a consecuencia de esto la cantidad de radicales OH«
formados en la superficie del TiO, sigue siendo constante, asi pues la cantidad de
radicales OH+ que atacan a las moléculas organicas disminuyen lo cual provoca una

disminucién en la fotodegradacion [55].

2.8.4 Efecto de la temperatura

La temperatura juega un papel muy importante cuando se estudia la
fotodegradaciéon de los clorofenoles, Rideh y colaboradores [50] afirman que la
oxidacion del 4-clorofenol no se ve afectada en el rango de 16-65°C. Chen y

colaboradores [56] reportan que la temperatura tiene un efecto de acuerdo a la Ec. 2.10.

k = 0.0043T — 1.2146 (min™1,T enK) (Ec. 2.10)

2.8.5 Efecto de la concentracion de oxigeno en la degradacién de los clorofenoles

La presencia del oxigeno es un factor crucial para la reaccion fotocatalitica, es
por ello que muchas de las reacciones fotocataliticas se llevan a cabo con una
alimentacion de oxigeno o de aire. Jardim y colaboradores atribuyen las limitaciones en
la foto degradacion a la recombinacion del par hueco-electrén generado en el proceso
de fotocatdlisis, el oxigeno adsorbido en la superficie del TiO, previene la
recombinacién de este par hueco-electrén atrapando los electrones generados de

acuerdo a la Ec. 2.11 [57-59]. Ver mecanismo de reaccion en el Anexo 2.

0,+e - 0," (Ec. 2.11)
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2.8.6 Rendimientos en la Remocion del 4-clorofenol

El 4-clorofenol ha sido ampliamente usado como molécula modelo en los
estudios de fotodegradacion con TiO,. Pavas y colaboradores reportan una degradacion
del 94% del 4-clorofenol para una concentracion inicial de 50ppm utilizando el TiO,
como catalizador [60]. Hugul y colaboradores reportan una remocion del 100% del 4-
clorofenol utilizando TiO, como catalizador y valores de k, (constante de velocidad de
reaccion) y Ka.cr (constante de equilibrio de adsorcién) de 0.56 (m*/kmol min) y 0.24

m®/min respectivamente, para una concentracion inicial de 40 ppm [61].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

En este capitulo se reporta la sintesis del monolito de SiO, mesoporoso y su
caracterizacion, ademas de la sintesis de la pelicula de TiO, sobre el soporte de SiO, y
su correspondiente caracterizacion. Se muestra ademas la sintesis de la pelicula de
TiO, sobre monolitos reticulados de a-alumina (Al,O3). Cabe resaltar que estos ultimos
fueron adquiridos en VESUVIUS.

Para la sintesis del monolito se emple6 como precursor tetraetil orto-silicato
CsH2004Si (TEOS), el pH de la solucién se ajustd a 2 con &cido nitrico (HNO3) usando
como solvente alcohol absoluto anhidro. Se emplearon cuatro surfactantes con la
finalidad de determinar su influencia en la mesoestructura final. Como surfactantes
catidnicos se utilizaron el a) Bromuro de Hexadecil Trimetil Amonio C;9H42BrN (CTAB) y
el b) Bromuro de Tetrametil Amonio C4H1,BrN (TMAB) con el fin de encontrar la mejor
mesoestructura, area superficial y el tamafio de poro, que no afecte las propiedades
mecanicas del monolito. Como templante no-iénico se utilizo el ¢) Laurato de Sorbiatan
Polietoxilado CsgH114026 (Tween 20) el d) copolimero de tribloque EO10:POs6EO101
(donde EO-poli (6xido de etileno) y d) PO-poli(oxido de propileno)),
HO(C2H40)101(C3HeO)s6(C2H40)101H  (P-127). Otra variable de estudio fue la
temperatura de calcinacion (400°C y 500°C).

El TiO; fue sintetizado por el método EISA usando como precursor al Butdxido de
Titanio (IV) utilizando una relacion precursor/surfactante (5.3 y 3.5), el cual fue fijado por
inmersion sobre el soporte sintetizado de SiO, y un soporte reticulado de a-alimina, en

los cuales se vari6 el tiempo de inmersion y el nimero de inmersiones
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3.1 Sintesis de los monolitos de SiO,
Para la obtencion de los monolitos de silica fue usado el método EISA, con una
modificacion al método sol-gel a una relacién de agua/etanol/TEOS de 16/4/1 [62] y

utilizando el surfactante CTAB para agrandar el tamafio del poro.

Se adiciond alcohol etilico en un vaso de precipitados, éste se calentdé desde
temperatura ambiente hasta 60°C en una parrilla de calentamiento con agitacion
magnética constante la cual se mantuvo a 1200 rpm. Alcanzada la temperatura de 60°C
se agreg6 el surfactante (CTAB) y se dejé en agitacion durante 15 minutos a 60°C.
Después se agrego el Tetraetil Orto-Silicato (TEOS), esta solucidon se dejo a las mismas
condiciones por 15 minutos. Posteriormente se agregd gota a gota la solucion de
hidrélisis la cual contenia agua desionizada y acido nitrico a relacion molar de
3.33:0.004 respectivamente, de igual manera se continué trabajando a las mismas
condiciones de temperatura y agitacion durante una hora. Alcanzando el tiempo de
agitacion, la solucion se dej6é enfriar a temperatura ambiente y al momento fue
suspendida la agitacion. De la solucién obtenida se tomaron alicuotas de 2.5 mL, las
cuales fueron depositadas en recipientes de plastico (3 cm de diametro y 2.5 cm de
altura), los cuales fueron perforados de las tapas para permitir la evaporacién lenta de
los productos de las reacciones de hidrélisis y condensacion y asi evitar la posible

fractura de los monolitos

3.1.1 Secado de monolitos de SiO,

Los recipientes de plastico con el sol se colocaron en una camara de acrilico
ventilada, esto para evitar la contaminacion por polvos u otros contaminantes. Las
muestras se mantuvieron dentro de la caja a condiciones de temperatura y presion
ambiente durante la obtencion del punto de gelado y la posterior evaporacién del
solvente para la formacion de los monolitos de SiO,. El tiempo para alcanzar la gelaciéon
fue de 25 dias y para la obtencion de los monolitos fue de aproximadamente 12 dias

después del punto de gelacion.
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3.1.2 Tratamiento térmico de monolitos de SiO;

El tratamiento térmico de las muestras obtenidas se efectu6é en una mufla Jelrus,
con el objetivo de eliminar los solventes, contaminantes y el surfactante remanentes en
el monolito, ademas de proporcionar resistencia mecanica y estabilidad térmica al

monolito de SiO..

La eliminacién de humedad en la superficie ayuda a la generacion de los grupos
OH superficiales; los cuales son importantes para el anclaje de la pelicula de titania
mediante los puentes de oxigeno que se forman [63]. Zarzycki y colaboradores
reportaron que la geometria y tamafio de poro del monolito estan altamente
influenciados por el proceso de secado [64]. El tratamiento térmico que se utilizé para
las muestras fue en tres etapas, como se representa en el siguiente grafico, con una

velocidad de calentamiento de 1°C/min. Ver figura 3.1.
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Figura 3.1. Tratamiento térmico para las muestras sintetizadas de SiO,.

3.2 Sintesis de la soluciéon de TiO, mediante el método EISA
Para la sintesis del TiO, se utilizd Butdxido de Titanio IV Ti [O (CH2)3CHz]s (TB)
como precursor, haciendo reaccionar una solucibn homogénea que contiene la especie

metélica y un surfactante cationico que actia como director de la estructura [65]. El
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surfactante utilizando fue el CTAB, ademas el pH de la solucion se ajust6 a 2 con acido

nitrico (HNO3) durante la sintesis usando como solvente alcohol etilico (EtOH).

La sintesis se realizo a temperatura ambiente utilizando las siguientes cantidades
molares [2.58x102 TB: 5.94x10 EtOH: 4.48x10-4 CTAB: 8.89x10> HNO3]. Para lo cual
en un vaso de precipitados se agrego el alcohol etilico absoluto anhidro y el butéxido de
titanio IV con agitacion magnética constante a 1000 rpm durante 15 min. Después se
agreg6 el CTAB y se mantuvieron las mismas condiciones de agitacion y temperatura
durante otros 15 minutos. Posteriormente se afiadio el catalizador de HNO3 gota a gota
mediante una bureta, esta solucién permitié regular la cinética de condensacién para
evitar la precipitacién del precursor y favorecer la formacion de la estructura, después

de agregar el HNOg, el sistema permanecio en agitacion durante 3 horas.

3.2.1 Inmersion de los monolitos de SiO,y Al,O3 en la solucion de TiO;
Para fijar la titania sobre los soportes de SiO, y Al,O3 se utilizd el proceso de
inmersion. En esta etapa, se estudio el efecto del tiempo de inmersion y el nUmero de

ciclos, asi como el tipo de soporte.

Se preparo la solucion de titania como se menciono en el apartado 3.2.1., en la
cual los monolitos fueron inmersos como se observa en la figura 3.2, el sistema de
inmersion fue disefiado con el propésito de tener un proceso de inmersién homogéneo.
Para la agitacion se utilizé un bafio de ultrasonido, utilizando tiempos de exposicion de
% y 1 hora para cada una de las muestras de acuerdo al disefio factorial 2° con las
variables (nUmero de ciclos-tiempo de inmersion) que se muestra en la tabla 3.1 donde
para cada una de las pruebas se sintetizaron 8 monolitos, siendo 1 nivel bajo en tiempo
de inmersion y numero de ciclos, 2 nivel bajo en niumero de ciclos y alto en tiempo de
inmersion, 3 nivel alto en nimero de ciclos y bajo en tiempo de inmersion y 4 nivel alto
en namero de ciclos y tiempo de inmersién. Para los monolitos de Al,O3 se utilizé el

diseno factorial de acuerdo a la tabla 3.2. Ver Anexo 1.
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Figura 3.2. Sistema de inmersién para los monolitos de SiO; y Al,Os.

Tabla 3.1. Disefio factorial 22 para la sintesis del TiO, sobre el soporte de SiO».

Tiempo de inmersion
Numero de Ciclos 0.5 horas 1 hora
3 Ciclos RCT1 RCT2
4 Ciclos RCT3 RCT4

Tabla 3.2. Disefio factorial 22 para la sintesis del TiO, sobre el soporte de Al,Os.

Tiempo de inmersion
Numero de Ciclos 0.5 horas 1 hora
3 Ciclos RAL1 RAL2
4 Ciclos RAL3 RAL4

Después de haber cumplido el tiempo propuesto de inmersién, los monolitos se
sacaron y se envejecieron a condiciones ambiente a 25 °C durante 24 horas,

permitiendo la formacion del gel mediante las reacciones de hidrdlisis y condensacion.

Posteriormente las muestras se calcinaron a 400°C utilizando una velocidad de
calentamiento de 1°C/min. En la figura 3.3 se muestra el tratamiento térmico utilizado
para la calcinacién de estos materiales. El calcinado se realizé bajo flujo de aire, para
proveer de una buena cantidad de oxigeno que es indispensable para la formacién
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adecuada del dioxido de titanio y la eliminacion del carbon residual presente
posiblemente por cadenas de alcoholes y/o alcoxido que no pudieron ser eliminados
con una calcinacion simple. Sin embargo, los tratamientos térmicos a altas
temperaturas para promover la cristalinidad traen consigo un incremento en la
aglomeracion de particulas con una disminucion severa en el area superficial e
indeseadas transformaciones de fase; las cuales pueden causar un obvio decremento

en la actividad fotocatalitica [11].

