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RESUMEN

Materiales mesoporosos de TiO2—SiO2 en forma de monolitos fueron sintetizados
mediante el método EISA (Evaporation Induced Self Assembly), por sus siglas en
inglés, y probados en la degradacion fotocatalitica de la molécula de 4-clorofenol.
La forma de adicionar el precursor de titanio (Ti) y las condiciones de tratamiento
térmico fueron parametros clave en las propiedades fisicas, morfoldgicas,
estructurales y fotocataliticas. Por aspersion de la solucion de Ti sobre el monolito
de SiO2 se obtuvieron materiales con aproximadamente 7% en peso de Ti. Los
resultados de la actividad fotocatalitica medida por espectroscopia UV-Vis
mostraron una remocion cercana al 70% en 150 minutos de reaccion. De manera
in-situ también fue adicionado el precursor de Ti con un porcentaje en peso de 14%,
obteniéndose monolitos opacos con estructuras cristalinas de anatasa y rutilo
después del tratamiento térmico, cuando se afiadié directamente durante la sintesis
del sol de Si. Bajo otro enfoque, afiadiendo el precursor como un sol de Ti al sol de
Si, se produjeron materiales transparentes con estructuras amorfas. Estos ultimos
mostraron mayor remocién de especies organicas (hasta 100%) en 150 minutos de

reaccion.

La concentracion del precursor de Ti fue otra variable de estudio, este fue
adicionado de manera in-situ, en forma de sol, utilizando composiciones de 7%,
10%, 14%, 16%, 18% y 20% en peso. Los resultados de la caracterizacion y
evaluacion fotocatalitica mostraron una clara influencia en las propiedades
morfolégicas y fotocataliticas, siendo mas activo aquellos que contiene 14% en peso
de Ti, los cuales removieron el 100% de las especies en 150 minutos de reaccion.
El proceso de degradacion utilizando los materiales con 14% en peso de Ti fueron
analizados por cromatografia de liquidos, observandose una disminucion
significativa en la concentracion inicial en los primeros 10 minutos de reaccion,
ademas se observo la formacion de compuestos intermedios y su mineralizaciéon

parcial.

Palabras clave: Monolitos; degradacion fotocatalitica; 4-clorofenol; mineralizacion;
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nuevos fotocatalizadores.




ABSTRACT

Mesoporous materials shaped-like TiO2—SiO2 monoliths were synthesized by the
EISA method (Evaporation Induced Self Assembly), and tested on the photocatalytic
degradation of the 4-chlorophenol molecule. The way to add the titanium (Ti)
precursor and the heat treatment conditions were key parameters in the physical,
morphological, structural and photocatalytic properties. By spraying the Ti solution
onto the SiO2 monolith, materials with approximately 7% by weight of Ti were
obtained. The results of the photocatalytic activity measured by UV-Vis spectroscopy
showed a removal close to 70% in 150 minutes of reaction. In-situ, the Ti precursor
was also added with a weight percentage of 14%, obtaining opague monoliths with
crystalline structures of anatase and rutile after heat treatment, when it was added
directly during the synthesis of the Si sol. Under another approach, adding the
precursor as a Ti sol to the Si sol, transparent materials with amorphous structures
were produced. The latter showed greater removal of organic species (up to 100%)

in 150 minutes of reaction.

The concentration of the Ti precursor was another study variable, it was added in-
situ, in the form of sol, using compositions of 7%, 10%, 14%, 16%, 18% and 20% by
weight. The results of the characterization and photocatalytic evaluation showed a
clear influence on the morphological and photocatalytic properties, being more
active those that contain 14% by weight of Ti, which removed 100% of the species
in 150 minutes of reaction. The degradation process using the materials with 14%
by weight of Ti were analyzed by liquid chromatography, observing a significant
decrease in the initial concentration of the 4-chlorophenol in the first 10 minutes of
reaction, in addition the formation of intermediate compounds and their partial

mineralization were observed.

Keywords: monoliths; photocatalytic degradation; 4-chlorophenol; mineralization; novel

photocatalysts.
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CAPITULO |
(GENERALIDADEYS)

1.1. INTRODUCCION

Hoy en dia, uno de los grandes problemas que aqueja a las grandes masas sociales,
es el caso del cuidado, proteccion y conservacion de los recursos naturales. El agua
es uno de dichos recursos, catalogado como un bien preciado y escaso para la
humanidad. Su importancia ha conducido a establecer criterios cada vez mas
estrictos para su tratamiento y depuracion, sobre todo cuando dicho recurso ha
formado parte de un proceso y se ha involucrado con altas concentraciones de

contaminantes como pesticidas, metales pesados, colorantes, entre otros.

Con la finalidad de hacer frente a dicho problema, se han desarrollado tecnologias
que permitan el tratamiento de efluentes y puedan ser reutilizados al menos en
procesos donde no se requiera alta pureza del mismo. Tal es el caso de los procesos
de oxidacion fotocatalitica, los cuales utilizan materiales que tienen la capacidad de
activarse e interactuar con moléculas cuando incide sobre ellos cierta cantidad de
energia con una longitud de onda cercana a la region UV-Vis. Uno de estos
materiales es el diéxido de titanio (TiOz2), el cual es por excelencia el mejor sistema
para aplicaciones fotocataliticas, que en conjunto con otro sistema como el 6xido de
silicio (SiO2) se ha sido posible incrementar su eficiencia en la remocion de algun
contaminante en particular. Estos materiales han sido modificados con el paso del
tiempo gracias al avance de la ciencia y la tecnologia, dando lugar a nuevos
sistemas con caracteristicas fisicoquimicas y estructurales que dependen de las

condiciones y forma de preparacion.

En la actualidad, es comun encontrar sistemas catalizados por sélidos, estos se
emplean normalmente en forma de particulas, polvos finos o recubrimientos, tal es
el caso del TiO2, mezclas de O6xidos y materiales de TiO2 dopado con algun metal.

Sin embargo, una de las grandes dificultades de dichos materiales, es su
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recuperacion después del proceso de reaccion. Por ejemplo, los polvos cuando se
mezclan con el efluente tratado, resulta complicado en ocasiones su separacion de
la fase acuosa, haciéndose necesario un sistema adicional que permita la
recuperacion del mismo. Mientras que, en el caso de los recubrimientos, estos solo
exponen actividad en la superficie y pueden presentar segregacion de fases, lo cual
también suele ser un problema, sobre todo en catalisis. Algunos de estos sistemas
han sido utilizados para la degradacion de moléculas organicas presentes en las
corrientes de agua residual, tal es el caso del 4-clorofenol, este es uno de los
contaminantes mas comunes Yy dificiles de remover, debido a la resistencia que

ofrece a perder el atomo de cloro presente en su estructura.

En la actualidad siguen los esfuerzos para mejorar las propiedades cataliticas de
los materiales con TiO2z (Fern y Cazorla, 2018; Joon y col. 2018; Regalado-raya y
col. 2018), con el objetivo siempre de cumplir con los estandares o requerimientos

de cualquier proceso de transformacion.

Con base en lo anterior y con la finalidad de contribuir en el desarrollo, mejoramiento
y aplicacién de materiales para la remocidén de contaminantes en las corrientes de
agua residual, este trabajo de tesis se centra en mostrar los resultados de la sintesis
de materiales mesoporosos de TiO2>—SiO2 en forma de monolitos utilizando el
método EISA. La forma de adiciébn del precursor de Ti, las condiciones de
tratamiento térmico y la concentracion de Ti fueron variables clave en las
propiedades fisicoquimicas, morfolégicas, estructurales y fotocataliticas de los

materiales obtenidos.
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1.2. ANTECEDENTES

Desde hace algunos afios, se han sintetizado materiales porosos que sirven como
soporte para la adicion de fases activas y su posterior aplicacion en catalisis
heterogénea y fotocatalisis (Figura 1.1). Dichos materiales son de gran importancia
para la industria, estan presentes en diversos procesos como adsorbentes, soportes
para catalizadores, tamices moleculares, membranas de filtracion, aerogeles,
espumas, etc. Su elevado volumen de porosidad y el area superficial especifica que
ofrecen, son algunas de las caracteristicas que los hacen interesantes (Ishizaki y
col. 1998). Es el caso del 6xido de silicio (SiOz, silice), el cual se caracteriza por ser
muy estable, exponer alta area especifica y poseer excelentes propiedades
mecanicas. Sin embargo, suele ser inerte para algunas reacciones, lo que limita su

aplicacién como catalizador (Retuert y col. 2003).

Supported

Oxide

Figura 1.1. Esquema de un material que funciona como soporte.

Por otra parte, el oxido de titanio (TiO2) ha sido estudiado en numerosas
aplicaciones (Lu Ren y col. 2014; Bessergenev y col. 2015; Evangelia loannidou y
col. 2017). Como catalizador ha mostrado un excelente desempefio fotocatalitico
con optimos rendimientos, observandose que las propiedades que influencian su
actividad estan relacionadas con el area especifica, tamafio de cristal y estructura
cristalina. Sin embargo, una desventaja de este material, es que no es estable

térmicamente y su area especifica es relativamente baja (30-50 m?/g), la cual
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disminuye considerablemente cuando dicho material es sometido a altas
temperaturas, debido a la transformacion de las fases y crecimiento del cristal,
(Galeano y col. 2013). Por lo general, la actividad fotocatalitica de la titania amorfa
es despreciable; la anatasa es la forma alotropica mas activa entre las diferentes

formas disponibles (Liy col. 2005).

Se ha observado que la adicion de 6éxidos como CeO2z, CuO y SiO2 en la estructura
del TiO2, puede mejorar su estabilidad térmica y su fotoactividad, (Watanabe y col.
2009). De esta forma, se han desarrollado sistemas en forma de éxidos mixtos, tal
es el caso de los materiales combinados de silice-titania en diferentes formas:
particulas esféricas, peliculas delgadas, fibras y materiales porosos, (Elia y col.

2011). Algunos trabajos se describen en este apartado.

Pabon y col. (2013) prepararon 6xidos mixtos de SiO2-TiOz por el método sol-gel
combinado con tratamiento hidrotérmico (TH), utilizando como precursores
tetraetilortosilicato y tetraisopropoxido de titanio como fuente de silicio y titanio
respectivamente, encontrando materiales con alta area especifica, en el intervalo
de 190-805 m?/g y diametro promedio de poro de 4,065 nm, ademas observaron la
presencia de la fase anatasa deseable en reacciones fotocataliticas. En su trabajo
Pabon y colaboradores hablan de una fuerte interaccién entre la silice y la titania en

los 6xidos mixtos mostrando un enlace Si-O-Ti.

Por otra parte, Castro y col. (2014) prepararon recubrimientos mesoporosos en
capas de SiO2-TiO2-P20s por el método sol-gel combinado con el método EISA para
su aplicacién como membranas en pilas de intercambio proténico. Ellos estudiaron
la influencia de la temperatura y el tiempo de sinterizacion en la variacion del indice
de refraccion y del espesor del recubrimiento. De acuerdo a los autores, estos
pardmetros son clave para obtener recubrimientos con elevada porosidad,

condiciones necesarias para obtener elevadas conductividades protonicas.
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Guoging y col. (2015) sintetizaron compuestos en forma de aerogeles de silice-
titania por depdsito quimico (quimisorcion de alcoxidos de titanio parcialmente
hidrolizados en solucion sobre superficies de nanoparticulas de silice). Los autores
concluyen que su elevada actividad fotocatalitica depende de los ciclos de depdsito
y del tratamiento térmico. La combinacién del tamafio de particula, la alta area
superficial y la cristalinidad mejorada después del tratamiento térmico a 600°C,

contribuye a la excelente propiedad catalitica de los materiales de silice-titania.

En el mismo ambito, Shumaila y col. (2015), han preparado nanomateriales
mesoporosos de silice-titania por el método sol-gel para su aplicacién en sensores
de pH, utilizando moléculas indicadoras, obteniendo matrices con morfologia
regular y poros alargados, con &rea superficial alrededor de 400 m?/g, tamafio y
volumen de poro de 3.3 nm y 0.33 cm?®/g, respectivamente. Xin Zhang y col. (2005)
también han sintetizado materiales mesoporosos a partir de una mezcla de 6xidos
de silice-titania haciendo una variacion al método tradicional sol-gel, controlando el
proceso de hidrdlisis y condensacién mediante un cambio de pH de la solucién &cida
usando Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente director-estructura.

Rodriguez-Avendafio y col. (2012), estudiaron la hidrogenacion selectiva de citral
sobre una serie de catalizadores de platino soportados en 6xidos mixtos de SiOo2-
TiO2 con el objetivo de incrementar la selectividad hacia el alcohol insaturado
(citronelol), analizando el efecto de la adicion de diferentes composiciones de TiO2
en la matriz de SiO2.

Por otra parte, varios trabajos han reportado la sintesis de materiales macro y
mesoporosos en forma de pelicula y su aplicacién en fotocatalisis. Tal es el caso de
Fuertes y col. (2006) que sintetizaron peliculas delgadas de TiO2 a partir de un

precursor molecular y un polimero con grupos etoxido formando fases
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mesoestructuradas con orden local, mostrando, que un film mesoporoso puede ser
depositado sobre uno macroporoso, conservando su estructura. La capa
macroporosa de TiO2 puede extraerse selectivamente de la bicapa sin dafar la
estructura del film de SiO2 mesoporoso. De acuerdo a sus conclusiones, estas
estrategias de sintesis brindan la posibilidad de desarrollar materiales multicapa con

propiedades precisas.

Otro grupo de investigacion que ha trabajado desde el 2009 en el analisis de las
propiedades estructurales y fotocataliticas del TiO2z es el de Caudillo-Flores y col.
(2016), quienes recientemente sintetizaron y estudiaron la actividad fotocatalitica de
materiales de TiO2 acoplados a nanotubos de carbono de multicapa (multiwall
carbon nanotubes; MWCNT/TiO2) obtenidos por el método de microondas. Sus
resultados de caracterizacion no mostraron cambios estructurales significativos
sobre el TiO2 cuando es adherido a los MWCNT. Los resultados de la actividad
fotocatalitica, utilizando una molécula modelo, muestran mayor eficiencia con
cantidades bajas de MWCNT (1 y 3 % de peso), asociada segun los autores, al
sinergismo que se genera entre el TiOz2 y los MWCNT que reduce en gran medida

la recombinacion de los pares hueco electron.

Aun cuando el TiO2 destaca como uno de los fotocatalizadores por excelencia por
ser barato, no toxico, estable y poseer un band-gap de 3.2 Ev, facilmente foto-activo
en la regiobn del UV-visible cercano. Una de las limitaciones es el bajo
aprovechamiento de la radiacion solar. Solamente entre 3% y 5% de la radiacion
que llega a la superficie terrestre corresponde a UV, mientras que el 45% lo hace
en la region visible. Por tal motivo en la busqueda de un mejor aprovechamiento de
la luz solar para la fotocatalisis con TiO2z, se han seguido diversas estrategias para
aumentar la captacion de los electrones y disminuir la recombinacién de los pares
hueco-electron, una de ellas es la modificacion de la estructura y composicion del
catalizador. Es el caso del dopado con iones metalicos y la adicion de compuestos

capaces de transferir carga al semiconductor que impiden la recombinacién hueco-
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electron disminuyendo a su vez el band-gap. Duran y Castro (2014), sintetizaron
recubrimientos de TiO2 dopados con Ca y W obtenidos por sol-gel deduciendo que
la incorporacién del dopante provoca un cambio en las cinéticas de cristalizacion, el

cual es un factor esencial en el comportamiento fotocatalitico.

Choi y col. (1994), analizaron el efecto del dopado de nanoparticulas de TiO2 con
21 metales. En este trabajo se logré mejorar en algunos casos la capacidad
oxidativa y en otros la capacidad reductiva del TiO2. El dopado con Fe3*, Mo®*, Ru®*,
Os®*, Re®*, V#*, Rh3* a niveles entre 0.1 y 0.5% increment6 significativamente la
fotoreactividad tanto para la oxidacion como para la reduccién, en cambio, el dopado
con Co**y AIR* provoc6 una disminucion en la fotoreactividad. Los autores postulan
una compleja dependencia de la fotoactividad con parametros como la naturaleza,

concentracion y distribucién del dopante.

Otros grupos de investigacion han dopado también materiales de TiO2 con
molibdeno y tungsteno observando un incremento en su tamafo de cristal y la
distorsion de su red debido a la sustitucion de moléculas de W por iones de Ti
(Belvera y col. 2017). El dopante W ademas modifica las propiedades electrénicas
de la fase anatasa afectando moderadamente la energia del ancho de banda (Avilés
Garcia y col. 2017). Hu Chun y col. (2004), prepararon materiales de TM/Ti-Si por
el método de depdsito usando metales de transicion (TM = Fe3*, Co?*, Ni?* y Cu?*)
observando diferentes comportamientos de adsorcion en los materiales en el caso
del Fe y del Cu siendo mas eficientes extendiendo la adsorcion de luz en la region
visible debido al cambio en las propiedades electronicas de los cationes de Ti, lo
cual no se observo en el caso del Co y Ni.

