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El diéxido de titanio (TiO,) ha demostrado ser un catalizador altamente eficiente
dentro del area de fotocatélisis, siendo utilizado principalmente como polvo disperso en
solucién. Una de las principales desventajas del uso de polvos, es la necesidad de
incorporar un proceso secundario de recuperacién del catalizador, como filtraciéon o
centrifugacion. El uso de soportes para la fijacion de la titania es una de las alternativas
mas viables. En este tenor, el SiO, ademas de aportar area superficial brinda las
propiedades mecanicas y de transparencia necesarias en los procesos fotocataliticos.
Asi pues, el presente trabajo tuvo como obijetivo principal la sintesis de monolitos de
SiO, mediante el proceso Sol-Gel. Para este efecto, se sintetizd el sol de titanio
mediante el mismo proceso. Se utilizaron TEOS y butdoxido de titanio como alcéxidos
precursores de los soles de Siy Ti respectivamente. Los variables estudiadas durante
este proyecto fueron el medio de agitacion del sol de Ti, el tiempo de residencia durante
el proceso de inmersién y la cantidad de ciclos de tratamiento. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados mediante DRX, MEB, EDS y XPS. La actividad

catalitica del material resultante se comprob6 mediante la reaccion de foto oxidacion de
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Resumen

metanol en fase gaseosa, la cual se llevé a cabo en un reactor de lecho empacado y se

midié mediante espectroscopia UV-Vis.

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir que el medio de
agitacion y el tiempo de residencia de los monolitos dentro del sol de Ti son factores
importantes para la formacion de la fase cristalina anatasa del TiO,. El nimero de ciclos
de tratamiento estan directamente ligados con el espesor de la pelicula y la cantidad de
anatasa presente. La produccion de formaldehido fue observada mediante la aplicacion

del método de identificacion de aldehidos y espectroscopia de UV Vis.
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Nomenclatura

NOMENCLATURA

BC. Banda de conduccion.

BET. Brunauer, Emmett y Teller.

BJH. Barrett, Joyner y Halenda.

BV. Banda de valencia.

CAG. Carbon Granular Activado.

CVD. Deposicién Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition).
EBSD. Difraccion de Electrones Retrodispersados (Electron Backscatter Diffraction).
EDS. Espectroscopia por Dispersion de Energia (Energy Dispersive Spectroscopy).
h. Constante de Planck = 6.626 x 10°3* J s,

MET. Microscopia Electrénica de Transmision.

Nm. Numero de moléculas.

p. Cantidad de movimiento.

pH. Medida del grado de acidez.

POA’s. Procesos de Oxidacion Avanzados.

MEB. Microscopia electronica de barrido.

SiO,. Diéxido de silicio.

TEOS. Tetraetilortosilicato.

TiO,. Dioxido de titanio.

TOC. Carbon Organico Total (Total Organic Carbon).

UV. Luz UV comprendida entre 200-400 nm.

XPS. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

DRX. Difraccion de rayos X.

A. Longitud de onda.
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GLOSARIO
Adsorbato. Sustancia que adsorbida ya sea fisica o quimicamente en un adsorbente.

Amorfo. Que no posee un ordenamiento determinado. Es decir que sus moléculas

estan entrelazadas de cualquier forma.

Ciclo. Ciclo de tratamiento que involucra una etapa de inmersion, secado y calcinado,

dentro de la sintesis de los materiales.

Coloide. Sistema de dos 0 mas fases, en el que una (dispersa) se distribuye por la otra

fase (continua).

Electron-hueco. El electrén al moverse contribuye a la conduccion y deja una vacante
llamada hueco. Este hueco puede ser ocupado por otro electrén; surgiendo asi un

portador de carga positiva y otro negativo.
Fase cristalina. Arreglo de atomos en un material con un patron regula repetible.

Fotdlisis. Ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante. Se llama
fotdlisis o fotolisis a la disociacién de moléculas organicas complejas por efecto de la

luz.

Gap. También llamada banda prohibida. Las bandas de conduccion y de valencia se
encuentran separadas entre si mediante espacios energéticos a los que no le

corresponde algun orbital molecular, dicho espacio es conocido como Gap.

Hidrolisis. Reaccién quimica mediante la cual resultan dos nuevos compuestos a partir

de una sustancia compleja mediante la adicion de agua y su posterior descomposicion.
In situ. Que es llevado a cabo en el lugar que se requiere. En el lugar.

Inmersién. Proceso dentro del cual un sélido es introducido dentro una solucién por un

espacio de tiempo determinado.
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Precursor. Sustancia que se envuelve en una serie de reacciones quimicas para dar

origen a una otra.

Radical. Moléculas en cuya ultima Orbita existe un electron impar, inestable, altamente

reactivo.

Radicalaria. Que involucra radicales libres como un intermediario de reaccion.
Redox. Termino abreviado para las reacciones de reduccion-oxidacion.

Sol. Suspension o dispersion coloidal de particulas.

Soporte. Sustancia inerte que en un proceso proporciona la adecuada superficie de

contacto.
Substratos. Reactivo involucrado en alguna reaccion.

Transicion vitrea. Transicion térmica de los materiales, exclusivamente de regiones
amorfas. A nivel molecular, la transicion vitrea define la temperatura (o intervalo de
temperatura) a partir de la cual los segmentos que constituyen la cadena comienzan a

tener una gran libertad de rotacion interna.
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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Capitulo I. Introduccién
1.1. Generalidades

Los procesos de oxidacion avanzados (POA’s) estan basados en la intervencion
del radical hidroxilo (OH°) (Malato y Col., 2002; Esplugas y Col., 2002), que es el
principal encargado de la destruccion del compuesto contaminante, esto debido a que
los radicales hidroxilo son altamente inestables y reactivos (Esplugas y Col., 2002). Los
procesos de oxidacion avanzados (POA’s) son principalmente utilizados para la
eliminacién de contaminantes organicos altamente peligrosos, como pesticidas del agua
en comparacion a otros métodos de “remocion” que simplemente los cambian de fase u
originan otros compuestos a partir de los mismos como lo hace la extraccion de aire y la
adsorcion con carbon granular activado (CAG) (Konstantinou, 2003). Las reacciones de
oxidacion avanzada no son especificas, por lo tanto pueden atacar a diversos
compuestos organicos tales como: fenoles, clorofenoles, nitrobenceno, nitro anilina,
plaguicidas, colorantes y otros compuestos organicos no biodegradables; que son

dificiles de tratar por otros métodos (Malato y Col., 2002; Arriaga y Col, 2003).

El TiO, ademas de ser un compuesto altamente eficiente, no tdxico, estable a la
fotocorrosion y de bajo costo (Konstantinou, 2003; Tusnelda, 2005), ha sido probado en
la degradacién de contaminantes organicos acuosos, destacando la mineralizacion total
de un gran numero de compuestos, por lo que el interés en el uso de esta técnica para
la desinfeccion de agua ha incrementado en la Ultima década. Este proceso esta
principalmente ligado con la energia de la longitud de onda, la cual excita un material
semiconductor transformandolo en un conductor produciendo reacciones del tipo redox,
lo que origina radicales libres, como el O°, OH®; los cuales pueden ser generados
continuamente in situ a través de las reacciones redox; cuya funcion es interactuar con
las moléculas organicas que se pretenden degradar debido a su alto potencial de
oxidacion y posterior mineralizaciéon (Esplugas y Col., 2002; Garcés, 2004). Estos
radicales reaccionan con las particulas organicas que se encuentran en el medio
rodeando el material, creando ruptura de los enlaces moleculares y reduciéndolas u

oxidandolas hasta convertir el compuesto organico en compuestos menos complejos o
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mineralizando completamente hasta CO, y H,O (Arriaga y Col, 2003; Gelover y Col.,
2004; Andreozzi y Col., 1999; Garcia y Col., 2006).

El titanio es un elemento metalico que es utilizado para conjuntarse con otros
elementos y formar aleaciones en ciertos casos extremas; débiles o fuertes, o
simplemente para aumentar su capacidad de oxidacion (Anpo, M., 1997). El 6xido de
titanio presenta diferentes fases a condiciones distintas, la mas comun de este oxido es
la fase rutilo y la otra es la fase anatasa, que es la que presenta la mayor actividad
fotocatalitica (Kogure y Col., 1999; Zhu y Col, 2005). Por otro lado, la fase anatasa
ofrece una alta area de superficie y una gran densidad superficial de sitios activos para
la adsorcion y de la cual su formacién es favorecida a temperaturas menores de 600°C
(Martinez y Col., 2003). Generalmente el gel de TiO, amorfo es preparado por hidrolisis
de un metal alcoxido; esto debido a que son mas reactivos en presencia de humedad,
calor 6 luz. A diferencia de los alcoxidos, las sales metalicas utilizadas dentro del
proceso sol-gel, tienden a crear impurezas no deseadas, dando origen a precipitados
(Pierre, 1998). También se cree que la formaciéon de peliculas de TiO, por inmersién
sobre sustratos e iluminando el catalizador desde el interior puede hacer posible
incrementar la cantidad de fotocatalizador iluminado en un volumen de reactor dado
(Miller y Col., 1999).

La silice (ver Figura 1.1) es uno de los elementos mas abundantes sobre la
tierra, generalmente encontrada dentro de cualquier tipo de arena. A diferencia de otros
elementos como el carbono, el silicio se encuentra siempre como compuesto, por lo que
no se encuentra en su estado natural y por lo regular forma compuestos con el oxigeno
(SiO,) o silicatos, encontrandose en casi ¥ partes de la corteza terrestre (Robles,
2005). Se puede encontrar en forma cristalina en un grupo de atomos geométricamente
muy bien ordenados, formando lo que se llama cuarzo. Existen también estructuras

desordenadas como el vidrio, &gata y 6palo (Askeland, 1998).

Por tal motivo en este proyecto se plantea soportar peliculas delgadas de TiO;
sobre monolitos de SiO,, estudiando la influencia que produce la cantidad de ciclos de

tratamiento, tiempo de inmersién y medio de agitacion, para su posterior prueba de
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actividad fotocatalitica mediante la foto oxidacién de metanol dentro de un reactor de
lecho empacado.

(Ol S'i~‘1+
™

Cristalina Vidrio

Figura 1.1. Estructuras de ordenamiento de las fases de la silice.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Obtener materiales fotocataliticos a base de SiO,-TiO, mediante el proceso Sol-
Gel, dentro de los cuales el SiO, sera el soporte para el catalizador de TiO,, obtenido
por el proceso de inmersion, variando el medio de agitacion, tiempo de residencia y
cantidad de ciclos de tratamientos; para estudiar su efecto en la foto oxidacién de
metanol dentro de un reactor de lecho empacado.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Influir en el proceso de secado para obtener monolitos mesoporosos de SiO,
usando como elemento precursor el tetraetilortosilicato (TEOS) mediante el proceso
Sol-Gel.

2. Estudiar el efecto de la cantidad de TiO, sobre el sistema poroso (monolito) de
SiO,, mediante inmersion de los monolitos en el sol de Ti; variando tiempo y medio de
agitacion.

3. Evaluar las propiedades texturales de los materiales de SiO,-TiO,, mediante
BET, XRD, SEM, XPS.
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4. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales SiO,-TiO, en un reactor de
lecho empacado, para la foto oxidacion de metanol.

1.3 Justificacion

La constante investigacion sobre nuevos materiales para su uso en el desarrollo
sustentable, ha creado una gran inquietud entre el area de materiales y en sus areas
afines. Como se sabe, existen dafios a los recursos naturales, algunos de ellos
irreversibles; y otros con posibilidad de implementar algunos sistemas para ayudar a

revertir el dafo ocasionado.

Los efluentes industriales provenientes de procesadoras de alimentos y maquilas
textiles, pueden contener colorantes o conservadores que son solamente elementos
secundarios del proceso y que son arrojados a los rios y lagos. En la mayoria de los
casos no se cuenta con un tratamiento previo apropiado; lo cual perjudica no solo la
salud de la poblacién, sino también la flora y fauna que habita estos ecosistemas. Es
por ello que es necesario implementar sistemas con materiales que incidan
directamente en algunos de los contaminantes presentes en aguas contaminadas,

obteniendo asi un recurso util y que puede ser aprovechado.

Existe una gran cantidad de materiales que se pueden utilizar para este tipo de
casos. Siendo el TiO, uno de los fotocatalizadores preferidos por su alta eficiencia
fotocatalitica. Sin embargo éste adn presenta algunas desventajas como Su uso en
polvo en dispersion, lo cual implica su separacion mediante filtracion al final del proceso
y la dificultad de la luz UV para penetrar las soluciones con concentraciones moderadas

de tal 6xido.

Por tal motivo, en el presente proyecto de investigacion se pretende obtener
materiales fotocataliticos SiO, -TiO,, en los cuales el SiO, fungird como soporte por
presentar buenas propiedades texturales y estructurales; y el TiO, como especie activa

por poseer una buena actividad fotocatalitica.
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1.4 Alcance

El presente trabajo de investigacion consiste en obtener materiales fotocataliticos
a partir de precursores organicos mediante el proceso de Sol-Gel. El SiO, actuard como
soporte, el cual se obtendra de forma definida llamada monolitos. El TiO, es el que
proporcionard las caracteristicas fotocataliticas. Con la obtencion de estos materiales se
pretende evaluar su comportamiento fotocatalitico en la oxidacién de metanol en fase
gaseosa a condiciones ambientales. Esto demostrara que el material sintetizado se
puede utilizar para reacciones de oxidacion selectiva ademas de la ya probada

oxidacidon o mineralizacion total.
1.5 Hipotesis

En el presente trabajo se estudiara la relaciéon que existe entre el TiO, sobre el
soporte de SiO,, de tal forma que se logre obtener un material fotocatalitico que
presente un alto grado de eficiencia para la foto oxidacién de metanol mediante luz UV;
modificando algunas variables en el proceso Sol-Gel, como la temperatura de secado,
por lo que se obtendra una matriz de SiO, con un diametro de poro mas amplio que
permita una mejor incorporacion y difusién del TiO,; ademas de evaluar la influencia
que ejerce la concentracion de TiO; en el SiO,, fijando el TiO, por inmersion a diferentes
tiempos.
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Capitulo Il. Marco Teodrico
2.1. Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que dentro del sistema de reaccion se limita a
modificar la velocidad de la transformacion. El catalizador no se considera ni reactivo ni
producto en la reaccién y es recuperado al final del proceso. Los principales requisitos

que deben reunir los catalizadores (Galindo, 2003; Caballero y Col., 2003) son:

v/ Buena actividad catalitica a condiciones preestablecidas de presion,
temperatura, masa, etc.

v' Deben presentar resistencia al envenenamiento y a la autodesactivacion.

v Resistencia a la erosién y abrasion.

v' Que el catalizador envenenado o desactivado sea nuevamente reactivado y
utilizado.

v" Que sea facil de sintetizar, con caracteristicas iguales o similares.
2.2. Semiconductores

La Energia de Fermi es la energia del nivel mas alto ocupado por un sistema

cuantico a temperatura cero.

Un conductor debe tener cargas libres, para que estas al moverse, generen una
corriente eléctrica. Estas cargas libres son los conductores, y que en un material sea
mejor o peor conductor, también influye la temperatura, pues a una alta temperatura se
le da mas energia al material, y esta energia permite que haya mas cargas libres

ocupando mas estados.

Un conductor se caracteriza porque no existe la banda prohibida entre la banda
de conduccion y la banda de valencia. Estas dos bandas son contiguas o se
superponen. Por este motivo los electrones requieren poca energia para pasar de BV a

BC. Al aplicar un campo eléctrico o aumentar la temperatura del conductor los
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electrones adquieren la suficiente energia para pasar a la banda de conduccion. Se
deduce que el nivel de Fermi esté en la banda de conduccion.

Por otro lado, un aumente de la temperatura para facilitar el salto de los
electrones y, por tanto, aumentar la conductividad, también produce un incremente en
la agitacion térmica de atomos y electrones aumentando los choques entre éstos, y, por

tanto, aumentando la resistividad del material.

Los aislantes se caracterizan porque a 0 K tienen la banda de valencia
completamente llena mientras que la de conduccion esta vacia y, ademas, la banda
prohibida tiene un ancho de aproximadamente 10 eV. A temperatura ambiente, la
energia extra de origen térmico que poseen los electrones de valencia es del orden de
0.03 eV, por lo que no tiene la energia suficiente para saltar a la banda de conduccién.
Como resultado, se concluye que existen pocos electrones excitados ocupando los
niveles de BC. La energia de Fermi se encuentra en medio de la banda prohibida. Un
aislador se caracteriza por una densidad casi nula de portadores de carga y una banda

de conduccioén vacia.

Los semiconductores estan caracterizados por una banda prohibida (gap), muy
estrecha, del orden de 1 eV. A una temperatura de O K, todos los electrones que
ocupan los niveles mas altos de energia, se encuentran en la banda de valencia. Por
tanto, a 0 K la banda de valencia esta llena y la banda de conduccion esta vacia. Como
una banda llena no contribuye al mecanismo de conduccién (y una vacia tampoco), los

semiconductores se comportan como un aislante en el cero absoluto.

Al aumentar la temperatura, los electrones adquieren energia térmica y ayudados
por la energia que puede proporcionarles un campo eléctrico, adquieren la siguiente
energia para saltar a la banda de conduccion y aumentar la densidad d portadores de
carga. Se deduce que la energia de Fermi se encuentra en medio de la banda
prohibida. Ademas, la conductividad en los semiconductores depende en gran medida
de la temperatura y aumenta rapidamente con T (Al revés que en los metales donde un

aumento de la temperatura resulta un aumento de la resistividad).
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Figura 2.1. Representacion esquematica de un material conductor, un aislante y
un semiconductor.

2.2.1. Ancho de banda

El ancho de banda es caracteristico de la estructura electronica de un
semiconductor y se define como el intervalo de energia (AEy), entre la banda de
valencia (BV) y la banda de conduccion (BC). La BV es definida como la banda de
energia mas alta en la cual todos los niveles electronicos son ocupados por electrones.
Por el contrario, la BC es la mas baja banda de energia sin electrones (Xu, 2000). De
acuerdo al modelo de la banda gap (Figura 2.2), en la BV los electrones son
transferidos a la BC cuando el semiconductor es iluminado con fotones teniendo un
contenido de energia igual o mas alta que la banda gap, creando pares de electrones-
hueco (paso 1). Después de la migracion a la superficie del semiconductor (paso 2), los
pares de electron hueco pueden inducir reacciones redox con adsorbatos teniendo
potenciales redox apropiados (paso 3). Desde un punto de vista termodinamico los
huecos en la BV pueden oxidar compuestos adsorbidos si el potencial redox de la

banda de valencia es mas positivo que la de las adsorbatos.
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Tabla 2.1. Energias de banda gap de algunos semiconductores comunes a 0 K
(Thiruvenkatachari y Col., 2008).

_ Energia de banda gap _ Energia de banda gap
Semiconductor Semiconductor
(eV) (eV)
Diamante 54 WOs3 2.76
Cds 2.42 Si 1.17
ZnS 3.6 Ge 0.774
Zn0O 3.436 Fe,O3 2.3
TiO, 3.03 PbS 0.286
Cds 2.582 PbSe 0.165
SnO; 3.54 ZrO; 3.87
CdSe 1.7 Cu,0O 2.172

Similarmente, los electrones de la banda de conduccién 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 liberacion de energia térmica y/o luz (paso 4) (Demeestere y Col., 2007).

E, resp. NHE
A 0", A" Foto-reduccién
Banda de
05V e conduccion {2}
=== A o
1 8
{1} |
, w3
v | 5
| &
| ©,
+2.7 ’lln’g
¥ Banda de
valencia
HO.OH.D

Figura 2.2. Representacién esquematica del modelo de banda gap.
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Consecuentemente el agua adsorbida y los grupos hidroxilos pueden ser
oxidados por radicales hidroxilos altamente reactivos sobre ambas superficies
irradiadas; rutilo y anatasa. Este no es el caso para los otros semiconductores
representados en la Figura 2.3. De ambas fases cristalinas del TiO; la fase anatasa es
ampliamente reportada a ser la méas fotocataliticamente activa (Fox, 1993; Sclafani,
1996; Zhao, 2003).