Una vez calcinados los materiales se enfriaron a temperatura ambiente sin
control de velocidad, de esta forma se culmina con el primer ciclo. Posteriormente se
continla con el mismo procedimiento hasta completar los ciclos propuestos (3 y 4
ciclos) con el fin de incrementar la cantidad de titania mesoporosa depositada en la
superficie del soporte. La cantidad de ciclos de tratamiento (un ciclo = inmersién-
secado-calcinacion) fue estudiada para observar la influencia de la formacion de titania

sobre la superficie del soporte [66, 67].
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Figura 3.3. Tratamiento térmico para los monolitos de TiO,/SiO, y Al,O3 después de la

inmersion.
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3.3 Caracterizacion

La estructura de los materiales sintetizados fue caracterizada de forma individual
y de manera conjunta, tanto para los soportes de SiO, y la TiO, y para ello se utilizaron
las técnicas de Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Transmision
(MET), adsorcion- desorcion de N, mediante la aplicacion de los métodos de
Brunahuer-Emmett-Teller (BET) para determinar el area superficial especifica y el
meétodo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para determinar el tamafio de poro promedio.
Para las muestras terminadas TiO,/SiO, ademas de las técnicas antes mencionadas se
utilizé la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y la Espectroscopia de foto-
electrones de Rayos X (XPS). La descripcion para cada una de las técnicas de

caracterizacion se presenta en el anexo 5.

3.4 Reaccién de Fotodegradacion del 4-clorofenol
Para llevar a cabo el estudio de foto degradacion del 4-clorofenol, se utilizé un
reactor de vidrio de 50ml con una entrada para la alimentacién de oxigeno, como se

muestra en la figura 3.16.

Figura 3.4. Reactor Fotocatalitico.

Se utilizé una lampara UV (Pen Ray 8W) de 5.4 cm de largo, con un diametro de
0.6cm y una longitud de onda de 254 nm. También se disefidé un sistema para soportar
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el catalizador. Este sistema consistio en una malla de acero inoxidable como se observa
en la figura 3.17. El suministro de aire se reguld mediante un medidor de flujo a 50
ml/min. Para verificar la reaccion se utilizé el espectrofotometro UV/vis Lambda 25 de
Perkin Elmer.

Se utilizaron agua desionizada suministrada por HYCEL (Reactivos Quimicos), 4-
clorofenol (99+%) de Sigma-Aldrich, &cido clorhidrico (37.4%) suministrado por
FERMONT, éxido de titanio Degussa P25 y oxigeno (USP) suministrado por INFRA.
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Figura 3.5. Sistema para fijar el catalizador.

Inicialmente se colocé el catalizador sobre la malla de acero inoxidable y se
coloco alrededor de la lampara de manera uniforme, la cantidad de catalizador utilizado
fue a relacién de 0.8 g/L, el cual se colocd dentro del reactor como se muestra en la
figura 3.18. Se colocaron 35ml de una solucion acuosa de 4-clorofenol (30 ppm) con un
pH de 2-4 ajustado gota a gota con una solucién de acido clorhidrico 0.003 M,
posteriormente se inyectd un flujo continuo de oxigeno (50 ml/min). Se inici6 la reaccion
al encender la lampara UV manteniendo la temperatura a 20°C con un sistema de
refrigeracién y agitacion a 800 rpm. El tiempo total de la reaccién fue de 2 horas, en los
primeros 40 min se tomaron muestras cada 10 minutos, 20 minutos después se tomo

otra muestra, y en la siguiente hora dos muestras mas. Se tomaron muestras de 5ml

Capitulo 3



Metodologia

las cuales fueron centrifugadas a 10,000 rpm en una microcentrifuga modelo M-240
marca BOECO Germany durante 10 min con el fin de precipitar las posibles particulas
suspendidas presentes en las muestras. El avance de la reaccion fue verificada
mediante el espectrofotometro UV/vis en el rango de la longitud de onda de 200-400 nm
donde el 4-clorofenol absorbe radiacion de 280 nm. Esta técnica nos da la posibilidad
de estudiar como es que afecta el tipo de soporte en la reaccion de foto degradacion y

la cantidad de fase activa presente en cada uno de los materiales.

Figura 3.6. Sistema de reaccién a) Arreglo del catalizador soportado en la malla de acero

inoxidable, b) Arreglo general del sistema de reaccion.

3.5 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es una medida aproximada del
contenido total de materia organica presente en una muestra de agua. La DQO
determinada se expresa como “el oxigeno equivalente al contenido de materia
organica”, en miligramos por litro (mg/L). Esta materia organica en condiciones

naturales puede ser biodegradada lentamente (esto es oxidada) a CO, y H,O mediante
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un proceso lento que puede tardar, desde unas pocos dias hasta unos cuantos millones
de afos, dependiendo del tipo de materia organica presente y de las condiciones de la
biodegradacion. En las pruebas de DQO se acelera artificialmente el proceso de
biodegradacion que realizan los microorganismos, mediante un proceso de oxidacién
forzada, utilizando oxidantes quimicos y métodos debidamente estandarizados, que

tienen por objeto garantizar la reproducibilidad y comparabilidad de las mediciones.

Las sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la muestra, se
oxidan mediante reflujo en solucién fuertemente acida (H.SO,4) con un exceso conocido
de dicromato de potasio (K,Cr,0O7) en presencia de sulfato de plata (AgSO,4) que actua
como agente catalizador, y de sulfato mercurico (HgSO,) adicionado para remover la
interferencia de los cloruros. La digestion de la muestra se realiza a 150 °C durante dos
horas, después de la digestion el valor de DQO se obtiene en un equipo UV/vis [69].

Para el andlisis de DQO se utilizdé una solucion de digestion marca HACH para
DQO en un rango de 0-1500 ppm, la lectura de la DQO se llevé a cabo en el
Espectrofotometro UV/vis HACH DR-5000 (figura 3.88) proporcionado por el CCIQS
UAEM-UNAM.

Figura 3.7. Espectrofotémetro UV/vis HACH DR-5000.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la investigacion de
acuerdo a la metodologia. Se reportan las variables que se estudiaron y los analisis de
caracterizacion respectivamente. En la primera parte se muestran los resultados
correspondientes al soporte mesoporoso (monolito de SiO;), después se muestran los
resultados de la inmersion en la solucion precursora de TiO, mesoporoso tanto para el
soporte de SiO, como para los monolitos reticulados de a-alumina (Al,O3). Se presenta
la caracterizacion de los materiales TiO/SiO, por fisisorcion de N,, DRX, MET, MEB,
Espectroscopia Foto-electréonica de Rayos X y finalmente las pruebas de degradacion

de 4-clorofenol utilizando los monolitos de TiO,/SiO, y los monolitos de (TiO2/Al,O3).

4.1 Obtencion del soporte mesoporoso de SiO; via EISA
Con la finalidad de obtener monolitos mesoporos de SiO, se utilizé el método
EISA en el cual se realizaron varias pruebas de las cuales se obtienen resultados que

se presentan a continuacion.

4.1.1 Formacién del monolito mediante el método EISA

Uno de los aspectos fundamentales del trabajo fue la formacién de los monolitos
mediante la adicion de un surfactante. R. Regalado en el 2010 [70] report6 la formacion
de monolitos sintetizados por el método Sol-Gel usando una relacién agua/etanol/TEOS
16/4/1 a 60°C, los cuales presentaron un diametro de 15 mm y un espesor de 1 mm en
un tiempo de 22 dias. La sintesis de los materiales fue catalizada via acida, en esta
reaccion el precursor (TEOS) reacciona con las moléculas de agua formando grupos
siloxanos. La forma del monolito se molde6é con un recipiente y la evaporacion del

solvente se control6 mediante la perforacion de la tapa.

Con la intencion de ampliar el didmetro de poro de los monolitos de SiO, se
utilizaron 4 diferentes surfactantes a una relacion molar (precursor/surfactante) de 5.3 y

3.5 los cuales fueron: como surfactantes catidnicos se utilizaron Bromuro de Hexadecil
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Trimetil Amonio CygH4BrN (CTAB) y el Bromuro de Tetrametil Amonio C4H12BrN
(TMAB); como templantes no-idnicos se utilizaron el Laurato de Sorbiatn Polietoxilado
CsgH114026 (T-20) y el copolimero de tribloqgue EO19;POs6EOQ10; (donde EO-poli (6xido
de etileno) y PO-poli(oxido de propileno)), HO(C2H40)101(C3HsO)s6(C2H40)101H (P-127).

En la sintesis con surfactantes de alto peso molecular como el T-20 y el P-127 se
forman polvos después del tratamiento térmico, como se muestra en la figura 4.1. Este
comportamiento se encuentra asociado al tamafio y forma de la micela obtenida para

cada uno de los surfactantes utilizados [71].

Figura 4.1. Materiales sintetizados v ia EISA (a) T-20 (b) P-127.

La sintesis de monolitos haciendo uso de surfactantes de bajo peso molecular
como son el TMAB y CTAB si conduce a la formacion de los monolitos lo cual se
muestra en la figura 4.2. En la figura 4.2-a se muestran los materiales sintetizados con
el surfactante TMAB, estos materiales si forman los monolitos, sin embargo su
estructura es muy fragil ya que una vez que son tratadas térmicamente ocurre fractura
de los mismos, mientras que los monolitos sintetizados con CTAB presentan las
mejores propiedades de conformacioén y estabilidad estructural después de ser tratados
térmicamente (ver figura 4.2-b). Los materiales sintetizados con el CTAB forman los

monolitos 24 dias después de haber iniciado la reaccion.
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Figura 4.2. Materiales sintetizados via EISA (a) TMAB (b) CTAB.

4.1.2 Efecto de la concentracion del surfactante sobre el monolito de SiO,

Para evaluar el efecto del surfactante sobre la matriz de SiO,, se realizaron
pruebas con relaciones molares precursor/surfactante 5.3 y 3.5 [60], Soller-lllia et al.
[72] han reportado que la forma en que se organizan estas mesoestructuras depende
de la relacion precursor/surfactante. Los resultados se analizaron mediante el equipo

Autosorb-1, de Quantachrome, evaluando el area superficial y el tamafio de poro.

La tabla 4.1 muestra el tamafio de poro promedio para cada una de las muestras
sintetizadas con los diferentes surfactantes, a relacién precursor/surfactante de 3.5. El
uso del surfactante P-127 contribuye a la obtencion de un tamafio de poro promedio de
3.4 nm mientras que el T-20 muestra un caracter bimodal alrededor de 3.8nm y 1.4nm,
las muestras sintetizadas con CTAB y TMAB a relacién molar precursor/surfactante de
3.5 no se logra obtener mesoporidad. La tabla 4.2 muestra los resultados al usar una
relacion molar precursor/surfactante de 5.3, en este caso al aumentar la cantidad de
surfactante CTAB se obtiene un caracter bimodal en los monolitos dentro del rango de
la mesoporosidad (2.3 nm y 3.45 nm), mientras que el surfactante P-127, T-20 y el
TMAB presentan comportamiento similar sobre el tamafio de poro que la relacion

precursor/surfactante de 3.5.
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Tabla 4.1. Efecto del surfactante sobre el tamafio de poro para la relacion

precursor/surfactante 3.5.