Es importante mencionar que algunos de los materiales de TiO2 ya referidos y otros,
como los modificados con Co y Cr (Nishiyama y col. 2006), TiO2-325mesh y TiO2-
P25 (Pino y col. 2012), Fe203-TiO2 sulfatado (Smith y col. 2010), nhanocompuestos
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de Fes04-TiO2-Ag (Shojaie y col. 2018) y Pd/TiO2 (Garcia-Zaleta y col. 2016), han
sido utilizados en la degradacion fotocatalitica o eliminacion de contaminantes
organicos como el 4-clorofenol, el cual representa una clase importante de
contaminantes ambientales en el agua, concluyendo que su eficiencia fotocatalitica
podria estar asociada a diferentes aspectos como el &rea superficial BET, el tamafio
de particula y efecto de adsorcion de productos intermedios, la temperatura de
tratamiento térmico, el efecto de las composiciones y la influencia del contenido de
fases, por mencionar algunos. Muchos de estos reportes solo muestran los perfiles
de degradacion para el 4-clorofenol, sin embargo, es necesario realizar estudios
que incluyan diferentes perspectivas, como el andlisis de subproductos y su camino
hacia la mineralizacién. Aun cuando en la actualidad siguen los esfuerzos para
mejorar las propiedades cataliticas de este tipo de materiales, existe mucho trabajo
por desarrollar, siempre con el objetivo de cumplir con los estandares minimos que

exige hoy en dia cualquier proceso de transformacion quimica en el mundo.
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1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion del agua es uno de los principales problemas a resolver en
nuestros dias, grandes cantidades de compuestos organicos, como es el caso de
los clorofenoles, forman parte de los efluentes provenientes de la industria y del
quehacer humano, por lo que el desarrollar procesos cada vez mas eficientes para

eliminarlos es una tarea constante y dificil.

Algunos materiales comerciales en forma de polvos o peliculas son utilizados para
la degradacién fotocatalitica de este tipo de compuestos contenidos en aguas
contaminadas, tal es el caso del material Degussa P25. Sin embargo, una vez
usados son dificiles de recuperar y presentan problemas en la degradacion debido
a su morfologia, tamafio de particula y area superficial. Por otro lado, la titania
expuesta en forma de pelicula, ofrece un area de contacto limitada, lo que a menudo
disminuye el proceso de interaccion con las moléculas que se pretenden reducir. De
manera general la titania no soportada ha mostrado problemas de tipo estructural y

eficiencia en su aplicacién como fotocatalizador.

Como una forma de solucién, en este proyecto se plantea la sintesis de materiales
de TiO2-SiO2 en forma de monolitos. El método de incorporacion del precursor de
Ti y la concentracion del mismo son variables que pueden influir en la estructura y
propiedades finales de los materiales. Para la sintesis se propone un método de
auto-ensamblaje (EISA) que es una variacién del método sol-gel, muy empleado
para la preparacion de sistemas SiO2-TiO2. Cabe sefalar que mas que Oxidos
mixtos, lo que se desea es generar estructuras mesoporosas de silice, en la cual se
puedan auto-ensamblar o depositar particulas de Ti que puedan ser activadas
fotocataliticamente con radiacion ultravioleta para la degradacion de contaminantes
presentes en las corrientes de aguas residuales, como es el caso de los

clorofenoles.
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1.4. JUSTIFICACION

El propdsito fundamental de este proyecto fue la obtencion de materiales de TiO2>—
SiO2 en forma de monolitos. La finalidad es reemplazar a los sistemas tradicionales
(particulas pequefias, polvos finos o recubrimientos) y ayudar a resolver los
problemas asociados con propiedades superficiales y su capacidad limitada de

recuperacion después de que se haya llevado a cabo el proceso de reaccion.

La mayoria de los reportes relacionados con el estudio de la sintesis de materiales
utilizados en catélisis y fotocatélisis (Elia y col. 2011; Skucky y col. 1994; Gelves y
col. 2013), han evidenciado que la forma o condiciones de preparacién, son
parametros fundamentales que definen las caracteristicas estructurales finales de
cualquier material, tales como estabilidad térmica, estructura de sus poros,
composiciones de las fases y actividad fotocatalitica. Sin embargo, en dichos
reportes los autores aun no se ponen de acuerdo en tales condiciones de sintesis.
JustificAndonos en este hecho, se planted el estudio de la influencia del método de
sintesis en materiales mesoporosos de TiO2—SiO2 en sus propiedades morfolégicas,

estructurales y fotocataliticas de los mismos.

Para la sintesis de los materiales en forma de monolitos sera usado el método EISA
(Evaporation Induced Self Assembly, por sus siglas en inglés) ya que ha mostrado
ser un método eficiente para la sintesis de este tipo de materiales, facilitando el
control de las variables fundamentales de preparacion, (Carreon y Guliants, 2008).
La incorporacién del precursor de Ti se realizé mediante aspersion sobre el monolito
de Si y de manera in-situ durante la sintesis del sol de Si, por ser métodos
econdémicos y sencillos que no necesitan de equipo especializado. Todos los
materiales fueron probados en la remocién de 4-clorofenol, debido a que es uno de
los contaminantes mas dificiles de remover en las corrientes de agua residuales,
ademas de que en concentraciones relativamente bajas pueden causar efectos

adversos a la salud humana.
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1.5. HIPOTESIS

Haciendo uso de uno de los métodos para la sintesis de materiales
sélidos (método EISA), es posible obtener nuevos materiales
mesoporosos de TiO>—SiO2 en forma de monolitos, los cuales podrian
llegar a sustituir a las formas tradicionales, como es el caso de los
polvos o recubrimientos, y ayudar a resolver muchos problemas de
interaccion entre el catalizador y el medio de reaccion, su capacidad
limitada de recuperacion después de que se ha llevado a un proceso de
reaccion y por lo tanto, disminuir los costos de separacion entre el sélido
y las fases acuosas despueés de la aplicacion final. Las condiciones de
sintesis, la forma en que se incorpore el precursor de Titanio y la
concentracion del mismo, podrian ser factores adversos o positivos que
determinen las propiedades morfolégicas, estructurales y cataliticas

finales de los materiales monoliticos, lo cual fue objeto de estudio.
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1.6. OBJETIVO GENERAL

Obtener materiales mesoporosos de TiO2—SiO2 en forma de monolitos mediante el
método EISA variando las condiciones de sintesis y la concentracion de Ti para
estudiar su efecto en las propiedades morfoldgicas, estructurales, texturales,
Opticas y fotocataliticas.

1.6.1. Objetivos particulares

1. Sintetizar materiales de TiO2-SiO2 utilizando el método EISA,
manteniendo constante, de inicio, el porcentaje en peso de Ti (14%w),
variando la forma de adicion del precursor de Titanio, asi como las

condiciones de tratamiento térmico.

2. Variar el porcentaje en peso de Ti para observar su efecto en las
propiedades morfolégicas, estructurales y fotocataliticas en los materiales.

3. Analizar la estructura y morfologia de los materiales utilizando técnicas
como: Fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido, microscopia electronica de transmision y andlisis

termogravimétrico.

4. Evaluar el comportamiento catalitico de los materiales, utilizando un

reactor fotocatalitico empleado para la remocion de 4-clorofenol.
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CAPITULO I
(MARCO TEORICO)

2.1. Caracteristicas y propiedades del didxido de silicio (SiO2)

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre, después
del oxigeno. A diferencia del carbono, se encuentra siempre combinado, de forma
casi exclusiva, con el oxigeno en forma de didéxido de silicio (silice), SiO2, o de
silicatos (Figura 2.1), constituyendo el 75% en peso de la corteza terrestre
(Caparelli, 2013). Al silicio le es mas ventajoso termodinamicamente formar cuatro
enlaces de tipo o con el oxigeno, por ello el SiO2 forma redes tridimensionales
(enlaces covalentes sencillos extendidos) dando lugar a un compuesto con un alto
punto de fusion (1660°C) y ebullicion (2000°C), (Manzano, 2003).

Figura 2.1. Arreglo del diéxido de silicio (SiOy).

El SiO2 cristalino es polimérfico, se han descrito mas de 22 fases y al menos 12
formas cristalinas diferentes. Las principales fases son el cuarzo, la tridimita y la
cristobalita, cada una de ellas adopta diferentes estructuras en altas y bajas

temperaturas (Figura 2.2).
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Figura 2.2. a) SiO; en fases cristalina y b) en estado amorfo, representacion

bidimensional de esta fase.

De acuerdo a la Figura 2.3, a 575°C el cuarzo-a sufre una transformacion a cuarzo-
B. Esta transformacion esta considerada como una expansion en la que tan solo, la
red cristalina sufre un estirado entre ligaduras de los atomos de la red. Si el material
sigue siendo calentado se observa otro cambio a 870°C y este pasa a cristobalita el
cual muestra una estructura cubica a altas temperaturas. En estas transformaciones
no se observa ninguna pérdida de atomos de silicio u oxigeno, simplemente una
reorientacion. Después de esta transformacion de cuarzo a cristobalita, existe otra
conversion y esta es tridimita, se sabe que para que exista esta transformacioén tiene
que existir un rompimiento de las ligaduras de Si-O-Si seguido de un reacomodo de
tetraedro de SiOas. Esta Ultima conversion es mas lenta que los otros, tal como
cuarzo a-f el cual requiere de pequenas alteraciones por la presencia de mezclas
mineralizantes tal como 1.5% Na20O y 1.5% Fe203 la que a 1400°C promueve la
transformacion en un lapso de 2 horas, mientras que, en la ausencia de la mezcla,
dicha transformacion ocurre en 2 horas a 1550 °C. Se ha observado que si la
cristobalita-B es mantenida por una cantidad de tiempo apreciable en el rango de

temperatura de 870-1470°C, este material tiende a cambiar a tridimita, (Klein, 1991).

Bajaz
tamp. =LA TZD o -Iridimica c-crigtobalita
573° 120-180° 200-275"
Altas .
lemp. B-cuarzo =~———"= [-tridimita ———==F-cristobalila =w———==liquido
8707 14707 L71o"

Figura 2.3. Diferentes fases del SiOg, (L. C. Klein, 1991).
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La forma mas frecuente e importante es el cuarzo. El cuarzo puro es duro y
transparente, funde a 1705°C. Los cristales de cuarzo aparecen a menudo
coloreados por la inclusion de trazas de otros elementos: amatista, onyx, jaspe, etc.
También puede aparecer en forma amorfa: agata y 6épalo. Su estructura es un poco
mas compleja que la de la cristobalita. Las formas de alta y baja temperatura tienen
angulos Si-O-Si ligeramente distintos (144° para el a-cuarzo y 155° para el B-cuarzo)

y ambas formas son piezoeléctricas.

El gel de silice tiene una gran superficie especifica (700 m?/g) lo cual lo hace Util

para los siguientes usos:

> Agente desecante. En paquetes dentro de ciertos aparatos
electronicos o incluso en los viales de algunas medicinas. Es reutilizable tras
eliminar el agua por calentamiento suave.

> Soporte de catalizadores. Debido a su gran superficie activa.

> Adsorbente cromatografico.

En cualquiera de sus formas cristalograficas, el SiO2 es muy poco reactivo. Es un
oxido &cido y no reacciona con los acidos. Solo reacciona con el HF en una reaccién

gue se utiliza a nivel practico para dibujar sobre el vidrio.

2.2. Caracteristicas y propiedades del di6xido de titanio (TiO2)

El titanio es un elemento metalico blanco plateado que se usa principalmente para
preparar aleaciones, es uno de los elementos de transicion del sistema periddico y
ocupa el noveno lugar en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre.
Este no se encuentra en estado puro, existe como 6xido en los minerales ilmenita
(FeTiOs3), rutilo (TiO2) y esfena (CaO-TiO2-SiO2).

En estado natural, el titanio solo es soluble en acido fluorhidrico y en acidos a

temperatura elevada como el sulfirico. El metal es extremadamente fragil en frio,
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pero es muy maleable y ductil al rojo vivo moderado. Tiene un punto de fusion de
1660 °C, un punto de ebullicién de 3287 °C y una densidad relativa de 4.5. El titanio
arde con oxigeno a 610° C formando diéxido de titanio, y con nitrégeno a 800° C
formando nitruro de titanio (TiN), ademas de que forma sales con el cloro (Caparelli,
2013).

2.2.1. Caracteristicas de la fase activa de diéxido de titanio

El titanio es un 6xido metalico semiconductor con propiedades fotocataliticas
cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta, a longitudes de onda menores
o iguales a 387 nm. En su forma més estable como 6xido, puede encontrarse en

tres formas diferentes: brookita, rutilo y anatasa.

El rutilo es una fase polimorfa termodindmicamente estable, con baja actividad
fotocatalitica (Mendoza y col. 2004). La fase anatasa es conocida como una de las
mejores cataliticamente hablando, debido a que posee una actividad fotocatalitica
mas alta que la fase rutilo, (Linsebigler y col. 1995). En el caso de la brookita es una
fase de incidencia natural y es relativamente dificil de sintetizar, (Neppoliana, 2005).
La estructura del rutilo (TiOz2 tetragonal) tiene un numero de coordinacion de 6 para
el titanio y 3 para el oxigeno, es decir, cada a&tomo de titanio esta rodeado por seis
atomos de oxigeno y cada atomo de oxigeno se ve rodeado por tres de titanio. La
estructura cristalografica de la anatasa presenta igual nUmero de coordinacion que
la del rutilo, sin embargo, lo que diferencia a estas dos estructuras es que la red del
rutilo esta basada en una disposicion hexagonal compacta (hcp) de iones O% con la
mitad de los huecos octaédricos ocupados por centros de Ti (IV), mientras que la
anatasa contiene una disposicion clbica compacta (ccp) de iones O?%. La figura 2.4
muestra las estructuras del rutilo y anatasa. La celda unitaria del rutilo tiene las
dimensiones de a=b=4.587 A, ¢=9.502 A. En ambas estructuras octaedros
ligeramente distorsionados son el bloque constructor. La longitud del enlace y

angulos de coordinacién de los atomos de Ti estan indicados y el apilamiento de los
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octaedros en ambas estructuras se representa en el lado derecho de la figura
(Sanchez F. 2016).

(001] RUTILO
1.946 A titanio

ANATASA

[001]
B

| (1]

Figura 2.4. Estructuras del rutilo y anatasa. (J. Solid State Chem. (178) 321-326. 2005).

Los 6xidos de metales de transicién han mostrado propiedades interesantes para la
aplicacion en catalisis ya sea como catalizadores 0 como soportes cataliticos, es el
caso del Vanadio y el Molibdeno, los cuales muestran poros mesoestructurados de
forma lamelar, hexagonal y cubica. Sin embargo, en los Ultimos tiempos la Titania
procesada ha mostrado grandes e interesantes propiedades eléctricas y
fotoquimicas lo que lo hace un sistema atractivo para varias aplicaciones. Se ha
observado que la titania cristalina modificada con iones sulfatos es un catalizador
activo para algunas reacciones como la esterificacién, isomerizacién, alquilacién y
separacion de hidrocarburos a bajas temperaturas (Smith y col. 2010).




MARCO TEORICO

El diéxido de titanio como semiconductor presenta una diferencia energética (Gap
energy: Eqg) entre la banda de valencia y la de conduccion de 3.2 eV, con lo cual, la
fotoexitacién del semiconductor y la subsiguiente separacién de un par electron-
hueco en dicho material se producird cuando los fotones incidentes sobre la
superficie del mismo tengan una energia igual o menor a los 3.2 eV, lo que significa
gue toda la radiacion UV de longitud de onda igual o inferior a 387 nm tendra energia

suficiente para excitar al catalizador.

2.3. Materiales mesoporosos

Los materiales porosos, son uno de los sistemas que han logrado llamar la atencion
de los investigadores debido a sus interesantes propiedades morfolégicas vy
estructurales. Investigadores de la corporacion de investigacion y desarrollo Mobil,
fueron los pioneros y los primeros en dar a conocer las primeras investigaciones
acerca de materiales (6xidos inorganicos) mesoporosos (Figura 2.5). Dichos
materiales, los cuales forman parte de la familia de los llamados M41S
(aluminosilicatos) con tamafio de poro bien definidos (cerca de 3 nm de diametro) y
alta area superficial, han sido de gran interés para la aplicaciébn en catalisis

heterogénea, (Carreon y Guliants, 2008).

Figura 2.5. Estructuras mesoporosas: A) Amorfas, B) Nanocristales.

Los sdlidos porosos tienen la capacidad para interactuar con atomos, iones o

moléculas, no solamente en la superficie sino a través del interior de los poros y se
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clasifican en micro, meso y macroporosos. Los materiales mesoporosos son
aquellos que tienen un diametro de poro homogéneo en toda su superficie mayor a
2 y hasta 50 nm (de acuerdo a la IUPAC). Entre los mas importantes se encuentra
el SBA 15 (Santa Barbara Amorfo No 15), desarrollado por Stucky y col. (1994), con
estructura hexagonal de poros uniformes y el SMD-1, la cual es una silice porosa
con area superficial de 200 a 800 m?/g, un tamafio de poro de 4 a 6 nm y un volumen
de poro de 0.50 a 0.70cm3/g. Este material posee una morfologia de poros del tipo
wormhole (caminito dejado por un gusano), con estabilidad térmica, mecanica e
hidrotérmica, ademas se caracteriza por ser un material formado por aglomerados
de nanoparticulas las cuales poseen forma esférica, lo que provoca una alta

porosidad textural.