En principio, cualquier semiconductor con una apropiada magnitud de la banda
gap Y la posicién en contra de las bandas esta disponible para iniciar reacciones redox
foto inducidas en su superficie. La Figura 2.3 compara la banda gap y la posicion de la
banda en contra de varios semiconductores a un pH de cero. Otros semiconductores
con amplia banda gap y con altos valores positivos de eV mostrados en la Tabla 2.1
como son ZnO, WQOs3;, and SnO, seguido muestran algunas reactividades fotocataliticas
oxidantes (Choi, 2006).

Esto es al menos parcialmente explicado por el potencial redox mas negativo de
la anatasa en la BC (Figura 2.3), haciéndolo mas competitiva que la fase rutilo para
reacciones de reduccion (Zhao, 2003). Por ejemplo, el oxigeno molecular puede ser
reducido a radicales superoéxido por los electrones de la BC de la anatasa, pero no por
los electrones BC de la fase rutilo debido a que la fase anatasa cuenta con un potencial
redox negativo (Figura 2.3). Esto puede resultar en un alto grado de recombinacion de

pares de electrén-hueco en el posterior catalizador.
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Figura 2.3. Diagrama de los niveles de energia mostrando la BC y la BV de

varios semiconductores a lo largo de las posiciones extremas a un pH 0 con

potenciales redox seleccionados. Las escalas de energia son referenciadas

ambas en contra del nivel de vacio y al electrono normal de hidrégeno (NHE)
(Choi, 2006).

Longitudes de onda mas cortas que 400 nm son esenciales para la excitacion del
TiO, (Dillert y Col., 1999). Muchos de los semiconductores fotocataliticos investigados
son 6xidos metalicos (ej. TiO, y ZnO), y calcogenidos (ej., CdS, ZnS, CdSe, ZnSe y
CdTe) (Prousek, 1996). La banda gap y las posiciones de la BV y BC de algunos
semiconductores comunes ademas de los potenciales redox estandar de los (0O,/0,*) y
(*OH/-OH) y la pareja redox son esquematicamente representados y explicados

capitulos mas adelante.
2.3 Caracteristicas y propiedades del dioxido de silicio (SiOy)

La silica es el 6xido mas abundante en la tierra, también a pesar de esta
abundancia, la silica es predominantemente fabricada por medios sintéticos para su uso
en aplicaciones tecnologicas. Las silicas sintéticas tienen una alta area superficial,

proveen la mejor adsorcidon y soporte estructural para la fotocatalisis heterogénea.
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Aunqgue la silica tiene una formula quimica simple (SiO,), puede existir en una variedad
de formas, cada una con sus propias caracteristicas estructurales, ademéas de
propiedades quimicas y fisicas. En general, la SiO, (nUmero de coordinacién 4), es un
SiO, tetraedro (ver Figura 2.4), donde cada atomo de silicio esta ligado a cuatro atomos
de oxigeno y cada atomo de oxigeno estd ligado a dos &tomos de silicio (Londeree,
2002).

HG—HEi—EH HD—?nH—nH
HO H? %i—ﬂ ? ?H—DH
P SR ¢
Hﬂ—ii—-ﬂH Hﬁ—ii"'—ﬂl'l

Figura 2.4. Ligaduras de tetraedros de SiO, (Londeree, 2002).

2.3.1. Formacién y/u origen del SiO;

La silica existe comunmente en la naturaleza como arcilla, arena silica o cuarcita.
Es el material precursor para la produccion de vidrios silicatos y ceramicos. La silice es
uno de los materiales 6xidos mas abundantes en la corteza de la tierra. Puede existir en
forma amorfa (silice vitrea), o en una variedad de formas cristalinas. Existen
comunmente tres fases cristalinas de la silice; el cuarzo, tridimita y cristobalita
(Askeland, 1998).

2.3.2. Propiedades del SiO,

La silice puede tener una densidad de alrededor de 2.65-2.2 g/cm®, y cuenta con
diferentes fases cristalinas. Estas fases cristalinas del vidrio se forman dentro de
diferentes temperaturas de transicién vitrea (ver Figura 2.5), como por ejemplo, la

tridimita se forma calentando el vidrio amorfo hasta una temperatura de
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UMSNH

aproximadamente 880°C y sigue bajo esta misma fase dentro de una zona de transicion
hasta los 1470°C. A partir de 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 (Askeland, 1998).

0,000 | — T 1
Coesita
£ Zo,000 Cuarzo -
4]
= alto
O g
", .
m r
= E '
[ - 1]
10,000 |- A -y P =
. Fundicion
Anhidra :
i N
| Cristobalita | _|
Tridimita
o [ [ [
] 573 BET 1,470 1,713 2,000
temperatura ("C)

Figura 2.5. Diagrama de fases SiO,-Na;O.

2.3.3. Aplicaciones

La silice puede usarse como precursor para la fabricacion de productos
ceramicos avanzados, ademas de productos electrénicos, como tarjetas de circuitos,
semiconductores, piezoeléctricos, etc. En el area de materiales refractarios, como
aislantes de sistemas acidos debido a su alto punto de fusion; asi como también en
vidrios refractarios, arenas, polvos cerdmicos entre otras muchas mas aplicaciones.

Pagina 13
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2.4. Caracteristicas y propiedades del dioxido de titanio (TiO,)

Los oOxidos metalicos son los catalizadores mas popularmente usados en
tratamiento de agua potable y aire; el TiO, y el ZnO han sido los mas investigados y son
considerados los mas eficientes. De estos dos, el TiO, ha sido extensamente aplicado
como un limpio y harmonioso fotocatalizador ambientalmente hablando, debido a varios
meéritos, tales como sus propiedades épticas y electronicas, estabilidad a condiciones
extremas (bajo 60 alto pH), insolubilidad, resistencia al calor, no téxico y bajo costo
(Choi, 2006). El TiO, es también fotoestable comparado con el ZnO, el cual puede
someterse a fotocorrosion disminuyendo el tiempo de vida efectivo del catalizador
(Okamoto y Col., 1985).

2.4.1. Formacion y/o origen del TiO;

El titanio es el noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre y tiene
lugar en la naturaleza s6lo en combinacion con otros elementos tales como oxigeno
para formar TiO, (US Geological Survey, 2002). Naturalmente encontramos formas de
diéxido de titanio que son usualmente combinadas con hierro (FeTiO3 0 FeO-TiOy) y
conteniendo otras impurezas. Por lo tanto el TiO; (titania) usado como fotocatalizador es

fabricado por medios sintéticos.

Generalmente, existen tres fases cristalinas para el fotocatalizador TiO,: rutilo,
anatasa (ver Figura 2.6) y broquita (Fernandez y Col., 2007). La fase rutilo es una
polimorfa termodindmicamente estable, pero con baja actividad fotocatalitica (Mendoza
y Col., 2004). 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 (Linsebigler y Col., 1995). La broquita es una

fase de incidencia natural y es relativamente dificil sintetizarla (Neppoliana, 2005).
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Figura 2.6. Estructuras cristalinas del TiO, (a) Rutilo y (b) Anatasa (Londeree,
2002).
El cristal de rutilo simple, ha sido empleado como soporte para estudios dentro
del comportamiento de modelos cataliticos producidos por deposicion de nanoparticulas

de metales en la superficie (Bennett y McCavish, 2005).
2.4.2. Propiedades de la titania (TiOy)

El TiO, como un semiconductor fotocatalizador ha atraido la atencion gracias a
su importancia tecnolégica y cientifica. La titania ha promovido su aplicacion en muchos
campos, como fotocatalizador para la purificacion ambiental, conversion de energia
solar, sensores, autolimpieza y distinguidos materiales super-hidrofilicos (Yuan y Col.,
2006; Zhu y Col., 2005).

Una de los aspectos mas importantes de TiO, es su actividad fotocatalitica de
degradacion de varios contaminantes organicos. La actividad fotocatalitica de la titania
depende de su fase cristalina, tamafio de particula, area superficial reactiva y
cristalinidad (Yu y Col., 2001; Londeree, 2002; Balasubramanian y Col., 2003).

La morfologia del cristal ademéas de otros factores, puede influir en la actividad
del catalizador (Kontos y Col., 2005; Fernandez y Col., 2007; Cho y Col., 2003). Se
sabe que el area superficial del soporte esta ligada a la cantidad de catalizador que se

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 15



UMSNH Capitulo II1. Marco Tedrico

puede fijar, siempre y cuando exista afinidad entre ambos materiales (soporte y especie
soportada). Por lo tanto variables como el area superficial, si bien son importantes para
aumentar la cantidad de sitios cataliticamente reactivos, pueden existir variables que
influyan considerablemente en la actividad del catalizador. Esas variables son: la
morfologia del cristal, el tamafio del cristal, prevencion de las recombinaciones del
electron-hueco, potencial zeta y energia de banda gap (Okamoto y Col., 1985;
Palmisano, 1997; Tanaka y Col., 1991).

Entre los catalizadores industriales, el mas ampliamente usado en aplicaciones
fotocataliticas es el didxido de titanio (en una de sus estructuras), ya que presenta una
mayor actividad fotocatalitica, no es toxico, es estable en soluciones acuosa y no es
costoso (Fujishima, 1997). Adicionalmente el didéxido de titanio es un sdlido
semiconductor, por lo que al ser activado por la absorcion de la luz acelera el proceso
interaccionando con el reactivo a través de la aparicion de pares electron-hueco (e y
h™). Asi los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la vez
gue el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocupara los huecos; de

esta forma el flujo neto de electrones sera nulo y el catalizador permanecera inalterado.
2.4.3. Aplicaciones de la titania

El diéxido de titanio ha sido utilizado por muchos afios como pigmento de
pinturas y recubrimientos opticos resistentes a rayaduras (Fujishima, 1997). Desde el
trabajo pionero para la obtencion de H, y O,, mediante el rompimiento de la molécula
de agua utilizando TiO, (Fujishima y Honda, 1972), la fotocatalisis usando polvos
semiconductores ha recibido mucha atencién por su potencial en la utilizacion de la luz
como fuente de energia para la excitacion del material, promoviendo la formacién de
pares electron-hueco. Particularmente pequefias particulas semiconductoras de
fotocatalizadores de TiO, han sido extensamente estudiadas debido a su alta
reactividad y estabilidad, y muchos de los trabajos han sido dedicados al estudio de
reacciones asociadas con la foto descomposicion de H,O en H, y O, (Anpo, 1997).

La titania (TiO,) es capaz de catalizar la foto-oxidacion de moléculas organicas.
La foto-oxidacion de la titania puede ser usada para remediar el ambiente, donde
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materiales toxicos a bajas concentraciones son fotocataliticamente convertidos, en una
serie de pasos quimicos, para obtener productos en un proceso de oxidacion sin dafo

alguno, tales como CO, y H,O (Fernandez y Col., 2005).

El diéxido de titanio (TiO2) en peliculas delgadas ha sido utilizado para una
variedad de aplicaciones incluyendo purificacion de agua, purificacion de aire, sensores
de gas y celdas solares fotovoltaicas (Lee y Col, 2005). Estas peliculas delgadas de
TiO, son sintetizadas por una variedad de métodos como sol-gel, deposicion quimica de
vapor (CVD), electrodeposicion y electroforesis. La ruta del sol-gel para la sintesis de
peliculas es ventajoso sobre los otros métodos debido a que no se requiere de equipo u
otro material especial para su elaboracion; ademas de que las propiedades de la
pelicula pueden ser precisamente determinadas por control de los parametros de
preparacion como lo son la concentracion y naturaleza del precursor, viscosidad,
temperatura de inmersion, velocidad de extraccion, temperatura y duracién del

tratamiento de calentamiento (Balasubramanian y Col., 2003).
2.5. Proceso sol-gel

De acuerdo con diferentes autores, un sol es una suspension o dispersion
coloidal de particulas, mientras el término gel se refiere al material semi rigido formado
cuando las particulas coloidales se unen juntas en un liquido para formar una red o
sistema tridimensional. Los precursores del Sol-Gel consisten de metales o metaloides
rodeados por varias ligaduras de las cuales las mas ampliamente usadas son los
metales alcoxidos. Aluminatos, titanatos, boratos y silicatos son solo algunos de los
alcéxidos que pueden ser usados para crear un gel. Un gel que contiene una red de

SiO; se le da el término de silica gel (Laughlin y Col., 2000).

La sintesis por Sol-Gel a bajas temperaturas de vidrios y materiales ceramicos
ha recibido considerable interés tanto cientifico como tecnologico. Iniciando desde un
precursor molecular liquido, es posible producir via reacciones de hidrdlisis-
condensacion, una gran variedad de inusuales materiales 6xidos ceramicos multication,
variando la composicion quimica y estructura de la cual pueden ser adaptados por el

disefio de los precursores moleculares y los parametros de sintesis. Ademas la sintesis
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de Sol-Gel ofrece oportunidades de producir también polvos finos ceramicos con una
alta area superficial y alta pureza; como lo pueden ser peliculas y recubrimientos con

modificaciones quimicas y propiedades fisicas (Ingo y Col., 2001).

METODO SOL-GEL

EXTRACCION
e
SOLVENTE

< =

e
PELICULA XFROGEL . KEROGEL

F ' ' ENTO
(®) 1 raaggparo | | e l
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Dieldcirice Controlado de Pors de Vidrice

Figura 2.7. Alternativas para la obtencion de materiales mediante sol-gel (Galindo,
2003).

El método Sol-Gel, como se ilustra en la Figura 2.7, consiste basicamente en la
formacion de redes compuestas por elementos inorganicos, que se obtienen a partir de
la hidrélisis del alcoxido, alcohol y agua (solucion homogénea) llamada sol (A), que es
una solucion coloidal. El “sol” tiene un diametro aproximado de 100 A (Angstroms). En
el sol se forman micelas suspendidas en el liquido, las cuales van aumentando de
tamafio en funcién del tiempo y en un sistema de agitacibn constante, hasta la
formacion del gel (B), este es un sistema polimérico que tiene una apariencia gelatinosa
y cuando se seca a una temperatura de aproximadamente 70°C, se forma un polvo (C)
gue aun conserva las propiedades de un coloide. Brinker y Col., describen el siguiente
procedimiento para desarrollar el método Sol-Gel: primeramente es necesario preparar
una solucion coloidal en fase liquida, la cual debe de contener iones metalicos

disueltos. Surgen reacciones de hidrdlisis que forman una solucion organometalica o
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sol, la cual esta compuesta por cadenas del tipo poliméricas, con iones metalicos y
oxigeno. De la solucion se forman particulas de 6xido amorfo, las cuales producen una
capa superficial de gel rigido. El proceso de gelacion inicia con la formacion de
agregados fraccionados hasta formar por su union una red tridimensional. Si las
dimensiones mas pequefias del gel son mas grandes que unos pocos milimetros, el
objeto es generalmente llamado monolito. Alternativamente, la gelacion puede ser
producida por la evaporacion rapida del solvente, como ocurre durante la preparacion
de peliculas o fibras. El gel es sometido a un proceso de secado y después es
calcinado. Las temperaturas de sinterizado son por lo general bajas debido a que
algunos polvos pueden ser altamente reactivos a la temperatura. Temperaturas de

calcinado mas elevadas permiten la produccion de vidrios y vidrios ceramicos.

Cuando se dan tratamientos térmicos entre 800 y 1000 °C el xerogel, que es el
gel secado a condiciones atmosféricas una vez eliminado el sol residual, cambia sus
propiedades texturales (area, porosidad, tamafio de particula, etc.) y se obtiene una
ceramica (D). La formacion de particulas uniformes (E), requiere de tiempos

prolongados de envejecimiento y de un sistema estable para obtener un monolito.

La inmersion de otro compuesto en el sol durante la reaccion de hidrdlisis da
como producto una pelicula delgada del soélido sintetizado (F), esta pelicula actia
comunmente como membrana y tiene la capacidad de trabajar en condiciones extremas
de acidez y basicidad o a temperaturas mayores de 500 °C (Galindo, 2003). Cuando se

dan tratamientos térmicos, la pelicula delgada se vuelve méas densa.
2.5.1. Hidrdlisis y condensacion

Los geles derivados de alcéxidos se forman a través las reacciones de hidrélisis
seguidas por las reacciones de condensacion (ecuaciones 2.1-2.3). Si se tratara de la
sintesis de SiO,, generalmente hablando la hidrolisis remplaza el grupo alcéxido con un
ion hidrégeno, mientras que la condensaciéon produce ligaduras de siloxanos (Si-O-Si)
con los productos de la reaccion, siendo estos, agua o alcohol. Como el niumero de
cadenas de siloxanos incrementa, la molécula individual se une para crear una red de

silica.
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Donde R esta referido a C,Hs (Pierre, 1998) .

(2.1)
(2.2)

(2.3)

En una solucidon acuosa con pH=2.5 las particulas del silicato no estan

eléctricamente cargadas, no obstante, cuando pH<2.5 la solucién es totalmente acida, y

las particulas estdn cargadas negativamente. La alta concentracion relativa de protones

cataliza la reaccién de hidroélisis.

La condensaciéon bajo condiciones acidas se hace a través de dos pasos y se

ilustra en la Figura 2.8. El primer paso consiste en la protonacion del grupo silanol, lo

que incrementa el caracter electrofilico de los atomos que rodean al a&tomo de silicio.

Como consecuencia de esto, este silanol protonado se combina con otro, liberando un

i6n hidrénio (Hz0)*. Los atomos de silicio quedan enlazados por un oxigeno que se

llama enlace siloxano Si-O-Si (Pierre, 1998).

RO RO
RO— :Si— O % @ Rpo — -
RO s
Grupo que sale
o 2 Y
RO O\(}? + HO—$i—OR LEmD
RO RO
RO RO
RO—|Si— O—ISi— OR ¥ H30+
RO RO

H

O/(+)
NH

Figura 2.8. Mecanismo de la reaccion de hidrdlisis de TEOS.
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2.5.2. Gelacion

Después de las reacciones de condensacion, la gelacion puede ocurrir (Figura
2.9). La gelacion es considerada el crecimiento periodico de particulas coloidales, el
cual crece por polimerizacibn o agregacion dependiendo de las condiciones.
Eventualmente cuando la ultima particula se une, la viscosidad de los soles incrementa
al punto donde el sol pasa a ser un gel semi-rigido que consiste de una red de poros

llenos con liquido (Londeree, 2002).

liquide 8 ¢ estriccion

|IQUIdG@

ricila
sol pze ';:IEE gel envejecido
pero sin porc
liquide
gel densc
parcial
poro

Figura 2.9. Cambios estructurales durante el proceso sol-gel.

2.5.3. Envejecimiento

Ocurre después de la gelacion y esto permite que los silanoles se reorienten por
si mismos y reaccionen entre si para formar ligaduras de una red adicional, esto permite
forzar algunas moléculas de liquido para que estas sean las que llenen los poros dentro
de la estructura (Bryans y Col., 2000).

2.5.4. Secado

La etapa de secado es critica, especialmente cuando piezas monoliticas de gel
seco son requeridas para la preparacion de cumulos de cristal (Pei y Col., 2004),

reportd que el proceso de secado es muy importante para determinar la morfologia del
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material, ademas de que es importante para influir en la eliminacién del liquido
contenido dentro de los poros del material, infiriendo directamente en el tamafo del

poro.

De acuerdo con Klotz y Col., la textura del poro puede ser fuertemente
modificada por el proceso de secado.

2.5.5. Alc6oxidos

La formula general para los alcoxidos es M(OR),, la cual indica que es una
combinacion de un cation M con un grupo alcohol ROH. Los alcoxidos son también
llamados alcoholatos. La mayoria de los alcoholatos son liquidos o solubles en al
menos un solvente organico, incluyendo muchas de las veces su correspondiente
alcohol (ver Tabla 2.2). Esta es la excepcion de algunos alcoxidos, incluyendo en estos

el Cu, que son polimeros insolubles, tanto en agua como en solventes organicos.