. Didmetro promedio de poro (nm)
Tipo de Surfactante -
Poro Bimodal
CTAB 1.935
TMAB 1.421
T-20 1.416 3.814
P-127 3.396

Tabla 4.2. Efecto del surfactante sobre el tamafio de poro para la relacion

precursor/surfactante 5.3.

. Didmetro promedio de poro (nm)
Tipo de Surfactante -
Poro Bimodal
CTAB 2.189 3.407
TMAB 1.421
T-20 1.412 3.823
P-127 3.396

La figura 4.3 muestra el efecto de la adicion de surfactante y de la relacién
precursor/surfactante en el area superficial especifica. Se observa que las muestras
preparadas con CTAB presentan valores de area superficial superiores a las de los
otros surfactantes. Los valores obtenidos para el CTAB son 1280 m?gr para una
relacién  precursor/surfactante de 5.3 y 1175 m?%gr para una relacion
precursor/surfactante de 3.5. La muestra mesoporosa sintetizada con el surfactante
TMAB tiene un valor de area superficial de 760 m?/gr para la relacién de 3.5 y de 560
m?/gr para la relacién de 5.3, los materiales sintetizados con los surfactantes P-127 y T-
20 en los cuales se obtuvieron tamafios de poro mas grandes disminuyen
considerablemente el valor del area superficial, ademas de considerar que ocurrié un
colapso de la estructura cuando fueron tratados térmicamente debido a la eliminacion

del surfactante durante la calcinacion.
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Figura 4.3. Efecto del surfactante y de la relacion precursor/surfactante en el area

superficial especifica.

La figura 4.4 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, para el monolito
mesoporoso de SiO;, y su respectiva distribucion de tamafio de poro para la muestra
sintetizada con el surfactante CTAB a relacién precursor/surfactante de 5.3. La muestra
exhibe area superficial especifica de 1280 m?/gr con un tamafio de poro bimodal (3.45
nm y 2.3 nm). La isoterma corresponde al tipo IV caracteristica de los materiales
mesoporosos [72]. La forma de la histéresis del grafico de absorcién-desorcién de N,
corresponde al tipo A, caracteristica de poros ordenados. El andlisis del disefio de

experimentos para las muestras sintetizadas se muestra en el Anexo 1.

Capitulo 4



Resultados

—_—
L
500 - —

U) '-0/3/.:0:0:0—0:0:0;0 °

> /Sé‘/.
(‘0\ //

£ 400+

O /

' /.

cC -

S V'

g //

| S . '

© y % g

< 200 7 ’ B 0.03

S =

° >

o o)

GJ 0.00

100 -

£ | | |
2 ]

O Diametro de poro (nm)
>

0 ' | | |
0.0 0.5 1.0

P/P

0

Figura 4.4. Isoterma de adsorcion-desorcion y distribucién de tamafio de poro para las

muestras sintetizadas con CTAB a relacién precursor/surfactante de 5.3.

4.1.3 Efecto de latemperatura de calcinacién sobre los monolitos mesoporosos
de SiO;

Con la finalidad de incorporarle resistencia mecanica y estabilidad al monolito de
SiO,, ademas de eliminar la fase organica (surfactante), las muestras con surfactante
TMAB y CTAB se sometieron a tratamiento térmico a 400°C y 500°C con velocidad de
calentamiento de 1°C/min. La figura 4.5 muestra los monolitos calcinados a 400°C,
como se puede observar a esta temperatura el componente organico aun persiste en
dentro de la matriz de SiO,, el carbon presente en las muestras calcinadas a 400°C
corresponde al surfactante que se agregé durante la sintesis. Las muestras que fueron
calcinadas a 500°C (figura 4.6) no presentan zonas obscuras, por lo que a esta

temperatura se logré remover completamente el surfactante del monolito de SiO,. Las
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muestras que se calcinaron a 400°C no se caracterizaron mediante fisisorcion de N
dado que no presentaron la apariencia buscada ademas de que su estructura fue mas

fragil.

Figura 4.5. Tratamiento térmico de los monolitos de SiO, a 400°C.

Figura 4.6. Tratamiento térmico de los monolitos de SiO, a 500°C.
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4.2 Inmersion de los monolitos de SiO, y de Al,O3 en la solucion de TiO, via EISA
El estudié de depdsito de TiO, en los monolitos de SiO, y Al,O3 se llevo a cabo
mediante un proceso de inmersion en la solucién de TiO,. Para esto se realizd un
disefio experimental 22 factorial, como se indica en la tabla 4.3, donde los monolitos
fueron sometidos a inmersion por diferentes ciclos, recordando que un ciclo contempla
la inmersion, secado a 120 °C y calcinacion a 400 °C. El analisis del disefio

experimental se muestra en el Anexo 1.

Tabla 4.3. Disefio experimental 22 factorial para la inmersién de los monolitos de SiO,,

modificando el Numero de ciclos es el factor y Tiempo de inmersion.

Tiempo de inmersion
Numero de Ciclos 0.5 horas 1 hora
3 Ciclos RCT1 RCT2
4 Ciclos RCT3 RCT4

En la tabla 4.4 se muestra el promedio de porcentaje en peso ganado después
de cada ciclo de inmersién, la muestra RCT2 presenta un porcentaje mas alto de peso
ganado después de las 3 inmersiones, incluso mas alto que las muestras sometidas a 4
ciclos, la muestra RCT1 presenta el porcentaje mas bajo de ganancia de peso de toda

la serie.

Tabla 4.4. Porciento de peso ganado para los monolitos SiO; en solucion de TiO..

% De peso ganado
ler 2do 3er 4t0 Total
Muestra ) _ ) )
Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
RCT1 5.81 452 397 | - 14.30
RCT2 6.62 6.12 579 | - 18.53
RCT3 5.93 4.99 458 0.25 15.75
RCT4 6.45 5.45 5.13 0.36 17.39
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Posterior a los ciclos de inmersion, a los materiales obtenidos se les determiné el
tamafo de poro y el area superficial mediante el método de adsorcion-desorcion de Ny
en el equipo Autosorb-1, de Quantachrome, evaluando el &rea superficial por el método
BET vy la distribucion de tamafio de poro por el método BJH. Los resultados se muestran
en la tabla 4.5, como se puede observar las muestras que obtuvieron una ganancia de
peso presentan mas reduccion en el area superficial y el tamafio promedio del poro
comparada con el monolito de SiO, sin TiO,, es decir que el area superficial y porosidad
dependen de la ganancia en peso, esto puede ser atribuido a la cantidad de TiO, que
se fij6 en la superficie de los poros del monolito de SiO..

Tabla 4.5. Tamafio de poro promedio y area superficial para las muestras sometidas a
inmersion (TiOL/SiO,).

Area superficial Tamafio de poro
Muestra )
(m“/g) (nm)
RCT1 843.4 3.4
RCT2 617.1 3.1
RCT3 810.3 3.4
RCT4 741.5 3.2

La figura 4.7 muestra la isoterma de adsorcion y desorcion para la titania
soportada en SiO, (muestra RCT2) y su respectiva distribucion de tamafio de poro, se
puede observar que la isoterma corresponde al tipo IV, caracteristica de los materiales
mMesoporosos, con histéresis del tipo A, correspondiente a materiales con poros abiertos

en los extremos.

Para el caso de los monolitos reticulados de a-alimina (Al,O3) se utilizo el disefio
experimental el cual esta distribuido como se muestra en la tabla 4.6, para ello a los
monolitos de a-alumina se les dio el mismo tratamiento térmico de 500 °C antes de la

inmersion para eliminar posibles contaminantes en la superficie del material.
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Figura 4.7. Isoterma de adsorcién-desorcion y distribucion del tamafio de poro

para la muestra RCT2 (TiO,/SiO,)

Tabla 4.6. Tratamientos de inmersion para los monolitos de Al;Os3.

Tiempo de inmersion

Numero de Ciclos 0.5 horas 1 hora
3 Ciclos RAL1 RAL2
4 Ciclos RAL3 RAL4

La tabla 4.7 muestra el promedio del porcentaje de ganancia de peso de los

materiales TiO,/Al,O3; después de la inmersién. A diferencia del tratamiento con los

monolitos de SiO,, los materiales de TiO»-alimina presentan menor ganancia en peso

de aqui que los materiales sometidos a 0.5h tienen una ganancia de peso mayor, que

los materiales sometidos a 1h, esto se puede atribuir a que en éste tipo de soportes el

TiO, se deposita en la superficie del material, ya que el area superficial de la a-alimina

Capitulo 4



Resultados

reticulada es muy baja, a diferencia de los monolitos de SiO, que poseen una mayor

area superficial especifica.

Tabla 4.7. Porciento de peso ganado para los monolitos de TiO,/Al,O3.

% De peso ganado

ler 2do 3er 4t0 Total
Muestra
Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
RAL1 4.23 4.07 355 | - 11.85
RAL2 3.92 3.15 295 | —eeeee- 10.02
RAL3 4.28 4.13 3.67 0.94 13.02
RAL4 3.89 3.12 2.94 0.84 10.79

4.3 Difraccién de rayos X

En la figura 4.8 se muestran los patrones de difraccién para las muestras

sintetizadas. La muestra de 6xido de titanio calcinada a 400°C en polvo muestra los

picos caracteristicos de la fase anatasa correspondientes a los planos (101), (004),

(200), (105) y (211) [73, 74]. El soporte de SiO, no presenta ningun pico caracteristico

en DRX por lo que se puede considerar como un material desorganizado, mientras que

el monolito después de las inmersiones, presenta los picos caracteristicos de la fase

anatasa. Ninguna de las muestras presenta indicios de otras fases como la fase rutilo o

la fase brookita.
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Figura 4.8. Patrones de difraccion de rayos X para las muestras: Soporte (SiO5),
Anatasa (TiO>), Monolito (TiO2/SiO5).

En la figura 4.9 se muestra el patrén de difraccién de la Degussa P-25, donde se
puede observar la presencia de fase anatasa y fase rutilo [75]. Haciendo una

comparacién, nuestros materiales no presentan la fase de rutilo presente en el TiO, de
caracter comercial.

Rutilo
Anatasa
(004) Anatasa

Rutilo l (200)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50

Figura 4.9. Patron de difraccion de rayos X para el TiO, (Degussa P-25).
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4.4 Microscopia electronica de transmision

Para el analisis en MET se caracterizaron por separado al TiO, en polvo y los
monolitos de SiO, sintetizados por el método EISA. Esto con el objetivo de estudiar
algunos parametros estructurales que quiza en conjunto seria complicado poderlos
localizar. La figura 4.10 muestra el crecimiento cristalino de SiO, calcinado a 500°C con
un ordenamiento hexagonal 2D correspondiente al plano (100) [76], lo que hace
suponer que se encuentra parcialmente organizado en pequefios cristalitos y que
mediante DRX no fue posible establecer su estructura, ademas se observan algunas

otras zonas amorfas [77].

Figura 4.10. Imagen MET del soporte de SiO,.

La figura 4.11 muestra la imagen MET del TiO,, sintetizada a 25°C y calcinada a
400°C preparada usando CTAB como surfactante con relacién precursor/surfactante de
5.3, en la que se observa un tamafo promedio de cristal de 9 nm hasta 15 nm, de la
imagen MET también se puede observar que los cristales de anatasa estan orientados
en el plano (101) [78] con un espaciamiento interatobmico de 0.35 nm.
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Figura 4.11. Imagen MET de alta resolucion del TiO2 fase anatasa.