Se ha observado que las fases mesoporosas de Oxido-metal de transicion son
altamente prometedoras para una gran gama de aplicaciones en procesos de
separacion, catalisis heterogénea, microelectrénica, etc. Esto como ya se ha
mencionado, debido a la alta funcionalidad de las superficies internas de los poros
de dichos materiales, asi como la posible insercion de particulas que ofrecen

interesantes propiedades cataliticas.

El descubrimiento de las M41S ha sido la base para el estudio y generacion de otros
materiales mesoestructurados cuya composicion no se centra en silicatos. La
mezcla de 6xidos metalicos mesoporosos es particularmente prometedora como
catalizador heterogéneo debido a sus caracteristicas superficiales, el control de las
composiciones de las especies durante la sintesis, el estado de oxidacién que
guardan los metales y las estructuras de las fases amorfas o nanocristalinas, y mas
aun, sus propiedades electronicas. Asi, los parametros de transformacién catalitica
gue pudiera ofrecer cualquier catalizador, estos materiales mesoporosos los ofrecen

de una nueva forma.
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2.4. Métodos de sintesis

Una gran cantidad de métodos para la obtencion de materiales a base de titania han
sido reportados, tal es el caso de coprecipitacion, deposicion, impregnacion, método
hidrotérmico y método sol-gel, por mencionar algunos. Este ultimo se ha convertido
en una herramienta muy versétil para la preparacion de éxidos mixtos con estructura
porosa, debido a que es posible tener el control de algunas propiedades texturales
y superficiales, con este método se pueden obtener materiales con estructuras

amorfas no cristalinas de tipo mesoporosos.

2.4.1. Proceso sol-gel

El método sol-gel (Stuart M. 1991) es un proceso muy utilizado en el area de sintesis
de materiales. A través del tiempo ha comprobado ser un proceso muy eficiente en
la obtencion de algunos materiales, ya que ademas de ser un proceso sencillo,
pueden controlarse algunas variables tales como la composicion y densidad de los
mismos. En general, el proceso sol-gel involucra la transicion de un sistema desde
la fase liquida “sol” (coloide) en una fase sélida “gel”. Es decir, el sistema inicial
representa una solucion donde diferentes procesos de polimerizacién vy
policondensacion conllevan a la formacion gradual de una red de fase soélida (Klein,
1985).

Este proceso hace uso de precursores organicos, llamados alcéxidos de metales
(orto silicato de tetraetilo y tetrametilo, TEOS y TMOS, principalmente), alcohol
como solvente, agua y catalizadores. Los precursores son hidrolizados vy
polimerizados formando enlaces del tipo M-O-M, obteniéndose una red porosa
tridimensional producto de una reaccion de hidrdlisis seguida de la polimerizacién.
La variacion de las relaciones molares ALCOHOL:TEOS y AGUA.TEOS puede
provocar cambios en la porosidad de la red, a mayor cantidad de agua se

incrementa el nUmero de espacios vacios debido a la evaporacion por calentamiento
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de la misma, en tanto que, en relaciones molares con menor contenido de agua,

existe una mayor cantidad de enlaces, propiciando que la red sea mas cerrada.

La primera etapa del proceso es la hidrdlisis del alcoxido, y puede ser catalizada por
medio de un &cido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir una
suspensién de aspecto similar a una disolucion, que contiene particulas de tamafio
inferior a 100 nm y se forman grupos silanol (Si-OH) al tiempo en que se libera el
alcohol correspondiente (R-OH). En los precursores organicos, la hidrdlisis se
realiza por la remocion de un protén desde un ion acuoso en forma de hidrofilo (-

OH) o un ligando oxo (=0), formandose dichos grupos silanol (Manzano A. 2003).

Hidrolizacion: Si— O — C2Hs + H20 = Si— OH + C2HsOH

Los grupos alcoxido (OR) electronegativos, hacen que el atomo metalico sea
altamente prético para el atague nucleofilico. Los alcoxidos metalicos son por tanto
extremadamente reactivos en agua, conduciendo a la formacién de Oxidos

hidratados o hidroxidos.

Una vez formados los grupos silanol, estos comienzan a polimerizar por medio de
la condensacion, asi se van formando estructuras tridimensionales unidas por
enlaces siloxano (Si-O-Si) al irse eliminando el agua y el alcohol. Este es un proceso
complejo ya que puede ocurrir tan pronto como los grupos silanol son generados.
Esta reaccién involucra a los ligandos hidroxilo con que se forma un enlace puente
hidroxilico (M-u(OM)-M) u oxo (M-O-M).

Condensacion: Si-O-C2Hs + Si-OH = Si-O-Si + C2Hs0H

>[a <
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Al final de la segunda etapa de condensacion se forma un gel sélido, mas o menos
compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado. Las estructuras
tanto del sol como el gel, formados en las primeras etapas, dependen fuertemente
de las condiciones de la reaccion inicial como son la temperatura, del tipo de
catalizador, asi como, de las velocidades relativas de hidrélisis y de la

condensacion.

Los precursores reaccionan muy lentamente con el agua utilizada en el proceso, de
modo que se puede controlar la velocidad de la reaccion en la produccion del éxido.
El paso bésico en la formacion de un gel es la colision de dos particulas de silice
con carga suficientemente baja sobre la superficie que permita el contacto para
formar enlace siloxanos. Las formaciones de eslabones requieren de la accion
catalitica de iones hidroxilo (0 como se interpreta por algunos, la deshidratacion de
la superficie de particulas a pH altos). Se ha observado que la velocidad de
formacion del gel incrementa en el rango de pH de 3-5 y es proporcional a la

concentracion del ion hidroxilo.

Ademas, se han propuesto diversas estrategias de sintesis molecular para la
obtencion de 6xidos mesoporosos, una de ellas hace referencia a dos términos

especiales: autoensamblaje y agentes templantes (Figura 2.6).

Precursores
inorganicos

Conjunto de arie
esteras %
Material

l poroso
Condensacion _f:.\.'k'z):.:i}j:)- %
_é&&g = -

Remocién de
templante

Figura 2.6. Procedimiento general para sintetizar materiales de 6xidos metélicos porosos
(Carreon y Guliants, 2008).
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El término de auto-ensamblaje es un concepto muy utilizado para explicar el
mecanismo de formacién de estructuras, caracterizadas por conjuntos de particulas
rearregladas durante el proceso de sintesis, donde participan sustancias como los
surfactantes o agentes templantes que sirven de guia a las moléculas durante el
proceso de transformacion bajo ciertas condiciones de concentracion y temperatura.
Dicho de otra manera, se refiere a un auto reacomodo molecular cuando un
surfactante destensa las superficies propiciando la movilidad de las particulas. Se
pudiera pensar en el ensamblaje de un metal sobre un 6xido no metalico (Figura
2.7, Carreon y Guliants, 2008).

Conjunto Conjunto
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Varilla
surfactante ) '
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[ e ]
. f} ) l\
751\ | 1)
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Metal Oxide
Species 2 Oxido
» metalico
mesoporoso

Figura 2.7. Auto-ensamblaje de 6xidos metalicos mesoporosos con estructuras de poro

hexagonal.

2.4.2. Método EISA (Evaporation Induced Self Assembly)

El método EISA es uno de los métodos que consiste en una solucibn homogénea
de un precursor y un surfactante en presencia de un solvente volatil (hormalmente
etanol y agua). La evaporacion del solvente concentra al surfactante y a las especies
del precursor, de tal manera que el progresivo aumento en la concentracion del
primero conduce al autoensamblaje de micelas precursor-surfactante que llevan a
una organizacion en mesofases cristalinas liquidas. Después de un proceso de

condensacion, el surfactante puede ser removido, por lavado de solvente o por
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calcinacion, para dejar libre los poros. Este método fue introducido inicialmente por
Ogawa en 1994 y permite obtener materiales en forma de peliculas o monolitos

mesoporosos (Ogawa, 1994; 1996).

Algunas variables que pueden influenciar la mesoestructura al utilizar el método

EISA son las siguientes:

1) La velocidad de evaporacion del solvente.

2) La estructura del surfactante y su relacion molar inicial con las especies
inorganicas (condiciones de humedad)

3) El tiempo de envejecimiento de la solucion antes de la gelificacion

4) La temperatura

Algunos estudios (Besson y col. 2000; Bollman y col. 2007) han mostrado que la
temperatura y tiempo de envejecimiento para el TiO2 es de 4.5 horas a 40 °C
obteniéndose estructuras hexagonales a través del espesor, en el caso de una
pelicula, mientras que en tiempos mayores 0 menores se pueden generar

estructuras desordenadas en el interior.

El pH juega un papel fundamental en la quimica de las reacciones de hidrélisis y
condensacion durante el proceso sol-gel, normalmente éste se lleva a cabo bajo
condiciones acidas, esto evita la condensacion de las especies del precursor,
ademas de que disminuye la formacion de compuestos oligoméricos (Brinker y col.
1999). También es importante conocer el valor isoeléctrico de las especies en la
solucion, su naturaleza y la densidad de los grupos quimicos. Arriba del punto
isoeléctrico, las especies metdlicas tienen una carga negativa neta y por lo tanto los
templantes catidnicos propician el proceso de autoensamblaje. Abajo del punto
isoeléctrico las especies metdlicas tienen una carga positiva neta y los templantes

anionicos favorecen la formacion de mesoestructuras bien definidas.
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2.5. Fotocatédlisis y efecto fotocatalitico

La Fotocatalisis es un proceso catalitico promovido por energia de determinada
longitud de onda, capaz de excitar a un semiconductor al grado de hacer que se
comporte como un material conductor en la superficie del cual se desarrollaran
reacciones de oxido-reduccion, las cuales generan radicales libres muy reactivos,
Mismos que reaccionaran con las especies a su alrededor, rompiendo enlaces
moleculares y reduciendo u oxidandolas hasta convertirlas en especies menos

complejas.

En las reacciones fotocataliticas intervienen: un catalizador, un semiconductor
(generalmente 6xido metalico), radiacion con la suficiente energia (de origen natural
como la radiacion solar, o de origen artificial como lamparas de luz) y el medio en

que se lleva a cabo puede ser gas, liquido o sdlido.

2.5.1. Semiconductores y teoria de bandas

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya
conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor
que la de los metales. En el estudio de la actividad catalitica de los Oxidos es
necesario diferenciar entre 6xidos semiconductores y no conductores. Los primeros
comprenden o6xidos de los metales de transicion y los segundos los de otros
metales, especialmente el aluminio y el silicio. Los semiconductores de interés en

fotocatalisis son soélidos (generalmente 6xidos o calcogenuros).

Los semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con potencial
oxidante (+1 a +3.5 V) y bandas de conduccién moderadamente reductoras (+0.5 a
-1.5 V) (Morrison y col. 1999).

La teoria de bandas considera una distribucion lineal de atomos, separados todos

a la misma distancia d, en los que cada atomo posee un orbital de tipo s. Cada
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orbital de tipo s de un atomo solapara con el orbital s del &tomo vecino. Asi, si sélo
hubiera dos atomos en el conjunto, el solapamiento conduciria a la formacion de 2
orbitales moleculares, uno de enlace y otro de anti-enlace. Si tenemos 3 atomos, el
solapamiento de los 3 orbitales de tipo s originaria la formacién de 3 orbitales
moleculares, de enlace, de no enlace y de anti-enlace. Asi, cuando el conjunto esta
formado por N atomos se obtienen N orbitales moleculares. El orbital molecular de
menor energia no presenta ninguna unién entre los atomos vecinos, mientras que
el orbital molecular de mayor energia presenta un nodo entre cada par de atomos
vecinos, sus energias estan comprendidas entre la del orbital mas enlazante de
menor energia y la del mas antienlazante con mayor energia (Candal y col. 2001).
La diferencia de energia entre los N orbitales moleculares es tan pequefia que se

forma una banda o continuo de niveles de energia (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Teoria de bandas: esquema de la formacién de bandas debido al solapamiento de
orbitales (Candal y col. 2001).

La conductividad eléctrica de los materiales se explica en general por el
ordenamiento de los electrones en orbitales distribuidos en niveles de energia que,
en conjunto, forma una banda de energia. Entre la banda, hay intervalos de energia
en los cuales no hay estados electrénicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos
es una “banda de energia prohibida o gap”. A los fines de la fotocatalisis

heterogénea y de la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos,
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las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor
energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen
del solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia y, segun su
grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles

desocupados més bajos.

Muchos de los semiconductores de banda ancha prohibida mas en fotocatalisis son
del tipo MXn, donde M es un metal en estado de oxidacion positivo y X es un
calcégeno (elemento del grupo 16 de la Tabla Periddica), en estado de oxidacion
X?. Si los electrones de los niveles inferiores adquieren energia y se excitan,
ascienden a niveles superiores y en ciertas condiciones pueden pasar de la banda
no conductora a la conductora. Si se aplica una diferencia de potencial entre dos
puntos del material, los electrones se dirigen hacia el potencial positivo dando lugar

a conductividad eléctrica.

De acuerdo a la teoria de las bandas, existen diversos materiales con propiedades
idoneas para actuar como catalizadores y llevar a cabo reacciones
fotosensibilizadas, por ejemplo: TiOz, ZnO, CdS, oxidos de hierro, WOs3, ZnS, GaAs,
GaP, CdSe, SiC, etc. Estos materiales son econémicamente accesibles. Ademas,
estos pueden excitarse con luz de no muy alta energia (< 3.3 eV), absorbiendo parte
de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310

nm), lo cual incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar.

Varios oxidos como el Al203, SiO2, MgO y el TiO2 no conducen electrones, pero
tienen propiedades cataliticas. En estos compuestos existe una gran diferencia
energeética entre la banda no conductora o de valencia y la banda conductora. Esta
diferencia se conoce como band-gap o ancho de banda prohibida (Eg). En la Figura
2.9 se representa esquematicamente las bandas de energia de los éxidos aislante,

conductor y semiconductor.
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Banda de conduccion
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Banda de valencia
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Figura 2.9. Banda prohibida (Eg) de materiales conductores, semiconductores y aislantes.

En la figura 2.10 se presenta el potencial redox de algunos pares semiconductores

usuales en solucion acuosa, comparados con el electrodo normal de hidrogeno

(NHE, por sus siglas en inglés)
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Figura 2.10. Valores de Eg para varios semiconductores y de algunos pares redox donde

NHE es el valor del electrodo de referencia de hidrégeno a pH 0 (Candal y col. 2001).
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El potencial de reduccion de los huecos generados en la banda de valencia de los
semiconductores de banda prohibida ancha como el ZnO, SnO2, TiO2, WOs, es
adecuado para oxidar moléculas organicas. Al mismo tiempo, el potencial redox del
electron promovido a la banda de conduccion es adecuado para reducir oxigeno y
otros oxidantes como normalmente la oxidacion directa de los compuestos
organicos por los oxidantes disueltos en el agua es lenta, sin embargo, en la
superficie del semiconductor se dan dos semi-reacciones: la oxidacién del
compuesto organico por el hueco y la reduccién del oxidante por el electron (Candal
y col. 2001).

Respecto a la configuracion del catalizador, existen dos posibilidades, que éste se
halle en suspensién o que se encuentre inmovilizado (Zhang, 2001). En varios
estudios se ha comprobado la mayor eficiencia del catalizador suspendido respecto
al inmovilizado ya que, en el primer caso, no existe limitacion de transferencia de
masa, y hay mayor area superficial en contacto con las especies reactivas en
disolucién. Sin embargo, existe un problema evidente cuando se trabaja con un
catalizador en suspension: es necesario separar el catalizador del medio de

reaccion una vez que ha concluido el proceso.

2.5.2. Fundamento de los procesos fotocataliticos

La fotocatalisis heterogénea muestra una serie de ventajas, ya que evita la
formacion de compuestos halogenados que pueden ser peligrosos o malolientes,
no es una técnica cara y parece actuar sobre todos los tipos de bacterias y
microorganismos, el fotocatalizador es abundante, barato y su recuperacion es facil.
Por otro lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los
procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas
complejas de contaminantes. Asi mismo, la posibilidad de la utilizacién de la
radiacion solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y
significativo valor medioambiental constituyendo un claro ejemplo de tecnologia

sostenible.
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La fotocatdlisis heterogénea pertenece al grupo de las denominadas tecnologias
avanzadas de oxidacién (TAOs) o procesos avanzados de oxidacion (PAOSs) y
consiste en procesos que se basan en la absorcion directa o indirecta de energia
radiante (visible o UV) por un sodlido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre el
sélido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion de los
contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del

conductor puede tener lugar de dos formas:

1) por excitacion directa del semiconductor de manera que este es el que

absorbe los fotones usados en el proceso

2) por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del

catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas en el semiconductor.