Los alcoxidos son mas reactivos cuando hay presencia de humedad, calor o luz.
A diferencia de las sales metalicas, las impurezas que estas crean vienen
principalmente del grupo organico. Los alcoxidos metalicos son miembros de la familia
de los compuestos metalorganicos, los cuales tienen una ligadura organica ligada a un
atomo de metal o de un metaloide. El ejemplo mas estudiado es el silicon tetraetoxido
(tetraetoxisilano, o tetra etil orto silicato, TEOS), Si(OC.Hs), (Brinker, 1990).

Los alcoxidos y las sales metalicas tienen similitudes, y también en la
complejidad quimica de las reacciones de hidrélisis y polimerizacion. Durante la
hidrolisis los grupos alcoxi (OR), son reemplazados por ligaduras hidroxo (OH) o
ligaduras oxo (O). Esta reaccién es influenciada por varios factores incluyendo en estos,

los siguientes:

v La naturaleza del grupo alcoxi.

v La naturaleza del solvente.

v La concentracion de cada especie en el solvente.

v’ La relaciéon molar de agua a alcéxido r,,= [H,O]/[alc].
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v' Temperatura.

Tabla 2.2. Nomenclatura de alcéxidos.

Ligadura alcoxi al o Abreviacion
Alcohol R(OH) Alcoxido
metal M para OR
H
Metanol CH3;OH H+°—M Metoxido OMe
H
H H
Etanol C,HsOH o Etéxido OEt
H H
1 1 ) 4_%' il 1-propéxido ( |
, propanol (n-propano H o—M -propoxido (n- OPr
H H H 2
C3H;OH propoxido)
H HH
2, propanol CHzH;OH HA'—'—*—H 2-propoxido (iso-
. H o H P OPI’S
(iso-propanol) ! propoxido)
H H HH o
1, butanol (n-butanol) H oy 1 butoxido (n-
n
C4HoOH LY butdxido) OBuU
H H HH L
2, butanol C4HOH H H 2 butdxido (sec-
S "
H H ,\|/|H butoxido) OBU®
2, metil-propanol (iso Ty
’ - H o—M
H H . ;. ‘
butanol) C4HyOH 1 2, metil propoxido OBU
. (iso-butéxido)
M
H cl) H
2, metil-prop, 2, ol (tertio H—|—+H OBU
H H
butanol) C4Hy(OH) H——H Tertio butoéxido

Entre muchos métodos de preparacién para TiO», la hidrélisis de compuestos de

titanio como lo son los alcoxidos de titanio y haloideos han sido extensamente

empleados (Zhu y Col., 2005).
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2.5.6. Proceso sol-gel via basica

Si por el contrario nuestras condiciones son basicas, tendremos concentraciones

de HO', las cuales atacan directamente al Si, como se muestra en la Figura 2.10. El

anién OR’ se puede recombinar con un H* y formar una molécula de alcohol.

RO OR RO OR
. N/ N
HO  + 6+Sli—OR <> I;O Sil- %R
Grupo :
RO\ /OR 0 Salienie
- )p» OH—Si OR’
(‘)R (2.5-8)
(-) (+)
OR + <4—» oy

Figura 2.10. Hidrdlisis bajos condiciones basicas.

En las reacciones de condensacion bajo condiciones basicas, los grupos silanol

son deprotonados, y presentan la reaccion mostrada en la Figura 2.11.
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Estado de transicion 1
OR OR
_ § |0 | or
=S8i0 + Si(OR), = =Si0--8iF = =505
OR | N\ ox
Estado d¢ transicion 2 OR OR
OR 2521
5l 7 C ‘ | ‘)
= =808 = =8i—0—S8i= + RO
r Grapo
OR Saliente

Figura 2.11. Condensacion bajo condiciones acidas.

La razon de condensacion no es solo proporcional a la concentracion de HO"
también es mayor que la razén de hidrdlisis. Bajo estas condiciones se forman especies
de cumulos diferentes a los formados bajo condiciones &cidas, puesto que el proceso
es mas rapido, ya que las moléculas de alcohol se evaporan mas facilmente que las de

agua.
2.6. Materiales obtenidos mediante el proceso sol-gel

Se puede obtener una amplia gama de materiales mediante el proceso sol-gel,
éstas de acuerdo a las necesidades y aplicaciones de las formas que se quieren
obtener (monolitos, peliculas, polvos y fibras). Combinando esto con la composicion y la
microestructura del material, ademas de la baja temperatura para llevarse a cabo
(Dimitriev y Col., 2008)

Una de las aplicaciones mas importantes del proceso sol-gel, es la produccion de
recubrimientos que pueden exhibir una amplia variedad de propiedades. Por este
proceso se pueden recubrir interior y/o exteriormente objetos con formas complejas. La
aplicacion de los recubrimientos se logra a bajas temperaturas; aunque en muchos de
los casos son necesarios tratamientos térmicos con el proposito de densificarlos.

Adicionalmente, los recubrimientos aplicados pueden prepararse con estructura
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cristalina o amorfa. Es posible encontrar aplicaciones para producir recubrimientos

opticos, protectivos 6 porosos.

Los aerogeles a menudo tienen una muy alta area superficial especifica, arriba
de 800 m?/g. Esta propiedad hace a los materiales notables para aislamiento térmico y
acustico. Los monolitos aerogeles de SiO,, pueden ser muy transparentes y a han sido
investigados como aislantes en ventanas pero su costo es elevado cuando son hechos
por secado supercritico. Este costo puede disminuir drasticamente cuando se usan
materiales similares hechos con procesos de secado a los cuales se le adiciona un

surfactante.

El proceso sol-gel es facilmente aplicable a la formacion de fibras de 6xidos, de
uno o de varios componentes, policristalinos o vitreos. Las principales técnicas para
producir fibras por sol-gel son extrusion y el congelamiento direccional. En todos los

casos, la viscosidad y la estructura de la solucion inicial sol o gel, son importantes.

Los xerogeles de silica se han utilizado experimentalmente como estructuras de
soporte para sistemas quimicos a escala molecular. En algunos casos puede llevarse a
cabo inclusiones de cumulos metalicos o semiconductores que prometen nuevas
aplicaciones en electronica, magneto-6ptica y éptica no lineal. La nula reactividad de la

matriz de SiO; es una consideracion especial en las anteriores aplicaciones.

Fabricar estructuras de soporte inertes con inclusion de cumulos metalicos u
oxidos metalicos permite obtener sistemas interesantes desde el punto de vista
cientifico y tecnoldgico. Las fibras cerdmicas son flexibles y ligeras; ademas de que
presentan propiedades interesantes desde el punto de vista catalitico. Son inertes
usandolas como soportes para catalizadores y no presentan interaccién quimica con la
especie soportada, evitando que exista migracion de especies activas al lecho del

soporte.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 26



UMSNH Capitulo II1. Marco Tedrico

2.7. Ventajas del proceso sol-gel

El proceso sol-gel es uno de los métodos de sintesis de mayor auge en los
altimos afios. Ademas de ser un proceso que no requiere condiciones especiales para
su desarrollo podemos numerar tan solo algunas de las muchas ventajas de este

método.

v Se pueden obtener materiales bajo condiciones ambiente.

v Se obtienen materiales con alto grado de pureza.

v’ Pueden producirse materiales con variedad de caracteristicas, mediante la
manipulacion de las relaciones de compuestos y las reacciones de hidrdlisis y

condensacion (Ingo y Col., 2001).
2.8. Materiales soportados

El uso de TiO, en polvo implica la necesidad de incorporar una etapa de
separacion y recuperacion del catalizador en el proceso de descontaminacién (Kato y
Col., 1995), este problema es particularmente critico en la purificacion de gases, debido
a gue no es practica la utilizacién del catalizador en polvo (Yu y Col., 2001). La etapa de
separacion puede eliminarse utilizando TiO, soportado sobre substratos fijos (Choi y
Col., 2006; Yuan y Col., 2006). Si bien este procedimiento trae consigo algunos
problemas, sus ventajas son evidentes en el tratamiento de gases y en la aplicacién de
fotocatalisis asistida por potencial quimico. Cuando se disefia un proceso basado en el
uso de fotocatalizadores soportados deben considerarse los siguientes aspectos
(Candal, 2004):

v’ El area superficial expuesta a la solucién, que es mucho mas baja que en el
caso de suspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

v’ El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion.

v’ Debe conseguirse una muy buena adherencia del TiO, al soporte; esta
condicion es critica en el caso de la purificacibn de aguas, porque la abrasion

provocada por el agua en circulacion es importante.
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v Como el soporte juega un papel importante tanto en la estabilidad de la
microestructura y estructura cristalina del TiO,, como en los mecanismos de reaccion,
debe garantizarse que su interaccion con el catalizador sea benéfica, o por lo menos
gue produzca una disminucion minima de la actividad del catalizador.

v’ La estabilidad de la pelicula de catalizador debe ser adecuada para mantener
su actividad, aun después de procesar volumenes importantes de fluido contaminado;
en particular, debe asegurarse que no tengan lugar fendmenos prematuros de

envejecimiento y/o envenenamiento del catalizador.
2.8.1 Propiedades fotocataliticas del sistema SiO,-TiO,

Kim y Col., han reportado que el SiO, puede retardar la transformacion de fases
de la titania de anatasa a rutilo y ademas de modificar la morfologia, tamafio de
particula y area superficial del TiO,. Recientemente la titania ha sido mezclada con
geles porosos de silica para ser usada como adsorbente en tratamientos de purificacion
de aire (Otsuka y Col., 2008). Los efectos de la adicion de SiO, al sol precursor de Ti
para incrementar la foto actividad han sido reportados, ademas de que mientras
peliculas mecéanicamente fuertes pueden ser obtenidas, la actividad fotocatalitica fue
disminuyendo por la presencia de silica en la matriz del cristal, debido a posibles

vacancias originadas por los defectos cristalinos (Balasubramanian y Col., 2003).

Ding y Col., demostraron que el tamafio del cristal en las peliculas obtenidas via
alcoxido en la ruta del sol-gel puede ser controlado, ajustando la cantidad de agua

disponible para hidrdlisis.

El vidrio es indudablemente el soporte mas utilizado para formar peliculas de
TiO,. El éxito del recubrimiento se basa en la gran adherencia que se presenta entre el
TiO, y el vidrio (tanto en el vidrio blando como en el vidrio tipo Pyrex o borosilicato).
Esta adherencia se atribuye a la sinterizacion que ocurre entre las particulas del
catalizador y el vidrio durante el tratamiento térmico. Debe notarse que el tratamiento
térmico esta limitado por la temperatura de ablandamiento del vidrio, que en el caso del
vidrio de borosilicato es proxima a los 500 °C; si se utiliza cuarzo, el calentamiento
puede llevarse hasta los 1100 °C (Candal y Col., 2004).
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2.9. Materiales impurificados

En la busqueda de un mejor aprovechamiento de la luz solar para la fotocatalisis
con TiO,, se han seguido diversas estrategias para aumentar la captacion de los
electrones y disminuir la recombinaciéon de los pares hueco-electron. Entre las
estrategias mas importantes, destacan: la optimizacion de la velocidad de la reaccion
redox, teniendo en cuenta que la captura de los electrones por los oxidantes suele ser
intrinsecamente mas lenta que la captura de los huecos por los reductores; por ejemplo
por agregado de captadores de electrones (oxigeno y/o peroxido de hidrogeno). La
modificacion de la estructura superficial y composicion del catalizador es otra de las
estrategias importantes. Las reacciones fotocataliticas usando TiO, como catalizador no
proceden bajo irradiacién de luz visible a A> 450 nm. Sin embargo, se ha encontrado
que la irradiacion con luz visible usando diéxido de titanio con iones implantados de
metales, como el cromo (Cr) y vanadio (V), permite llevar a cabo varias reacciones
fotocataliticas significativas, debido a que presentan mayor actividad fotocatalitica que
la del TiO, solo (Anpo, 2000), debido a que los iones son capaces de transferir carga al

semiconductor (Candal y Col., 2004).

Investigaciones dentro de las reacciones fotocataliticas con adicion de metales
semiconductores han mostrado que la reactividad de esos fotocatalizadores
semiconductores fue marcadamente incrementada por la adicibn de pequefas
cantidades de metales, tales como el platino (Pt). Estas cantidades pequefias afiadidas
explicadas por la facil transferencia de electrones, los cuales son generadas en el
semiconductor por irradiacion UV a las particulas de metal cargado, resultando en un
decremento en la recombinacién del electron-hueco (Anpo, 1997). La actividad
catalitica del platino (Pt) es bien conocida, debida a su alto potencial de absorcion de
gases en reacciones de hidrogenacién, por mencionar alguna. Pero su rol catalitico en
reacciones fotocataliticas usando Pt/TiO, ha sido poco investigada (Choi y Col., 2006).
Se ha informado el uso de Pt-TiO, en fotocatalisis, e incluso el mejoramiento de las
propiedades fotocataliticas de TiO,, por dopado con platino. Basicamente, la presencia
de islas de platino en contacto con las particulas de TiO, tiene varios efectos; por un

lado, en casos favorables, disminuye el ancho de la banda prohibida, lo que permite un
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mejor aprovechamiento de la luz visible; es decir, presenta actividad catalitica a
condiciones ambientales. Ademés, la interaccion metal/semiconductor permite la
transferencia de los portadores mayoritarios (electrones) del TiO, al Pt; esta
transferencia equilibra los niveles de Fermi, incrementa la acidez de la superficie del
TiO, (el pHo baja y estabiliza la formacion de vacancias durante el tratamiento térmico
(deshidroxilacion) de materiales sintetizados por Sol-Gel.

La formacién de vacancias trae consigo la incorporacion de agentes no deseados
y que pueden modificar la estructura del cristal. La disminucién de la energia generada
(Eg) y la estabilizacién de vacancias estan vinculadas. Finalmente, el platino puede
modificar la proporcién de las fases (anatasa, rutilo, broquita) obtenidas después del
tratamiento térmico, favoreciendo la formacion de rutilo. Posiblemente, al aumentar la
deshidroxilacion se produce la transformacion de anatasa en rutilo; también es posible
que centros de PtO, con estructura de rutilo, favorezcan la nucleacion y crecimiento del
rutilo (Candal y Col., 2004).

2.10. Procesos de oxidacién avanzados (POA’s)

Los procesos de oxidacion avanzados son una tecnologia que degrada
sistematicamente los compuestos presentes en el agua, oxidandolos y reduciéndolos,
llegando en algunos casos incluso a la mineralizacion total, es decir la obtencion de
CO,, agua y acidos minerales, dependiendo del tiempo de contacto y algunas otras
variables como se indica a continuacién (Ecs. 2.4 y 2.5), mediante la formacion de
radicales hidroxilo (OHP°) altamente reactivos, ya que presentan un elevado potencial de
oxidacion (E° = 2.8 V) (Garcés y Col., 2004; Choi y Col., 2006; Thiruvenkatachari y Col.,
2008; Anpo, 2000), caracteristica que los hace muy efectivos para la oxidacion de

compuestos organicos.

OH°+RH - R°+H,0 (2.4)
R°+0, - RO,” — Productos + CO, (2.5)

La oxidacion avanzada, es una buena alternativa a emplear en algunos procesos

especificos, y en muchos casos es previo a un tratamiento bioldgico, para aumentar su
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biodegradabilidad y disminuir su toxicidad, cuando sus componentes afectan
negativamente a los microorganismos que degradaran la materia organica (Tusnelda y
Col., 2005; Hincapie y Col., 2005; Andreozzi y Col., 1999). Como la destruccion total de
los contaminantes no es siempre requerida, los POAs son especialmente usados en
dos casos: (a) como un pre-tratamiento para transformar contaminantes refractarios, los
cuales son contaminantes que presentan una degradacion muy lenta y que tienden a
resistir los tratamientos convencionales (surfactantes, fenoles, pesticidas), en
compuestos mas biodegradables. (b) como un post-tratamiento, para suavizar aguas
antes de su descarga a los cuerpos receptores. La principal idea de la combinacion es
el uso de tecnologias mas caras solo en el primer o ultimo paso del tratamiento para
reducir costos (Litter, 2005).

La oxidacién avanzada dispone de una amplia gama de procesos que utilizan
diferentes oxidantes enérgicos como peroxido de hidrogeno, ozono, hipoclorito,
radiacion ultra violeta o la combinacion de dos o mas de estos reactivos, para la
degradacion de aguas residuales (Hincapie y Col.,, 2005). Esta tecnologia permite
destruir compuestos organicos persistentes que estan contenidos en residuos
industriales liquidos (Fernandez y Col., 2005). En algunos casos, la oxidacion avanzada
tiene ventajas en la velocidad de degradacion y en el tamafio de las instalaciones
necesarias para el tratamiento, incidiendo esto ultimo en una menor inversion. Otra
ventaja de estos sistemas es la nula o escasa generacion de lodos como resultado del
tratamiento, lo que elimina un problema para su disposicion final (Bayarri y Col., 2005).

La Figura 2.12 muestra la demanda quimica de oxigeno de las diferentes
técnicas de oxidacion para el tratamiento de aguas. Se puede observar que los POA’s

son sustentablemente mas 6ptimos debido a su bajo consumo de oxigeno.
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Figura 2.12. Sustentabilidad de las tecnologias para tratamientos de agua de
acuerdo a los contenidos de demanda quimica de oxigeno (DQO) (Andreozzi y Col.,
1999).

2.11. Fundamentos de la oxidaciéon avanzada

Para producir cambios foto-quimicos en una molécula, la irradiacion de luz
rango UV-visible debe ocurrir dentro del sistema. El espectro visible cubre
onda entre 400 y 800 nm. El rango UV esta usualmente dividido dentro de
regiones; UV-A (también llamada luz UV-cercana, luz de onda larga 0 luz
UV-C (luz UV de onda corta) y VUV (luz ultravioleta de vacio). Como se

muestra en la

Tabla 2.3, la radiacion solar puede ser usada para algunas aplicaciones, pero
debe ser tomado en consideracion que sélo 3-5% de luz UV esta presente en el

espectro solar.
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Tabla 2.3. Regiones del espectro electromagnético UV-Vis y sus aplicaciones en

procesos foto-quimicos de oxidacion avanzada para tratamiento de agua (Litter,

2005).
Espectro A (nm) Energia (kJmol™) Usos

UV-A* 315-400 380-299 Casi todos los POAs foto-quimicos
(365)** 327

uv-B 280-315 427-380 Algunos POAs

uv-C* 190-280 629-427 Desinfeccion y esterilizacion, H,O,

(254, 185) (471, 646)

VUV* <190 nm > 629 Algunas aplicaciones

(A72)** 695

*Usado en aplicaciones ambientales  **La longitud de onda mas usada
2.12. Fotocatélisis

Desde que la descomposicion de agua foto inducida sobre electrodos de TiO, fue
descubierta (Fujishima y Honda, 1972), los fotocatalizadores basados en
semiconductores han atraido gran interés. Uno en particular ha sido en aplicaciones
sobre las cuales las moléculas organicas son fotodegradadas en agua o purificaciones
de aire (Asahi y Col., 2001). La fotocatalisis con diéxido de titanio es un proceso
promovido por energia UV, capaz de excitar a este semiconductor (catalizador) al grado
de hacer que se comporte como un material conductor, en la superficie del cual se
desarrollan reacciones de oxido-reduccion, las cuales generan radicales libres muy
reactivos (OH°, O,°, HO,°) (Garcia y Col., 2006); mismos que reaccionan con las

especies a su alrededor, rompiendo enlaces moleculares y reduciendo u oxidando las
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moléculas hasta convertirlas en compuestos menos complejos, destruyen las bacterias
e impiden su recuperacion al causar dafio celular irreversible (Arriaga y Col., 2003;
Gelover y Col., 2004; Fujishima, 1997).