4.5 Microscopia electronica de barrido

El andlisis de microscopia electronica de barrido se aplico a las muestras
sintetizadas TiO,/SiO,. Los resultados se presentan para las cuatro muestras obtenidas
después de los ciclos de inmersidn del SiO,. La figura 4.12 muestra la morfologia de la
superficie del catalizador RCT3, en el que se observan fracturas en la superficie del
monolito, lo cual corresponde a la pelicula de TiO, formada, en el analisis de EDS por
zona se puede observar la presencia de SiO; y de TiO,, las fracturas se pueden atribuir
al proceso de secado después de los ciclos de inmersion, aunado a esto el uso de
ultrasonido durante cada ciclo. La figura 4.13 muestra el analisis puntual de la superficie
del monolito, en donde predomina el SiO,. En la figura 4.14 se muestra un segundo
analisis puntual pero esta vez sobre las fracturas que se observan en la superficie del
catalizador, estas fracturas corresponden a la fase de TiO,. Estas imagenes confirman
la presencia del TiO, sobre la el soporte de SiO, y nos dan una idea de la forma en que
interacttan la fase activa con el soporte.
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Elementa YoPeso Yo Atomice
i
Spectrum 1 0 52.34 72.68
8i 15.93 12.60
Ti 31.73 14.71
Spectrum 1
0 Si
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20pm Electron Image 1

Figura 4.12. Micrografia de barrido para la muestra RCT3 (4¢/0.5h). Andlisis por zona.

Elemento %oPeso Yo Atomica
O 33.97 48.67
+ A 5i 58.40 47.67
Spectrum 2 Ti 7.63 3.65
Spectrum 2
i
o]
Ti
).‘l Ti
Fa
T T T T T T T T
il 2 4 [ 8 10 12
ull Scale 1367 cts Cursor: 1.011 (4 cts) ke

20um Electron Image 1

Figura 4.13. Micrografia de barrido para la muestra RCT3 (4c/0.5h). Andlisis puntual
para la fase de SiO,.
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Elemento %oPesa Yo Atémico
] 62.10 81.33
Si 677 5.05
Ti 31.13 13.62
Spectrum 3

A -
Spectrum J

Ti
Ti
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Figura 4.14. Micrografia de barrido para la muestra RCT3 (4c/0.5h). Andlisis puntual
para la fase de TiOs.

La figura 4.15 muestra el analisis por zona de la muestra RCT4, esta muestra se
sometié a 4 ciclos de inmersion durante 1 hora, en esta figura se puede observar un
aumento en la intensidad de la sefial del Ti obtenida por el analisis de EDS lo que indica
el aumento en la cantidad de TiO; en la superficie del monolito. De manera similar en la
muestra RCT3 se observa el agrietamiento de la superficie formada de TiO, provocada
por los procesos de inmersion en ultrasonido y el proceso de secado del catalizador. En
la figura 4.16 se muestra un analisis puntual para un segmento fracturado. Como se
puede observar en el andlisis EDS solo aparecen los picos correspondientes al TiO», lo
qgue corrobora su presencia en la superficie del monolito, otro factor importante es que
aunque el método de agitacion fue mediante ultrasonido, existe una buena adhesion de
la pelicula de TiO, sobre el monolito de SiO,, esto posiblemente se debe en gran
medida a la formacion de los grupos silanoles (Si-O-H) [63]. En la superficie del soporte
de SiO, se forman grupos silanoles (Si-O-H) después del tratamiento térmico, los
grupos silanoles son muy activos y poseen actividad de adsorcién, es aqui donde se
forma el enlace para el TiO, [79].
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o Elemento %Peso Yo Atomico
Spectrum 1 0 47.50 72.29
Si 2.82 2.4
Ti 49.69 25.26
Spectrum 1
Ti
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Figura 4.15. Micrografia de barrido para la muestra RCT4 (4c/1h). Andlisis por zona.

Elemento % Peso % Atomico |
0 49.81 74.82 |
Ti 50.19 25.18 |
Spectrum 2
i =
Spectrum 2
Ti
o}
Ti
Jj\— Ti
T H‘rlu._‘_l.- T T T T T
] 2 4 E ] 10 12
ull Scale 1367 otz Cursor: 1.011 15 o) kel

10um ! Electron Image 1

Figura 4.16. Micrografia de barrido para la muestra RCT4 (4c/1h). Analisis puntual para
la fase de TiO,.

La figura 4.17 presenta el andlisis por zona de la muestra RCT1, este material
fue sometido a 3 ciclos de inmersion durante media hora, es por ello el incremento en
las sefales para el Si, el decremento en la sefial del Ti es un indice de la poca cantidad
de TiO, que se fij6 en la superficie a estas condiciones, se puede observar ademas el
agrietamiento de la pelicula sobre la superficie del material, las siguientes figuras 4.18 y
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4.19 representan los analisis puntuales sobre la misma muestra, en ellos se puede
observar que los picos del Si siguen apareciendo con gran intensidad.

Elemento “oPeso YeAtdmica
O 5875 7262
Si J5A3 25402
Ti 532 136
Spectrum 1
i
a
Ti
J Ti
T T T -A‘-T: T T T T
1} 2 4 g 10 12
ull Scale 1367 ofs Curzar 1.011 (19 cts) keV
Figura 4.17. Micrografia de barrido para la muestra RCT1 (3c/0.5h). Analisis por zona.
Elemento YaPeso YhAldomico
0 5884 T
Si 38.74 27.00
Ti 2.42 .92
Spectrum 2
Si
Q
Ti
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., J__Ti
0 2 4 B g 10 12
ull Scale 1367 cts Cursor: 1.011 (15 cis) ke

¥ 100pm y

Electron Image 1

Figura 4.18. Micrografia de barrido para la muestra RCT1 (3¢/0.5h). Analisis puntual

para la fase de SiO..
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Elemento %oPeso % Atbmico
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Ti 4.54 1.76
Spectrum 3
S
o]
Ti
i} 2 g g 10 12
ull Scale 1367 cts Curzar: 1.011 (24 cts) ke

L 100pm ¥ Electron Image 1

Figura 4.19. Micrografia de barrido para la muestra RCT1 (3c/0.5h). Andlisis puntual

para la fase de TiO.

La figura 4.20 muestra el andlisis por zona para la muestra RCT2 sometida a 3

ciclos de inmersién durante 1h, se observan agrietamientos debido a los procesos de

secado y calcinado.

Elemento 1 Peso SoAtdmico
O 49,63 70.14
Si 18.26 1470
Tt J2.11 15.16
Spectrum 1
S
0
Ti Ti
T T L L L B L R L L AL LR | T T
] 2 4 i ] 10 12
Ul Scale 1367 cts Cursor 1011 (12 cts) ke

100pm !

Electron Image 1

Figura 4.20. Micrografia de barrido para la muestra RCT2 (3c/1h). Analisis por zona.
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4.6 Espectroscopia foto-electronica de rayos X

Los materiales de TiO,/SiO, sometidos a inmersion se caracterizaron mediante la
Espectroscopia Foto-electrénica de rayos X, los espectros XPS de los materiales estan
referidos al pico de carbono Cl1s (285 eV) que resulta de la calibracion del equipo, este
pico aparece en todas los espectros que se analizaron. De forma general se reconocen
cuatro areas principalmente, la primera corresponde a la region del C 1s comprendida
en el rango de 280-295 eV, la region de O 1s comprendida entre 530-540 eV, la region
del Si 2p en el rango de 100-110eV, y la region del Ti 2p entre 455-465 eV. En la figura
4.21 se muestran los espectros XPS para los monolitos con TiO,. El espectro para la
muestra RCT1, la muestra RCT2, la muestra RCT3 y finalmente la muestra RCT4. La
sefal para el fotoelectrén del Ti 2p se distingue claramente en todos los espectros en
458.5 eV, asi como los picos para las especies de Oxigeno (1s 532.9 eV) y Carbono (1s
285.9 eV) y en algunos casos los de las especies de Si (2p a 106.3 eV). En los
espectros aparecen picos XPS en menor intensidad para el titanio en diferentes
orbitales (Ti 3p, Ti 2s, Ti 3p) lo cual indica la formacion de compuestos con diferentes
estados de valencia. En los espectros también se nota una disminucion en la intensidad
de Si (Si 2p y Si 2s), que puede ser atribuida a la formacién de la pelicula de TiO; en la

superficie del monolito [80, 81].

O 1s

RCT3
(4/0.5)

RCT4
“/1)

Intensidad (u. a.)

RCT1
(3/0.5)

RCT2
(3/1)

T T T T T T
-100 (o] 100 200 300 400 500 600
Energia de enlace (*eV)

Figura 4.21. Espectros XPS de los monolitos de TiO,/SiOs.
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Para ejemplificar qué sucede en cada una de las regiones del espectro XPS en la
figura 4.22 se muestran los espectros por regiones correspondientes a la muestra
RTC4, la figura 4.22-a corresponde al Si (2p), en el cual se distinguen 4 diferentes
energias de enlace del Si correspondientes a 104 eV, 104.8 eV, 106.3 eV y 107.1 eV
confirmando la presencia de SiO,. En la literatura se reporta una energia de enlace de
103.4 eV, la variacion en este valor puede ser por la diferencia de carga entre el SiO,y
el TiO, [82]. La figura 4.22-b muestra el espectro para el C 1s, donde se pueden
observar tres sefales atribuidas a los enlaces del carbono con las especies presentes,
el enlace C-Si a una energia de enlace de 283 eV, la formacién de ligaduras C-O a una
energia de enlace de 285.9 eV [83] y C=0 a una energia de enlace de 289.3 eV [84,
85], sugiere la presencia de agua fisisorbida en la superficie del catalizador o bien la
por la presencia de ligaduras débiles con especies de oxigeno, las sefiales de carbono
presentes en la superficie de los monolitos se puede atribuir también a residuos del
surfactante que no se eliminaron completamente con el tratamiento térmico [86] sin
embargo la sefial mas intensa corresponde al carbono que se utiliza para la calibraciéon
del equipo. En la figura 4.22-c se muestra el espectro XPS del Titanio Ti 2p, se
distinguen dos picos bien definidos que representan los estados Ti 2p1/2 y Ti 2p3/2,
uno a 458.5 eV representativo de la TiO, en fase anatasa [87] y el otro a 464.12 eV
qgue indica el estado de oxidacion del Titanio. La figura 4.22-d muestra el espectro de
oxigeno O 1s, las diferentes sefiales son atribuidas a varias ligaduras quimicas con el
oxigeno, los picos correspondientes a Ti-O, (530.9 eV) y Si-O, (535.1) representan la
formacion de 6xidos metélicos [88-90]. La presencia de ambos metales sugiere una
interaccién entre ellos, por la formacién de enlaces O-O. La sefial observada a 537.9

indica la presencia de ligaduras enlace Si-Ox del SiOs.
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Figura 4.22. Espectros XPS de alta resolucion para la muestra RCT4.