Existe una serie de procesos quimicos que ocurren en la particula de un
semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. Esta
irradiacion de longitudes de onda inferiores a 385 nm, crea pares electron hueco,
es decir, produce electrones (e°) en la banda de conduccion y huecos positivos (h*)
en la banda de valencia del semiconductor, cuya vida media esta en el rango de los
nanosegundos, en este lapso de tiempo deben migrar a la superficie y reaccionar
con especies adsorbidas. Los pares electrén-hueco que no alcanzan a separarse y
a reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa.
Esta recombinacién puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la

particula. El proceso neto es la catalisis de la reaccion entre el oxidante y el reductor.

Los huecos en la banda de valencia del semiconductor pueden reaccionar con iones
hidroxilos enlazados en la superficie o con moléculas de agua, produciendo

radicales hidroxilos en ambos casos,

h*+ OH — OH" Ec.2.1

> <
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h*+ HoO — > OH + H* Ec. 2.2

Los huecos también pueden reaccionar directamente con las moléculas de
contaminantes adsorbidas produciendo cationes radicales con los que inician

reacciones subsiguientes de degradacion.

2.5.3. Fotocatédlisis heterogénea con diéxido de titanio (TiO2)

Como ya se ha mencionado, la fotocatéalisis heterogénea implica la combinacion de
la fotoquimica con la fotocatélisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para
alcanzar o acelerar una reaccion quimica. Asi, la fotocatélisis puede ser definida
como la aceleracion de una foto-reaccion mediante un catalizador. En el caso de la
fotocatalisis heterogénea, se emplean semiconductores (sélidos en suspension
acuosa o0 gaseosa). Existen multiples de estos fotosensibilizadores tales como:
Al203, ZnO, Fe203 y TiO2. Sin embargo, el mas ampliamente usado en aplicaciones
fotocataliticas es el diéxido de titanio Degussa P25 en forma de anatasa 99% y en
forma de rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad fotocatalitica, no es toxico,
es estable en soluciones acuosas y no es costoso, habiéndose evaluado diferentes

estructuras del mismo.

Cuando un semiconductor esta en contacto con un electrolito conteniendo un par
redox, la transferencia de cargas ocurre a través de la interface solido/liquido
(heterogénea), como consecuencia de la diferencia de potencial entre las dos fases.
Se forma un campo eléctrico en la superficie del semiconductor y las bandas se
curvan con la forma del campo eléctrico desde el interior del semiconductor hasta
la superficie. Durante la foto-excitacién, cuando un fotdn con energia suficiente es
absorbido, las bandas curvadas adquieren las condiciones necesarias para la

separacion de cargas (par e-/h+).




MARCO TEORICO

En el caso del TiO2, en forma de anatasa, cuando se somete a radiacion con una
longitud de onda inferior de 400 nm, se genera un exceso de electrones en la banda

de conduccion y huecos positivos h+ en la banda de valencia
TiO2+hv=e"Bc+h*sv (Ec. 2.3)

En la superficie del TiOz, los huecos reaccionan con el agua adsorbida o con los

grupos OH- para formar radicales OH.
h*sv + H20 (adsorbido) = OH + H* (Ec. 2.4)
h*sv + OH " (superficial) = OH (Ec. 2.5)

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccidn reaccionan con

el oxigeno molecular para formar radicales superéxido y peroxido de hidrégeno,
e sc + 02 = 02"- (Ec. 2.6)
O2 + 2H" + 2e™ = H202 (Ec. 2.7)

Tanto el radical superoxido como el peréxido de hidrégeno generan mas radicales

hidroxilos mediante las siguientes reacciones,

02° + 2H20 = 2HOP + 20H- + O (Ec. 2.8)
H202 + 02° = OH" + HO® (Ec. 2.9)
H202 + e~ = OH" + HO® (Ec. 2.10)

El dltimo término, el radical hidroxilo HO° generado, provoca la completa
mineralizacion de muchas sustancias organicas. Dependiendo del equilibrio de
adsorcién/desorcion para un contaminante dado, la oxidacion fotocatalitica de un
sustrato organico adsorbido podria incidir en la eficiencia de su degradacion

oxidativa.

TiO2(h+) + (RX) ads — TiO2 + (XR+%) ads  (Ec. 2.11)

> | <
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Los radicales OH son fuertemente reactivos atacando rapidamente a moléculas
organicas degradandolas a CO2 y H20. Un esquema comun de este proceso se

presenta en la Figura 2.11.
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Figura 2.11. Proceso de destoxificaciéon solar por via fotocatalitica. Representacion

esquematica de una particula del catalizador (Doménech y col. 2001).
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CAPITULO III
(METODOLOGIA)

En este apartado se detalla la forma en la cual los materiales fueron preparados. El

siguiente esquema muestra de manera general la metodologia desarrollada.
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Tratamiento térmico a 600°C

'

Caracterizacion de los materiales
(DRX, MEB, MET, BET, TGA)

}

ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

ST



METODOLOGIA

Todos los materiales fueron sintetizados por el método EISA (Evaporation-Induced
Self-Assembly) (Mahoney y Koodali 2014). Se utiliz6 tetraetil ortosilicato [CsH2004Si,
98% Sigma Aldrich] (TEOS) como precursor de Si, acido nitrico [HNO3s, 70%,
Aldrich] como catalizador y alcohol etilico [C2HsO, 99.5% Aldrich] como disolvente,
butéxido de titanio IV [Ti (OC4Hog)a, 97% Sigma Aldrich] como precursor de Ti y
bromuro de hexadecil trimetilamonio Ci9H42BrN (CTAB) como tensoactivo para
moldear la estructura final. Para estudiar la actividad fotocatalitica de los monolitos

se uso 4-clorofenol [CICsH4OH, 99%, Aldrich] como molécula modelo.

La forma de incorporacién del precursor de titanio, la concentracion del mismo y las
condiciones de tratamiento térmico fueron pardmetros clave en las propiedades
finales de los materiales. El precursor de Ti, fue adicionado por aspersion una vez
sintetizado el monolito de SiO2 y de manera in-situ durante la preparacion del sol de
Si. En el primer caso, se trata de permitir el contacto entre la solucién que contiene
el precursor de Tiy el material poroso de SiO2, mientras que en el segundo caso se
trata de adicionar el precursor de Ti sobre el sol de Si antes del proceso de gelacion,
de tal forma que el Ti quede dentro de la matriz de silice después del proceso sol-

gel.

3.1. Incorporacion del precursor de Ti al monolito de SiOz por aspersién
3.1.1. Sintesis de los monolitos de SiO2

Los monolitos de SiO2 fueron preparados utilizando agua, alcohol etilicoy TEOS en
una relacién molar de 16:4:1 respectivamente, (Klein C. 1985). En un vaso de
precipitados se adiciond alcohol etilico (10.038mL), el cual fue calentado desde
temperatura ambiente hasta 60° C en una parrilla de calentamiento con agitacion
magnética constante moderada. Una vez alcanzada la temperatura, se adiciono¢ el
surfactante (0.361 g de CTAB) con agitacion constante durante 15 minutos, seguido
del Tetraetil Orto-Silicato (9.78 mL), bajo las mismas condiciones con agitacion

durante otros 15 minutos. Finalmente se adiciond una solucion de hidrélisis (agua
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desionizada, alcohol etilico, isopropanol y &cido nitrico) por goteo agitando el
sistema durante una hora. En esta Ultima etapa de sintesis, se observd que la
composiciéon de la solucidon de hidrolisis es un parametro que debe controlarse, ya
gue esto les confiere propiedades especiales a los materiales. Para observar este
efecto, fueron sintetizados cuatro materiales, empleando soluciones de hidrélisis
con diferente composicién (tabla 1). Dichas composiciones fueron tomadas de
trabajos previos en los que se sintetizaron materiales de 6xidos mixtos de Al-Tiy Si-
Ti (Gonzalez R. 2013; Robles M. 2008). Esta variacion permitié seleccionar el
monolito de SiO2 con las mejores propiedades morfologicas y estructurales,
principalmente el valor de area superficial y la distribucién de tamafio de poro, sobre

el cual se adicionaria el precursor de Ti mediante aspersion.

En cada caso fueron adicionadas las cantidades necesarias de precursores para
preparar 3 gramos de material y fueron etiguetados como PPS, SCS, SCSIl y
SCSilIL.

Tabla 1. Monolitos de SiO; preparados con diferente soluciéon de hidrdélisis.

Composicién de la Solucién de Hidrdlisis en mililitros

13 0.5
60 0.25

0.5

La composicion fue una variable de estudio en esta parte del proyecto y se muestran

en el siguiente capitulo.

Transcurrida la hora de agitacion, la solucién final se dejé enfriar a temperatura

ambiente, se tomaron alicuotas de aproximadamente 2.5 mL y se depositaron en
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recipientes de plastico con tapas perforadas para permitir la evaporacion lenta de
los productos de la reaccion de hidrélisis y condensacion, evitando la posible
fractura de los monolitos, (Gonzalez R. 2013). Los recipientes con la solucién fueron
colocados en una camara ventilada a condiciones normales, durante el proceso de
gelacion y evaporacion del solvente restante, para evitar la contaminacién de las
mismas por polvos u otros contaminantes, tal como se muestra en la Figura 3.1. De
acuerdo a trabajos previos, son necesarios alrededor de 25 dias para la gelacion y
otros 12 dias mas para obtener finalmente el monolito, (Gonzalez R. 2013). Una vez

formados los monolitos, estos fueron tratados térmicamente a 600 °C, dicho proceso

es detallado en el apartado 3.3.

b)

Figura 3.1: a) Etapa de gelacion, b) CAmara de secado.

3.1.2. Preparacion e incorporacion de la solucién de Ti

Para la sintesis de la solucion que contiene al precursor de Ti con un 14% en peso
a temperatura ambiente y en medio acido (pH=2), se prepar6 una mezcla
compuesta por butéxido de titanio IV, alcohol etilico, acido nitrico y CTAB en una
relacion molar 2.58*102; 5.94*102%: 8.89*107%, respectivamente de la siguiente
manera: en un vaso de precipitados se adicioné alcohol etilico y butdxido de titanio

IV (0.75mL y 1.85mL respectivamente), con agitacion magnética moderada durante
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15 minutos, posteriormente se adicioné el CTAB (0.33g), manteniendo la agitacion
por otros 15 minutos. Para regular la cinética de condensacion y evitar la
precipitacion del precursor se utilizé el HNOs, el cual se adiciona de forma lenta (por
goteo) a la mezcla. La solucion final se mantuvo en agitacion moderada por una

hora.

Una vez preparada la solucion de Ti, esta fue adicionada por aspersion sobre los
monolitos de SiO: sintetizados previamente (Figura 3.2). El sistema aspersor
utilizado es un dispositivo mecéanico sencillo compuesto por un recipiente que
contiene la solucién y una vélvula o boquilla que transforma un flujo liquido
presurizado en rocio, disminuyendo considerablemente el diametro de la gota que

se pone en contacto con la superficie del monolito de SiOx2.

Figura 3.2. Mecanismo de aspersion de la solucion de Ti sobre los monolitos de SiOs.

El proceso de aspersion se realiz6 en cuatro etapas, cada una consiste en el rociado
del monolito con la solucién que contiene el precursor de Ti, descrita anteriormente.
Después de la aspersion con la solucién, el monolito se dejé secar a temperatura
ambiente por 24 horas y finalmente el material es tratado térmicamente a 500°C con

una velocidad constante de 1 °C/min.
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3.2. Incorporacioén del precursor de Ti de manera in-situ durante la sintesis del
sol de Si

Para la sintesis del sol de Si, se utilizé ortosilicato de tetraetilo, acido nitrico y alcohol
etilico en una relacion molar de 0.143:0.004:0.573, respectivamente. 10 mL de
alcohol etilico fueron colocados en una patrrilla de calentamiento a 60 °C bajo
agitacion moderada constante. Luego, se afadi6 el tensoactivo (0.36g de CTAB)
mezclandose durante 15 minutos. Después de este tiempo fueron afiadidos 9.8 mL
de orto-silicato de tetraetiio (TEOS), manteniendo la agitacion durante
aproximadamente 15 minutos. Finalmente, se afiadié gota a gota una solucién de
hidrolisis (agua desionizada y &cido nitrico con una relacién molar de 3.33:0.004,

respectivamente), agitando el sistema durante una hora (Figura 3.3).

Figura 3.3. Preparacién del sol de Si.

Una vez que se preparo el sol de Si, el precursor de Ti fue incorporado de dos
maneras: a) directamente en el sol de Si antes de la formacién del gel y, b) como
un sol, mezclando butdxido de titanio 1V, alcohol etilico y &cido nitrico a una relacion
molar 5.94x102 : 8.89x10 : 2.58x10?, respectivamente, obteniendo una dispersion
coloidal que permite que las particulas de Ti interactien directamente con la matriz
de silice durante el proceso sol-gel. Después de dos horas de agitacién a velocidad
constante moderada, se tomaron alicuotas de 2.5 a 3 mL del material resultante y
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se colocaron en recipientes de plastico, manteniéndolo en una cAmara de secado
lento a temperatura ambiente, hasta que se completé la formacidén de monolitos. En
esta etapa del proceso se llevan a cabo las reacciones de hidrélisis y condensacion.
El tetraetilortosilicato reacciona con las moléculas de agua formando grupos
siloxano que, a su vez, junto con las moléculas de Ti podrian formar enlaces Si-O-
Ti, como se describe en la siguiente secuencia de reacciones (Carredn y Guliants,
2005):

Hidrdlisis: Si — O — C;Hs + H,0 = Si— OH + C;Hs OH (3.1)
Condensacion: Si-O-CzHs + Si-OH = Si-O-Si + C;HsOH (3.2)
Si-OH + Si-OH = Si-O-Si + H,0.3

Condensacion: Ti-O-C4Hg + Si-OH = Si-O-Ti + C4HsOH (3.3)

Una vez que se formaron los monolitos, estos fueron tratados térmicamente a 600
°C, con y sin flujo de aire. Todos los materiales sintetizados para esta etapa,
guardaron una relacién en peso de Ti con respecto al Si constante de 14%. Los
materiales fueron etiquetados como TSIN, en el caso de la adicién directa del
precursor de Ti para obtener el sol de Siy TSINS, en el caso de la adicién de sol de
Ti al sol de Si; ambos fueron sometidos a tratamiento térmico sin flujo de aire. De
manera similar, los compuestos TSIN F/Ay TSINS F/A corresponden a aquellos que

fueron sometidos con flujo de aire.

3.3. Tratamientos térmicos

Para el tratamiento térmico se utiliz6 una mufla que permite la eliminacion de
solventes, algunos contaminantes y el surfactante remanente de los monolitos. De
acuerdo a Zarzycki y col.,, el proceso de secado y tratamiento térmico es
fundamental para la geometria y tamafio de poro. Todos los materiales, con

excepcion de los monolitos impregnados por aspersion con la solucion de Ti, fueron
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tratados térmicamente a 600 °C, con una velocidad constante de 1 °C/min usando
cuatro etapas de calentamiento. Desde temperatura ambiente hasta 125 °C,
permaneciendo constante durante 3 horas y desde 125 °C hasta 600 °C,
permaneciendo constante durante 2 horas. Esta velocidad de calentamiento
moderada permite la liberacion ordenada de la fase organica, evitando que la
estructura se colapse durante el proceso. La siguiente figura muestra las etapas de

calentamiento.
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Figura 3.4. Etapas de calentamiento durante el tratamiento térmico.

3.4. Caracterizacion de los materiales

Para la caracterizacion de los materiales se utilizando un difractometro de rayos X
(DRX), modelo D8 ADVANCE DAVINCI, lo cual permitié el analisis de la estructura
cristalina de los mismos. Los patrones se obtuvieron utilizando radiacion CuK, a un
voltaje de 30 kV y una corriente de 20 mA. Los difractogramas se escanearon en

angulos de 26 de 10 ° a 90 ° con pasos de 2 °/min.

La distribucion del tamafio de poro y el area de superficie especifica se analizaron

utilizando un equipo de adsorcién de nitrdgeno Quantachrome Autosorb iQ. Las
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isotermas de adsorcidén-desorcion se obtuvieron utilizando nitrégeno liquido a 77 K.
Los materiales se desgasificaron a 250°C durante 2.5 hrs. El area superficial
especifica de los materiales se calcul6 mediante el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller) y la distribucion del tamafio de poro mediante el método BJH (Barret-Joyner-

Halenda).

El andlisis termogravimétrico (TGA) y los diagramas de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para algunos materiales se obtuvieron usando un equipo
termogravimétrico Perkin Elmer modelo STA 6000, usando gas nitrégeno a 22
mL/min, 19.169 mg de material y calentamiento de 25 °C a 800 °C a 1 °/min. El
tamafio de particula y las propiedades morfol6gicas se analizaron utilizando un
microscopio electrénico de barrido JEOL (SEM) de emisién de campo; modelo JSM
7600F, asi como un modelo de microscopio electronico de transmision (TEM) JEOL-
2100 a 100 kV.