Los radicales hidroxilo son especies extraordinariamente reactivos; los cuales
atacan a la mayor parte de de moléculas organicas con constantes de velocidad en el
orden de 10°-~10°M™* s™*. También se caracterizan por una pequefia selectividad de
ataque, lo cual es un excelente atributo para un oxidante utilizado en tratamientos de
aguas residuales y para resolver problemas de contaminacién; debido principalmente a
la amplia gama de mezcla de compuestos que se pueden encontrar en el sistema a
tratar (Andreozzi y Col., 1999). Las cinéticas parecen ser de primer orden con respecto
la concentracion del radical hidroxilo y del contaminante. Las constantes cinéticas estan
en el rango de 10%-10'°M's™, mientras que la concentracién del radical incluso en
estado estacionario, en estos procesos esta entre 10 y 10 M. Por lo tanto la
constante para reacciones de pseudo primer orden esta en el rango de 1-10* s*
(Esplugas y Col., 2002).

2.12.1. Fundamentos de los procesos fotocataliticos

La materia puede interactuar con la luz en un amplio rango de longitudes de
onda y con diversos cambios en la estructura de las moléculas. Las radiaciones cerca al
espectro visible o ultravioleta (240-700nm) interactian con los electrones de una
molécula creando reacciones del tipo redox; las cuales son las mas importantes desde

el punto de vista ambiental para la degradacion de compuestos organicos.

La interaccién de la luz con materia se da a escala molecular, donde ésta
interactda con un foton entregado por la luz (ec. 2.22), excitAndose. A representa el
estado fundamental de la molécula, hv es el foton absorbido y A° la molécula en estado
excitado (Garcés y Col., 2004).

A+hv— A° (2.22)
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Como se ha mencionado anteriormente, en los procesos de oxidacién avanzada
tradicionales se cree que el radical OH° es la principal especie oxidante, responsable de
la degradacion de la mayoria de los compuestos organicos estudiados; en el caso del
empleo del TiO; el proceso de degradacion mediante transferencia electromagnética ha
sido de mucho interés por los huecos (h*) producidos en la banda de valencia del

semiconductor.

Las reacciones fotocataliticas son clasificadas en dos categorias: reacciones
“cuesta-abajo” y “cuesta-arriba”. Por ejemplo la foto-oxidacibn de compuestos
organicos usando moléculas de oxigeno se lleva a cabo generalmente en una reaccion
de “cuesta-abajo”. La reaccidon procede irreversiblemente. En esta reaccion un
fotocatalizador trabaja como un disparador para producir O, , HO,, OH y H* como
especies activas para la oxidacion en la etapa inicial. Este tipo de reaccién es
considerada como una reaccion foto-inducida (ver Figura 2.13) y ha sido extensamente
estudiada usando catalizador de dioxido de titanio. Por otro lado, la division de agua en
H, y O, es acompafiada por un largamente positivo cambio en la energia libre de Gibbs
(AG°= 237 KJ/mol), es decir, necesitara de una gran cantidad de energia para poder ser
iniciada por poseer caracter endotérmico; y es denominada como una reaccion “cuesta-
arriba”. En esta reaccion el foton energético es convertido en energia quimica (ver
Figura 2.13), como se ha visto en la fotosintesis realizada por las plantas verdes. Es por

es0 que este proceso es llamado fotosintesis quimica (Kudo, 2003).

Reaccion fotoinducida Reaccidn de conversién con energia de foton
Degradacion Rompimiento de agua
Compuestos
Orginicos

+0y

H2+Gg

,ﬁG > () (Ascenso del

maxima)

Potencial

€O + Ho0

AG=0 del
{(Descenso de + ete.

maximo)

Potencial

Figura 2.13. Tipos de reacciones fotocataliticas (Kudo, 2003).
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La fotocatélisis heterogénea esta definida por Palmisano y Col., como un proceso
catalitico durante el cual uno o mas pasos de reaccion ocurren por medio de los pares
de electrones-huecos fotogenerados en la superficie de los materiales semiconductores
iluminados por luz de energia apropiada. Esta amplia definicion implica que ambos; la
luz y el catalizador son necesarios en mas de un medio homogéneo para inducir las

conversiones quimicas.

El mecanismo basico de la fotocatalisis heterogénea ha sido investigado por
diferentes grupos de investigadores, (Hoffmann y Col., 1995; Fujishima, 1997; Anpo,
1997), y puede ser representado por el modelo de la banda gap de la Figura 2.2. En un
sistema fotocatalitico heterogéneo, las transformaciones moleculares foto-inducidas 6
las reacciones toman lugar en la superficie del catalizador. Dependiendo sobre donde
ocurre la excitacion inicial, la fotocatalisis puede ser generalmente dividida en dos
clases de procesos. Cuando la foto-excitacién inicial ocurre en una molécula del
adsorbato la cual interactia con el fondo del sustrato catalizador, el proceso esta
referido como una foto-reaccion catalizada. Cuando la excitacion toma lugar en el
substrato catalizador y el catalizador foto-excitado, entonces transfiere un electron o
energia dentro de un estado de campo de la molécula, el proceso es referido como una

reaccion sensitizada (Linsebigler y Col., 1995).

La banda de electrones de conduccion (e7) y los huecos de banda de valencia
(h") se generan cuando una fuente de energia de luz mas grande que su banda gap
irradia al catalizador de TiO,. La fotogeneracion de electrones puede reducir el sustrato
organico o reaccionar con los electrones aceptores tal como el O, absorbido en la
superficie del TiO, o disuelto en agua, reduciéndolo a un anion radical superéxido Oa¢
(Thompson, 2005).

En medio de todos los fotocatalizadores, el TiO, es por lejos el mas ampliamente
estudiado principalmente por su estabilidad quimica, no toxicidad y apropiadamente
posicionado en los margenes de la banda de valencia (BV) y de la banda de conduccion
(BC) (Fuy Col., 1996). Particularmente dos fases cristalinas del TiO, han sido utilizadas

como un fotocatalizador; la fase rutilo y la fase anatasa.
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En la Tabla 2.4 se puede observar que después del fluor el radical hidroxilo (OH¢)

es el energético mas oxidante.

Otras foto-oxidantes que no sean los radicales OH pueden contribuir a la
oxidacion fotocatalitica con TiO, de algunos metales pesados. Algunos investigadores
(Choi y Col., 2006), han reportado la oxidacion de arsenito (As(lll)) a arsenato (As(V))
en solucion acuosa con TiO, en suspension. La pre oxidacion de As(lll) a As(V) es
recomendado en el tratamiento de aguas contaminadas con arsénico, donde As(V) es

menos toxico y mas facil de remover con el uso de adsorbentes.

Tabla 2.4. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes (Litter, 2005;
Caballero, 2003).

Especie Eo (V, 25°C)
Flaor 3.03
Radical Hidroxilo 2.8
Oxigeno atémico 2.42

Ozono 2.07

Peréxido de hidrogeno | 1.78
Radical perhidroxilo 1.7

Permanganato 1.68
Di6xido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

2.12.2. Mecanismo de reaccion en la fotocatalisis

Para el caso del TiO,, sometido a radiacion con una longitud de onda inferior de
400 nm, se genera un exceso de electrones en la banda de conduccién y huecos

positivos h* en la banda de valencia (ec. 2.23) (Garcés y Col., 2004).
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TiO,+hv - TiO,+¢ +h” (2.23)

En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,O absorbida (ec.

2.24) como con grupos OH (ec. 2.25) para formar radicales hidroxilo (OH®).

h*+H,0—>HO°+H" (2.24)
h*+OH™ —>OH° (2.25)

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan
con el oxigeno molecular para formar radicales superoxido (ec. 2.26) y peréxido de
hidrogeno (ec. 2.27).

e +0, >0, (2.26)

0,+2H" +2e - H,0, (2.27)

Tanto el radical superéxido como el peroxido de hidrogeno generan mas

radicales hidroxilos mediante las siguientes reacciones (Pefiuelas y Col., 2005):

20,° +2H,0 - 2HO® + 20H ™ +0, (2.28)
H,0, +0,° —>OH ™ +OH° (2.29)
H,O,+e—>0OH +OH° (2.30)

2.12.3. Parametros que influyen en el proceso de fotocatalisis con TiO;

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el
proceso de oxidoreduccion fotocatalitico. A continuacion se presentan los mas
importantes (Garcés y Col., 2004; Caballero y Col., 2003).

2.12.3.1 Longitud de onda e intensidad de la luz

El diéxido de titanio absorbe en longitudes de onda inferiores a 400 nm, con una

absorbancia maxima aproximadamente a 340 nm, que corresponden al espectro
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ultravioleta. Cualquier radiacion de estas caracteristicas tendra la capacidad de generar
en el semiconductor, pares electron-hueco. La distancia de penetracion de los fotones
dentro de la particula de TiO, es mas corta cuanto menor es la longitud de onda, ya que
son absorbidos por las moléculas del semiconductor con mas fuerza. La gran mayoria
de los estudios citados en la literatura han sido llevados entre longitudes de onda de
320-380 nm (Thiruvenkatachari y Col., 2008).

Debido a esto, la utilizaciéon de longitudes de onda mas corta (UVC), generan
pares electron-hueco méas cerca de la superficie, siendo menor el tiempo empleado
para la migracién de estos pares electron-hueco hasta la superficie de la particula y por
lo tanto, menores las posibilidades para que ocurra la recombinacion de los mismos
antes de que se produzca en la superficie de la particula las reacciones con las
especies quimicas presentes en el medio. En conclusion, el aprovechamiento de la
energia absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de onda empleada (Garcés y
Col., 2004).

La Figura 2.14 muestra esqueméaticamente la influencia de la intensidad de la
radiacion sobre la velocidad de reaccion. EI cambio de un orden parcial de 1 a 0,5
significa que la recombinacion de los electrones de la banda de valencia (BV) y los
huecos de banda de conduccién (BC) comienza a limitar el aprovechamiento de los
fotones disponibles, y el cambio a un orden cero indica que el sustrato no puede
generar mas pares aun cuando aumente la intensidad de la radiacién. De acuerdo con
Kim y Hong, esto hace que dos regimenes puedan ser definidos con respecto a la

intensidad de la luz sobre la velocidad de eliminacion:
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Figura 2.14. Velocidades de reaccion en funcion de la intensidad de iluminacion
(Caballero, 2003).

1. Un régimen de primer orden en el cual el par electrén-hueco son consumidos
mas rapidamente por reacciones quimicas que por recombinacion, esto es a baja
intensidad y alta concentracién del componente organico.

2. Un régimen de medio orden en el cual la recombinacion es el proceso mas
dominante, esto a alta intensidad y baja concentracibn de compuestos organicos

reactivos.

Incluso a altas intensidades, la velocidad de eliminacién llega a ser
independiente de la intensidad y la velocidad de reaccion llega a ser limitada por la
transferencia de masa (Ohko y Col., 1999; Sun y Col., 2000).

2.12.3.2. Catalizador

En general, son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador una alta area
superficial, una distribucion de tamafio de particula uniforme, forma definida de las
particulas y una gran cantidad de porosidad interna. Normalmente se emplean polvos

cuyas particulas tienen radios micrométricos. La anatasa parece ser la fase cristalina
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con mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones, a
la mayor capacidad de fotoadsorcion de la anatasa por oxigeno molecular y sus formas
ionizadas y a su baja rapidez relativa de recombinacién de pares hueco-electrén. Las
particulas estan formadas por cristales que, en general, presentan una amplia variedad
de defectos que determinan de manera importante su reactividad quimica. Con el fin de
aumentar su eficiencia fotocatalitica, el TiO, ha sido dopado con diversos iones
metalicos, y también se ha intentado sensibilizar el catalizador a longitudes de onda
mayores (luz visible), empleando tintes o0 colorantes tanto organicos como

organometalicos.

Si en el medio reactivo se cuenta con una gran cantidad del catalizador, mayor
sera en principio la eficiencia obtenida, debido al incremento de sitios activos. El efecto
de la turbidez ocasionada por el incremento de particulas también aumenta, dificultando
la difusion de la luz ultravioleta. Es por esto la necesidad de soportar el diéxido de

titanio.

El dioxido de titanio producido por Degussa bajo el nombre comercial de P25, es
el catalizador no soportado mas empleado ya que hasta ahora ha mostrado una mayor
efectividad. Sin embargo, posee un area superficial especifica baja (50 m?/g), las
dimensiones de particula no son uniformes y cerca del 30% de su estructura cristalina
es rutilo (Tian y Col., 2008).

2.12.3.3. Efecto del oxigeno

La presencia de oxigeno es esencial para que se produzca una oxidacién
efectiva, ya que actla como aceptor de los electrones liberados en la fotoexitacion,

evitando la recombinacién del par hueco-electron.

El oxigeno actia como oxidante y se ha comprobado que cuando desaparece el
oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante, el proceso

fotocatalitico, se detiene totalmente.
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2.12.3.4. Temperaturay pH

Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (L1 pH
3-115) (Garcés y Col., 2004). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y
a la forma quimica del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la

velocidad de degradacién y en la tendencia a la floculacion del catalizador.

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente
con la variacién de la temperatura del sistema. Este comportamiento es tipico de

reacciones iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un foton.

La variacion de la temperatura no afecta significativamente la velocidad de las
reacciones fotocataliticas. Aparentemente el pH no afecta notablemente este
tratamiento ya que se han obtenido buenos resultados empleando TiO, a diferentes
rangos de pH, pero también se ha comprobado que éste afecta el tamafio de las
particulas, la carga superficial y las posiciones de los maximos y minimos de las bandas

del TiO, debido a su caracter anfotérico.
2.12.3.5. Concentracion inicial del contaminante

La velocidad de reaccion varia proporcionalmente a la fraccion de superficie
cubierta por el sustrato. Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para describir la

cinética del proceso fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshenlwod:

(d_c] __—kKC (2.31)
dt inicial (1+ KC)

Esta ecuacion modela originalmente un mecanismo de reaccion en el que
participan un pre-equilibrio de adsorcién y una reaccién superficial lenta. La ecuacion
(2.31) es una funcion implicita de la concentracion y representa una transicion gradual
desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero al aumentar la
concentracion C (ver Figura 2.14). Los factores discutidos anteriormente (pH,

temperatura, el catalizador, la intensidad de radiacion, etc.) influyen sobre los valores
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de k y K. Estos parametros son también muy sensibles a la naturaleza del

contaminante.

La reaccion puede hacerse mas compleja debido a la existencia de uno o varios
compuestos intermediarios cinéticamente importantes. La ley cinética debe tomar en
cuenta este hecho, que provoca una disminucién en la velocidad el proceso de
desaparicion del reactivo de acuerdo con la ecuacion 2.32, donde la del denominador

corresponde a todos los compuestos intermediarios que aparezcan en el proceso.

( dc j _ —kkC (2.32)
dt ) (1+KC+3KC) '

2.12.3.6 Calidad del agua a tratar

La presencia de turbidez, sélidos en suspension y materia organica e inorganica
en el agua a tratar pueden restar eficiencia a la oxidacion fotocatalitica con TiO,. La
turbidez interfiere en la intensidad de la luz que puede llegar a la superficie del

catalizador.
2.12.4. Ventajas de la fotocatéalisis

De acuerdo con Garcés y Col., la fotocatdlisis con TiO,, puede ofrecer ciertas

ventajas:

v  Es el Unico método que realmente destruye sustancias toxicas hasta
compuestos totalmente inocuos. En el caso de sustancias organicas, los subproductos
gue se obtienen son agua, CO, y simples acidos inorganicos.

v El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia
organica, incluidas mezclas complejas. En este sentido, es capaz de descomponer
incluso sustancias dificiles o peligrosamente tratables por otros métodos, como es el
caso de dioxinas, bifenilos policlorados (PCBs), disolventes, pesticidas, colorantes,

entre otras.
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v/ Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso, sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en que se encuentran disueltas.

v El aporte de energia necesario es muy pequefio, pues el proceso tiene lugar a
temperaturas que oscilan entre 30 y 80° C, sin que su variacion apenas si le afecte.
Esta energia procede, ademas, de una fuente limpia y abundante como el sol.

v/ Son muy Uutiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico.

v' En muchos casos, consumen mucho menos energia que otros métodos (por

ejemplo, la incineracion).
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3.1. Materiales

El material empleado para la sintesis de la matriz de SiO, y la obtencion del

catalizador de TiO», se encuentra enlistado en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Material empleado durante la sintesis de SiO,y TiO,.

Material

Caracteristicas

Vasos de precipitado
Pipetas graduadas
Piseta
Jeringa desechable
Termometro
Cépsulas de porcelana
Agitador magnético
Recipientes de sintesis
Soporte universal
Pinzas tres dedos
Matraz Erlenmeyer
Matraz de tres cuellos
Condensador

Manguera de latex

50, 100, 150 mL
1,5, 10 mL
150 mL
3,5y10 mL
0-200°C
10 mL
lcm
5 mL

25 mL

%”

3.2. Equipo

v’ Parrilla de calentamiento con agitacion magnética, de la marca IKA®, modelo

C-MAG HS7.

v Estufa programable de la marca Isotemp Vaccum Oven, modelo 282 A, con

sistema de vacio.

v Mufla de calcinacion de la marca Jelrus de dos etapas, Temp-Master M.

v' Bario ultrasénico de la marca Branson, modelo 2510.
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Tabla 3.2. Reactivos utilizados en la sintesis de materiales de SiO, y TiO..

Reactivo Caracteristicas Proveedor
Alcohol etilico (CoHsOH)  99.6% pureza  J.T. Baker
TEOS (CgH2004Si) 98% pureza Aldrich

Acido nitrico (HNO3) 65.8% pureza  J.T. Baker

Agua desionizada - -

Alcohol isopropilico 98% J.T. Baker
Butoxido de titanio 97% Aldrich

Acido sulfarico 98% J.T. Baker
Dietanolamina Aldrich

Metanol 99% J.T. Baker

3.3. Desarrollo experimental
3.3.1. Sintesis de las matrices de SiO»,

Para la obtencion de la silice, se pueden distinguir dos principales rutas de
sintesis mediante el proceso Sol-Gel (Pierre, 1998). En la ruta polimérica la unidad
elemental que se emplea es un precursor molecular, usualmente un compuesto érgano-
metalico de tipo alcoxido M(OR)n. En la ruta coloidal, la unidad elemental son
nanoparticulas de sélidos dispersos como un sol estable en un liquido. La estabilidad
del sol esté relacionada a la electrostatica y las interacciones estéricas repulsivas (Klotz
y Col., 1999).

Para la obtencion de los monolitos de silica fue usado el método sol-gel, a una

relacion de agua/etanol/TEOS de 16/4/1(Klein, 1985) como se describe a continuacion:

1. En un vaso de precipitados se adicioné alcohol etilico, este se llevo a la parrilla
de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 60°C, manteniendo agitacion

magnética constante de 1200 RPM.
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2. Una vez alcanzada la temperatura de 60°C, se agreg6 el Tetra etil ortosilicato
(TEOS). La solucion formada se mantuvo bajo las mismas condiciones por un espacio
de 15 minutos.

3. Posteriormente, se afiadié una solucién de hidrdlisis que contenia agua
desionizada y acido nitrico a relacion molar de 3.33:0.004 respectivamente, y se
mantuvo constante a 60°C y 1200 RPM por un lapso de una hora.

4. Alcanzado el tiempo de agitacion, la solucién se dejo enfriar a temperatura
ambiente, sin velocidad de control.

5. Se tomaron alicuotas de 2.5 mL de la solucion, 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 hidrolisis y condensacion.

6. Los frascos con el sol fueron colocados en interior de una caja de acrilico
ventilada para evitar asi deposiciones de polvos o contaminantes. Las muestras
permanecieron dentro de la caja a condiciones de temperatura y presion ambiente
hasta llegar al punto de gelado, y posteriormente la evaporaciéon del solvente y
formacion de los monolitos. El tiempo transcurrido para alcanzar la gelacion y formacion

de los monolitos fue de aproximadamente 20 dias.
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Figura 3.1. Esquema gréfico de la obtencion de monolitos de SiO..

3.3.2. Secado de monolitos de SiO,

Las muestras obtenidas fueron secadas de temperatura ambiente hasta 100°C
durante 14 horas para eliminar mediante evaporacion los solventes remanentes 0 sin
reaccionar. Zarzycki reportd que la geometria y tamafio de poro del monolito estan
altamente influenciados por el proceso de secado. El proceso de secado se desarrollo
en un horno programable de la marca Isotemp Vaccum Oven, modelo 282 A, con
sistema de vacio. El perfil utilizado por Hinojosa, 2005, para el secado de los monolitos
fue aplicado en el presente trabajo y se muestra en la Figura 3.2. Este perfil es utilizado
debido a los resultados obtenidos anteriormente en cuanto a eliminacién de solventes y

una preparacién previa al tratamiento térmico posterior.
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Figura 3.2. Perfil de secado de los monolitos de SiO».