4.7 Degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol

Con la finalidad de encontrar las mejores condiciones de degradacion para
evaluar la actividad fotocatalitica de los monolitos de TiO,/SiO, y los monolitos

reticulados de a-alimina (TiO2/Al,O3) se realizaron pruebas de degradacion del 4-

clorofenol con una solucién acuosa inicial de 100 ppm, 50 ppm y 30 ppm utilizando

titania mesoestructurada en polvo (sintetizada por el método EISA y que se identificara

como TiO; gisa) ¥ TiO, comercial Degussa P-25.
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En la figura 4.23 se muestran los perfiles de degradacion de los dos materiales
de titanio a 100 ppm, en la que se puede observar que para concentraciones altas de
contaminantes se alcanza un maximo de degradacion cercana al 20 %, ademas no
existe mucha diferencia entre ambos sélidos de TiO, utilizada. Durante los primeros 60
minutos de la reaccion se observa un aumento en la concentracion de reactivos, este
incremento no es propiamente un incremento en la concentracion del 4-clorofenol, este
comportamiento se atribuye a un fendmeno electrénico que modifica el espectro de
absorbancia UV de nuestra solucion, este fendmeno se describe como un periodo de

fotoinduccion asociado a la formacion de radicales libres [91].
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Figura 4.23. Perfil de degradacion del 4-clorofenol en funcién del tiempo a 100ppm.

A una concentracion de 50 ppm se alcanzan mejores valores de degradacion del
4-clorofenol, esto debido a que se sigue saturando el catalizador con los productos
resultado de la foto degradacién del 4-clorofenol como se observa en la figura 4.24. A
esta concentracion se alcanza una degradacion del 45 % cuando se hace uso del
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catalizador Degussa P-25, pero se logran valores de 60 % de degradacién al utilizar el

catalizador sintetizado TiO» gisa, €sto a 150 minutos de reaccion.
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Figura 4.24. Perfil de degradacion del 4-clorofenol en funcién del tiempo a 50 ppm.

La figura 4.25, muestra el perfil de degradacion del 4-clorofenol a 30 ppm, en el
gue se puede observar que a 120 minutos de reaccidn, el catalizador TiO; gisa degradd
practicamente todo el 4-clorofenol, mientras que el Degussa P-25 solo degrado el 60 %,
por lo que el catalizador del TiO; gsa superd en 40 % la conversion del catalizador
Degussa P-25 a las mismas condiciones de reaccion. En el Anexo 3 se muestran los

resultados para los pardmetros cinéticos en la degradacion del 4-clorofenol.
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Figura 4.25. Perfil de degradacién del 4-clorofenol en funcién del tiempo a 30ppm.

Dado a que se alcanzaron valores significativos de degradacién del 4-clorofenol

a bajas concentraciones, los catalizadores soportados de TiO,/SiO, fueron probados a

30 ppm.

De los resultados mostrados en las figuras 4.23 a 4.25 y que ilustran el efecto de

la concentracion inicial de 4-clorofenol en la velocidad de remocion del mismo, se

puede inferir que la adsorcion de este compuesto organico juega un papel determinante

en su mecanismo de degradacion. Los resultados sugieren que la disminucion de la

velocidad de reaccion cuando se incrementa la concentracién del compuesto fendlico,

se debe a que éste se esta quimisorbiendo en la superficie activa, lo cual inhibe la

accion fotocataliti

ca del TiO.,.
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Como se muestra en la figura 4.26, los materiales RCT2 y RCT4 que fueron
sometidos a ciclos de inmersion durante 1 hora, presentaron las mejores propiedades
fotocataliticas, esto se puede atribuir a la cantidad de TiO; irradiado en la superficie
externa del material. Este perfil de degradacion concuerda con la cantidad de TiO,
presente en los monolitos, la muestra RCT2 es la que presenta la mejor ganancia de

peso después de las inmersiones.
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Figura 4.26. Efecto de los ciclos de inmersion en la degradacion del 4-clorofenol para

los monolitos de TiO,/SiO,. 30 ppm.

En la figura 4.27 se encuentra reportado el comportamiento de degradacion de 4-
clorofenol para los catalizadores TiO,/Al,O3, presenta mejores perfiles de degradacion,
esto debido a que el TiO; queda expuesto en la superficie del soporte, favoreciendo el

proceso de fotocatalisis al aprovechar la radiacion incidente proveniente de la lampara
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UV, como observamos en la figura 4.27. En este caso, las muestras sometidas a menor
tiempo de inmersion tuvieron mejor actividad fotocatalitica, esto se puede atribuir a la

cantidad de peso ganado en el proceso de inmersion.
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Figura 4.27. Efecto de los ciclos de inmersion en la degradacion del 4-clorofenol para

los monolitos reticulados de TiO,/Al,O3 a 30 ppm.

El proceso de degradacion, se puede observar mediante el espectro UV/vis
obtenido para la degradacion del 4-clorofenol utilizando el TiO; gsa, COMO se muestra

en la figura 4.28.
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Figura 4.28. Espectro UV/vis de la fotodegradacion del 4-clorofenol a 30 ppm.

Se les aplico el modelo de la isoterma de Langmuir-Hinshelwood a los resultados
experimentales obtenidos en la degradacion del 4-clorofenol, los resultados de la
constante de velocidad de reaccion (ky) y de la constante de equilibrio de adsorcion de
la superficie del catalizador (Kscp) se muestran en la tabla A3-2. La metodologia se

explica mas detalladamente en el anexo 3.

Los resultados de la tabla A3-2 muestran que el los catalizadores de alimina
tienen un mejor desempefio en la actividad fotocatalitica que los materiales de SiO,, los

materiales TiO; gsa Y RAL3 son los materiales que presentan una mejor actividad
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fotocatalitica con valores k, de 1.9606x10° (kmol/(m?® s)) y 1.8214x10® (kmol/(m? s))

respectivamente.

Los resultados obtenidos en este andlisis son muy parecidos a los reportados en
otros articulos. Theurich y colaboradores presentan valores para la constante de
velocidad de reaccién (ki) y para la constante de equilibrio de la reaccion (Kacg)
correspondientes a 5.56x10-8 (kmol/(m® s)) y 2.4x10* (m®/kmol) respectivamente, esto
para la reaccion en solucién acuosa del 4-clorofenol catalizada con Didxido de Titanio
[92].

Tabla 4.8. Datos cinéticos de la reaccion fotocatalitica para el 4-clorofenol.

ka (kmol/(m3s)) Kacr (M3/kmol)

TiO, eisa 1.9606x10° 126.8648
Degussa P25 1.7191x10” 4311.763

RCT1 9.0759x10°® 12022.433
RCT2 1.3970x10° 1350.886
RCT3 3.4334x107 1269.162
RCT4 1.1683x10°® 1873.984
RAL1 1.8007x10° 279.542
RAL2 3.3236x10” 905.054
RAL3 1.8214x10°® 412.641
RAL4 3.1135x10” 773.778

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se analiz6 en un espectrofotdmetro
UV/vis Hatch modelo DR 5000. En la tabla 4.8 se observa similar tendencia en
comportamiento que en los resultados de fotodegradacion, la muestra inicial del 4-
clorofenol a 30 ppm presenta un valor de DQO de 56 mg/L, después de la reaccion
tanto los monolitos de TiO,/Al,O3; como los de TiO,/SiO, presentan valores de 34 mg/L
y 36 mg/L respectivamente. El material con el cual se logra un valor de DQO mas bajo

fue con el TiO; gsa. Esto indica que no solo se esta degradando el 4-clorofenol en
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especies intermedias, sino que se esta llevando hasta mineralizacion de los

componentes [51].

Tabla 4.8. Demanda quimica de oxigeno de las soluciones finales.

Analisis DQO
Muestras mg/L
4-clorofenol (30 ppm) (Inicial) 56
Degussa P25 54
Monolitos TiO,/SiO, 36
Monolitos TiO,/Al,O3 34
TiO2 Eisa 28
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos para la sintesis de los monolitos de SiO;
correspondientes al andlisis de adsorcion-desorcion de N, se obtuvieron materiales con
tamafo de poro mayores a 2 nm y areas superficiales especificas entre los 1000-1300
m?/g utilizando como surfactante el CTAB, ademas de que se logré la formacién de
monolitos con buenas propiedades texturales mediante el control de la velocidad de
secado durante el proceso de envejecimiento, el tratamiento térmico para el soporte de
500°C y una relacion precursor/surfactante de 5.3. Analizando los resultados obtenidos
para los distintos tipos de surfactantes utilizados se observa que la concentracion y el
tipo de templante influyen directamente en el tama fio de poro, el &rea superficial y la
estructura del material siendo el CTAB el que proporciona las mejores propiedades al

monolito de SiOs.

Los materiales que fueron sometidos al proceso de inmersion presentan fase
anatasa en la superficie del soporte (SiO, o Al,O3) de acuerdo al analisis de Difraccion
de Rayos X. La cantidad de anatasa que se fija al soporte est a directamente
relacionada con el n umero de ciclos y al tiempo de inmersion, lo cual es corroborado
por los resultados obtenidos en MEB, siendo favorecida a tiempos de 1 hora y 3 ciclos
de inmersidn para los monolitos de SiO, y tiempos de 1 hora y 4 inmersiones para el
monolito de Al,O3. Esta diferencia puede ser atribuida a que los monolitos de SiO, son
porosos y gran parte del TiO, soportado se encuentra dentro de los poros, y para los

monolitos de Al,O3 la adhesion se da solo en la superficie.

La titania mesoporosa que se forma en la superficie del SiO, sufre fracturas
asociadas al medio de agitacion y al proceso de secado utilizados, la temperatura de
calcinado y al proceso de inmersion, sin embargo no se vio afectada la cantidad de TiO,

presente en dichas muestras y esto puede favorecer la permeabiliad del reactivo a los
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poros del monolito. En cambio el tamafio de poro y el area superficial al momento de

incorporar al titanio sobre la silice provoc6 una disminucion en sus valores.

El andlisis en XPS comprueba la presencia de los materiales de TiO; y SiO,, asi
como la interaccion Si-O-Ti en la superficie de los materiales. Esto indica una
interaccion de los grupos hidroxilos superficiales y la formacion de enlaces covalentes

de oxigeno (O) durante la formacion de la pelicula de titania sobre el monolito de SiO,.

La degradacion fotocatalitica del 4-clorofenol se ve favorecida a bajas
concentraciones (30 ppm) en sistemas catalizados con TiO, ya sea soportado o en
polvo. Los materiales TiO,/Al,O3 presentan mejores propiedades fotocataliticas que los
materiales de TiO,/SiO,, probablemente debido a los procesos de difusion presentes en
cada sistema. Este estudio puede a ayudar al desarrollo de catalizadores de TiO,

soportados en alumina para empacar columnas de burbujeo.

Los materiales de TiO,/Al,O3; que fueron inmersos durante 0.5 h presentan
mejores propiedades fotocataliticas, para los soportes de SiO, a tiempos de inmersién
de 1 hora mostraron mejores resultados para la degradacién del 4-clorofenol. Los
valores de DQO obtenidos de los remanentes en cada reaccidbn muestran que los

compuestos organicos se pueden mineralizar.
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ANEXO 1

Disefio de experimentos

Disefio factorial 2% considerando al factor A (tipo de surfactante) y el factor B

(concentracion del surfactante) para la sintesis de los monolitos de SiO,, teniendo como

variable de respuesta el area superficial especifica.

Tabla A1-1. Area superficial especifica de los monolitos de SiOs.

Concentracion del

Tipo de surfactante surfactante
3.5 5.3
1154 1292
CTAB
1152 1289
766.2 553.8
TMAB
765.3 553.2
342.4 513.3
T-20
340.3 510.3
24.94 26.81
P-F127
24.56 26.79

Tabla Al-2.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-1.