3.5 Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales fue analizada utilizando un reactor batch
cilindrico de vidrio, con una capacidad de 150 mL, 4.5 cm de diametro y 9.5cm de
altura. Ademas, esta provisto de agitacion magnética y flujo de oxigeno (aire), asi
como el uso de refrigerante para controlar la temperatura del sistema. Como fuente
de radiacién ultravioleta, se utilizé una lampara UV (Pen Ray 8W) de 5.4 cm de
largo, un diametro de 0.6 cm y una longitud de onda de 254 nm. La cantidad de
catalizador utilizada fue de 0.8 g/L (Aproximadamente un monolito) disperso en una
solucion acuosa de 4-clorofenol, con una concentracion inicial de 30 mg/L, agitacion
constante moderada y temperatura ambiente. La reacciéon se llevé a cabo en un
medio &acido ajustando el pH a un valor de 4.0 usando una solucién de acido
clorhidrico 0.3 M. El tiempo de reaccion fue de 150 minutos, con toma de muestra
(alicuotas de 1 mL) cada 10 minutos durante la primera hora y cada 20 minutos el

resto del tiempo. La Figura 3.5 muestra un esquema del reactor.
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Figura 3.5. Sistema de reaccion para medir el efecto fotocatalitico.

3.5.1 Andlisis quimico

El progreso de la reacciéon se verifico en funcién del tiempo. Todas las muestras
fueron analizadas inicialmente por espectrometria UV-Vis. Posteriormente la
eliminacién de 4-clorofenol y la determinacién de productos intermedios para el
mejor material; incluyendo compuestos aromaticos y acidos carboxilicos, se realizé
por UHPLC en un equipo Vanquish Thermoscientific, en el cual la fase movil
utilizada fue 5 mM de solucién de &cido sulfurico-metanol en una relacion 80:20 (v/v)
con un flujo de 1.0 mL/min. La columna utilizada para la separacion fue un Ascentis
Express C-18 (Supelco) de 3 cm x 4.6 mm y 2.7 um. Para la cuantificacion de las
muestras analizadas, se prepard una curva de calibracion para cada uno de los
subproductos estudiados utilizando 6 soluciones estandar con concentraciones

entre 1 mg/L y 50 mg/L.

ST <



METODOLOGIA

Para la determinacion de los acidos carboxilicos, se usé una mezcla de 970 mL de
tampon fosfato de potasio monobésico (1.2 g en 1 litro de agua) y 30 mL de metanol
como fase movil (soluciébn A) y metanol de grado HPLC como solucion B, la
proporcion fue del 96.5% de la solucion A y del 3.5% de la solucién B a un caudal
de 0.5 mL/min. La columna utilizada para la separacién de los compuestos fue un
Eclipse XDB C-18 marca Zorbax, 15 cm de largo y 4.6 mm de diametro. Se prepard
una curva de calibracion para cada uno de los compuestos con 6 soluciones
estandar con concentraciones entre 5 mg/L y 100 mg/L a partir de dos soluciones

madre para cada compuesto.
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CAPITULO IV

(RESULTADOS Y DISCUSION)

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de la sintesis,
caracterizacion y actividad fotocatalitica de los materiales, asi como el analisis y

discusion de los mismos.

4.1. Influencia del método de incorporacion del precursor de Ti

Para estudiar la influencia del método de incorporacion del precursor de Ti en las
propiedades morfoldgicas, estructurales y fotocataliticas en los materiales, dos
formas de adicion fueron empleadas: a) mediante impregnacion por aspersion sobre
el monolito de SiO2 previamente sintetizado y b) mediante incorporacién del sol de

Ti de manera in-situ durante la preparacion del sol de Si.

4.1.1 Sintesis de los monolitos de SiO2

La incorporacion del precursor de Ti mediante impregnacion por aspersion fue
realizada una vez obtenidos los monolitos de SiO2, tal como se describié en el

capitulo anterior (apartado 3.1.1).

La formacién de los monolitos (Figura 4.1), implic6 un proceso de gelacion, un
tiempo de envejecimiento y un proceso de secado lento a temperatura ambiente.
En un trabajo previo (R. Gonzalez, 2013) se observé que el tiempo total necesario
para la formacion de los materiales es alrededor de 40 dias, 25 dias para la gelacion
y entre 12 o 15 dias para la formacion del monolito. Sin embargo, este puede variar
dependiendo de la composicion de la solucion de hidrolisis, pudiéndose reducir el

tiempo total de obtencion en hasta 15 dias, tal fue el caso del material PPS.
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Todos los materiales presentaron una apariencia transparente con espesor de 2 mm
y diametro de 13 a 15 mm aproximadamente, la forma del monolito fue adoptada
debido al recipiente en el cual fue depositada la solucién.

Figura 4.1. Monolitos de SiO,: a) PPS, b) SCS, c) SCSll y d) SCSlll

Se pudo observar que la cantidad de solucion de hidrdlisis adicionada durante la
sintesis de los monolitos juega un papel importante en las caracteristicas fisicas de
los mismos, con cantidades relativamente bajas de solucion los materiales sufren
fractura durante el proceso de secado, lo cual podria estar asociado a estructuras
fragiles, posiblemente debido a reacciones incompletas de hidrolisis y

condensacion. Algunos de estos materiales se muestran en la Figura 4.2.

Figura 4.2. Materiales fracturados durante el proceso de secado.
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Todos los materiales fueron tratados térmicamente con o sin flujo de aire. Pruebas
preliminares, mostraron que a 500°C no se logra retirar por completo el templante
(fase orgéanica, CTAB), mientras que a 600 °C se elimina por completo dicho
material, al no mostrar restos de carbon en las muestras (Figuras 4.3y 4.4).

Figura 4.3. Materiales de Si tratados térmicamente a 500°C.

Figura 4.4. Materiales de Si tratados térmicamente a 600°C.

4.1.2 Caracterizacion de los monolitos de SiO2

Todos los materiales fueron caracterizados por fisisorcién de nitrégeno mediante la
aplicacion de los métodos de Brunahuer-Emmett-Teller (BET) para determinar el
area superficial especifica y el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para la
distribucién y tamafio de poro promedio durante la desorcion. Los resultados de
area superficial y distribucion de tamafio de poro son mostrados en las tablas 2 y 3.
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Tabla 2. Monolitos de SiO; preparados con diferente solucién de hidrolisis, tratados
termicamente a 600°C sin flujo de aire.

Areg . Diametro de Volumen de Forma del
- n B < S
PPS 779.2 3.4 0.52 Unimodal
SCS 751.9 1.4;3.4 0.38 Bimodal
SCsll 875.8 3.4 0.19 Unimodal
SCSIl 432.3 1.4 0.12 Unimodal

Tabla 3. Monolitos de SiO,, preparados con diferente solucion de hidrdélisis, tratados
termicamente a 600°C con flujo de aire.

Area Diametro de Volumen de Forma del
Muestra Superficial poro poro poro
(m?/g) (nm) (cclg)
PPS 895.9 3.4 0.37 Unimodal
SCS 149.9 3.4 0.13 Unimodal
SCsSil| 518.7 3.4 0.09 Unimodal

SCSIl e e e e

En la mayoria de los casos se observaron valores de area especifica superior a los
700 m?/g, lo cual es caracteristico de este tipo de materiales. Esta propiedad es
considerada de gran importancia para el caso de materiales que se pretenden ser
usados como soporte para depositar una fase activa. Los materiales muestran un
diametro de poro similar, con valores dentro del rango de los materiales
mesoporosos, excepto por el material SCIII tratado termicamente sin flujo de aire o
con flujo de aire, el cual presenta valores en el rango de los materiales

MICroporosos.
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Todos los materiales presentaron diferencias significativas en sus valores de
volumen de poro, siendo el material PPS el que presenta el mayor valor. De acuerdo
a la composicion de la solucion de hidrolisis, se podria decir que la presencia de los
dos solventes juntos (alcohol etilico e isopropanol), promueven la generacion de
poros con mayor tamafio durante el proceso de gelacién debido a la posible
formacioén de estructuras ramificadas. Es importate resaltar que la presencia de aire
durante el proceso de tratamiento térmico provoc6 una disminucion en el volumen
de poro, este efecto podria deberse a un incremento en la velocidad con la cual se
libera el templante y los solventes, provocando movimientos bruscos en la

estructura que tienden a colapsarla.

Las Figuras 4.5 y 4.6 muestran las isotermas de adsorcién-desorcién y la distribicion
de tamafio de poro para los monolitos de SiO2 con mejores valores de area
superficial. Todos corresponden a isotermas del tipo IV, caracteristicos de
materiales mesoporosos, lo cual concuerda con los valores de didametro de poro de
las tablas 2 y 3. La forma de la histéresis es del tipo triangular H2 caracteristicas de
estructuras de poro algo complejos en los cuales la forma de sintesis es importante,
en este tipo de histéresis se presenta el efecto de la cavitacion por efecto de una
evaporacion inducida (Barret y col. 1951), tal como ocurre en el método EISA,
empleado para la sintesis.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcidon-desorcién para los materiales de SiO, preparados
con diferente solucién de hidrdlisis.
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Figura 4.6. Distribucion de tamafio de poro de los materiales de SiO; preparados con
diferente solucién de hidrdlisis.
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Los materiales PPS y SCS, que mostraron la mejor distribucion de tamafio de poro
(tabla 2), fueron analizados por difraccion de rayos X. Los resultados se muestran
en la Figura 4.7. De manera general, se observa que los monolitos de SiO2 no
presentan cristalinidad, solamente se muestra la presencia de una banda ancha con
punto central a 24° en la escala 26, rango en el cual difracta el SiO2 (Pabdn y col.
2013), lo cual sugiere que los materiales son completamente amorfos bajo las
condiciones de sintesis utilizadas. ElI material PPS, el cual presentd mayores
volimenes de adsorcion (Figura 4.5), fue analizado mediante microscopia
electronica de barrido (Figura 4.8). La superficie no presenté aglomeracion de
particulas por lo que puede pensarse en superficies homogéneas vy sin fracturas,
con pequefas imperfecciones visibles. Aunado a esto, un andlisis EDS muestra la
presencia del silicio y del oxigeno en relaciones atdémicas cercanas a la
tedricamente esperadas, con una variacion aproximada del 4%, lo cual podria estar
asociado a un exceso de atomos de oxigeno reacomodados en el interior de la

estructura.

—— PPS
—— SCS

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
angulo (20)

Figura 4.7. Patrones de difraccion para los materiales PPSy SCS.
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Elemento % Peso % Atomico SRt !
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Figura 4.8. Micrografia y analisis EDS del material PPS.

4.1.3 Adicion del precursor de Ti al monolito SiOzpor aspersion

La impregnacion por aspersion se realizé sobre el material de SiO2 etiquetado como
PPS. Inicialmente se intenté realizar por simple goteo, sin embargo, por las
caracteristicas superficiales de los monolitos fue complicado que una gota normal
pudiera absorberse sobre dicha superficie, observandose nula adherencia. Para
solucionar dicho problema se disminuyd el diametro o tamafio de la gota,
implementando un sistema de aspersion, mediante esta técnica se pretendié que
las gotas con mucho menor diametro pudiesen ser adheridas y penetrar en el

monolito.

La Tabla 4 muestra los resultados de cuatro etapas de aspersion para dos monolitos
seleccionados de manera arbitraria (muestra 1 y muestra 2), cuya masa inicial antes
del proceso de aspersion fue de 0.1854 y 0.1528, respectivamente. Mediante la
variacion de peso después del proceso de aspersion, secado y tratamiento térmico,
se estimo la cantidad de material depositada en los monolitos en cada etapa del
proceso. Al final se observd una ganancia alrededor del 7% en peso para ambos
materiales, este porcentaje esta asociado a las especies de TiO2 depositadas sobre

el material de SiOx.
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Tabla 4. Porcentaje de peso ganado para los monolitos de SiO; impregnados con el
precursor de Ti.

MUESTRA Wo W1 W2 W3 W4 Woganado %Wganado

TSIM 1 0.1854 0.1866 0.1894 0.1939 0.1994 0.0140 7.02

TSIM 2 0.1528 0.1538 0.156 0.1598 0.1644 0.0116 7.05

4.1.4 Caracterizacion de los materiales obtenidos por aspersién

Mediante fisisorcién de nitrdgeno, utilizando el método de BET, se obtuvo un valor
de area superficial alrededor de 589.6 m?/g, esta es menor al valor de area que
presentd el monolito antes de ser impregnado. La pérdida de area sugiere que
especies de titanio podrian estarse depositando preferentemente en la superficie
del SiO2. El diametro de poro promedio obtenido fue de 3.8 nm, caracteristico de
materiales mesoporosos, lo cual indica que no hubo obstruccion del poro después
del proceso de aspersion. Finalmente, se observé volumen de poro de 0.45 cclg,

alrededor de un 14% menos del monolito antes de ser impregnado.

El patron de difraccion denominado TSIM de la Figura 4.9 corresponde a los
materiales obtenidos por aspersion (mostrados en la tabla 4). También se muestran
los patrones de difraccién para los materiales de SiO2y de TiO:z sintetizados de
forma separada. Para el caso del material de TiO2 se pueden apreciar los patrones
de difraccion caracteristicos de la fase anatasa, en la escala 20, cerca de 25, 36,
54.3, 55.1 y 63.4 correspondientes a los planos (101), (103), (105), (200) y (204),
respectivamente. Mientras que los observados a 27.5, 41.2, 56.6 y 69.25,
correspondientes a los planos (110), (111), (220) y (301), respectivamente, se
refieren a fases de rutilo (Hari et al. 2006; Shri and Madhavan 2013). En el caso de
los materiales de SiO2 y aquel donde el precursor de Ti se adicioné por aspersion a
la estructura de SiO2 muestran una estructura desordenada, mostrando Unicamente

la banda caracteristica que corresponde al SiO2 en la escala 26 cercana a los 24°,
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es importante mencionar que quiza la poca cantidad de TiO2 depositada no es
suficiente para detectarlo por esta técnica.
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Figura 4.9. Patrones de Difraccién del material obtenido por aspersion y los materiales SiO;
y TiOa.

La Figura 4.10 muestra la morfologia de la superficie del monolito, se puede apreciar
la presencia del material de titanio sobre el monolito de SiO2 (PPS), lo hace
formando placas de diversas formas y tamafios, como si se tratase de un
recubrimiento fragmentado. Este efecto normalmente ocurre durante el proceso de
secado y tratamiento térmico. Los resultados de un mapeo elemental en un punto
fijo para el mismo material (Figura 4.11) muestra la distribucién de especies de
titanio, silicio y oxigeno en la superficie. En el caso del Ti (Figura 4.11b), este se
hace presente de forma intensa en los bloques formados sobre el monolito. El silicio
se hace presente en toda la estructura, pero con mayor intensidad en las grietas
(Figura 4.11c) y en el caso del oxigeno, éste se encuentra distribuido en toda la

estructura (Figura 4.11d). Este hecho permite aseverar la formacién de algunas

ST
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especies de Si-O-Ti, producto de la interaccion electrénica entre las especies de Ti
con el Si. Sin embargo, la alta concentraciéon de Ti observada en los bloques
formados podria estar asociada a la presencia de TiO2 depositado sobre la
superficie del SiOz2, concluyendo que el material de SiO2 actla en gran parte como

soporte para las especies de Ti.

M4 “'L

SEIl MAG: 500 x'HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm SEl MAG: 5000 x HV: 15.0 kV. WD: 15.0 mm

M4 M4
SEl MAG: 10000 x HV:16.0 kV WD: 15,0 mm SElI MAG: 20000 x HV: 15.0 kV. WD: 15.0 mm

Figura 4.10. Imagenes de MEB del material obtenido por aspersion a diferentes
maghnificaciones.
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Figura 4.11. Resultados del Mapeo para el material obtenido por aspersion: a) General, b)
Titanio, c) Silicio y d) Oxigeno.

4.1.5. Adicion in-situ del precursor de Ti durante la sintesis del sol de Si

En esta seccion se muestra el analisis y la discusién de los resultados para los
materiales monoliticos con 14% en peso de Ti, en los cuales el precursor de Ti fue
adicionado de manera in-situ. Se le conoce de esta forma a la adicion del precursor
de Ti durante el proceso de preparacién del sol de Si, la finalidad es generar una
interaccién directa entre las especies de Ti con las de Si durante las reacciones de
hidrolisis y condensacion, tal efecto pudiera promover la formacion de enlaces Si-
Ti-Ox.

Se observo que la forma de adicion del precursor de titanio y las condiciones de

tratamiento térmico son parametros clave en las propiedades fisicas, morfoldgicas,
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estructurales y fotocataliticas de los materiales. Dos casos fueron analizados: en el
primer caso el precursor de Ti se adiciond de forma directa al sol de Si, mientras
que en el segundo, se preparé un sol con el precursor de Ti (utilizando etanol como
solvente y acido nitrico como catalizador) y fue adicionado al sol de Si. Los

materiales fueron tratados térmicamente a 600 °C con o sin flujo de aire.

En el primer caso, se obtuvieron monolitos de apariencia opaca con estructuras
cristalinas de anatasa y de rutilo después del tratamiento térmico, estos fueron
denominados como TSIN. Mientras que en el segundo caso, se produjeron
materiales con apariencia transparente, mostrando estructuras amorfas o de cristal
de tamafo pequefo, estos fueron denominados como TSINS. La Figura 4.12

muestra fisicamente dichos materiales.