3.3.3. Calcinado de monolitos de SiO,

La calcinacion se realizd con la finalidad de eliminar productos indeseables y

contaminantes que pudieran haber sido incorporados durante la sintesis, asi como

proporcionar resistencia mecanica y estabilidad térmica de los monolitos, eliminacién de

humedad y la generacién 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

(Samuneva y Col., 1993). Estos fueron calcinados en una mufla Jelrus de dos etapas

de temperatura ambiente hasta 550°C, con una velocidad de calentamiento de

2.5°C/min por un periodo de 6 horas para determinar su efecto en las propiedades

estructurales de los monolitos (ver jError!

referencia.).

No se encuentra el origen de la
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Figura 3.3. Perfil de calcinado de los monolitos de SiO, a 2.5°C/min.
3.3.4. Sintesis de la solucién de TiO, sin agentes de hidrélisis

Para el proceso de sintesis del sol de Ti, se empleé primeramente alcohol
isopropilico dentro de un vaso de precipitados de 250 mL con agitacion constante sobre
parrilla de calentamiento hasta los 60°C. Una vez alcanzada la temperatura se adiciono
el butoxido de titanio y se mantuvo en agitacion constante y a una temperatura de 60°C
por un tiempo de una hora. Pasado el tiempo se mantuvo en reposo el sol hasta
alcanzar la temperatura ambiente para proceder a la impregnaciéon de las pastillas de

SiO,. La relacién molar de alcohol: butéxido fue de 0.34:0.012, respectivamente.
3.3.5. Sintesis de la solucion de TiO, mediante via basica

Recientemente algunos estudios han concebido la preparacion de
fotocatalizadores sobre diferentes soportes (por ejemplo placas de vidrio o fibras de
vidrio). La técnica mas usada y eficiente para inmovilizar TiO, sobre los soportes es el
Sol-Gel, previendo que los parametros experimentales de esta técnica son
perfectamente conocidos (Robert y Col., 1999).

A continuacioén se describe la sintesis de la soluciéon de diéxido de titanio.
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1. Se colocaron 10 mL de alcohol etilico en un vaso de precipitado de 50 mL
para llevar a cabo una reaccion de hidrdlisis basica mediante el método de sol-gel.

2. Se afiadio 1.46 mL de butoxido de titanio, la cual se mantuvo a una relacion
molar de 1:1 con respecto a el agua. El alcoxido de titanio se agrego rapidamente al
sistema manteniendo agitacibn magnética constante a temperatura ambiente (Kato y
Col., 1995).

3. Posteriormente, se adiciond gota a gota la solucion catalizadora compuesta
por la cantidad establecida de agua y dietanolamina, para una reaccion basica a una
relacion de 4:5 respectivamente.

4. Una vez iniciada la reaccion, el sol se mantuvo en agitacion por un tiempo de
dos horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se suspendié la agitacion y se mantuvo
en reposo durante dos horas.

Figura 3.4. Esquema de la sintesis de TiO,.
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3.3.6. Inmersion de los monolitos de SiO,

La fijacion de la titania se realizd en la superficie de las pastillas de SiO»,
mediante el proceso de inmersion. Aqui se estudid el efecto del tipo de solucion
precursora del sol de titanio (sin agente de hidrdlisis y basica) sintetizada por el método
Sol-Gel. Asi mismo, también se estudié el efecto del tipo de agitacién y el tiempo de

inmersion de las pastillas en la solucion de TiO,. El procedimiento fue el siguiente.

1. Preparada la solucion de titanio, se tomaron las pastillas de silice y fueron
colocadas en un vaso de precipitado con la solucién, manteniendo agitacion constante.
Se uso parrilla con agitacidon magnética y agitacion con ondas en bafio de ultrasonido;
esto a tres tiempos de exposicion; ¥2, 1y 3 hrs para cada uno de los métodos.

2. Transcurrido el tiempo indicado, las pastillas fueron retiradas de la solucion
para ser sometidas a un proceso de secado a temperatura ambiente, para eliminar la
mayor cantidad de solvente remanente después de la impregnacion.

3. Una vez secos los materiales, estos se llevaron a la estufa, para ser
calcinados a 550 °C con una velocidad de calentamiento de 2.5°C/min, por un tiempo
de 5 hrs. El calcinado se realiz6 bajo flujo de aire, para asi proveer de una buena
cantidad de oxigeno, que es indispensable para la formacion adecuada del dioxido de
titanio y la eliminacién del carbén residual presente posiblemente por cadenas de
alcoholes y/o alcoxido que no pudieron ser eliminados con una calcinacién simple. Sin
embargo, los tratamientos térmicos a altas temperaturas para promover la cristalinidad
traen consigo un incremento en la aglomeracién de particulas con una disminucién
severa en el area superficial e indeseadas transformaciones de fase; las cuales pueden
causar un obvio decremento en la actividad fotocatalitica (Tian y Col., 2008).

4. Una vez calcinados los materiales, se dejaron enfriar sin control de velocidad,
con este procedimiento se finaliz6 el primer ciclo. Se siguieron los pasos descritos en la
figura 3.5 hasta completar un total de 3 ciclos, esto para tratar de incrementar la
cantidad de titanio depositado en la superficie y con ello aumentar la cantidad de
anatasa. La cantidad de ciclos de tratamiento (un ciclo = inmersion-secado-calcinacion)
fue estudiada para observar la influencia de la formacion de titania sobre la superficie
del soporte. (Kato y Col., 1995; Montoya y Col., 1990).
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Figura 3.5. Ciclo de fijacion de las peliculas de TiO, sobre monolitos de SiO,.

La siguiente tabla muestra la nomenclatura de los materiales sintetizados.

Tabla 3.3. Condiciones de sintesis de los materiales sintetizados.

Medio de agitacién

CiC|O$ de Tiempo de
Muestra tratamiento . -,

(inmersién- Inmersion  poa0 de _

secado-calcinado) (hr) ondas (B) " ariia(P)

3ST12B 3 7 5 :
3ST12P 3 " ] 5
3ST1P 3 1 _ 5
3ST3P 3 3 _ o
4ST1P 4 1 _ o
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3.4. Caracterizacion de materiales SiO»>-TiO»

El proceso de caracterizacion de los monolitos de SiO;, y de las peliculas de TiO,
se llevé a cabo para determinar las caracteristicas estructurales y texturales de los
materiales obtenidos. Para tal efecto se utilizaron las siguientes técnicas: difraccion de
rayos X (DRX) para determinar la fase cristalina del dioxido de titanio, la cual se
requiere que sea anatasa debido a que es la fase del dioxido de titanio que presenta
actividad fotocatalitica. Microscopia Electréonica de Barrido (MEB) para observar las
caracteristicas texturales y morfologicas de las muestras fue también utilizada. La
técnica de XPS se incluyd para determinar energias de enlace de los materiales, area

superficial a través del método BET vy distribucion de tamafio de poro.
3.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se utilizé difraccion DRX para determinar la presencia de las fases cristalinas de
los materiales sintetizados. Se utilizé un difractobmetro Avanzado Bruker 8 para llevar a
cabo los andlisis de difraccion de rayos X y determinar la presencia de fase anatasa en
el catalizador sintetizado. Los patrones fueron obtenidos usando radiacion CuKa a 20kV
y 20 mA. Los datos fueron almacenados en el intervalo de 20 de 5-50° con un paso de
0.5°/min.

La difraccion de rayos X es una poderosa técnica usada Unicamente para
identificar las fases cristalinas presentes en materiales y medir las propiedades
estructurales (estado de deformacion, tamafio de grano, epitaxia [arreglo de atomos
gue estan dispuestos en forma de cristal simple], composicion de la fase, orientacion
preferida y defecto estructural) de esas fases. La DRX también es usada para
determinar el espesor de peliculas delgadas y multicapas; arreglos atomicos en
materiales amorfos (incluyendo polimeros) y asi como sus interfaces. Los rayos X son
s6lo una pequefa parte del espectro electromagnético con longitudes de onda () del
rango de 0.02 A a 100 A (A = Angstroms = 10™° m). Los rayos X son usados para
estudiar cristales que tienen longitudes de onda en el orden 1 a 2 A. La luz visible tiene
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mucho mas grande longitud de onda (4000-7200 A) y por lo tanto los rayos X son

mucho més energéticos (pueden penetrar mas profundo dentro del material).

La DRX ofrece una exactitud incomparable en la mediciébn de espaciamientos
atomicos y es la técnica de eleccion para determinar estados de esfuerzo en peliculas
delgadas. Esta técnica no es de contacto ni destructiva, lo cual la hace ideal para
estudios in situ. Las intensidades medidas con DRX pueden proveer cuantitativamente
informacion exacta sobre el arreglo atbmico en las interfaces (ej. multicapas). Cuando el
haz de rayos X se encuentra con el regular arreglo tridimensional de los &tomos en un
cristal, muchos de los rayos X estaran destructivamente interfiriendo con cada uno de
los otros fuera, pero en algunas direcciones especificas interferiran constructivamente y
reforzaran uno a otro. Son esos refuerzos de rayos son los que producen las
caracteristicas de los patrones de difraccion de rayos X que son usados para la

identificacion del mineral.

Los cristales consisten de planos de &tomos que son espaciados una distancia d,
pero pueden ser resueltos en muchos planos atémicos, cada uno con un diferente

espaciamiento d (ver Figura 3.6).

Haz
difractado

Haz
incidente

—5 &
Planos
atomicos

Figura 3.6. Caracteristicas basicas de la DRX.

Cuando existe interferencia constructiva de la dispersion de rayos X por los

planos atdbmicos en un cristal, se puede observar un pico de difraccién. La condicién
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para interferencia constructiva de planos con espaciamiento dy esta dada por la ley de

Bragg:

A =2d,,,s1n0,, Ley de Bragg (3.1)

Donde 6y es el angulo entre el plano atomico y el haz de rayos X incidente (y
difractado) (ver Figura 3.6). Para que la difraccion pueda ser observada el detector
debe estar posicionado tal cual el angulo de difraccidn 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 6.

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

sus siglas en inglés) de Swathmore, Pennsylvania.

La Figura 3.7 es una representacion grafica de un difractometro de rayos X. Un
haz de rayos X que es filtrado a través de una rendija, la cual puede ser de diferentes
metales, incide sobre un cristal que estd montado sobre una mesa giratoria. Un detector
se ubica como se muestra en la Figura 3.7. A medida que se gira el cristal, se emiten
sefales potentes cuando los angulos que van pasando satisfacen la ecuacion de Bragg
(ec. 3.1). Cualquier conjunto de planos que contenga atomos y esté ubicado
regularmente puede originar reflexiones, no solamente los que forman las caras de la

celda unitaria. Asi, el valor de d no es necesariamente la arista de la celda unitaria.
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Figura 3.7. Difraccion de rayos X sobre cristales.

3.4.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) usa un haz enfocado de electrones
de alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de los
especimenes solidos. Las sefiales que se derivan de las interacciones muestra-electron
revelan informacion acerca de la muestra incluyendo morfologia externa (textura),
composicién quimica, estructura cristalina y orientacion de los materiales que
componen la muestra. En muchas aplicaciones los datos son colectados sobre un area
seleccionada de la superficie de la muestra y una imagen en dos dimensiones es
generada, la cual expone las variaciones espaciales en estas propiedades. Las areas
de irradiacion tienen un alcance de aproximadamente 1 cm a 5 micrones, en extension
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). El MEB es también capaz de llevar a cabo analisis de localizacion 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).

Los electrones acelerados en un MEB acarrean cantidades significantes de
energia cinética y esta energia es disipada como una variedad de sefales producidas

por las interacciones muestra-electron cuando los electrones incidentes son
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desacelerados en la muestra sélida (ver Figura 3.8). Esas sefiales incluyen electrones
secundarios (los cuales producen las imagenes MEB), electrones retrodispersados,
electrones retrodispersados difractados (que son usados para determinar las
estructuras del cristal y la orientacion de los minerales), fotones (caracteristicos de
rayos X que son usados para analisis elementales y rayos X continuos), luz visible
(catodoluminiscencia) y calor. Los electrones secundarios y retrodispersados son
comunmente usados para visualizar muestras: los electrones secundarios son mas
valuados para mostrar morfologia y topografia sobre las muestras; y los electrones
retrodispersados son mas valiosos para ilustrar contrastes y composicidbn en muestras

multifase (para una discriminacion rapida de fase).

Haz de alectrones
incidanta

Catodouminiecencia
{Luz vislbla)

Electronaes
Augear

Elacirones
Breameasirahulung Sacundarios
R s X Electrones

Caraclersticos Retrodispersadns

Emcironas
Dilsparsados

Eldsticamentes

Electrones
Transmitidos ¥
Dispaersados
Ineléasticamearnme

Cormanta
an la musasira

Figura 3.8. Interacciones del haz de electrones al incidir sobre una muestra.

En la Figura 3.9 se puede observar al area de trabajo de los microscopios

electrénicos, tanto del MEB como del MET.
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Figura 3.9. Longitudes de onda de los diferentes espectros de luz.

La microscopia electrénica se rige bajo ciertos principios fisicos. Una de las leyes
que avalan y fundamentan esta técnica es la Ley de Broglie; 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:

A= — Ecuacién de De Broglie (3.2)
Donde:

A = Longitud de onda.
h = Constante de Planck = 6.626 x 103* J s =4.136 x 10° eV s.
p = Cantidad de Movimiento.

Un microscopio electrénico JEOL JSM-6510LV acoplado con espectrometro de
rayos X de energia dispersiva fue empleado para observar la morfologia superficial del
catalizador preparado y desarrollar analisis elemental del catalizador. Las muestras
fueron recubiertas con oro (Au) por medio de la técnica de sputtering para poder

asignarle propiedades conductoras y ser visualizadas mediante MEB.
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3.4.3. Espectroscopia de foto-electrones de rayos X (XPS)

Es una técnica para estudiar solidos, superficies e interfaces, permite
caracterizar el ambiente quimico de los metales en los catalizadores preparados, asi
como determinar las concentraciones atomicas de dichos compuestos, sus siglas en
inglés son XPS, esta técnica involucra el analisis de energia de electrones fotoemitidos
de una muestra con energias caracteristicas de la composicion elemental del blanco y
su estado quimico. Consiste en bombardear la superficie de la muestra con un flujo de
rayos X, con la energia necesaria para poder excitar a todos los elementos quimicos.
Los fotones incidentes interactian con los &tomos en la region de la superficie mediante

el efecto fotoeléctrico, causando la emision de electrones.

Las muestras son expuestas a radiacion monocromatica de rayos X (tipicamente
con una energia de 1-2 keV, pero energias superiores a 10 keV también pueden ser
usadas) y las energias caracteristicas de los foto electrones emitidos son medidas para
revelar informacion acerca de la composicidon elemental, distribucién elemental y

enlaces quimicos caracteristicos de la region cercana a la superficie.

La medicion es llevada a cabo en una camara de Ultra Alto Vacio. Fotones
monocromaticos de rayos X, tipicamente de una fuente de fotones de rayos X de Al-Ka
(1486.6 eV) o Mg-Ka (1253.6 eV) hace brillar a la muestra para expulsar los foto
electrones. Estos electrones tienen energias por encima de los 0 eV, casi la misma
energia como los fotones incidentes, pero la mayoria son emitidos a una poca energia
discreta que es caracteristica de los elementos presentes en la muestra. Los foto
electrones son colectados por un analizador de energia de electrones, tal como un
analizador espejo hemisférico para producir un espectro del numero de electrones vs su
energia cinética. El andlisis de este espectro provee informacién cuantitativa acerca de

la composicion de la region cercana a la superficie de la muestra.

Aungque XPS generalmente solo revela informacion acerca de un punto en
particular sobre la superficie de la muestra que es tipicamente a través de 100 ym to 1
mm, un numero de diferentes enfoques puede ser usado para generar mapeos de la

distribucion elemental sobre un area amplia.
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La resolucién de energia de XPS puede ser tan buena como 0.2 eV, la cual es
suficientemente sensible para detectar pequefios cambios quimicos en la energia
cinética de los foto electrones que resulta de variaciones en el ambiente quimico de un
elemento particular. Por el andlisis de un pico de XPS, la contribucion relativa desde
diferentes estados quimicos puede ser determinada, revelando importante informacion

acerca de los enlaces quimicos y atdbmicos de la muestra.

La resoluciones especial y de energia son fuertemente dependientes en lo
particular del tipo analizador de energia de electrones y fuente de rayos X usada. Sin
embargo la resolucién espacial puede ser tan buena como 10um, la resolucién de
profundidad puede ser tan buena como 0.2 nm y la resolucion de energia puede ser tan

buena como 0.2 eV.

Para determinar de manera correcta la posicion de los picos en XPS,
previamente se debe calibrar la energia del espectrometro. Para esta calibracién se
utilizan metales de alta pureza. Se calibro el equipo utilizando el pico del Cu3/2 (932.7
eV). Para corregir el corrimiento de los picos debido a los efectos de carga
electrostética, se toma como referencia el pico 1s del carbono en 284.6 eV. Se utilizd un
espectrometro de foto electrones de rayos X JEOL, modelo JPS-9200 con una fuente

monocromatica de Aluminio con radiacién de 1486.6 eV.

3.4.4. Medicion de area superficial y distribucién de tamafio de poro

Para las mediciones de area superficial y distribucién de tamafio de poro fue
necesario la utilizacién del equipo Autosorb-1, de Quantachrome.

Toda la materia esta formada de atomos. En los gases, los atomos y moléculas
son libres de moverse alrededor del espacio. En contraste, los a&tomos en sdlidos son
localizados en posiciones especificas por fuerzas eléctricas de atraccion entre atomos
vecinos. Pero los atomos mas remotos (o superficiales) en el sélido tienen mas pocos
vecinos que los atomos debajo de ellos. Para compensar sus fuerzas eléctricas
desbalanceadas, los atomos de la superficie buscan atraer moléculas de gas

circundantes dando origen a un proceso llamado sorcion de gases.
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Antes de desarrollar los experimentos de sorcién de gases, las superficies de los
solidos deben de estar libres de contaminantes como agua y aceite. La limpieza de la
superficie (desgasificacion) es llevada a cabo por colocacion de una muestra del sélido
dentro de una celda de vidrio y calentada bajo vacio. La Figura 3.10 ilustra como una
particular de sdlido conteniendo grietas y orificios (poros) de diferentes formas y

tamafios puede verse después de su pretratamiento.

Figura 3.10. Seccion de una particula extensamente alargada de un solido.

Una vez limpia, la muestra es llevada a temperatura constante por medio de un
bafio externo. Entonces, pequefias cantidades de gas (el adsorbato) son admitidas en
pasos dentro de la camara de evacuacion de la muestra. Las moléculas de adsorbato
rapidamente encuentran su camino a la superficie de todos los poros en el sélido (el
adsorbente). Esas moléculas pueden también saltar 6 adherirse a la superficie. Las
moléculas de gas que se adhieren a la superficie del solido se dice que son adsorbidas.
La fuerza con las cuales las moléculas adsorbidas interactian con la superficie

determina si el proceso de adsorcion es considerado fisico (débil) 6 quimico (fuerte).

La adsorcion fisica (fisisorcién) es la mas comun de los tipos de adsorcion. Las
moléculas fisisorbidas son completamente libres de moverse alrededor de la superficie
de la muestra. Como mas moléculas de gas son introducidas dentro del sistema, las
moléculas de adsorbato tienden a formar pequefias capas que cubren la entrada de la
superficie del adsorbente. Basada en la bien conocida teoria de Brunauer, Emmett and
Teller (BET), uno puede estimar el numero de moléculas requeridas para cubrir la

superficie del adsorbente con una monocapa la molécula adsorbida, Nm (ver Figura
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3.11). Multiplicando Nm por el area transversal de una molécula de adsorbato

obtenemos el area superficial de la muestra.