Tipo de
surfactante Bl B2 Total
Al 2306 2581 4887
A2 1531.5 1107 2638.5
A3 682.7 1023.6 1706.3
A4 49.5 53.6 103.1
Total 4569.7 | 4765.2 9334.9




En este caso las tres hipotesis a ser probadas son las siguientes:

HIO: 0(1=a2=0l3=0l4=0

H'i:al menos una de las a;s no es igual a cero.

H”05 p1=pB,=0

H":al menos una de las B;s no es igual a cero.

H"y:(af)11 = (af)12 = (@B)z1 = (aB)zz = (af)z1 = (af)sz = (@f)ar = (@f)sz =0

H"';:al menos una de las (af);;'s no es igual a cero.

Las regiones criticas para este analisis son: a) f; > 4.76, b) f, > 5.99, c) f3> 4.76.

Tabla A1-3. Andlisis de varianza para los datos de la tabla A1-2.

Suma de Grados de
Fuente de variacion cuadrados libertad Cuadrado medio | f Calculada
Tipo de surfactante 2995362.762 3 998454.254 432156.4465
Concentracion 2388.765625 1 2388.765625 1033.91864
Interaccion 90624.95188 3 30208.31729 | 13074.92958
Error 13.8624 6 2.3104
Total 3088390.342 12
Decision:

a) Se rechaza H', y se concluye que el tipo de surfactante afecta totalmente

el area superficial en la sintesis del monolito.

b) Se rechaza H”, y se concluye que al variar la concentracién del

surfactante también varia el area superficial especifica del monolito de SiO..

C) Se rechaza H

i

o Y se concluye que la interaccién entre la concentracion

del surfactante y el tipo de surfactante también tiene un efecto sobre el area superficial

especifica.

La tabla Al-3 sugiere que tanto el factor A como el facto B, asi como la

interaccién entre los factores tienen un efecto muy grande en el area superficial del

monolito.




Disefio factorial 2 considerando al factor A (tipo de surfactante) y el factor B

(concentracion del surfactante) para la sintesis de los monolitos de SiO,, teniendo como

variable de respuesta el tamafio de poro.

Tabla Al1-4. Tamafo promedio de poro para los de los monolitos de SiO..

Concentracion del

Tipo de surfactante surfactante
5.3 3.5
2.798 1.935
CTAB
2.812 1.939
1.421 1.421
TMAB
1.419 1.428
3.323 3.323
T-20
3.325 2.324
3.396 3.396
P-F127
3.401 3.396

Tabla Al-5.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-4.

Bl B2
Tipo de surfactante
1 2 Total
Al 5.61 3.874 9.484
A2 2.84 2.849 5.689
A3 6.648 5.647 12.295
A4 6.797 6.792 13.589
Total 21.895 19.162 41.057

En este caso las tres hipotesis a ser probadas son las siguientes:




HIO: 0(1=CZ2=0(3=0(4=0

H';:al menos una de las a;s no es igual a cero.

H”05 p1=pP,=0

H":al menos una de las ;s no es igual a cero.

H"y:(af)11 = (af)12 = (@B)z1 = (aB)zz = (af)z1 = (af)sz = (@f)ar = (@f)sz =0

H"';:al menos una de las (af);;'s no es igual a cero.

Las regiones criticas para este analisis son: a) f; > 4.76, b) f, > 5.99, c) f; > 4.76.

Tabla A1-6. Andlisis de varianza para los datos de la tabla A1-6.

Suma de Grados de
Fuente de variacion cuadrados libertad Cuadrado medio | f Calculada
Tipo de surfactante 9.179902687 3 3.059967563 | 36.78232461
Concentracion 0.466830562 1 0.466830562 | 5.611534416
Interaccion 0.537120188 3 0.179040063 | 2.152150166
Error 0.4991475 6 0.08319125
Total 10.68300094 12
Decision:

a) Se rechaza H', y se concluye que el tamafio de poro se ve afectada por el

tipo de surfactante que se utiliza en la sintesis.

b) Se acepta H"; y se concluye que al variar la concentracion del surfactante

no afecta el tamafio del poro.

C) Se acepta H

2

o Y se concluye que la interaccién entre la concentracion del

surfactante y el tipo de surfactante no tiene un efecto significativo sobre el tamafio de

poro de los monolitos de SiO,.

Disefio factorial 22 considerando al factor A (nimero de ciclos) y el factor B

(tiempo de inmersion) para la sintesis de los monolitos de la pelicula de TiO, sobre los
monolitos de SiO, mediante el método EISA, teniendo como variable de respuesta el




porcentaje de peso ganado al final de cada tratamiento, este andlisis se realizd

utilizando 3 repeticiones.

Tabla A1-7. Porcentaje de peso ganado de TiO, sobre los monolitos de SiO..

Numero de ciclos Tiempo de inmersion
05h 1h

14.31 1851

3 14.49 18.96

14.11 18.12

15.91 17.35

4 15.83 17.52

15,51 17.31

Tabla Al1-8.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-7.

Numero de ciclos Bl B2 Total
Al 42.91 55.59 98.5

A2 47.25 52.18 99.43

Total 90.16 107.77 197.93

En este caso las tres hipotesis a ser probadas son las siguientes:
HIO: a, =, = 0

H'y:al menos una de las a;s no es igual a cero.

H"y: By =p,=0

H":al menos una de las B;s no es igual a cero.

H"o:(aB)11 = (aB)1z = (@B)21 = (@B)22 = 0

H'"';:al menos una de las (af);;'s no es igual a cero.

Las regiones criticas para este analisis son: a) f; > 5.32, b) f, > 5.32, ¢) f3> 5.32.




Tabla A1-9. Andlisis de varianza para los datos de la tabla A1-8.

Suma de Grados de Cuadrado
Fuente de variacion |cuadrados libertad medio f Calculada
Numero de ciclos 0.072075 1 0.072075 |1.067514194
Tiempo de
inmersién 25.842675 1 25.842675 |382.7599358
Interaccion 5.005208333 1 5.005208333 | 74.13293014
Error 0.540133333 8 0.067516667
Total 31.46009167 11
Decision:

a) Se acepta H'; y se concluye que el nimero de ciclos no tiene un efecto
profundo en la cantidad de TiO, que se fij6 en la superficie del SIO..

b) Se rechaza H'', y se concluye que la cantidad de TiO, fijada en la
superficie del monolito se ve muy afectada por el tiempo de inmersién al cual el
monolito fue sometido.

nr

C) Se rechaza H'", y se concluye que la interaccién entre el nimero de ciclos
y el tiempo de inmersion si tiene un efecto significativo sobre la cantidad de TIO,

soportada en el monolito de SiO..

Disefio factorial 22 considerando al factor A (nimero de ciclos) y el factor B
(tiempo de inmersion) para la sintesis de los monolitos de la pelicula de TiO; sobre los
monolitos de Al,O3; mediante el método EISA, teniendo como variable de respuesta el
porcentaje de peso ganado al final de cada tratamiento, este analisis se realiz6

utilizando 3 repeticiones.




Tabla A1-10. Porcentaje de peso ganado de TiO, sobre los monolitos de Al,Os.

Numero de ciclos Tiempo de inmersion
0.5h 1h

11.86 10.08

3 11.89 9.79

11.81 10.21

13.18 10.78

4 12.99 10.77

12.89 10.82

Tabla Al-11.Tabla de totales obtenida de la tabla A1-10.

Numero de ciclos Bl B2 Total
Al 35.56 30.08 65.64
A2 39.06 32.37 71.43
Total 74.62 62.45 137.07

En este caso las tres hipoétesis a ser probadas son las siguientes:

HIO: a]_:az:()

H'y:al menos una de las ajs no es igual a cero.

HHO: p1=p,=0

H'":al menos una de las Bis no es igual a cero.

H":(af)11 = (af)1z = (@B)z1 = (af)2, =0

H"';:al menos una de las (af);;'s no es igual a cero.

Las regiones criticas para este analisis son: a) f; > 5.32, b) f, > 5.32, c¢) f3> 5.32.




Tabla A1-12. Analisis de varianza para los datos de la tabla A1-11.

Fuente de variacion Suma de Grados de Cuadrado f Calculada
cuadrados libertad medio
Numero de ciclos 2.793675 1 2.793675 159.0327324
Tiempo de inmersion 12.34240833 1 12.34240833 |702.6038899
Interaccion 0.122008333 1 0.122008333 | 6.94544592
Error 0.140533333 8 0.017566667
Total 15.398625 11
Decision:

a) Se rechaza H'; y se concluye que el nimero de ciclos si tiene efecto en la

cantidad de TiO, que se fijé en la superficie del Al,Os.

b) Se rechaza H", y se concluye que la cantidad de TiO, fijada en la

superficie del monolito se ve profundamente afectada por el tiempo de inmersion al cual

el monolito de Al,O3 fue sometido.

C) Se rechaza H'", y se concluye que la interaccién entre el nimero de ciclos

y el tiempo de inmersion si tiene un efecto significativo sobre la cantidad de TIO,

soportada en el monolito de Al,Os.




ANEXO 2

Mecanismo de fotodegradacion del 4-clorofenol

A. I. Ononye y G. Grabner [93,94] proponen que el mecanismo de
fotodegradacioén del 4-clorofenol en soluciones acuosas se da mediante la formacion de
carbenos, que reaccionan con el oxigeno para generar 1-4 Benzoquinona (A) Duran y
colaboradores [95] demostraron la formacion del Oxo-ciclohexano debido a la pérdida
del HCL mediante la fotoxidacion, para formar 1-4 Benzoquinona (B). Tseng y
colaboradores [96] mostraron la formacién del radical 4-clorodihidroxiciclohexadienil el

cual después se transforma a hidroquinona (C).
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Figura A2.1. Mecanismo de fotodegradacion del 4-clorofenol.

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

Este mecanismo se basa en la produccion de huecos y electrones mediante la
fotoexcitacion del catalizador. ElI hueco absorbe una molécula de 4-clorofenol (4-CF)
por un lado, esta especie adsorbida (4-CF .4s') se puede desorber provocando la

recombinacién del par hueco-electron, o bien se puede descomponer en sus productos




regresando la superficie del catalizador (S) a su estado original las ecuaciones (A2-1 a
la A2-6) presentan el mecanismo de reaccion propuesto por Langmuir-Hinshelwood:
M+ S — 4CFqs Ec.A2 -1

(Equilibrio de adsorcion/desorcion de Langmuir)

4CF s > M+ S Ec.A2 -2
(Equilibrio de adsorcién/desorcion de Langmuir)

Cat+hv—>e +h* Ec.A2 — 3
(Fotoexcitacion del catalizador)

4CFqs" + ht = 4CF 4" Ec.A2 — 4
(Adsorcion de la molécula en el hueco)

4CFu4s" + e~ = 4CF 4, Ec.A2 -5
(Estado reactivo de la molécula)

4CF,4s* — productos + S Ec.A2 -6
(Reaccion quimica)

El modelo cinético de Langmuir Hinshelwood permite describir la cinética del

proceso fotocatalitico con la ecuacién Al-7.

_ _dCsck _ _ kaKacrCacr Ec. A2 — 7
at 1+ KacrCacr '

Donde -r, expresa la rapidez de la reaccién (kmol/((m3s)), t es el tiempo de
reaccion (s), Kucr la constante de equilibrio de adsorcion del sustrato en la superficie del
catalizador (m®kmol), k. es la constante cinética de la reaccién para las condiciones

experimentales (kmol/(m>s)) y Cace es la concentracion del 4-clorofenol (kmol).