Figura 4.12. Monolitos de TiO,—SiO; obtenidos de forma in-situ: a) Adicion directa del
precursor de Ti, b) Adicion del precursor de Ti como un sol.

4.1.6 Caracterizacion de los materiales in-situ

Mediante un analisis de temperatura programada se analiz6 la descomposicion de
los materiales, para tal propdsito se realizaron pruebas de analisis
termogravimétrico (TGA) y se midio la diferencial del flujo de calor (DSC, por sus
siglas en inglés). Los resultados del analisis TGA usando flujo de nitrégeno para los
materiales TSIN y TSINS se muestran en la Figura 4.13. Durante la primera etapa
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del tratamiento térmico (25 °C a 125 °C), el material TSINS sufrié la mayor pérdida
de peso, éste mostré una pérdida de aproximadamente un 18%, mientras que el
material TSIN cerca de un 10%. Esta diferencia podria estar asociada con la
cantidad de solvente usado durante el proceso de sintesis; ya que para el primer
material se utiliz6 mayor cantidad que para el segundo. Recordando, ademas, que
en esta etapa es donde se elimina gran parte de los compuestos que no
reaccionaron (solventes), los cuales tienen un punto de ebullicion relativamente

bajo, tal es el caso del agua y el alcohol etilico.

En la segunda etapa del tratamiento térmico (125 °C a 600 °C), donde puede ocurrir
un reordenamiento estructural mas severo y en el que la fase organica utilizada para
modelar la estructura del material se libera por completo, el material TSINS sufrié
una pérdida de peso (con una pendiente casi constante) de aproximadamente 7%.
Este comportamiento hace suponer que dicho material podria poseer buena
estabilidad térmica. En el caso del material TSIN, éste presento notables variaciones
en la pérdida de peso; de 125°C a 225°C existe una pérdida alrededor de un 7.5%,
la cual puede ser atribuida a la eliminacidén de grupos hidroxilo y moléculas de agua
superficial (Smith y col. 2010), de forma similar, de 225° a 600° se observd una
pérdida cercana al 10%, haciendo un total de 17.5% en esta segunda etapa de
tratamiento. Su comportamiento podria estar asociado a una fuerte
reestructuracion, permitiendo que la fase organica salga mas rapido, y al mismo
tiempo al inicio de la formacioén de las fases cristalinas, ya que es en este periodo,
donde podria ocurrir el ordenamiento de las especies, formando los patrones

caracteristicos.

En el caso del andlisis DSC (Figura 4.14), los resultados no muestran picos
endotérmicos o exotérmicos. Esto sugiere que los materiales sintetizados no
presentan cambios o transiciones de fase de manera espontanea durante el proceso

de tratamiento térmico.
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Figura 4.13. Diagramas TGA: eeees Adicion directa del precursor de Ti, — Adicion del
precursor de Ti como un sol.
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Figura 4.14. Diagramas DSC: — Adicion directa del precursor de Ti, *ese» Adicion del
precursor de Ti como un sol.
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Todos los materiales fueron caracterizados por fisisorcion de nitrégeno, las
propiedades del area superficial y la distribucién del tamafio de poro obtenidas por
esta técnica se muestran en las Tablas 5 y 6. De acuerdo con estos resultados, se
puede decir que las variables de sintesis y las condiciones de tratamiento térmico
tienen un efecto en las propiedades texturales de los materiales obtenidos. Aquellos
en los que se afadio directamente el precursor de Ti presentan una mayor variacion
del area superficial especifica y del diametro promedio de poro, lo que podria estar
asociado con una mayor interaccion entre Si y Ti durante el proceso de secado y
tratamiento térmico, lo que provoca la reorganizacion de las especies. En el caso
de los materiales en los que el sol de Ti fue adicionado al sol de Si, estos mostraron
valores de area superficial cercanos a 800 m?/g, incluso mayor que algunos
materiales de SiO2 obtenidos por el método tradicional sol-gel, que tienen valores
entre 200 m?/g y 700 m?/g (S. L. Orozco-Cerros y col. 2010) (Suny col. 2013). Estos
resultados son interesantes, ya que nos permiten resaltar que a través del método
de sintesis EISA, durante la preparacion de SiO2, la fase activa puede ser
depositada sin sacrificar el valor del area superficial expuesta, o que no sucederia
con otros métodos, como la impregnacion, por ejemplo, donde normalmente se
espera que la adicion de fases activas disminuya el area de superficie especifica,

ya que obstruyen los poros del soporte.

Tabla 5. Materiales con adicion directa del precursor de Ti precursor, tratados térmicamente
a 600 °C con flujo o sin flujo de aire.

Area superficial Tamarfio de poro  Volumen de

Muestra especifica promedio poro promedio  Forma del poro
(m?/g) (nm) (cclg)
TSIN 527.9 3.8 0.75 Unimodal
TSIN F/A 813.8 4.9 0.90 Unimodal
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Tabla 6. Materiales con adicion del precursor de Ti como un sol, tratados térmicamente a
600°C con flujo o sin de aire.

Area superficial Tamafio de poro Volumen de

Muestra especifica promedio poro promedio Forma del
(m2/g) (nm) (cclg) poro

TSINS 756.4 34 0.17 Unimodal

TSINS F/A 788 3.1 0.27 Unimodal

En el caso de la distribucion del tamafio de poro, la cual se muestra en la Figura
4.15 y la Figura 4.16, todos los materiales muestran di@metros de poro en el rango
comprendido para materiales mesoporosos de acuerdo con la clasificacion IUPAC,
observando los valores mas grandes para el volumen de poro en aquellos
materiales en los que se afiadié directamente el precursor de Ti. Efecto que podria
deberse al ordenamiento estructural de las especies, las cuales generan espacios

vacios, aumentando el volumen de poros del sistema.

El flujo de aire durante el proceso de tratamiento térmico también afecta las
propiedades finales del material, dependiendo de la reorganizacion de las especies
en la estructura. En este caso particular, ambos materiales, TSIN y TSINS, se
benefician cuando se tratan térmicamente con flujo de aire, observando un aumento
en el valor del area superficial asociada con un aumento en el volumen de poro,
esto quiza se debe a que durante este proceso, la reorganizacion de las especies
se produce de manera mas ordenada, a pesar de que el componente organico y los
compuestos volatiles se ven obligados a abandonar a una mayor velocidad. Esto
evita el colapso de la estructura que ocupa momentaneamente el espacio ocupado
por dichas especies liberadas. Estas propiedades podrian influir directamente en la
actividad catalitica ya que el material pudiera ofrecer una ventaja en la adsorcion-

desorcion de las especies reactivos-productos durante el proceso de reaccion.
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Las isotermas de adsorcion-desorcion resultantes son de tipo IV. Estas son
caracteristicas de los materiales mesoporosos la cual es del tipo triangular H2
producida por el método de sintesis utilizado (Sun y col. 2013). El material TSINS
tratado termicamente sin flujo de aire muestra los menores volimenes de adsorcion.
Esto coincide con el valor de volumen de poro, que también es el mas bajo. En el
caso del material TSIN (tratado con flujo de aire), éste exhibe volimenes de
adsorcion mas bajos que TSIN calentado sin flujo de aire, esto a presiones relativas
bajas. Sin embargo, para valores superiores a 0.8 los volumenes son mayores. Sus

voliumenes de adsorcién también coinciden finalmente con su volumen de poro.
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Figura 4.15. Isotermas de adsorcién-desorcion de N. y distribucién de tamafio de poro para los
materiales con adicién directa de el precursor de Ti: - A- tratados sin flujo de aire, -e-
tratados con flujo de aire.
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Figura 4.16. Isotermas de adsorcidon-desorcién de N, y distribucién de tamafio de poro para los
materiales con adicion del precursor de Ti como un sol: - A- tratados sin flujo de aire, -e-
tratados con flujo de aire.

Los patrones de difraccion de rayos X para los materiales tratados térmicamente
con flujo de aire se muestran en la Figura 4.17. Aquellos en los que se agregé
directamente el precursor de Ti se observaron materiales cristalinos, mostrando
picos caracteristicos correspondientes a la fase anatasa en el angulo 26 cerca a
36.6, 44, 54 y 63.4, correspondientes a los planos (103), (004), (105) y (204),
respectivamente. Las sefales observadas en 27.5, 41, 56.6 y 69, correspondientes
a los planos (110), (111), (220) y (301), respectivamente, se refieren a las fases de
rutilo (Hari-Bala y col. 2006) (Shri-Prasad y col. 2013). En el caso de los materiales
en los que el precursor de Ti se afladi6 como un sol, se observa una estructura
amorfa, que muestra solamente la banda caracteristica correspondiente al SiO2. En
este caso, es posible suponer que durante el proceso de sintesis la presencia del

solvente, y especificamente, la influencia del catalizador pudieron haber contribuido
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fuertemente en la distribucion homogénea de la fase activa, evitando la precipitacion
del Ti o la formacién de fases anatasa y rutilo. Esto podria dar lugar a la posible
formacion de un mayor niumero de estructuras con enlaces Ti-O-Si, manteniendo
las especies de Ti distribuidas en la matriz de silice. Quizas esta podria ser la razon,
para explicar la apariencia de estructuras blancas u opacas en el primer caso, y
estructuras transparentes en el segundo caso. Finalmente, es importante mencionar
gue no se observaron diferencias significativas en los patrones de difraccion para
los materiales tratados termicamente sin flujo de aire.

*
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Figura 4.17. Patrones de difraccion de los materiales tratados térmicamente con flujo de
aire: = adicioén directa de precursor de Ti, adicién del precursor de Ti como un sol.

La Figura 4.18 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido para materiales con las mejores propiedades de area superficial, mostrando
micrografias a 5,000x y 20,000x. En el caso de los materiales en los que se afiadio
directamente el precursor de Ti, se puede observar la presencia de material

expuesto en la superficie. Este material pudo ser aquel detectado durante el analisis
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de difraccién de rayos X, y que de acuerdo a los resultados de la Figura 4.17, podria
tratarse de conjuntos de particulas de titanio ordenadas en cierta direccion. El
tamafo de particula observado esta entre 80 y 100 nm. Estos valores son similares
al material comercial Degussa P25, el cual esta constituido por particulas de hasta
85 nm para la fase anatasa (Ohno y col. 2001). En el caso de los materiales en los
gue se afiadio el precursor de Ti como un sol, se observan estructuras homogéneas
sin defectos superficiales, sobresaliendo algunas particulas de aproximadamente
1.21 pm, los cuales pudieran ser pequefas precipitaciones de material. Cabe
mencionar que, en ambos casos, los monolitos no presentan grietas o
discontinuidad en la superficie. Por lo tanto, se puede inferir que el material

sintetizado es un material estable térmica y mecanicamente.

Figura 4.18. Imdgenes de MEB A 5000x y 20000x: (a y b) adicion directa del precursor de Ti,
(c y d) adicién del precursor de Ti como un sol.
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Los resultados del andlisis por microscopia electrénica de transmision se muestran
en las figuras 4.19 y 4.20. En el caso de los materiales en los que el precursor de Ti
se agreg6 directamente al sol de Si (Figura 4.19), se observaron estructuras con
crecimientos de cristales locales o puntuales, su forma es similar a la de un mofio
formado por fases que se extienden en diferentes direcciones con longitudes que
oscilan entre 0.41- 0.49 nm. Por lo tanto, esto hace suponer que el centro fue el
promotor del crecimiento de dichas particulas durante el tratamiento térmico, que es
donde podrian haberse formado las fases caracteristicas de la Titania. Es
importante mencionar que parece que no todas las formas terminaron de
desarrollarse, ya que algunas tienen formas mas esféricas. Por otro lado, en el caso
de los materiales en los que se agrego el sol de Ti (Figura 4.20), estos exhiben
formacion de fases cristalinas dispersas sobre el monolito de SiO2, muy comunes
en este tipo de materiales, con tamafos de cristales correspondientes a la fase
anatasa, orientados en el plano (101) (Avilés-Garcia y col. 2017) (Liu y col. 2013)

con un espacio interatdmico de 0.35 nm y que no fue posible observar por DRX.

Figura 4.19. Imadgenes de MET para los materiales TSIN.
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Figura 4.20. Imdgenes de MET de alta resolucion para los materiales TSINS.

4.2. Actividad fotocatalitica de los materiales

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la evaluacién catalitica
utilizando los materiales analizados anteriormente en este capitulo. Es importante
recordar que todos los materiales fueron probados en la degradacién fotocatalitica
del 4-clorofenol (molécula modelo) en solucibn acuosa, partiendo de una
concentracion inicial de 30 ppm. La reaccion se llevd acabo a una temperatura

ambiente y agitacion constante.

La cantidad de catalizador utilizada fue de 0.8 g/L, la reaccién se llevé a cabo en
medio acido (pH de 3-4) ajustado con una solucién de acido clorhidrico 0.003 M. El
tiempo de reaccion total fue de 120 minutos con toma de muestra cada 10 minutos

en la primera hora y cada 20 minutos la segunda hora.

La cinética de la reaccién, inicialmente se verificd por espectrofotometria UV/Vis,
obteniéndose valores de absorbancia para las muestras tomadas en los diferentes
tiempos. Estos valores de absorbancia estan asociados a la concentracion del 4-

clorofenol, ademas de las especies organicas que absorben a la misma longitud de
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onda, tal es el caso de la hidroquinona, del fenol y del 4-clorocatecol, las cuatro
especies en conjunto fueron definidos como concentracibn de materia orgénica
[MO] y fue obtenida asociando los valores de absorbancia a una curva de calibracion
previamente realizada, obteniéndose por ecuacion y=95.1291x-0.95974, donde y
es el valor de la concentracion [MO] y x el valor de la absorbancia, la cual mostré
un factor de correlacion de 0.9986.

4.2.1. Fotolisis y adsorcion

Previo a la evaluacion fotocatalitica de los materiales, se hicieron pruebas de
fotdlisis y adsorcion. En el primer caso se trata de observar el efecto de la luz,
iluminando la solucién de reaccién en ausencia de catalizador, mientras que, en el
segundo caso, se trata de poner en contacto al sélido con la solucién de reaccién,
en ausencia de luz. El objetivo es medir el cambio real de la concentracion de
cualquier reactivo debido al efecto fotocatalitico. La Figura 4.21 muestra los

resultados obtenidos.
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Figura 4.21. Efecto de fotélisis y adsorciéon de los materiales.
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En el caso de la fotdlisis se observé un incremento aparente en la concentracion en
los primeros 20 minutos. De acuerdo a Martin Del Campo y col. (2011), este
incremento no es propiamente en los reactivos, ellos lo atribuyen a un fenémeno
electronico que modifica el espectro de absorbancia UV de la solucion, este
fendmeno se describe como un periodo de fotoinduccion asociado a la formacién
de radicales libres. Entre 80 y 100 minutos se aprecia una disminucién aproximada

del 5% en la concentracion del reactivo para estabilizarse en dicho valor.

En el caso del fendmeno de adsorcion, el material al cual se le adicioné el precursor
de Ti por aspersion (TSIM), éste no muestra gran cambio respecto a la
concentracion inicial (2% en 150 minutos). Por lo tanto, se concluye que, con este
material, no hay remocion de 4-CP por medios fisicos. El material al cual el precursor
de Tifue adicionado de forma directa durante la preparacion del sol de silicio (TSIN),
presento un efecto de adsorcion, observandose una disminucion cercana al 7% en
la concentracion inicial, este efecto pudiera ser debido a una quimisorcién producida
por las especies de Ti expuestas en la superficie que no necesitan ser foto
excitadas. Finalmente, el material en el que se adicioné el sol de titanio al sol de
silicio (TSINS), no muestra cambios en la concentracion inicial hasta después de los
80 minutos, donde se observa un ligero incremento en la concentracion del reactivo,
efecto que podria ser atribuido a la soluciéon de HCI que se utiliza para ajustar el pH

de la solucién de 4-clorofenaol.

4.2.2 Comportamiento de los 6xidos de Siy de Ti

El monolito de SiO2 (denominado PPS), el cual fue descrito en el primer apartado
de este capitulo y el monolito de TiO2 sintetizado por el método EISA utilizando una
solucion similar a aquella empleada para los materiales de TiO2—SiO2, fueron
probados, por separado, en la degradacion del 4-clorofenol, la Figura 4.22 muestra
su comportamiento. Se observé poca remocion en el caso del material de SiOz,
menos del 40% de la concentracion inicial. De acuerdo a Arai y col. (2006), la silice

tiene un valor de pH en el punto isoeléctrico de 2.25, por esta razén, a valores de
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pH de 3.0-4.0, la superficie se encuentra cargada negativamente impidiendo que
una gran cantidad de moléculas de contaminantes como los clorofenoles puedan
adsorberse y por lo tanto removerse. En los primeros 100 minutos se observa un
proceso de desorcion de las moléculas de organicas y hasta después de ese tiempo
se logra una remocién de aproximadamente el 38%. Aun cuando se sabe que la
Silice es un material inerte, los grupos hidroxilo que pudiera poseer en la superficie
pueden interactuar con la iluminacion participando como especies oxidantes, esto
pudiera ser una razon por la cual se logra la degradacion mencionada (Orosco-
cerros y col, 2010). En cambio, el material de TiO2, fue mas activo, logrando una
remocion alrededor del 60% en 150 minutos de reaccién, este porcentaje de
remocién es muy similar al que presenta el material comercial denominado Degussa
P25 bajo las mismas condiciones de reaccion (Gonzalez R. y col. 2013), el cual
presenta una remocion del 58% de materia organica. Debe considerarse que aun
cuando el TiOz es por excelencia el mejor fotocatalizador, su baja area superficial
expuesta limita su actividad en los procesos de adsorcidn-desorcién durante los

procesos de reaccion.
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Figura 4.22. Actividad fotocatalitica individual de los materiales SiO, y TiO;
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4.2.3. Influencia del método de incorporacion del precursor de Ti en la
actividad fotocatalitica

La Figura 4.23 muestra los resultados de la actividad fotocatalitica para el
material de TiO2-SiO2, en el cual el precursor de Ti fue adicionado mediante
aspersion. Durante los primeros 30 minutos de reaccion se observa un cambio
considerable de la concentracion, después de ese tiempo la velocidad de remocién
disminuye mostrando un perfil cuya pendiente es casi constante. Degradando

alrededor del 68% de la concentracion inicial.
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Figura 4.23. Actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos por aspersién.