Figura 3.11. La monocapa de la molécula adsorbida; aproximadamente 15%
saturacion.

Continuando la adicion de moléculas de gas mas alla de la formacion de la
monocapa permite al apilamiento gradual de multiples capas (6 multicapas) sobre la
superficie de cada una de las otras. La formacion de multicapas ocurre en paralelo a la
condensacion capilar (ver Figura 3.12). El ultimo proceso es adecuadamente descrito
por la ecuacion de Kelvin, la cual cuantifica la proporcionalidad entre la presion de gas
residual (6 de equilibrio) y el tamafio de capilares capaces de la condensacién del gas
dentro de ellos. Métodos computacionales como el realizado por Barrett, Joyner and
Halenda (BJH) permite la computacién de tamafos de poro desde presiones de gas en
equilibrio. Uno puede por lo tanto generar curvas experimentales (6 isotermas) ligando
el volumen de gas adsorbido con la presion de saturacion relativa en el equilibrio, y

convertirlo a una cumulativa 6 diferencial distribucién de tamafio de poro.
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Figura 3.12. La multicapa/etapa de condensacion capilar; aproximadamente 70% de
saturacion.

Como la presién de equilibrio del adsorbato alcanza la saturacion, los poros
tienden a llenarse completamente con el adsorbato (ver Figura 3.13). Conociendo la
densidad del adsorbato, uno puede calcular el volumen que ocupa Vv,
consecuentemente, el volumen total de poro de la muestra. Si en esta etapa uno
revierte el proceso de adsorcién mediante extraccion de cantidades de gas conocidas
desde el sistema en etapas, también se pueden generar isotermas de desorcién. Desde
que los mecanismos de adsorcion y desorcién difieren, las isotermas de adsorcion y
desorcién raramente se superponen una con otra. La histéresis resultante permite dar la
forma a la isoterma que puede ser mecanicamente relacionada a lo esperado de la

particular forma de los poros.

Figura 3.13. Llenado total del volumen de poro; aproximadamente 100% de

saturacion.
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De acuerdo con Richards (Richards, 2006), cuando se tiene un sélido poroso se
lleva a cabo una adsorcion en multicapas y se puede observar diferentes isotermas (ver

Figura 3.14). Los sélidos se pueden clasificar en:
a) microporosos si el radio promedio de poro es < 15 A
b) mesoporosos si el radio de poro se encuentra entre 15 A <r<500 Ay
c) macroporosos si el radio de poro se encuentra entre 500 A < r <1000 A

La forma de la isoterma de adsorciéon obtenida en Vad contra P/Po nos da
informacion de la forma y tamafio de poro en el sélido, y puede llegar a ajustarse a una

de los siguientes cinco tipos:

Tipo Il / || Tipo llI

a: o s s e e e i it e e

Figura 3.14. Los cinco tipos de isotermas de adsorcion fisica.

I. La isoterma del tipo | ocurre solamente en sistemas donde la adsorcion no
procede mas alla de una monocapa, y es encontrada en materiales porosos donde el
tamafio de poro es de dimensiones moleculares (zeolitas y algunos carbones).

[I. La isoterma del tipo Il es observada muy comunmente, siendo esencialmente la

misma como en la isoterma del tipo IV excepto por ausencia del llenado capilar.
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[ll. La isoterma del tipo Il son raramente encontradas; son usualmente un signo de
humectacién del sistema (la adsorcion de agua sobre una sustancia hidrofébica como lo
es el carbon puro).

IV. Los tipos IV y V son caracteristicos de adsorcion multicapa sobre adsorbentes
altamente porosos, el aplanamiento de la isoterma cerca de la presion de vapor de

saturacion es debido al llenado de los capilares (Brundle y Col., 1992).

Si graficamos el volumen adsorbido (Vads) y el volumen de desorcion (Vdes)
contra P/Po (Figura 3.15) se pueden observar lazos de histéresis caracteristicos que

proporcionan informacién adicional de la forma de los poros.

-TIPGA - . TIPOB - TiPOC - PO D TIPQE

0 PR 10 PR, 0 PR, t 8 PPs 10 PPy 1

Figura 3.15. Lazos de histéresis de diferentes sistemas.

v" El tipo A se presenta en poros cilindricos abiertos en los extremos.

v' El tipo B es caracteristico de los poros en forma de rejilla o poros
interplanares.

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

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

v’ El tipo E aparece para poros tipo cuello de botella.
3.5 Sistema de reaccion

Se realizaron pruebas de actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados
mediante la oxidacion selectiva de metanol para la obtencion de formaldehido. Su utilizé

el sistema de reaccion descrito en la Figura 3.16.
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Figura 3.16. Arreglo del sistema de fotocatalitico de reaccion.

El sistema de reaccion consiste de un reactor de lecho empacado de una sola
etapa, fabricado con tubo de Pyrex de una pulgada de didmetro nominal y con una
altura de 30 cm. aproximadamente; para favorecer la transmitancia de la luz ultravioleta.
Dentro de este se monté la ldAmpara de luz ultravioleta de 3/8 de pulgada de diametro y
con una altura total de 30 cm; potencia de 8 W y 254 nm de longitud de onda. Alrededor
de esta se coloco el lecho de los monolitos de SiO,-TiO,, utiliziando el catalizador
3ST12P. El metanol fue colocado en un matraz de tres bocas, el cual yacia inmerso
dentro de un bafio maria a 65°C que es la temperatura de ebullicion del metanol. Por
una de las bocas se aliment6 flujo de aire como gas de arrastre de la corriente de

metanol en fase gas y los transportara a través del sistema. El aire también fungié como
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reactivo. El flujo de aire que se utilizo fue de 20 ml/min, siendo este el 6ptimo después
de las pruebas de flujo para observar el efecto del tiempo de residencia del metanol
dentro del lecho fotocatalitico. Un termdmetro fue colocado para medir constantemente

la temperatura del metanol dentro del matraz.

Por dltimo, la salida faltante del matraz fue directamente alimentada al reactor
previamente aislado con papel aluminio para evitar fugas de luz UV. El producto de
reaccion fue arrastrado por flujo de aire hacia un condensador en el cual se ocurrié
cambio de fase para almacenar el producto en un matraz de bola colocado en un bafio

de hielo para evitar la pérdida de formaldehido debido a su bajo punto de ebullicion.

Por ultimo, la salida faltante del matraz fue directamente alimentada al reactor
previamente aislado con papel aluminio para evitar fugas de luz UV. El producto de
reaccion fue arrastrado por flujo de aire hacia un condensador en el cual se ocurrié
cambio de fase para almacenar el producto en un matraz de bola colocado en un bafio

de hielo para evitar la pérdida de formaldehido debido a su bajo punto de ebullicion.
3.5.1. Método sistemético de identificacion de aldehidos

Los derivados més utiles de la identificacion de aldehidos son las fenil-, p-
bromofenil-, p-nitrofenil- y 2,4-dinitrofenilhidrazonas. El reactivo de dinitrofenilhidrazinas
consiste basicamente en una solucion de la dinitrofenilhidrazina en etanol acuoso y

acido sulfdrico.

Para la utilizaciobn de este procedimiento se preparo una soluciéon de 2,4-
dinitrofenilhidrazina de la siguiente manera: a 0.4 g de la 2,4-dinitrofenilhidrazina
contenidos en un matraz Erlenmeyer de 25 mL se le adicionaron 2 mL de acido
sulfurico concentrado. Se adicionan 3 mL de agua gota a gota con agitacion hasta que
la disolucion sea total. A esta solucion caliente se le afladen 10 mL de etanol al 95%
(Shriner y Col., 1998).

A la solucion resultante, se la afiade una alicuota del producto de reaccion

obtenido para llevar a cabo la cristalizacion de la 2,4-dinitrofenilhidrazona (Figura 3.17).
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Figura 3.17. Reaccion general de la 2,4-dinitrofenihidrazina en presencia de aldehidos.

3.5.2. Espectroscopia UV-Vis

Los productos de reaccion de la fotooxidacion del metanol fueron analizados en
un equipo UV-Vis, la cual es una técnica analitica que se encuentra dentro de la region
ultravioleta del espectro, generalmente considerada en el rango de 200-400 nm vy la
region visible de 400 a 800 nm. Las energias correspondientes para esas regiones son
de alrededor de 150 a 72 y 72 a 36 kcal/mol, respectivamente. Energias de esa
magnitud corresponden con frecuencia a las diferencias de energias entre los estado
electronicos de muchas moléculas. Por ejemplo, los sistemas de enlace simple tienden
a exhibir transiciones desde los orbitales de enlace sigma a los orbitales anti enlace
sigma (o0— 0©%), y ocasionalmente transiciones de los electrones no enlazados a
orbitales anti enlace sigma (n—0%), cuando los electrones no enlazados puede llegar a
ser envueltos. En consecuencia, esas transiciones electrénicas moleculares pueden

ocurrir cuando luz con energia de esa magnitud es absorbida por la molécula.

Las moléculas organicas contienen un croméforo que absorbe la luz en el rango
UV-Vis del espectro electromagnético (ver Figura 3.9). Cuando la longitud de onda de la
luz iguala la energia de una transicion, la luz es absorbida. El resultado es un espectro
UV-Vis [absorbancia (A) vs. Longitud de onda (nm)]. Una vez que se da la absorcion de
energia, un electron salta desde su estado fundamental a un estado excitado. El estado
fundamental es solo un electrén pi (1m) a un electron no enlazado (n) en su orbital
normal. El estado excitado es tipicamente un orbital molecular pi anti enlace (1*). Los
picos en un espectro UV-Vis son comunmente debidos a transiciones n — 1* y/o 1 —

™.
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:n:*

-n'*

Figura 3.18. Niveles de energia electrénica y transiciones.

Para el analisis de resultados fue necesario crear una curva de calibracion de

formaldehido en metanol a diferentes concentraciones, la medicién se utilizd un

Espectrofotometro UV-Vis Modelo 25 Perkin-Elmer.
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Capitulo IV. Resultados
4.1. Obtencion de los monolitos de SiO»

En esta etapa, fueron obtenidos monolitos de SiO, después del proceso de
envejecimiento durante el proceso sol-gel, con un diametro de 15 mm y un espesor de 1
mm aproximadamente, La sintesis fue catalizada via &cida, en la que el
tetraetilortosilicato (TEOS) reacciondé con las moléculas de agua formando grupos
siloxanos (ver Figura 4.1). La forma del monolito fue controlada y moldeada de acuerdo
al recipiente contenedor del sol. La ventaja del proceso sol gel es la de obtener
materiales con alto grado de pureza, 6ptimos para Su USO en reacciones; como por
ejemplo en fotocatdlisis mediante la aplicacién de luz ultravioleta (UV). En este estudio
la relacion de precursores utilizados durante la sintesis de los monolitos, mostré
reproducibilidad de los experimentos, al compararse con trabajos previos usando las
mismas relaciones (Hinojosa, 2006). En la Figura 4.1 se muestra la imagen de la

sintesis del sol de silicio para la obtencién de los monolitos.

Figura 4.1. Sistema de sintesis de los monolitos de SiO..
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4.1.1. Efecto de la velocidad de calcinado en la estructura del monolito

Como se menciono en la seccion 3.3.3, se realizaron pruebas de calcinacion con
velocidades de calentamiento diferente para determinar su influencia en la estructura de
los monolitos de SiO,. Primeramente, se inicio un ciclo de calcinado con una velocidad
de 5.5°C/min hasta alcanzar la temperatura de 550°C. El rapido ascenso de la
velocidad de calentamiento provoco fisuras e incluso fracturas que provocaron el
colapso de la estructura, esto se puede atribuir a los movimientos vibracionales de los
enlaces Si-O, por el abrupto calentamiento del material, ademas del perfil altamente
hidrofilico de las silicas, las moléculas de agua quedan atrapadas dentro de los poros
del material; lo que puede ser también producto de fractura debido a la rapida

evaporacion de las moléculas.

Figura 4.2. Monolitos de SiO, obtenidos con una velocidad de 5.5°C/min.

La segunda prueba de calcinado se realiz6 utilizando una velocidad de calcinado
de 2.5°C/min hasta alcanzar la temperatura de 550°C. Se obtuvieron materiales
altamente transparentes y con una forma totalmente circular sin fracturas y fisuras
apreciables (Figura 4.3), lo que provocé una organizacion mas eficiente de los atomos.
Este perfil lento de temperatura permite llevar a cabo una evaporacion lenta para la
eliminacion de los solventes y dar origen a la porosidad del material. Esta porosidad es
importante ya que seran los espacios para incorporar la titania mediante el proceso de

inmersion.
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Figura 4.3. Monolitos de SiO; obtenidos con velocidad de calentamiento de
2.5°C/min.

En el proceso rapido de sol-gel, la gelacion ocurre en pocos minutos después de
la colocacion del sol viscoso dentro del recipiente contenedor, sin embargo, la
viscosidad del gel aumenta directamente con el tiempo hasta obtener el xerogel. Esto
puede ser atribuido a la formacion de clusters (aglomerados) de Si(OH)m(H20)n debido
al enfriamiento del sol en el molde. Algunos trabajos (Bryans y Col., 2000), reportan que
los moldes son sellados para permitir envejecer el gel en el vapor del alcohol. El método
considera evaporacion prematura de solventes, por lo que muy poco alcohol esta
presente en el gel durante el proceso de envejecimiento. Bryans y Col. (Bryans y Col.,
2000), reportan la sintesis de monolitos de SiO,, usando moldes cubiertos con una
pelicula de parafilm; debido a su permeabilidad la evaporacion del liquido del gel ocurre
durante la etapa de envejecimiento. De esta manera, la evaporacién ocurre a una
velocidad lenta, lo suficiente para permitir los procesos de envejecimiento y sinterizado

mas lentamente posible.
4.2. Proceso de inmersion de los monolitos de SiO, dentro del sol de Ti

Una vez obtenidos los monolitos estos se sometieron al proceso de inmersion a
diferentes tiempos (1/2, 1 y 3 hr) utilizando como medio de agitacion parrilla con
agitacion magnética (P) y bafio de ultrasonido (B) (ver Figura 4.4) para determinar su

influencia en la formacion de la pelicula de TiO».
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Kim y Col., han reportado el efecto de que las relaciones de agua: etanol afectan

la formacion de la fase anatasa.

Figura 4.4. Medios de agitacién utilizados para la deposicion de la pelicula de

TiO,. Parrilla con agitacion (P) y bafio de ultrasonido (B).

El medio de agitacién es un factor importante no solo en la formacion de la
pelicula de TiO,, sino también en la estructura del soporte de silica. Se inicié el proceso
con un tiempo de inmersion de ¥2 hora en ambos medios de agitacion ver Figura 4.4. La
inmersion fue realizada dentro del sol de Ti (el cual fue obtenido mediante via basica y
descrito en la metodologia) a temperatura ambiente aprovechando una ventaja mas de
la técnica de Sol-Gel (Ingo y Col., 2001). Una vez concluido el tiempo de inmersion los
monolitos fueron retirados de la solucién y secados a temperatura ambiente para
eliminar los restos de solventes, para su posterior proceso de calcinacion a temperatura
de 550°C.

Se observo que el tiempo de residencia de %2, 1 y 3 horas, de los monolitos de
SiO; en el bafo de ultrasonido afecta directamente la estructura del mismo provocando
una serie de fracturas que tuvieron efecto de colapso en el material de silice. Esto
puede ser atribuido a la rigidez de la estructura y a los movimientos vibracionales de las
moléculas de Si-O ocasionados por las ondas ultrasdnicas. Posteriormente, se estudio
el tiempo de inmersién a 1 y 3 horas, sometiendo los monolitos de Silicio en la solucién

de Titanio, para lo cual se observo que el medio de agitacion de ultrasonido afecto
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fuertemente la estructura del soporte. A estos tiempos de inmersion fueron observadas
fracturas aun mas frecuentes en los monolitos, provocando una disminuciéon de la
pastilla a trozos mas pequefios debido al tiempo de exposicion dentro del medio. Como
resultado de este andlisis en cuanto al medio de agitacion fue necesario descartar los
materiales inmersos en el bafio de ultrasonido a 1 y 3 horas. Mas adelante y de forma
mas detallada se realizara un estudio del monolito a ¥2 hora bajo el mismo medio de
agitacion. Con la aplicacion del tratamiento de ultrasonido como medio de agitacion se
pudo observar que al incrementar el tiempo de exposicion de los monolitos hasta
tiempos de 3 horas; éstos (monolitos) tendian a fracturarse con mayor frecuencia que
con los tiempos de exposicibn mas cortos, lo que se puede atribuir al efecto de la onda
sobre el monolito rigido. Por otro lado, los monolitos que fueron inmersos en la solucién
de titanio en la parrilla con agitacion a los tiempos en estudio (1/2, 1 y 3 horas), en
dicho medio no presentaron fractura 6 fisura. Con esto se puede concluir que el medio
de agitacion es un factor importante para la depositacion de la pelicula de TiO, sobre la
superficie de los monolitos de SiO,. Después de estar inmersos en la solucion de
Titanio, los monolitos fueron secados a temperatura ambiente durante 24 horas y
calcinados a 550°C para la obtenciobn de la fase anatasa siguiendo el perfil de
calcinacion descrito en la Figura 3.3.

Después de determinar que el medio de agitacion tenia influencia en la fijacion
de la pelicula de TiO,, se procedid a estudiar si influia el numero de ciclos de
tratamiento en la cantidad de fase anatasa formada (ver Figura 4.5); para lo cual Kato y
Col. (1995) y Montoya (1990), reportaron que la cantidad de ciclos (inmersion-secado-
calcinado) de tratamiento tienen influencia en la cantidad de fase anatasa formada. Esto
debido a que la cantidad de ciclos aumenta la cantidad de titania sobre la superficie del

sustrato.
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Figura 4.5. Ciclo de tratamiento utilizado para aumentar la cantidad de titania.

Efectos mejorados de la actividad fotocatalitica de los materiales compuestos de
TiO2 han sido ampliamente investigados. Uno de los efectos mas interesantes entre
ellos es la obtencion por combinacion de materiales fotocataliticamente inactivos como
lo son el SiO, o Al,O3 (Miyashita y Col., 2001) y que proporcionan una alta area
superficial al dispersar el catalizador sobre ellos. Los efectos mejorados de la actividad
fotocatalitica del TiO, debido al mezclado o soportado con SiO, ya han sido reportados,
uno de ellos es el trabajo de Anderson y Bard (1995), que concluyeron que la actividad
mejorada del sol-gel de TiO,/SiO; en la descomposicion de rodamina-6G fue atribuida a
la habilidad de adsorcion de los sitios de SiO, y a la difusibn de los oxidantes
fotogenerados del dominio del TiO, sobre la superficie del SiO,, esto comparado con la

utilizacién del TiO, puro.
4.3. Difraccién de rayos X

Para aplicacion de TiO, en procesos fotocataliticos, se requiere obtener la fase
cristalina anatasa (Linsebigler y Col., 1995), por lo que los difractogramas obtenidos se

compararon con los reportados en la literatura para esta fase.

La calcinacion mejora la cristalinidad de la particula permitiendo organizar la
estructura del material, lo que permite que sucedan cambios de fase para el TiO,
amorfo. Brohan y Col. (1982), reportaron que el TiO, es transformado a anatasa a

temperaturas superiores a 550°C bajo condiciones normales de presion 6 a temperatura
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ambiente por debajo de los 60 kbar. Algunos autores reportan que a temperaturas
superiores a 550°C la fase anatasa cambia gradualmente a fase rutilo, con crecimiento
del tamafo de particula haciéndolo desfavorable para las reacciones de degradacion
fotocatalitica (Neppoliana, 2005). Es por ese motivo la ausencia de picos de rutilo en las
peliculas de TiO, obtenidas (Lee y Col., 2005), debido a que los materiales fueron
calcinados a 550°C y los picos coincidieron con las posiciones reportadas en la base
datos del equipo para esta fase (Galindo, 2003).