ANEXO 3

Célculo de los parametros fisicoquimicos de la reaccion de fotodegradacion.

El célculo de la constante de velocidad de reaccion (ky) y de la constante de
equilibrio de adsorcién de la superficie del catalizador (Ksce) se realizd utilizando la
ecuacion del anexo dos A2-7 correspondiente al modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood.

_y = _dcscr _ _ ¥aKacrCacr Ec.A2 -7
“ at 1+ KacrCacr

Este modelo es especialmente (til cuando los productos intermedios de la
oxidacion se acumulan en la superficie del catalizador por adsorcidn. La K,cr representa
la constante de adsorcién de TiO, en solucidon acuosa y la interaccion con los los
compuestos adsorbidos en la superficie de la titania mesoestructurada [97]. Las
constantes Kscr Y ki fueron calculadas linealizando la ecuacion A2-7 y obteniendo la
inversa de la misma ecuacién, como se observa en la ecuacién A3-1. En las figuras A3-
1 a A3-10 se presentan la regresién lineal para cada uno de los materiales graficando
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Figura A3-1. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la

muestra TiO; gisa.
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Figura A3-2. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la

muestra Degussa P-25.
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Figura A3-3. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la
muestra RCT1.
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muestra RCT3.




y =730.44x + 1932.4
4500 R?=0.9929

IS
o
o
o

1/(-r;.sx103) (sm3/Kmol)
w w
S o
o o
o o

2500

2000
0.3 0.8 13 1.8 2.3 2.8 3.3 3.8
1/C, cf X103 (m3/Kmol)
Figura A3-6. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la
muestra RCT4.
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Figura A3-7. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la

muestra RAL1.
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Figura A3-8. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la
muestra RAL2.
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Figura A3-9. Regresion lineal por el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood para la
muestra RALS.
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ANEXO 4

Curva de calibracion del 4-clorofenol.

Para el andlisis cuantitativo mediante espectroscopia UV/vis fueron preparadas
una serie de soluciones acuosas de 4-clorofenol desde 0 hasta 100 ppm con la finalidad
de obtener una curva de calibracion y poder determinar la concentracion del 4-
clorofenol durante la reaccion de fotodegradacion. En la figura A4-1 se muestra el
espectro UV/vis obtenido para la curva de calibracién, en esta figura la sefal
caracteristica para el 4-clorofenol aparece a 280nm por lo cual en andlisis UV/vis se

realizé en el rango de 200-400 nm.

— 0 ppm

Absorbancia (u.a.)

! ' | T | T T T
225 250 275 300 325
Longitud de Onda (nm)

Figura A4-1. Espectro UV/vis para la curva de calibracion del 4-clorofenol.




En la tabla A4-1 se presentan las soluciones estandar utilizadas para la curva de

calibracion, asi como el valor de absorbancia obtenido en el equipo UV/vis.

Tabla A4-1. Soluciones acuosas de 4-clorofenol.

Concentracion 4-CF ABS. (u. a.)
(ppm)
0 0
1 0.02171
5 0.06706
10 0.12258333
20 0.23520333
40 0.46839333
60 0.69317633
80 0.91621
100 1.15627667

La figura A4-2 se muestra la curva de calibracion para el 4-clorofenol ademas del

ajuste por regresion lineal para los datos de la tabla A4-1 obteniendo un factor de

correlacion de 0.9999.
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Figura A4-2. Curva de calibracion del 4-clorofenol en solucion acuosa.




ANEXO 5

A5.1 Difraccién de Rayos X

La difraccion de los rayos X es uno de los fendmenos que se producen al
interactuar un haz de rayos X de una longitud de onda determinada con una sustancia
cristalina, al entrar en contacto con el cristal el haz se divide en varias direcciones
debido a la simetria y agrupacion de los atomos y por difraccion, se logra obtener un
patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de los a&tomos de los
cristales.

Los cristales consisten de planos de atomos que son espaciados una distancia d,
pero pueden ser resueltos en muchos planos atdbmicos, cada uno con un diferente
espaciamiento d (ver figura A5-1). Cuando un haz de rayos X incide en uno de los
cristales, parte de los rayos lo atraviesan y parte son dispersados por los electrones de
los atomos del cristal. La mayor parte de las ondas de los fotones dispersados
interfieren y se anulan. Sin embargo, en ciertas direcciones los fotones salen en fase y

sus ondas se refuerzan dando lugar a un haz de rayos X difractados.

Haz Haz
incidente difractado
k: | ©
o Py
Planos
atomicos

Figura A5-1. Caracteristicas de la difraccion de rayos X.

El fendmeno puede describirse con la ley de brag (Ec. A5.1) que predice la
direccidn en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados

coherentemente por un cristal.




A= Zdhleinehkl (EC A51)

Donde 6y es el angulo entre el plano atomico y el haz de rayos X incidente (y
difractado), d es la distancia entre los planos de la red y A es la longitud de onda de los
rayos X. Para que la difraccidon pueda ser observada, el detector debe estar posicionado
tal cual el angulo de difraccion es 26y Y el cristal debe estar orientado de tal forma que
la normal al plano difractado es coplanar con los rayos X incidentes y difractados por lo
que el angulo entre el plano difractado y los rayos X incidentes es igual al angulo de

Bragg 6n«.

La DRX provee de una identificacion positiva de fase. Esta identificacion se
realiza por comparacion de la medicion de los espaciamientos d en los patrones de
difraccién y a una extension inferior con las intensidades integradas con conocidos
estandares en la Junta del Comité en Estandares de Difraccién de Polvos (JCPDS, por

sus siglas en inglés) de Swathmore, Pennsylvania.

Para el analisis de difraccion de rayos X se utiliz6 un Difractometro de rayos X
BDifraruker D8 advance LinxEye empleando un tubo de descarga con anodo de cobre
(Ka1 = 0.1540 A), cuenta con un detector unidimensional (LinxEye fast speed) con area
activa de 14 mm x 16 mm y eficiencia arriba del 98%, las mediciones se hicieron en el
intervalo 26 de 10-70° con un paso de 0.008°/seg. En figura A5-2 se muestra el
Difractometro de Rayos X BDifraruker D8 advance LinxEye del Centro Conjunto de

Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS).




Figura A5-2. Difractometro de Rayos X BDifraruker D8 advance LinxEye.

A5.2 Analisis de area superficial especifica (BET) y tamafio de poro (BJH)

La determinacion del &rea superficial especifica se realizé mediante la adsorcion
y desorcion de N, sobre la superficie solida del material. Este andlisis se llevé a cabo
en el equipo Autosorb-1, de Quantachrome (ver figura Ab-4). Las propiedades
superficiales de los monolitos se cuantificaron utilizando técnicas de adsorcion-
desorcién de nitrégeno y mediante la aplicacion de los métodos de Brunahuer-Emmett-
Teller (BET) para determinar el area superficial especifica y el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) [98], para determinar el tamafio de poro promedio.

El area superficial de un material es una propiedad fundamental para el control
de la velocidad de interaccion entre sélidos, liquidos y gases. Este método se basa en
la adsorcion fisica de un gas (N2) en la superficie sélida, generalmente se determina la
cantidad de nitrdgeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal (-
198.8°C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atmosfera, bajo estas condiciones,
se pueden absorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la superficie,
para poder determinar el area es necesario identificar la cantidad adsorbida que
corresponde a la primer capa monomolecular. Este tipo de graficos se conocen como

isotermas de adsorcion. De las cuales se conocen 5 tipos importantes que se muestran

en la figura A5-3 [98].
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Figura A5-3. Isotermas de adsorcion fisica.

Figura A5-4. Equipo Autosorb-1, de Quantachrome.

La isoterma del tipo |, llamada “tipo Langmuir”, es caracterizada por un rapido

incremento inicial de la cantidad de gas adsorbido con incremento en la presion del gas

hasta que se alcanza un valor limite. Este valor se puede identificar como una

monocapa completa. Este tipo de isotermas es caracteristico de sistemas en los cuales

el solido tiene una estructura microporosa muy fina.

La isoterma del tipo Il es tipica de una adsorcion fisica sobre sélidos no porosos.

En este caso las moléculas del adsorbato tienen relativamente interacciones mutuas

fuertes, las cuales conducen a la formacion de multicapas. La parte inicial de esta
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isoterma corresponde al tipo | (formacibn de monocapa), pero también puede
corresponder conjuntamente con el llenado de microporos mediante condensacion
capilar. Después, comienza la formaciéon multicapa que puede llevar a la condensacion
en la superficie. Esta isoterma se puede encontrar algunas veces para solidos

MICroporosos.

Las isotermas Il y V son relativamente raras y corresponden a sistemas en los
cuales la interaccion entre las moléculas del adsorbato es mas fuerte que entre el
adosorbato y adsorbente. Las moléculas de gas captadas inicialmente es lenta hasta
cubrir la superficie para que las interacciones entre las moléculas adsorbidas y las

moléculas libres comiencen a dominar el proceso.

La isoterma del tipo IV es similar al tipo Il y generalmente corresponde a
sistemas que involucran condensacién capilar en sélidos porosos. Sin embargo, en este
caso, una vez que los poros se han llenado no ocurre la adsorcion para formar
multicapas, con esto resulta la regidon que termina en meseta. Este tipo de isoterma es

caracteristico de los materiales mesoporosos.

Si graficamos el volumen adsorbido (Vads) y el volumen de desorcion (Vdes)
contra P/Po (figura A5-5) se pueden observar lazos de histéresis caracteristicos que

proporcionan informacién adicional de la forma de los poros.

TPOA TPOB TPOC oD TIPO E
0 PP 1 0 PPy 1 0 PR 10 PPy 10 PiPy 1

Figura A5-5. Lazos de histéresis de diferentes sistemas.

El tipo A se presenta en poros cilindricos abiertos en los extremos.
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El tipo B es caracteristico de los poros en forma de rejilla o poros interplanares.

El tipo C aparece en mezclas de poros cuneiformes con cuello estrecho en uno o en
ambos extremos.

El tipo D es de un tipo raro de histéresis poco frecuente.

El tipo E aparece para poros tipo cuello de botella.

En cuanto al célculo de distribucion de tamafio de poro, fue usado el método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [98], este método asume que los poros son cilindricos y
que el radio del capilar es igual a la suma del radio de Kelvin y el espesor de la pelicula
adsorbida en las paredes del poro. Para determinar el espesor de la capa adsorbida, t,
como funcion de P/Py, se usa una curva-t de referencia. También se asume que el
espesor de la capa adsorbida dentro de los poros es el mismo que el de la capa
adsorbida en la superficie plana y que todos los poros se llenan a una presion relativa
de 1.0. Ademas se divide a los tamafios de poro en dos grupos, y por simplicidad se
asume que todos los poros de cada grupo de capilares tienen un radio promedio (rp).
En general, se considera que la diferencia de tamafio de poro promedio de un grupo a
otro es de aproximadamente 0.5 nm. Los poros méas grandes pueden contener hasta el
10% del total del volumen del condensado, pero su nimero es generalmente pequefio
en comparacion con el nimero de poros pequefios; de manera que no contribuyen de

manera apreciable a la distribucion de tamafio de poro.

A5.3 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite
observar y caracterizar la superficie de materiales inorganicos y organicos, entregando
informacion morfologica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos
de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con
diversos detectores, entre los que se pueden mencionar. un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de imagenes de

composicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
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detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar
los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de

distribucion de elementos en la superficie.