En la Figura 4.24 se muestran los perfiles de degradacion para los materiales de Ti-
Si en los cuales se vari6 la forma de adicién del precursor de Ti sobre el sol de Si
(TSIN, TSINF/A, TSINS y TSINSF/A), mediante espectroscopia UV-vis se observo
que la forma de adicion de la fase activa y las condiciones de tratamiento térmico

afectan directamente en la cinética de degradacion del 4-clorofenol. Para ambos
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materiales, el flujo de aire favorece la velocidad de remocion del contaminante y la
conversion final, siendo esta mas alta que para los mismos materiales que fueron
tratados térmicamente en ausencia de aire. En cuanto a la forma de adicion del
precursor de Ti, aquellos materiales en los que el sol de Ti fue adicionado al sol de
Si (TSINSF/A), presentaron la mayor degradacion de especies organicas, en un
tiempo de 150 minutos removiéndolo en su totalidad, mientras que aquellos en los
que el precursor de Ti fue adicionado de forma directa al sol de Si (TSINF/A),
degrada alrededor de 93.5%, ambos tratados térmicamente con flujo de aire. Los
mismos materiales tratados sin aire tienen menores conversiones, 95% para TSINS

y aproximadamente 78% para TSIN.

Los resultados de actividad fotocatalitica estan relacionados con las propiedades
morfologicas y estructurales de los materiales, aquellos que presentan mayor
dispersion de TiO2 sobre la superficie de SiO2 son mas activos que los que tienden
a formar estructuras cristalinas de acuerdo a lo observado en DRX, por esta razon
TSIN presenta mayor degradacion que TSINS, esto a su vez esté relacionado con
la forma de adicionar el precursor de Ti. El area superficial especifica y el volumen
de poro también puede ser un parametro que define el comportamiento
fotocatalitico, se determin6 que los materiales més activos son aquellos con mayor
valor de area superficial y volumen de poro, lo que se podria traducir en mayor
namero de sitios activos generados por el par hueco electron y una menor

resistencia a la transferencia de material durante el proceso.

Es importante mencionar el efecto provocado por la interaccion entre las especies
de Si y Ti durante el proceso de sintesis, por si solos remueven menos del 40% y
del 60% respectivamente bajo las mismas condiciones de reaccion, esto de acuerdo
a la Figura 4.23 mostrada anteriormente. Dicha interaccion se ve reflejada en un
incremento en el porcentaje de degradacion de las especies organicas del 100%
para TSIN sintetizado mediante las condiciones mas oOptimas de acuerdo a los

resultados de caracterizacion.
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Figura 4.24. Actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos de forma in-situ con
variacion en la forma de adicién del precursor de Ti sobre el sol de Si, tratados
térmicamente con o sin flujo de aire.

4.3. Influencia de la concentracién del precursor de Ti

De acuerdo a los resultados mostrados en el aparatado anterior, los materiales que
presentaron mayor porcentaje de remocion de especies fueron aquellos en los
cuales se adiciong el sol de Ti sobre el sol de Si, los cuales mantuvieron un 14% en
peso de Ti. Con base en esto fueron sintetizados materiales con concentraciones
de 7%, 10%, 14%, 16%, 18% y 20% de Ti para estudiar la influencia de la
concentracion de la fase activa en las propiedades morfologicas, estructurales y
fotocataliticas. Los materiales fueron sintetizados tal como se describio en al
capitulo anterior, correspondiente a la metodologia (segundo apartado). El sol de Ti
a diferente concentracién, fue adicionado al sol de Si, siguiendo la metodologia
citada para formar los monolitos de TiO2-SiO2. Una vez formados los monolitos

fueron tratados térmicamente a 600 °C con flujo de aire. Los materiales fueron
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caracterizados por Fisisorcion de Nitrégeno, Microscopia Electrénica de Barrido y
Difraccion de rayos X. Para su andlisis fueron etiquetados como TSINS7, TSINS10,
TSINS14, TSINS16, TSINS18 y TSINS20.

4.3.1. Efecto de la concentracion de Ti en las propiedades morfologicas y

estructurales

En la Tabla 7 se muestran los resultados de area superficial, diAmetro de poro
promedio y volumen de poro obtenidos por fisisorcion de nitrégeno. Se pudo
observar una disminucién en el valor del &area superficial a medida que se
incrementa la concentracion del precursor de Ti posterior al 14 % de Ti, asociado
con un aumento en el volumen de poro y una variacion en el diametro de poro. El
material con 14% en peso de Ti presentd el mayor valor de area superficial (788
m?2/g) pero el menor volumen de poro (0.27 cc/g). Todos los materiales presentaron
isotermas del tipo 1V caracteristicas de materiales mesoporosos.

Tabla 7. Area superficial y distribucién de tamafio de poro de los materiales con diferente
concentracién de Ti.

Area Diametro de Volumen de Forma del
Muestra superficial poro poro poro

(m?/g) (nm) (cclg)
TSIN7 681 3.4 0.43 Unimodal
TSIN10 630 1.4 0.29 Unimodal
TSIN14 788 3.4 0.27 Unimodal
TSIN16 731 1.4 0.35 Unimodal
TSIN18 718 3.4 0.6 Unimodal
TSIN20 522 2.5 0.3 Unimodal

Galeano y col. (2013) sefalan que la actividad de un fotocatalizador esta
influenciada por el area superficial disponible, propia o aportada por otros materiales

como el SiOz, la cual posibilita y potencia fenOmenos como la adsorcion y

ST
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reacciones cataliticas, y ademas por la eficiencia en la absorcion de fotones, la cual
es definida por el tamafio de sus particulas primarias. En el caso de los materiales
agui presentados la diferencia en el area superficial proporcionara seguramente

diferencias significativas en el proceso de degradacion del 4-clorofenol.

En la Figura 4.25 se presentan los patrones de difraccion de rayos X para los
materiales con diferente concentracion de Ti, en el caso de aquellos con
composiciones de 7%, 10% y 14% en peso de Ti, estos no presentan picos
caracteristicos correspondientes a las fases cristalinas de anatasa y rutilo para el
Ti, exhibiendo Unicamente un pico ancho alrededor de 25° caracteristico del SiOz2.
Indicando que pudiera tratarse de materiales amorfos o tamafios de cristal muy
pequefio. Para concentraciones mayores a 14% de Ti, se pueden observar los picos
caracteristicos de la fase anatasa en el angulo 20 a 25.24°, 37.76°, 47.92°, 54.34°,
62.63° correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (211)
respectivamente, asi como el pico caracteristico de la fase rutilo a 69.67°
correspondiente al plano (301), (Hari-Bala y col. 2005; Kartini y col. 2004). Con estos
resultados se pudiera decir que la incorporacion de altas concentraciones de Ti
podria dar lugar a la formacién de materiales con aglomeracion de particulas, que
tienden a orientarse en determinada direccion, lo cual podria repercutir de forma
negativa en las propiedades morfolégicas y estructurales de los mismos, tal como
se reportd en los valores de areas superficiales. Respeto a la apariencia fisica, es
importante sefialar un efecto negativo en la transparencia de los materiales con
concentraciones mayores al 14% de Ti, obteniéndose estructuras mas opacas a
medida que se incrementa dicha concentracion, esto podria deberse a la
segregacion de especies de Ti que tienden a formar estructuras cristalinas, tal como

se observo en los patrones de difraccion de rayos X.
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Figura 4.25. Patrones DRX de los materiales con diferente concentracion de Ti.

En la Figura 4.26 se muestran imagenes obtenidas por microscopia electrénica de

barrido de los materiales con diferente concentracioén de Ti. De manera general, se

pueden observar materiales homogéneos en su superficie, con un claro efecto en la

morfologia de los mismos. Para concentraciones mayores a 14% en peso de Ti se

observé un cambio en la morfologia, formando estructuras con mayor tamafio de

grano debidas a la posible segregacion de especies de Ti, lo cual esta asociado con

los arreglos estructurales mostrados en los patrones de difraccién de rayos X.
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Figura 4.26. Imdgenes de MEB de los materiales con diferente concentracién de Ti.
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4.3.2. Efecto de la concentracién de Ti en la actividad fotocatalitica

Todos los materiales fueron probados en la degradacién fotocatalitica del 4-
clorofenol bajo las mismas condiciones detalladas en el capitulo anterior. Los
resultados obtenidos mediante espectrofotometria UV-vis se muestran en la Figura
4.27.
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Figura 4.27. Actividad fotocatalitica de los materiales preparados con diferente
concentraciéon de Ti

De manera general, se puede observar la influencia que tiene la concentracion de
Ti en los materiales utilizados como fotocatalizadores en el proceso de degradacion
del 4-clorofenol. EI material que presenta una degradacion cercana al 100% en 150
minutos, fue el que tiene 14% en peso de Ti, este material por DRX no mostro
especies cristalinas, lo que hace suponer que el Ti se encuentra disperso en la

superficie del SiO2 ademas de haber presentado la mayor area superficial.

> [ <
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De acuerdo a los perfiles de degradacion, se puede observar un incremento en la
remocion de especies organicas a medida que incrementa la concentracion de Tien
los materiales, hasta un 14%. Después de esta concentracion, nuevamente una
caida en la conversion es observada. El material que presentd la menor remocién
es aquel con un 7% en peso de Ti, seguido del material con 16% en peso de Ti,
removiendo el 69% y 75% respectivamente de la concentracidn inicial del 4-

clorofenaol.

Lo anterior se podria explicar relacionando la actividad fotocatalitica de los
materiales con sus propiedades morfoldgicas y estructurales. Por una parte y de
acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X, se observa que a medida que
aumenta la cristalinidad del material, la actividad fotocatalitica del mismo disminuye,
esto puede ser asociado al numero de defectos superficiales que pudiera tener el
material, defectos que se traducen en sitios activos durante el proceso de
intercambio electronico. A medida que aumenta la cristalinidad, el numero de
defectos disminuye, es decir, la posibilidad de menor cantidad de sitios activos. Por
lo tanto, aquellos materiales con mayor cantidad de defectos pudieran ser mas
activos, lo que los hace mas interesantes para aplicaciones fotocataliticas. Por otra
parte, y de acuerdo al andlisis de distribucion y tamafio de poro realizado por el
método BJH, la actividad fotocatalitica se puede relacionar con el diametro de poro
formado durante el proceso de sintesis, ya que el material con menor diametro de
poro es el que presenta la menor conversion (TSIN16), mientras que aquel con uno

de los de mayor didmetro presenta la mayor conversion (TSIN14).

Es importante mencionar que durante los primeros minutos de la actividad
fotocatalitica, se observa un incremento aparente en la concentracion de los
reactivos, como ya se habia mencionado, este incremento podria no ser
propiamente un incremento en la concentracion del 4-clorofenol, sino a un fenémeno
electronico que modifica el espectro de absorbancia UV de la solucion (Martin Del

Campo y col., 2011), este periodo se describe como un periodo de fotoinduccién
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asociado a la formacion de radicales libres. Orozco y col. (2010), sefialan que los
procesos de fotocatalisis heterogénea se realizan en dos etapas, una de adsorcion
y una de reaccion. La primera de ellas es de gran importancia ya que la reaccion es

superficial.

Con base a lo anterior, es posible pensar que durante el periodo de fotoinduccion,
por efecto de la radiaciobn de la lampara UV, ocurran procesos de adsorcion-
desorcion para la formacion de radicales libres, este periodo también pudiera ser
definido como el tiempo y la cantidad de energia necesaria para la activacion del
material antes del proceso de reaccion. Este efecto se puede observar en la
intensidad del pico que presenta cada material en los primeros minutos del proceso
fotocatalitico, a medida que disminuye el pico en los perfiles de conversion,
disminuye el tiempo necesario de fotoinduccion y la cantidad de energia para el
proceso de degradacién provocando una mayor conversidon en menor tiempo. De
esta manera, el material con 14% en peso de Ti es el que presenta la mayor
conversion en el menor tiempo respecto de los demas materiales debido a que

necesita el menor tiempo y cantidad de energia para iniciar la etapa de reaccion.

4.4. Andlisis de la cinética de reaccion por cromatografia de liquidos

El material que presentd los mejores resultados obtenidos mediante
espectrofotometria UV-vis, fue sometido nuevamente a reaccion con el objetivo de
seguir la cinética de reaccion por cromatografia de liquidos, dicho material fue aquel
con 14% en peso de Ti. Tal como se abordé en el apartado 2 de este capitulo, este
material fue sintetizado de dos formas: adicionando de forma directa el precursor de
Ti al sol de Siy adicionando el sol de Ti sobre el sol de Si, tratados térmicamente a

600 °C con o sin flujo de aire.
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El progreso de la reaccion fue verificado como funcion del tiempo, la eliminacion de
4-clorofenol y la determinacién de productos intermedios, incluidos compuestos
aromaticos y acidos carboxilicos, se realizé mediante UHPLC en el equipo Vanquish
Thermoscientific, en el que la fase movil utilizada fue un acido sulfdrico 5 mM
solucién: metanol 80:20 (v/v) con un flujo de 1.0 mL/min. La columna utilizada para
la separacion fue una Ascentis Express C-18 (Supelco) de 3cm x 4,6 mmy 2,7 um.
Para la cuantificacion de las muestras analizadas, se prepardé una curva de
calibracion para cada uno de los subproductos estudiados utilizando 6 soluciones

estandar con concentraciones entre 1 mg/L y 50 mg/L.

Para la determinacion de los acidos carboxilicos, se us6 una mezcla buffer de 970
mL de fosfato de potasio monobasico (1,2 g en 1 litro de agua) y 30 mL de metanol
como fase movil (solucién A) y metanol de grado HPLC como solucion B, en una
proporcion del 96.5% y 3.5% respectivamente, con un flujo de 0,5 mL/min. La
columna utilizada para la separacion de los compuestos fue una Eclipse XDB C-18
marca Zorbax, 15 cm de largo y 4,6 mm de didmetro. Se prepard una curva de
calibracion para cada uno de los compuestos con 6 soluciones estandar con
concentraciones entre 5 mg/L y 100 mg/L a partir de dos soluciones stock para cada

compuesto. El anexo 2 muestra el procedimiento completo.

Los resultados de la actividad fotocatalitica se muestran en la Figura 4.28. De
manera general, se observé una disminucién en la concentracion de 4-clorofenol en
los primeros 10 minutos de reaccion en todos los casos, después de este tiempo el
proceso de degradacion es mas lento, lo que requiere alrededor de 60 minutos para
lograr una eliminaciéon completa del reactivo. Los materiales tratados térmicamente
sin flujo de aire tienen una velocidad de reaccion inicial mas alta (19.67 mg/gcat*min
y 20.14 67 mg/gca*min para TSINS y TSIN respectivamente), que los tratados con
flujo de aire (9.87 mg/gca*min y 10.01 mg/gca*min para TSINSF/A y TSINF/A
respectivamente), estos valores son incluso mayores que algunos sistemas

modificados con molibdeno y tungsteno (Avilés-Garcia et al. 2017), lo que favorece

> <
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el porcentaje de eliminacion de 4-clorofenol en los primeros 10 minutos, 86% en el
caso del material TSINS y 83% en el caso del material TSIN.
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Figura 4.28. Actividad fotocatalitica de los monolitos con 14% en peso de Ti analizados por
UHPLC.