En la

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
2 Theta
Figura 4.6 se muestran los resultados de difraccion de rayos X de los monolitos de SiO,
calcinados a 550°C por 5 horas. El tratamiento de secado de los monolitos se llevo a
cabo a 100°C durante 14 horas bajo un perfil de calentamiento lento (ver Figura 3.2) y
posteriormente calcinacion a 550 °C. Se puede observar que no existen fases
cristalinas presentes de SiO, debido a que las fases cristalinas del dioxido de silicio se
forman calentando a temperaturas superiores a los 880°C (tridimita) y sigue bajo esta
misma fase dentro de una zona de transicion hasta los 1470°C donde la cristobalita es
formada (Askeland, 1998). Se puede observar claramente en el angulo 26 comprendido
entre aproximadamente 17-35°, la formacion de un pico amplio asignado al amorfismo

convencional de las silicas como ha sido reportado por Jongsomijit y Col. (2005).
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Figura 4.6. Difractograma del monolito de SiO; calcinado a 550°C.
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Figura

4.7 se muestra el patron de difraccion de la titania comercial (Degussa P25). Se puede

observar la presencia de la fase anatasa (A) y la fase rutilo (R), en la que predomina la
fase anatasa (relacion de fase 3:1) de acuerdo con Ohno y Col. (2001); y con una
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composicién en porcentajes de 70:30% respectivamente. Este patron es mostrado

como referencia de comparacion con los materiales sintetizados.

Todos los materiales sintetizados fueron calcinados bajo atmosfera de aire con la
finalidad de favorecer la obtencién del 6xido de titanio. Ademéas de ser un factor

importante en la formacién de carbon residual por remantes de compuestos organicos
provenientes de los precursores de sintesis.

(101)

Intensidad (u.a)
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Figura 4.7. Patron de difracciéon de TiO, Degussa P-25.
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La
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Figura

4.8 representa el patron de difraccion del material SiO,-TiO, sintetizado mediante via
acida con tiempo de inmersion en la solucion de titanio de 3 horas y calcinados a
550°C. El patron de difraccion no muestra presencia de fases cristalogréficas del titanio,

lo que puede ser debido a la formacion de peliculas desordenadas sobre la superficie

de los monolitos de SiO-.
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Figura 4.8. Patron de difraccion de materiales SiO,-TiO, sintetizados via &cida a 3 hr de
inmersion y calcinados a 550°C.

La
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Figura

4.9 representa el patron de difraccion de los materiales SiO,-TiO, después de un ciclo

de tratamiento y % hora de tiempo de inmersion en la solucion de Ti. Este patrén no
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muestra aun presencia alguna de las fases cristalinas del TiO», quiz& debido a que con
un ciclo de tratamiento no es el tiempo suficiente que permita una organizacion
estructural sobre la superficie del monolito de SiO, o bien, a la formacion de tamafos de

cristal de fases de TiO, muy pequefios; que no son detectados por esta técnica (Warrier

y Col., 2001).

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
2 Theta
Figura 4.9. Patron de difraccion de rayos X de los materiales SiO,-TiO, después de un
ciclo de tratamiento usando parrilla de agitacion y tiempo de residencia de 1 hr sin

agente de hidrdlisis.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pé&gina 82



UMSNH

Capitulo IV. Resultados

La

intensidad u.a.

A
(101)
A A
(004) (200)
3ST12P
M‘M by r”‘vl“‘v'v"w wtie 3ST 1P
M”MWMWWMMMM”MWAMMMMWMMWMMmemme3ST3P
4ST1P
- Sio2
SR B N B UL B B BLELELELE BLELELELE BLELLE B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta

Figura

4.10 muestra el difractograma de los materiales silica-titania después de tres ciclos de

tratamiento con ¥2 hora de tiempo de inmersion dentro del sol de Ti, utilizando parrilla

con agitacion magnética (P) como medio de agitacion del sol (3ST12P); y calcinados a

550°C. Comparando con la
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4.9 se puede distinguir la presencia de la fase anatasa a 25.3, 37.8 y 48.5 en escala 26.

El pico mas intenso en 25.3°, corresponde a la direccion (101). A este tiempo y

tratamiento de inmersion en el Sol de titanio no se observa la presencia de la fase rutilo,

debido a que la presencia de silica inhibe la transformacién de la fase anatasa a rutilo y

coincide con lo reportado por Warrier y Col. (2001), siendo una de las principales

ventajas de utilizar soportes para el TiO,, ademas de la eliminacion de etapas de

separacion posteriores a su empleo.
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Figura 4.10. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales SiO,-TiO, obtenidos

bajo las diferentes condiciones de sintesis y del soporte de SiO,.

El patron de difraccion de los materiales sintetizados mediante el uso de parrilla

con agitacion por un tiempo de 1 hora de inmersion y 3 ciclos de tratamiento (3ST1P) es

mostrado en

la
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Figura

4.10. Se puede observar una disminucion de la intensidad de los picos
correspondientes a la formacién de la fase anatasa. El patrén de difraccion para los
materiales SiO,-TiO; sintetizados, utilizando parrilla con agitacion magnética (P); y con
tiempo de inmersion de los sustratos de 3 horas dentro del sol de Ti (3ST3P) muestra
los picos caracteristicos de la fase anatasa. La intensidad del pico puede deberse al
crecimiento del grano debido a la formacion de aglomerados por efecto de la agitacion y
el tiempo de residencia, comparandolo con el tiempo de 1 hora y la misma cantidad de
ciclos de tratamiento. El patrén de difraccion de los materiales silica-titania después de
cuatro ciclos de tratamiento, usando parrilla como medio de agitacién y una hora de

tiempo de residencia del monolito dentro del sol de Ti (4ST1P) también es presentado

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 85



UMSNH Capitulo IV. Resultados

(101)

A A
(004) (200)
3ST12P

mmwwwwmwwmwmmﬁmWWMMWWmewwwwwm3ST1P
WWMMMWMSST3P

4ST1P
~ - Sio2

intensidad u.a.

—————
5 10 15 20 25 30 35 40 45 650 55 60

2 Theta
en la

Figura 4.10. El aumento de los ciclos de tratamiento se llevé a cabo para determinar su
influencia en la cantidad de la fase anatasa. El pico mayor de la fase anatasa presenta
una formacion bien definida con una intensidad ligeramente mayor a la de los otros

patrones conteniendo esta misma fase cristalina.
4.4. Microscopia Electrénica de Barrido

La Figura 4.11 muestra la formacion de la pelicula de TiO, obtenida después de
tres ciclos de tratamiento en bafio de ultrasonido y con un tiempo de Y2 hr de tiempo de
residencia y calcinada a 550°C. En la micrografia se puede observar que la pelicula es
completamente homogénea con una superficie lisa en su totalidad. La ausencia de
grietas puede atribuirse al efecto que ejerce la onda de ultrasonido sobre la superficie
de la pelicula al eliminar las asperezas formadas durante la incorporacion del TiO,. El
analisis elemental realizado mediante EDS indica la presencia de Ti, Siy O; elementos
principales de los materiales. Se observa un pico de Si a 2 keV bastante intenso,
atribuido principalmente a una penetracion del haz incidente sobre la pelicula, o que
podria indicar un espesor delgado de la misma. Cabe resaltar que el bafio con ondas de
ultrasonido no fue considerado como un buen medio de agitacion, debido a la baja

resistencia mecdanica que mostraron las muestras durante los tratamientos aplicados.
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Figura 4.11. Micrografia MEB de la pelicula de TiO, obtenida después de 3ciclos
de tratamientos usando bafio de ultrasonido y % hora de inmersion.

La micrografia MEB (Figura 4.12) de la pelicula de TiO, obtenida después de 3
ciclos de tratamiento con media hora de tiempo de residencia dentro del sol de Ti,
usando como medio de agitacion parrilla (3ST12P), exhibe morfologia homogénea con
crecimiento lineal y superficie completamente lisa, que puede ser similar a la del bafio
de ultrasonido. La grieta mostrada en la esquina inferior derecha es la evidencia de la
presencia de la pelicula. El analisis EDS revel6 la presencia de las especies de Tiy O,
por lo que se asegura la presencia de la fase anatasa de acuerdo a lo obtenido en los

patrones de DRX.

La buena adhesion de la pelicula de TiO, sobre la superficie de los monolitos de
SiO,, se debe en gran medida a la formacién de los grupos siloxanos, mediante un
enlace covalente por comparticiéon de &tomos de oxigeno siloxano con el Ti (Samuneva
y Col., 1993). Esto puede explicarse en los siguientes términos: la superficie de la silica
consiste de dos tipos de grupos funcionales: grupos silanoles (Si — O — H) y grupos
siloxanos (Si — O — Si). Los grupos silanoles son el sitio de actividad para cualquier
proceso llevandose a cabo en la superficie; mientras los sitios siloxanos son
considerados no reactivos. Los grupos silanoles poseen actividad de adsorcion y
presentan cierta actividad reactiva, cuando se da tratamiento térmico, la superficie de la
silica se convierte en una superficie hidrofébica debido a la condensacion de la
superficie de hidroxilos y la formacion de grupos siloxanos (Londeree, 2002).
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Figura 4.12. Micrografia MEB de la pelicula de TiO, obtenida después de 3 ciclos
de tratamientos usando la parrilla de agitacion y % hora de inmersion.

La Figura 4.13 muestra la micrografia de MEB de la muestra de 3 ciclos de
tratamiento y 1 hora de tiempo de inmersion en parrilla de agitacion magnética (3ST1P).
En la que se pude observar que la pelicula de TiO, sobre el monolito de SiO, presenta
micro grietas, lo que puede indicar la heterogeneidad de la pelicula debida
principalmente a factores de estrés durante los procesos de secado y calcinado, asi
como a fenbmenos de expansion. El estrés es provocado por reacciones quimicas
durante el secado por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre el
soporte (5 x107 °C) y la pelicula de TiO, (2.1-2.8 x 107° °C)(Scott, 1985). Ademas se ha
observado que el efecto de este fendbmeno se vuelve mayor cuando el espesor de la

pelicula de TiO,incrementa.

La homogeneidad de las muestras mostradas en las Figura 4.11 y Figura 4.12 se
relacionada a la ausencia de grietas desde que la formacion cristalina ocurre, por un
gran estrés compresivo generado, el cual es derivado del sinterizado de la pelicula.
Cuando el crecimiento del grano y la densificacion de la pelicula ocurren los efectos de
estrés son reducidos, lo cual es visible al obtener peliculas con crecimiento homogéneo.
El andlisis elemental por EDS de la Figura 4.13 muestra la presencia especies de Tiy
O. La ausencia de Si indica que debido a que el analisis EDS es puntual, el haz incidié

sobre uno de los aglomerados formados durante el proceso. La presencia de especies
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de oro (Au), hace referencia al recubrimiento utilizado para proporcionar los atributos
conductores a las muestras para su analisis por MEB y EDS.
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Figura 4.13. Micrografia MEB de pelicula de TiO, obtenida después de 3 ciclos
de tratamientos usando la parrilla de agitacion y 1 hora de inmersion.

La Figura 4.14 muestra la morfologia de la muestra para 3 ciclos de tratamiento
y 3 horas de tiempo de inmersion usando parrilla con agitacion (3ST3P). En
comparacién con la Figura 4.12 se puede hacer evidente la cantidad de material
anclado en la superficie debido a la prolongacion del tiempo de residencia formando
aglomerados y grietas de la pelicula de TiO,. Este incremento en la cantidad de
catalizador depositado no se ve reflejado en los patrones de difraccion mostrados en los
analisis de DRX.

Full Scale 290 cts Cursor, 0.000 ke
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Figura 4.14. Micrografia MEB de pelicula de TiO, obtenida después de 3 ciclos

de tratamientos usando la parrilla de agitacion y 3 horas de inmersion.

La Figura 4.15 corresponde a la pelicula de TiO, después de cuatro ciclos de
tratamiento y una hora de tiempo de inmersion bajo parrilla (4ST1P). La comparacion
del analisis EDS de esta figura con la Figura 4.13 confirma que el espesor de la pelicula
es una funcion directa del niumero de ciclos de tratamiento (Kato y Col., 1995).

Balasubramanian y Col. (2003), reportaron que la extension y frecuencia de las micro
grietas se incrementa con el nimero de tratamientos.

Full Scale 290 cts Cursor, 0.000 ke

Figura 4.15. Micrografia MEB de pelicula de TiO, obtenida después de 4 ciclos

de tratamientos usando la parrilla de agitacion y 1 hora de inmersion.

La Tabla 4.1 muestra la composicion elemental mediante EDS de los materiales

silica-titania sintetizados. El concentrado de los datos obtenidos es mostrado en la
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Tabla 4.1. Composicion elemental EDS de los materiales SiO,-TiO; sintetizados.

Tiempo Elemento Presente
Muestra  Ciclos de . . _

inmersién Porcentaje en Peso Porcentaje atomico

(hr) o) Si Ti o) Si Ti
3ST12B* 3 Y B 58.58 30.84 10.57 73.52 22.05 4.43
3ST12pP** 3 Y P 58.76 29.51 11.73 73.93 21.14 4.93
3ST1P 3 1 P 49.66 50.34 74.71 25.29
3ST3P 3 3 P 4341 4.24 47.76 64.32 3.58 23.64
4ST1P 4 1 P 55.28 1.04 43.68 78.45 0.84 20.71

*B significa que la muestra ha sido preparada por bafio de ondas, **P significa que la muestra ha sido sintetizada por parrilla con

agitacion
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Figura
4.16 muestra la distribucién elemental de los materiales caracterizados por EDS, se
puede observar que los materiales sintetizados con tiempos de inmersion cortos (1/2
hora) muestran mayor porcentaje superficial de SiO,, lo cual puede estar atribuido con
el espesor de la pelicula, y por tanto esto hace suponer que a mayor tiempo de

inmersion incrementa el espesor de la pelicula de TiO,.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pé&gina 92



UMSNH Capitulo IV. Resultados

100 - - 100

90 4 = O E 90
] ® Sj C

80 A Tii g E 80
] = " : 5

o 707 70
Q ] L] E

E 60 60
= E E

j 50 E 50
(.? ] o

£ 40 E 40
QJ B -
o ] C

S 304 L 30
(a b A A F
. L

20 ° N 20

10 3 E 10
] A = ® :

0 | 0

T T T T T T T T
3ST12B 3ST12P 3ST1P 3ST3P 4STI1P
Muestra

Figura 4.16. Distribucion elemental de los materiales descritos en la tabla 4.1.
4.5. Espectroscopia de Foto Electrones de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de los materiales sintetizados fueron referidos al pico de C1s
(285 eV), resultado del carbon adventicio.
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Figura
4.17 muestra el espectro de la superficie del substrato de SiO,, el cual consiste de
elementos como C, O y Si. La presencia de carbdén adventicio es usada para la
calibracion del equipo. Para andlisis adicionales, se examinaron tres areas del espectro
de XPS: la regién de Cls cercana a 285 eV, la regién de Ols cercana a 538 eV y la
region de Si2p a 110 eV. El espectro de XPS de la pelicula de TiO, tratada a 550°C
después de tres ciclos de tratamiento y media hora de tiempo de residencia en parrilla
con agitacion magnética (3ST12P) es mostrado también en a figura. El fotoelectron del
Ti2p aparece claramente a una energia de enlace a 460.9 eV, Ols a 532.9 eV, Cls a
285 eV y el Si2p a 108 eV. Ademas se distinguen los picos de XPS de Ti2s, Ti3s, Ti3p,
Si2s y 0O2s. En el espectro XPS de la superficie de la pelicula de TiO, calcinada a
550°C y con 3 ciclos de tratamiento y 1 hora de tiempo de inmersion (3ST1P) se puede
observar la presencia de C, O, Ti y Si. La disminucion en la intensidad de los picos de
Si, puede ser atribuida al crecimiento de la pelicula de TiO,, el cual no es muy
significativo en cuanto a la cantidad de fase anatasa presente, lo cual concuerda con lo

mostrado en la difraccion de rayos X y MEB.

El espectro XPS de la pelicula de TiO, obtenida después de tres ciclos de

tratamiento y 3 horas de tiempo de residencia (3ST3P) es mostrado también en la
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Figura 4.17. Se puede observar la presencia de los cuatro elementos principales de los
materiales sintetizados; C, O, Si y Ti. La presencia de titanio bajo diferentes orbitales
(Ti3p, Ti3S, Ti2p, Ti2s), indican la formacién de compuestos bajo diferentes estados de
valencia del Ti. El espectro de XPS para la pelicula de TiO, formada después de cuatro
ciclos de tratamiento y 1 hora de tiempo de residencia (4ST1P) se muestra también en
la Figura 4.17. El andlisis del espectro revela la existencia de elementos como el C, Oy
Ti. La falta del Si comparado con los espectros anteriores, puede deberse al
crecimiento de la pelicula de TiO, debido al incremento de la cantidad de ciclos de
tratamiento, lo cual estd de acuerdo con lo reportado por Balasubramanian y Col.
(2003), y que coincide con lo revelado en la imagen de MEB y el espectro EDS
obtenidos en la Figura 4.15, la cual puede apreciarse el incremento de las micro grietas
gue son producidas al aumentar el espesor de la pelicula de TiO», interfiriendo con la

penetracion del haz de rayos X y limitdndolo a la medicion del sustrato de SiO,.
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Figura 4.17. Andlisis XPS de los espectros de los materiales a base de SiO; y SiO,-

TiO, obtenidos a las diferentes condiciones de sintesis.

Los espectros de alta resolucion del nivel del ndcleo del soporte de SiO, son

mostrados en la Figura 4.18. La Figura 4.18-a, muestra el espectro de alta resolucion
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para el carbéon (C1s). Especies superficiales carboniceas asociadas con grupos C=0
(Chen y Col., 2003), C-O y C-Si, también pueden ser identificadas por su compuesto
correspondiente en el espectro de XPS a 289.6, 285.9 y 283 eV respectivamente
(Plyuto y Col., 2006). La sefal de oxigeno detectada a 285.9 eV (C-0O), se sugiere que
es debida a uniones débiles de especies de oxigeno. La presencia de SiC indica que es
formado en la etapa de crecimiento inicial del monolito de SiO, (Huang y Col., 2002).

La Figura 4.18-b, es representativa del espectro XPS de alta resolucion del O1s.
El espectro observado a 537.9 eV esta relacionado al enlace formado del silicio con los
radicales hidroxilo superficiales, caracteristico de las silicas después de los tratamientos
térmicos. Por ultimo, se observa que a energia de enlace de 531.5 eV, el pico puede
ser atribuido a diferentes compuestos de carbonos oxidados debido a alguna

contaminacion o la presencia de compuestos organicos (Geng y Col., 2006).

La Figura 4.18-c, muestra el espectro XPS del Si2p. La muestra refleja dos picos
caracteristicos a 109.2 y 104 eV, asignados a SiO4 (Chao y Col., 1997; Ingo y Col.,
2001) y a SiO; respectivamente (Libertino y Col., 2008). La presencia de ligaduras Si-Oy
a 104 eV indican la presencia de una atraccion fuerte entre el oxigeno y los compuestos

de silicio.
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Figura 4.18. Espectros XPS de alta resolucion para Cls (a), Ols (b) y Si (c); del

monolito de SiOs.
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Figura 4.19 muestra los espectros de XPS de
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Figura 4.19-a), muestra las sefales para el carbén (C) y el oxigeno (O). Se puede

observar la existencia de la ligadura de C-C a una energia de enlace de 284.04 eV, lo

que representa la calibracion del equipo con carbon adventicio. La formacion de

ligaduras de C-O a una energia de enlace de 286.5 eV, sugiere la presencia de agua

fisisorbida o ligaduras débiles de especies de oxigeno, como resultado de la existencia
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de compuestos organicos presentes. El espectro de oxigeno Ols representado en la
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Figura 4.19-b, muestra la formacion de diferentes ligaduras quimicas de oxigeno, lo que
representa la formacion de 6xidos de los metales en relacién (Si y Ti) por energias de
enlace. A energia de enlace de 535.7 eV, es observada la presencia del dioxido de
silicio (Pan y Col., 2002). A 530.7 eV de la energia de enlace se puede observar un
enlace de O-Ti, formando el di6xido de titanio (Ingo y Col., 2001; Marin y Col., 2008). Lo
cual concuerda con los resultados obtenidos mediante rayos X, donde se puede

observar la formacién de la fase anatasa.