El microscopio usa un haz enfocado de electrones de alta energia para generar
una variedad de sefales en la superficie de los especimenes soélidos. Las sefales que
se derivan de las interacciones muestra-electron revelan informacion acerca de la
muestra incluyendo morfologia externa (textura), composicion quimica, estructura
cristalina y orientacion de los materiales que componen la muestra. Las areas de
irradiacion tienen un alcance de aproximadamente 1 cm a 5 micrones, pueden ser
reflejadas en un modo de barrido usando técnicas de MEB convencionales (intervalos
de magnificacion de 20X a aproximadamente 30,000X, resolucion espacial de 50 a 100
nm). EI MEB es también capaz de llevar a cabo andlisis de localizacién de puntos
seleccionados sobre la muestra; esta aproximacion es especialmente usada en
determinaciones cualitativas o semi-cuantitativas de composiciones quimicas (usando

EDS), estructura cristalina y orientacion cristalina (usando EBSD).

En MEB la imagen se forma mediante la focalizacion de una fina fuente de
electrones sobre la superficie de la muestra, la fuente de electrones barre la muestra en
una serie de lineas y redes, construyéndose una imagen de la superficie en un monitor.
Los electrones que bombardean la muestra pueden ser reflejados, transmitidos o
absorbidos, dichos electrones sufren fenOmenos tales como reflexion elastica sin
pérdida de energia, absorcion por la muestra y la produccién de electrones secundarios
de baja energia o la absorcién por la muestra y la produccién de luz visible y calor. La
imagen en MEB se forma a partir de los electrones secundarios que son atraidos y
magnificados por el detector y finalmente expresados en términos de imagen clara y

obscura sobre la pantalla del equipo (ver figura A5-6).
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Figura A5-6. Tipos de sefiales emitidos por la muestra en SEM tras su interaccion con

el haz de electrones.

La microscopia electrénica se rige bajo ciertos principios fisicos. Una de las leyes
que avalan y fundamentan esta técnica es la Ley de Broglie (ver Ec. A5.2); la cual
establece la hipétesis de que las particulas tienen un comportamiento como ondas; y

este comportamiento se define de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Dénde:
A = Longitud de onda.
h = Constante de Planck = 6.626 x 10°* J s =4.136 x 10° eV s.

p = Cantidad de Movimiento.

La morfologia de los soportes sintetizados fue inspeccionada por un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-6510LV con un voltaje de aceleracién de 1 a 30 kV,
trabaja con un filamento de tungsteno, cuenta con detectores de electrones secundarios

y retrodispersos, en modalidad de alto vacio; en modalidad de bajo vacio, cuenta con
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detector de electrones retrodispersos, tiene una resolucion méxima de 5nm en
modalidad de alto vacio y con electrones secundarios. Alcanza magnificaciones de 30x
a 300,000x, ademas tiene acoplado un detector de rayos X, para hacer analisis quimico
por medio de Dispersion de Energia (EDS) marca OXFORD, con resolucién de 137 eV.
En la figura A5-7 se muestra el Microscopio Electronico de Barrido Jeol JSM-65101V del
Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM en el cual se

realizaron las mediciones.

Figura A5-7. Microscopio Electrénico de Barrido Jeol JSM-6510IV.

A5.4 Microscopia Electrénica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (MET) sirve para estudiar todo tipo de
materiales siempre y cuando cuenten con la preparacion adecuada y tengan
dimensiones dentro del rango nanométrico o incluso sub-micrométrico. Por sus
caracteristicas, es una herramienta importante para la caracterizacion estructural de
materiales nanoestructurados, de los cuales se puede obtener no solo informacion
morfologica, sino también cristalografica y de composicion quimica con la ayuda de la
espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS). En la modalidad de STEM
es posible hacer estudios de dispersiéon de particulas y mapeos quimicos.
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El objetivo de esta técnica es la interaccion de los electrones con la muestra, los
electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma que
puede ser transformado en una imagen mediante lentes magnéticas, esta imagen es la
proyeccion cristalografica de la estructura a lo largo de la direccion de los electrones.
Tanto el difractbgrama como la imagen reconstruida se pueden proyectar en una
pantalla.Para el andlisis de microscopia electrénica de transmision se utilizd el
microscopio electronico de transmision, JEOL-2100 del Centro de Investigacion en
Quimica Sustentable UAEM-UNAM (ver figura A5-8) de 200 kV con filamento de LaBsg,
tiene una resolucion de 0.23 nm punto a punto y 0.14 nm linea a linea. Alcanza
magnificaciones de 2000x a 1.5 Mx, en modo normal, y de 50x a 6000x en modo de
baja magnificacion. La adquisicion de las micrografias se lleva acabo de manera digital
a través de una camara CCD de Gatan, modelo SC200. Se tiene acoplado un detector
de rayos X para analisis por Dispersion de Energia (EDS) marca NORAN. Esta también
equipado con dos detectores para STEM, de campo claro (BF-detector) y anular de
campo obscuro (ADF-detector), ademas es posible realizar difraccion de electrones de

area selecta.

Figura A5-8. Microscopio electronico de transmision JEOL-2100.
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A5.5 Espectroscopia de foto-electrones de Rayos X

La Espectroscopia foto-electréonica de Rayos X (XPS) es una técnica de analisis
elemental cualitativa que permite estudiar la superficie de los materiales. El andlisis se
hace sobre las capas mas cercanas a la superficie (alrededor de 5 nm de profundidad).
Esta técnica permite detectar todos los elementos con niUmeros atobmicos mayores a 2.
Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite determinar el estado quimico
de los atomos que se encuentran en la muestra (por ejemplo si los atomos de carbono
estan unidos a &tomos de oxigeno, estado de oxidacion, etc.). Es una técnica muy
utilizada para peliculas delgadas, catalizadores metalicos, microchips, polimeros, entre

otros materiales

La Espectroscopia de foto-electrones generados por rayos X consiste en excitar
una superficie con fotones de rayos X, con lo cual se arrancan electrones de los &tomos
de la muestra a estudiar. La medida de la energia de ligadura de los electrones de los
niveles internos de los atomos (localizados en una region superficial de unas pocas
capas atémicas) asi como las intensidades de los picos de fotoemision permite
determinar el estado de oxidacion y la concentracion de los atomos superficiales.
Ademas el uso de la técnica con resolucion angular y el analisis en profundidad

mediante el decapado progresivo de la muestra por bombardeo idnico.

La interaccién de fotones de rayos X con los atomos de una superficie produce la
emision de fotoelectrones provenientes de capas internas del atomo. Las vacantes
creadas en estas capas se llenan con electrones de niveles energéticos mas altos

dando lugar a la emisién de rayos X fluorescentes.
La energia cinética (E,) del fotoelectron emitido desde un nivel interno esta
relacionada con la energia de ligadura (Eg) correspondiente al nivel atdbmico desde el

cual fue emitido, y con la energia del foton incidente (hv) (ver Ec. A5.3).

Ex,=h,—Eg- ¢ (Ec. A5.3)
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Donde ¢ es la funcion de trabajo del material.

La medida de la energia cinética del fotoelectron permite determinar su energia
de ligadura, Eg, la cual es caracteristica de cada elemento. Esto permite la identificacion

de elementos por el procedimiento de la “huella digital”.

Un espectro XPS, es la representacion del nUmero de electrones registrados por
el detector en funcion de la energia cinética (0 de la energia de ligadura) del

fotoelectron emitido.

Para el andlisis XPS se utilizé el equipo de Espectroscopia foto-electronica de
Rayos X, JEOL JPS-9200 localizado en el CCIQS UAEM-UNAM (ver figura A5-9). Este
instrumento cuenta con una fuente de iones de Argon para el erosionado superficial
ionico, tiene un area de andlisis de 1 mm, 0.2mm y 0.03 mm, ademas permite realizar
perfiles de composicién y estado quimico respecto a la profundidad. Cuenta con un
cafén de electrones para neutralizar carga superficial en materiales aislantes, y tiene la

capacidad para realizar mapeos y reflectancia total.

Figura A5-9. Equipo de Espectroscopia foto-electrénica de Rayos X, JEOL JPS-9200.
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A5.6 Espectroscopia UV/vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funciébn de la cantidad de sustancia
presente. La adsorcion de la radiacion ultravioleta o visible proviene de la excitacion de
los electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los picos de
adsorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen en las especies
presentes. La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible es por tanto valiosa para
la identificacion de los grupos funcionales de la molécula, sin embargo, son mas
importantes las aplicaciones para la determinacion cuantitativa de compuestos que

contienen grupos absorbentes.

Los espectros electronicos se presentan normalmente como una gréafica de la
absorbancia o densidad éptica, frente a la longitud de onda de la radiacion incidente,
frecuentemente expresada en nm caracterizado por una determinada banda espectral,

la posicion del Amaxima Y SU intensidad.

Las técnicas de adsorcion suponen que cuando la radiacion incide sobre la
muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que hace que se
produzca una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia, atomo, molécula
0 ion con un estado X pasando a un estado excitado X*, el resto de la radiacién es
transmitida. Asi analizando los estados inicial y final, podemos relacionar la cantidad de

especie activa presente en la muestra. Figura A5-10.

y Y Eg .
X+ hvy o X

hv X* SX+hv' (( vi<v)

Eg

Figura A5-10. Niveles energéticos para una sustancia X.
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El AE es caracteristico para cada sustancia, o que proporciona un analisis
cualitativo de un analito en una muestra. Ademas la cantidad de energia (E) absorbida
0 transmitida es proporcional a la concentracion de X por lo que podemos hacer un

andlisis cuantitativo. c— o™.

La proporcionalidad entre intensidad de luz absorbida o transmitida y la
concentracion de analito viene definida por la ley de Lambert (ver Ec. A5.4). Esta ley
establece que si tenemos un haz de luz monocromatica “I,” que pasa a través de un
material de espesor “I” la disminucién de la intensidad de luz transmitida, “I;”, sera
proporcional al camino recorrido y a la concentracién de la sustancia absorbente, “c”. El
factor de proporcionalidad, “€”, se denomina absortividad molar y esta relacionado con

la probabilidad de absorcion de radiacion por parte de la sustancia en analisis.
IO
logT =¢lc (Ec. A5.4)

Donde “log lo/I” se denomina absorbancia (A).

Si tenemos una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioleta
visible, debido a su configuracién electronica no lo hara a una Unica energia sino que
podra absorber en un rango de energias con distinta eficiencia en cada una de ellas,
esto da lugar al espectro de absorcion de esta sustancia que indica la intensidad de luz

absorbida de cada longitud de onda o energia.
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Figura 3. A5-11. Espectro de absorcion caracteristico de una muestra en

espectrometria UV-vis.
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Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera de
la configuracidon electrénica de la molécula, &omo o ion y de los posibles transitos
electronicos que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella figura A5-11.
Para verificar la reaccion se utilizé el espectrofotometro UV/vis Lambda 25 de Perkin
Elmer (ver figura A5-12), los productos de la foto oxidacion del 4-clorofenol se
analizaron dentro de la regién ultravioleta, en el rango 200-400 nm donde la molécula
de interés tiene sefial a 280 nm. Se elabor6 una curva de calibracién en un rango de 0 a
100 ppm para la concentracion del 4-clorofenol en solucion acuosa, la cual se muestra

en el anexo 4.

Figura A5-12. Espectro de absorcion caracteristico de una muestra en espectrometria
UV-vis.
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