El espectro XPS de alta resolucion de Si2p estd representado en la
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Figura 4.19-c. Se pueden determinar la presencia de diferentes enlaces de Si a
energias de enlace de 107.1, 106.3 104.8 y 104 eV. La presencia de la sefial a 104 eV
es asignada a la presencia de SiO; (Libertino y Col., 2008). La variacion en la energia
de enlace de 104 en lugar de 103.4 como es reportado en la literatura, puede ser
debido a la diferencia de carga entre el SiO,y el TiO,.
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Figura 4.19-d, revela el espectro XPS del
titanio Ti2p obtenido en la superficie del TiO,. Dos picos pronunciados son observados
a energias de enlace de 465.44 y 459.74 eV, representativos de los estados Ti2pl/2 y
Ti2p3/2 respectivamente. La division de los picos mostrados fue de 5.7 eV, lo cual
indica un estado de oxidacion del titanio de +4 (Bange y Col., 1991; Yu y Col., 2001). Se
pueden comentar dos posibles causas del proceso de reduccién del titanio, a) Durante
la calcinacion el carbén arriba de 500°C atrae al oxigeno de la atmosfera circundante a
la capa de la red, lo cual hace que el Ti (IV) sea reducido a Ti (lll), también una
pequefia cantidad de Ti (IV) es reducida a Ti (Il); b) la segunda causa puede ser por la
difusion de algunos iones de Si desde el substrato, lo cual puede causar uniones o una
alternancia de los aniones de oxigeno en la red de TiO,, naturalmente el proceso
dispone el acortamiento de los enlaces O-Ti y estimula la reduccion de Ti (IV) a su

estado de valencia mas bajo (Yuy Col., 2001).
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Figura 4.19. Espectros XPS de alta resolucion para Cls (a), Ols (b), Si(c) y Ti (d); de
los materiales SiO,-TiO, después de 3 ciclos de tratamiento y %2 hr de tiempo de

residencia.

El espectro XPS para Cls para los materiales 3ST1P revela la formacién de
uniones de carbon a energias de enlace a 284.04, 288.3 y 288.9 eV. La ligadura de C-C
es observada a 284.04. La presencia de ligaduras de especies carbonosas asociadas
con C=0 pueden ser identificadas a 288.3 eV (Plyuto y Col., 2006). La distincion de
seflales a 533.7, 531.1 y 529.07 eV indica la presencia de interaccion del oxigeno
mediante la formacion de ligaduras de oxidos de silicio (O-Si), compuestos organicos
presentes (O-R) y oxido de titanio (TiOy); respectivamente. El pico observado a 529.07
eV es caracteristico de de 6xidos de metales en transicion (Martinez y Col., 2007). La
energia de enlace de 104 eV es relacionado al SiO; (Libertino y Col., 2008). La sefial

del Ti2p esta asociada con dos picos a 463.57 y 457.87 eV, con una separacion
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energética de 5.7 eV, la cual es representativa de la division de la orbita de giro para
Ti2pl/2 y Ti2p3/2. Esto es una caracteristica tipica de la energia de enlace de Ti en
TiO, estequiométrico (Chakraborty y Col., 2005).

En los materiales 3ST3P se puede distinguir a una energia de enlace de 287.8
eV la presencia del enlace C=0, es debido al enriqguecimiento de la composicion de
oxigeno dentro de la pelicula de TiO,, después del ciclo de calcinado (Cheng y Col.,
2006). La region del espectro XPS para el Ols muestra el pico a 529.6 eV, el cual es
asignado a la presencia de oxido de titanio (Lee y Col., 2005). La ligadura del enlace C-
O fue detectada a 531.5 eV. La presencia de un pico a 534.6 eV, representa la
formacion de oxido de silicio. Se pueden observar tres picos caracteristicos a 105.7,
103.0 y 99.8 eV, lo que sugiere la presencia de Si2pl/2, SiO, y Si2p3/2
respectivamente, este ultimo asignado al enlace Si-Si (Huang y Col., 2002). El espectro
de alta resolucion para el Ti2p identifica dos picos caracteristicos de Ti2pl/2 y Ti2p3/2,
a 464.17 y 458.47 eV, respectivamente. El pico observado a 458.47 eV puede ser
identificado como el del Ti (IV) del TiO, (Konishi y Col., 2004).

Para los materiales 4ST1P se representa el espectro del O1s; dentro del cual se
distinguen tres espectros caracteristicos a 534.6, 531.1 y 529.03 eV. En enlace de O-R
a 531.1 eV puede ser atribuido a diferentes hidrocarburos oxidados como producto de
alguna contaminacion (Geng y Col., 2006) durante el proceso de calcinado dentro del
horno de calentamiento debido a que materiales con diferentes elementos eran
calcinados usando el mismo equipo. La presencia de enlaces de Si-O y Ti-O a 534.6 y
529.03 eV son representativos de SiO, y TiO,. La presencia de ambos metales sugiere
una interaccion entre ellos, por la formacion de enlaces O-O. La variacion de la energia
de enlace de 5.7 eV entre los picos caracteristicos para Ti2pl/2 y Ti2p3/2, indica la
presencia de Ti (IV).

Los espectros XPS de alta resoluciéon y que son discutidos en esta seccion
pueden ser contemplados en los apéndices complementarios donde se da de manera
mas detallada la informacién gréfica al respecto (ver Apéndice |. Espectros XPS para los

materiales SiO,-TiO, sintetizados.
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4.6. Medicién de area superficial (BET) y distribucion de tamafio de poro

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno para los materiales sintetizados, son

mostradas en la
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Figura

4.20. De acuerdo a la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming, y Teller (BDDT), las
isotermas mostradas corresponde a isotermas del tipo | de acuerdo la clasificaciéon de la
Figura 3.14; caracteristica de soélidos microporosos obtenidos mediante reacciones de
hidrolisis acidas. Se puede observar que el material que presenta el mayor volumen de
adsorciéon corresponde a los monolitos de SiO,. También es posible observar que a
medida que se incrementa el tiempo de inmersién del monolito en el sol de Ti este
volumen de adsorcion disminuye, lo cual puede estar relacionado con los espacios
ocupados por el Ti en la estructura de SiO,, ya que el comportamiento de la isoterma es
similar a la de los monolitos de SiOs.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 103



UMSNH Capitulo IV. Resultados

150
] —=— Sio2
140 - —— 3ST12P
] —— 3ST1P
1307 —~— 3ST3P
120 - —+— 4ST1P
= 110 A
8 4
— 100 -
o
S ]
S 90 -
=] ]
2 80
70 -
60 -
40

00 01 0.2 03 04 0O5 06 07 08 09 10 112
Presion Relativa, P/Po

Figura 4.20. Isotermas de adsorcién de nitrdgeno para el monolito de SiO; y los

materiales SiO,-TiO, calcinados a 550°C.

El desplazamiento en la relacion de P/Po de la isoterma de adsorcion de 0.0495
para los monolitos de SiO;, hasta 0.097 para los materiales que tiene TiO, (material
3ST3P) puede ser atribuido a la fijacién de las capas de TiO, sobre la superficie de

SiOs.

La distribucion del tamafio de poro para los monolitos de SiO; y los materiales
SiO,-TiO, calcinados a 550°C, fue obtenida mediante el método de Dubinin-Astakhov

(DA), caracteristico para materiales microporosos, y es presentada en la
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4.21. Es posible observar que para todas las muestras la distribucion de diametro de
poro va desde 12 hasta 35 A, con diametro promedio de poro de 18 A, que de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC correspondiente a materiales con estructura microporosa.
Si los poros son demasiado pequefios, entonces todas las moléculas adsorbidas
permanecen bajo la influencia de las fuerzas superficiales y hay pocas moléculas
adsorbidas por las fuerzas intermoleculares entre ellas, conduciendo a la condensacion.
Dicho de otra manera, la adsorcion llevada a cabo en materiales de poro pequefio es

casi totalmente superficial (Burgess y Col., 1989).
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Figura 4.21. Distribucion de tamafio de poro de los materiales sintetizados.

Otsuka y Col. (2008), reportaron que el radio (poro) y la porosidad disminuyen y
que el area especifica aumenta cuando la velocidad de secado es incrementada en los

materiales de silica-titania.

En la jError! La autoreferencia al marcador no es valida. se encuentran
reportados los resultados de diametro de poro obtenido por el método Dubinin-Astakhov
(DA) y area superficial por el método BET. Se puede apreciar que la maxima éarea
obtenida para los materiales corresponde a los monolitos de SiO, (338.9 m%g) y que
ésta tiende a disminuir a medida que se incrementa el tiempo de inmersion en el sol de
Titanio hasta en aproximadamente un 50 %, como es el caso de la muestra 3ST3P,
esto disminucion puede ser debida al incremento de capas de TiO, sobre la superficie
de SiO,, las cuales ocupan espacios especificos en la estructura de los monolitos de
SiO,, ademas se puede relacionar con la disminucién del volumen de adsorcion
observado en las isotermas de adsorcion. Sin embargo, es importante mencionar que
aunque el area superficial disminuye, la distribucion de tamafio de poro se mantiene e

incluso el diametro promedio. En la
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Figura
4.22 se reporta a manera de resumen el comportamiento de las areas superficiales
especificas para los materiales sintetizados. Las graficas BET multipunto se apreciar en

el Apéndice Il. Analisis BET multipunto de los materiales SiO, y SiO,-TiO, sintetizados.

Tabla 4.2. Area superficial y diametro de poro de los materiales sintetizados.

Nombre Muestra Diametro de poro Promedio (&) Area superficial (m?/g)

SiO, 18 338.9
3ST12P 18 241.4
3ST1P 18 210
3ST3P 18 169.5
4ST1P 18 239.9

La disminucion en el area superficial es principalmente debido al colapso de los
poros en polvos de TiO, que es causado por la transformacién de titania amorfa a

titania con fase cristalina anatasa.
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La
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Figura
4.22 muestra las areas superficiales especificas para los materiales sintetizados. Las
graficas BET multipunto se pueden ver en el Apéndice Il. Analisis BET multipunto de los

materiales SiO, y Si0,-TiO, sintetizados.
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Figura 4.22. Area superficial obtenida de los materiales de SiO, y SiO,-TiO;

sintetizados.

4.7. Reaccion de reduccion de 2,4-dinitrofenilhidrazina mediante el método
sistematico de identificacion de aldehidos

Las muestras sintetizadas a los diferentes tiempos de inmersién en la solucién de
titanio fueron probados en la reaccion de la oxidacion selectiva de metanol para la
obtencion de formaldehido de acuerdo al esquema de reaccion mostrado en la Figura
3.16, en el cual el condensador fue sustituido por un contenedor con la solucion de 2,4-
dinitrofenilhidrazina, en el que la corriente proveniente del reactor fue directamente
burbujeada en la solucion para atrapar el formaldehido. De acuerdo a esta técnica
analitica de identificacion de aldehidos, la presencia de micelas en forma de
precipitados indicé la formacion de la 2,4-dinitrofenilhidrazona, lo que indica la
formacion de formaldehido durante la reaccién (Shriner y Col., 1998). Grob y Barry
(2004), mencionan en su libro que esta técnica es una alternativa asistencial para la

identificacion de los grupos funcionales de compuestos organicos.

La Figura 4.23 muestra la fotografia obtenida después de la reduccién de la 2,4-

dinitrofenilhidrazina, mediante el método sistematico de identificaciéon de aldehidos, en
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la cual se presencio el crecimiento de las micelas de 2,4-dinitrofenilhidrazona, de
acuerdo a la reaccion mostrada en la Figura 3.17. La identificacion se dio mediante la
precipitacion de particulas de color rojo obscuro, que indican la presencia del

compuesto aldehido.

Figura 4.23. Solucion indicativa de la reduccién de 2,4-dinitrofenilhidrazina con la

presencia de formaldehido utilizando los materiales 3ST12P.
4.8. Espectroscopia UV-Vis

Debido a que la reaccion de reduccion de 2,4-dinitrofenilhidrazina es un método
visible para identificar el formaldehido se realizé espectroscopia UV-Vis para corroborar
esta formacion, para lo cual fueron preparadas diversas soluciones de formaldehido en
metanol con la finalidad de preparar una curva de calibracion y poder determinar los
productos de reaccion, resultados que se muestran en la Figura 4.24. Se puede
observar que a una longitud de onda de 220 nm se presenta la absorbancia maxima de
las curvas, coincidiendo con el rango de absorcion de los aldehidos que se encuentra
dentro de los 208-242 nm (Avellaneda, 2009).

La Tabla 4.3 muestra las soluciones empleadas para el ajuste de la curva de

calibracion.
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Tabla 4.3. Soluciones de calibracion.

Muestra Absorbancia Dilucion Concentracion (mol/L)
a 0.6188 Puro 1.38306E-05
b 0.2813 4 mL de metanol + 0.25 mL de 6 3.86868E-05
c 0.4115 3.5mLde7+05mLde6 5.06354E-05
d 0.5701 3.5mLde8+0.5mLde6 7.5449E-05
3.0

Absorbancia [A]
P
N
1

LI L
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Figura 4.24. Espectros UV VIS para la determinacién del contenido de

formaldehido.

Los cuatro niveles de estandares de calibracion fueron preparados en el rango
de 1.38306E-05 a 7.5449E-05 mol/L. Los resultados muestran un coeficiente de
correlacion de 0.9181. La curva de calibracién es mostrada en la Figura 4.25 y en base
a ella se determiné una concentracion de 1.43919E-05 mol/L para la disolucion de la
curva 2 que corresponde a una muestra tomada de reaccion para el catalizador 3ST12P
dentro del reactor de lecho empacado, la cual tiene un factor de dilucion de 46, que
proporciono una concentracion total de formaldehido de 0.000662026 mol/L, o lo que es
lo mismo 0.019880629 gr/L de formaldehido. Stokke y Col., (2006), obtuvierén
formaldehido mediante la foto oxidacion de metanol, usando compositos de silica-titania

dentro de un reactor de lecho empacado, con concentraciones de 0.28 ppm con una
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eficiencia del 27% de remocion de metanol. Esto nos indica que los valores obtenidos

en nuestro sistema nos arroja resultados superiores a los reportados por Stokke.

La curva 1, representa una diluciéon de 2 mL de producto en 1.5 ml de metanol,
se calculé una concentracion de 45.7345E-05 mol/L, con lo que se respalda la mayor
absorbancia para esa curva a 220 nm. Esto indica mayor del 37% de concentracién de
formaldehido. Por lo tanto, se puede decir que el catalizador 3ST12P presentd buena

conversion de metanol, incluso por encima de algunas concentraciones ya reportadas.
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Figura 4.25. Grafica de calibracion.
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Capitulo V. Conclusiones

o El control de la velocidad de secado de los monolitos de SiO, durante el proceso
de envejecimiento del gel, permitidé la obtencion de materiales con didmetros de poro
definidos en el rango de mesoporosidad como lo indicaron los resultados de isotermas
de adsorcion y porosidad, con una forma estructural bien definida de acuerdo al
recipiente contenedor donde se realiz6 el secado.

o El uso de la dietanolamina para la obtencion de las peliculas de dioxido de
titanio, permitié obtener peliculas con una buena transparencia y con una excelente
fijacion al sustrato de silica.

o El medio de agitacion es importante para la sintesis de los materiales. El uso del
bafio de ultrasonido no es recomendable para este tipo de materiales, debido a la
rigidez que presentan y su pobre estabilidad estructural ante las ondas ultrasoénicas,
que provocan la fractura de la estructura. El tiempo de contacto para este medio de
agitacion indica que la frecuencia y cantidad de fracturas aumenta directamente con el
tiempo de exposicion.

o El tiempo de inmersion de los monolitos de SiO, dentro del sol de Ti, afecta la
homogeneidad y espesor de la pelicula de titania; asi como la cantidad de fase anatasa
presente sobre los monolitos de silica. Un mayor tiempo de exposicion en el sol de
Titanio no esta directamente ligado a la cantidad de fase cristalina anatasa obtenida;
esto de acuerdo a los resultados obtenidos por difraccion de rayos X. El tiempo de
exposiciéon del monolito de SiO, de % hora dentro del sol de Ti, presenta la mayor
cantidad de fase anatasa, indicando que la adsorcion de la silica es mejor a tiempos
cortos de exposicidn, obteniendo de esta manera mayor area superficial especifica.

o La cantidad de ciclos de tratamiento son proporcionales al espesor de la pelicula
de titania, especificamente a la fase anatasa.

o El efecto de la temperatura de secado y calcinado, son un factor importante en la
formacion de micro grietas en la pelicula de TiO, de acuerdo a los resultados de MEB.
La presencia de estas microgrietas, esta ligado a la diferencia en los coeficientes
térmicos de los materiales. La cantidad de ciclos de tratamiento también aumenta la

frecuencia de las grietas
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o Los analisis de XPS revelan la presencia de titanio 4+ en las peliculas
sintetizadas. La existencia de la relacion Si-O-Ti, puede ser observada también en los
resultados de XPS. Esto nos indica una eficiente fijacion de la pelicula de titania al
monolito de SiO,, mediante la interaccion de los grupos hidroxilos superficiales y la
formacion de enlaces covalentes de O.

o Los andlisis de fisisorcién indican la presencia de materiales microporosos, esto
de acuerdo a las isotermas del tipo | obtenidas. La adicion de la titania tiene resultados
negativos en el area superficial, debido a que a medida que se incrementa el tiempo de
contacto con el sol de Ti, el area disminuye hasta en un 50 % para tiempo de 3 horas,
sin embargo el didmetro de poro se mantiene practicamente constante e
independientemente al tiempo de inmersion.

o La presencia de formaldehido como producto de reaccion de la foto oxidacion de
metano fue observada mediante la identificacion sistematica de aldehidos. La reduccion
de la 2,4 dinitrofenilhidrazina a 2,4-dinitrofenilhidrazona es el indicativo de la obtencion
de formaldehido. Se determin6 una concentracion final del producto de reaccién de
1.43919E-05 mol/L, mediante la aplicacion de la técnica de UV VIS, que es un valor alto

comparado con otros sistemas previamente reportados en la literatura.
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Apéndice

Apéndice |. Espectros XPS para los materiales SiO,-TiO, sintetizados.

Espectros XPS del C1s, O1s, Si2p y Ti2p de los materiales 3ST1P.

250

Cis 284.04 eV 3500 ] Ols 52%%7 *
cc 2
200 4 3000 4
2500 4
- 1504 =
S € 2000
[%2) (%2}
c c
Q Q
€ 1004 288.3 eV € 1500
c=0 531.1 eV
\ 1000 O-R
50 533.7 eV \
500 - 0O-S1
o M , /WV’\JJ\A y /W /‘M // o : , , , ,
295 290 285 280 275 270 545 540 535 530 525 520 515
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
35 - 3000 -
Si2p 100.4 eV Ti2p 2p3/2(457.87 eV)
30] 104 eV Si2p1/2
S0, L 25004
25
2000
B 20 3
=} =]
k7] ‘@ 1500
= c
L 151 2
£ 1=
10 1000 7 2p1/2(463.57 eV
5] J\rf\m 500
0 - T T T T T T 0 T T T T T T
115 110 105 100 95 90 85 470 465 460 455 450 445 440
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
Figural.1.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

Pé&gina 115



UMSNH

Apéndices
Espectros XPS del C1s, O1s, Si2p y Ti2p de los materiales 3ST3P.
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Espectros XPS del Cls, Ols y Ti2p de los materiales 4ST1P.
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Apéndice Il. Analisis BET multipunto de los materiales SiO, y SiO,-TiO;

sintetizados.

Grafica BET multipunto del monolito de SiO,.
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Gréfica BET multipunto de los materiales SiO,-TiO, 3ST12P.
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Grafica BET multipunto de los materiales SiO,-TiO, 3ST1P.
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Grafica BET multipunto de los materiales SiO,-TiO, 3ST3P.
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Grafica BET multipunto de los materiales SiO,-TiO, 4ST1P.
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