La degradacion de compuestos como el 4-clorofenol implica la formacion de
especies intermedias y su posible mineralizacion en CO2 y H20 (Payan y col. 2018;
Avilés-Garciay col. 2017). Los resultados del analisis UHPLC de las reacciones con
los cuatro sélidos se presentan en las Figuras 4.29 a 4.32, se puede observar que
durante los primeros 10 minutos de reaccion, que es el tiempo en que se elimina la
mayor cantidad de 4-clorofenol, genera compuestos intermediarios como el 4-
clorocatecol, la hidroquinona y algunas trazas de fenol, también algunos acidos
como: oxalico, férmico, maldnico, maleico, acético y succinico. En este intervalo de
tiempo no se observa mineralizacion de ninguna de las especies, es decir, no se
observa degradacion de ninguno de los subproductos mencionados. Sin embargo,

segun los perfiles graficados, en tiempos de reaccion mas altos, en todos los casos,
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se produce la descomposicién de especies organicas, apareciendo una gran
cantidad de &cido succinico, oxalico y malonico. La mineralizacion completa
comienza después de 30 minutos, alcanzando alrededor del 65% en el caso de

materiales de aspecto opaco, en los que se agrego directamente el precursor de Ti
al sol de Si (TSINy TSIN F/A).
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Figura 4.29. Distribucién de productos obtenidos de la oxidacion del 4-clorofenol usando
monolitos de TiO»—SiO- preparados con adicién directa del precursor de Ti.
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Figura 4.30. Distribucién de productos obtenidos de la oxidacion del 4-clorofenol usando
monolitos preparados con adicidn directa del precursor de Ti, Tratados térmicamente con
flujo de aire.
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Figura 4.31. Distribucién de productos obtenidos de la oxidacion del 4-clorofenol, usando
monolitos preparados con adicion del sol de Ti al sol de Si
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Figura 4.32. Distribucién de productos obtenidos de la oxidacion del 4-clorofenol, usando
monolitos preparados con adicidn del sol de Ti al sol de Si, tratados térmicamente con flujo
de aire.

La tabla 8 muestra los resultados de un analisis de Carbono Organico Total (TOC,

por sus siglas en inglés) al final del proceso de degradacion del 4-clorofenol.
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Aquellos en los que el precursor de Ti se agreg0 directamente al sol de Si mostraron
un alto porcentaje de mineralizacion de los productos intermedios (mas del 80%),
este comportamiento podria estar asociado con la capacidad de adsorcion-
desorcion de los materiales (Figura 4.15), lo que permite que tanto el 4-clorofenol
como los productos intermedios sean adsorbidos en la superficie del catalizador e
interactien con los electrones libres y los grupos OH, rompiendo las moléculas
hasta que se degraden a CO2 y agua. De acuerdo a la Figura 4.33 estos mismos
materiales son los que presentaron mayor velocidad de mineralizacion inicial. En
caso contrario, los materiales en los que se afiadio el precursor de Ti en solucion al
sol de Si mostraron un menor porcentaje de mineralizacion, siendo el calcinado con
flujo de aire el que solo mostré alrededor del 10% de mineralizacion. En la Figura
4.34, se muestra el porcentaje de carbono organico total que queda al final de la
reaccion, en el caso de la eliminacion usando el catalizador TSINSF/A, se

observaron grandes cantidades de acido succinico al final del proceso.

Tabla 8. Carbono Organico Total y porcentaje de mineralizacién.

TOTAL ORGANIC CARBON (TOC)

SAMPLE mg/L.  4-CP mineralization (%)
Initial solution (4-CP) 121
TSIN 15.9 86.9
TSIN F/A 16.5 88.2
TSINS 43.4 64.2
TSINS F/A 109.8 9.3
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Figura 4.33. Velocidad de mineralizacidon de las especies organicas.
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Figura 4.34. Carbono Organico Total remanente.
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Para el estudio cinético de la reaccién, se aplicé el modelo Langmuir-Hinshelwood,
este es uno de los modelos mas utilizados en la cinética de degradacion de
compuestos fenolicos por fotocatélisis en medio acuoso (Gonzalez R. 2016; Payan
A. y col. 2018; Alimoradzadeh y col. 2012). Es especialmente atil cuando los
compuestos intermedios de oxidacién se acumulan en la superficie del catalizador
por adsorcion. La Tabla 9 muestra los valores de la constante de equilibrio de
adsorcion de sustrato en la superficie del catalizador Ka-cr y la constante cinética de
reaccion Ka, las cuales se calcularon linealizando el modelo mencionado (ver anexo
4), graficando 1/ra versus 1/Ca-cr, se realizé regresion lineal, observando un buen
ajuste de los datos experimentales a un comportamiento de primer orden. De
acuerdo a los valores de Ka, los materiales que presentan la mejor actividad son los
monolitos de TiO2—-SiO2 tratados térmicamente con flujo de aire, asi como los
monolitos compuestos solamente por Ti (sintetizados también por el método EISA),
mostrando valores de 2.08x10y 1.96x106 respectivamente. Estos valores son mas
altos que los reportados por Theurich y col (1996), para la reaccion en solucién

acuosa de 4-clorofenol catalizada con di6xido de titanio.

Tabla 9. Resultados de la cinética de degradacion.

Ka Kads
Material (mol/L*s) (L/mol)
TiOz2EisA 1.96x10°© 1.26x102
Degussa P25 1.72x10”7 4.31x103
TSIN 1.66x107 5.34x10°3
TSINS 3.33x107 2.92x103
TSIN F/A 1.00x10¢ 1.65x10°
TSINS F/A 2.08x10°C 6.88x10?
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4.5. DESACTIVACION DE LOS MATERIALES

La desactivacion de materiales cataliticos en cualquier proceso de reaccion es uno
de los problemas y parametros de gran importancia en el ambito de la generacion y
optimizaciébn de nuevos materiales. Este problema se puede dar por diversas
causas, las mas comunes son por envenenamiento o por un efecto de quimisorcion,

esto ultimo es muy comun en los procesos fotocataliticos.

Los perfiles de conversion mostrados anteriormente no muestran indicios de
desactivacion de los materiales, lo cual es de gran importancia si se habla de
eficiencia y optimizacién. Con el fin de indagar acerca de su proceso de
desactivacion, el material TSINS14, el cual degrad6é el 100% de las especies
organicas, fue sometido a cuatro ciclos de reaccion bajo las mismas condiciones en

la degradacion del 4-clorofenol para observar su comportamiento.

La Figura 4.35 muestra los resultados de dicho analisis, en ellos se puede observar
una disminucién en el porcentaje de remocion de 4-clorofenol a medida que
aumenta el numero ciclos de reaccién. En el segundo ciclo la remocion es
aproximada al 80%, 20% menos que en el primero, en el tercer ciclo se tiene una
remocion cercana al 60%, aproximadamente 20% menos que en el segundo ciclo y
en el cuarto ciclo se observa una disminucién mas fuerte con un porcentaje de
remocion alrededor de un 30%. Este comportamiento podria estar asociado a
procesos de quimisorcion de especies contaminantes sobre la superficie del
material, provocando la desactivacion del mismo a causa de una disminucién de los

sitios activos expuestos.
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Figura 4.35. Actividad fotocatalitica del material con 14% en peso de Ti sometido a cuatro
ciclos de reaccion.
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V. CONCLUSIONES

1.- Mediante el método EISA, fue posible la obtencion de materiales de SiOz y de
TiO2—-SiO2 en forma de monolitos, con espesor de 2 mm y didmetro de 13 a 15 mm
aproximadamente. La composicion de la solucion de hidrolisis influyé de manera
importante en las propiedades morfologicas y estructurales en los materiales de
SiO2, la cantidad de agua en la solucién determina el tiempo de gelacion y la
resistencia de estos. El método de incorporacion del precursor de Ti también mostré
efectos importantes en los materiales. Mediante aspersion de la solucién de Ti sobre
el monolito de SiO2 fue posible incorporar un 7% en peso de Ti, usando cuatro
etapas de aspersion, la desventaja de este método es que no se puede controlar la
concentracion de Ti depositada en la superficie. Por otro lado, la incorporacién del
precursor de Ti de forma in-situ sobre el sol de Si mostro dos vertientes: cuando la
adicidon se hizo de forma directa, materiales opacos con cierto arreglo estructural
fueron obtenidos, mientras que la adicion en forma de sol de Ti produce materiales
transparentes amorfos. El flujo de aire durante el proceso de tratamiento térmico
influye de manera negativa en los materiales de SiO2 al disminuir en la mayoria de
los casos el valor del area superficial y el volumen de poro, caso contrario, en los

materiales de TiO2—SiOz, estas propiedades se ven beneficiadas.

2.- Se logr6 incorporar diferentes concentraciones de Ti de manera in-situ durante
la sintesis del sol de Si (7%, 10%,14%, 16%, 18% y 20%). Su influencia fue
observada en las propiedades fisicas, morfologicas, estructurales y cataliticas.
Concentraciones mayores a 14% muestran materiales mas opacos y un decremento

en el valor del area superficial.

3.- Los resultados de la caracterizacion por fisisorcion mostraron estructuras
mesoporosas con valores de area superficial elevada en un rango de (500 a 800)
m?2/g, algunos materiales de TiO2>—SiO: incluso con valores mayores al del soporte

de SiO2. Mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de transmision
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se observaron estructuras amorfas para los monolitos de SiO2. En el caso de los
materiales de TiO2—SiO2 se obtuvieron estructuras poco cristalinas cuando el
precursor de Ti es incorporado como un sol en concentraciones del 14% o menores.
Mientras que, cuando el precursor de Ti es incorporado de forma directa sobre el
sol de Si, estructuras cristalinas fueron observadas. También es importante resaltar
gue con concentraciones mayores a 14% en peso de Ti, se obtienen estructuras

mas ordenadas.

4. Los perfiles de degradacion fotocatalitica mostraron una clara influencia del
método de incorporacion del precursor de Ti y de la concentracién de este en la
cinética de reaccion, asi como en la conversion final, lo cual esta asociado con las
propiedades morfoldgicas y estructurales y la concentracion de la fase activa. El
material con 14% en peso de Ti, adicionado en forma de sol logré remover la

totalidad de materia organica en 150 min de reaccion.
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ANEXOS

ANEXO 1
TECNICAS DE CARACTERIZACION
Al.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de Rayos X es una técnica muy utilizada para determinar el orden
atomico o molecular de la materia. Esto se debe a que la longitud de onda de los
rayos X es del mismo orden de magnitud que las distancias interatomicas y las
distancias entre los diferentes planos cristalograficos. W. L. Bragg dio una sencilla
explicacion para los haces difractados de un cristal. La técnica consiste en hacer
pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El
haz incide en diferentes direcciones debido a la simetria de la agrupacién de
atomos, y por difracciébn, da lugar a un patrén de intensidades que puede

interpretarse segun la ubicacion de los atomos de cristal, aplicando la ley de Bragg,
sen@ = 1/2dpy, Ec. Al-1

donde el angulo 8 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original
del haz, A es la longitud de onda de los rayos X y dnk es la distancia interplanar entre

los planos que causan el refuerzo constructivo del haz.

El método de difraccion de rayos X no mide directamente las posiciones de los
atomos individuales, sino que mide las distancias entre planos de &tomos. Para dos
dimensiones se toma una celda unitaria sencilla ABCD (Figura Al1.1), determinando
la distancia entre los planos paralelos que contienen AB y CD, y la distancia entre
los planos paralelos que contiene AC y BD.

Cuando hay difraccion, el haz de rayos X penetra por debajo de la superficie, asi
cuando llega a los atomos, estos reemiten la radiacion con la misma longitud de
onda. Pero si las radiaciones emitidas no estan en fase, se anularan mutuamente y

no habra un rayo difractado. Si las radiaciones estan en fase habra un rayo, que

103




ANEXOS

para obtenerlo se debe tener una cierta relacion entre el angulo de incidencia, la

longitud de onda de la radiacion (A) y la distancia interplanar (d) [38,39].

2 onda 2 w2
. o017
A~

angulao angulo
A ™) incidente € 3 reflactado
- _ |'
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atdrmico

plano
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Figura Al.1. Difraccién de rayos X por los planos de atomos.

«— 0 —>
-
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Los rayos X son producidos cuando particulas eléctricamente cargadas, como
electrones, con suficiente energia cinética son rapidamente desacelerados. Un tubo
de rayos X tiene integrado una fuente de electrones (filamento de tungsteno o iridio-
torio) y dos electrodos metalicos. En la parte trasera del catodo, al cual se le hace
un orificio, se coloca la fuente de electrones. Si existe un alto voltaje, entre 10 y 60
kV, entre estos electrodos, entonces el electrén es acelerado rapidamente hacia el
anodo (target), donde este es golpeado por los electrones de alta velocidad. Los
rayos X son producidos en el punto del impacto y radian en todas direcciones. Solo

menos del 1% de la energia cinética electronica total se transforma en rayos X.

Al.2. Microscopia electronica

Un microscopio es basicamente, un sistema optico que transforma un objeto en una
imagen, la cual amplifica detalles caracteristicos del objeto. Con el microscopio de
luz se resuelven detalles del orden del micron, mientras que con el microscopio

electronico se alcanzan a resolver objetos del orden de los angstroms (A).
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En el microscopio electronico, un haz de electrones incide sobre una muestra y de
la interaccion de estos electrones con los &tomos de la misma, surgen sefiales que
son captadas por algun detector o bien, proyectadas directamente sobre una
pantalla. Dentro de la familia de microscopios electronicos, se encuentran el
microscopio electronico de transmisién (MET) y el microscopio electrénico de
barrido (MEB). Cada uno de ellos, permite el estudio de diferentes caracteristicas
de una muestra. EI MEB provee informacion sobre morfologia y caracteristicas de
la superficie, mientras que con el MET se puede observar la estructura interna y sus
detalles. La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y magnifican
la imagen. Esto hace que la informacion que se obtenga de cada uno sea distinta.
Mientras el MET permite el estudio de la estructura de muestras delgadas, el MEB

posibilita conocer la morfologia superficial.

Al1l.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica instrumental que encuentra
gran cantidad de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El
equipo permite obtener imagenes de muestras tanto en alto vacio como en presion
variable. El equipo esta habilitado para obtener buenas imagenes a bajo potencial,
lo que permite en algunos casos no tener que realizar pre tratamiento de las
muestras. El microscopio electronico de barrido (MEB) 6 Scanning Electron
Microscopy (SEM) por sus siglas en inglés, es un microscopio que usa electrones y
no luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce
imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente

cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion.

Normalmente, la muestra es recubierta con una capa de metal delgado no
conductor, y es barrida con electrones enviados desde un cafidén. Un detector mide

la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra,
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siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectado en una imagen de
TV. Su resolucion esta entre 3y 20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en
1981 por Ernst Ruska, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, permite una aproximacion
profunda al mundo atomico. Este instrumento permite la observacion vy
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando

informacion morfologica del material analizado.

En el microscopio electrénico de barrido, el haz electrénico, atraviesa la columna y
llega a la muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el
movimiento del haz, de manera que barra la muestra punto a punto. De la
interaccion entre los electrones incidentes con los &tomos que componen la muestra
se generan sefales, las cuales pueden ser captadas con detectores adecuados
para cada una de ellas. El detector capta una sefal y las convierte en una sefial

electronica que es proyectada en un tubo de rayos catédicos (CRT).
Mediante el MEB se puede estudiar:

1. La Morfologia superficial de minerales, catalizadores, etc.
2. Los cambios morfologicos de materiales sometidos a tratamientos quimicos.
3. Fases cristalinas.

4. La morfologia superficial interna de particulas poliméricas.

Al1l.2.2. Microscopia Electrénica de Transmisiéon (MET)

El microscopio electronico de transmision utiliza un haz de electrones para visualizar
un objeto debido a que la potencia amplificadora de un microscopio Optico esta

limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que los electrones tienen
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una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras

mucho mas pequefas. Las partes principales de un microscopio electrénico son:

o« Cafnon de electrones, que emite los electrones que chocan contra el
espécimen, creando una imagen aumentada.

e Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones.

o Sistema de vacio, es una parte muy importante del microscopio electronico.
Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire,
se debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
caracteristicas.

o Pantalla fluorescente que registra la imagen aumentada.

e Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones.

El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido hacia
el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de
la muestra. El primer microscopio electronico de transmision fue desarrollado entre
1931 y 1933 por Ruska y sus colaboradores. La éptica basica de ese primer
microscopio electronico se mantiene hasta nuestros dias; los cambios en los
microscopios modernos consisten en adicionar mas lentes para incrementar el

ambito de aumentos y darle mayor versatilidad.

Los componentes del microscopio estdn ensamblados en una columna vertical la
cual se encuentra en alto vacio. El cafion de electrones, se encuentra ubicado en la
parte superior de la columna. Esta constituido por un filamento (catodo), un cilindro
con una apertura central, llamado cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y tiene
un potencial ligeramente mas negativo que éste. El anodo se encuentra por debajo
del cilindro de Wehnelt.
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El filamento es calentado por el paso de corriente (alrededor de 2800 K). Los
electrones emitidos termoidnicamente por el catodo son acelerados hacia el &nodo,
pasan por la apertura circular central de éste y un haz de alta energia es emitido

hacia la columna del microscopio.

El lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es
considerada el componente mas importante del microscopio electronico. Las lentes
intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen dada por el

lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla fluorescente.

La pantalla del microscopio electronico de transmision esta recubierta por una
pintura de fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es bombardeada por

electrones, generando una imagen en el rango de las longitudes de onda del visible.

A1.3. Determinacion del Area Superficial y Distribucién de tamafio de poro

El area superficial de un material es una propiedad fundamental para el control de
velocidad de interaccién quimica entre solidos y gases o liquidos. La magnitud de
esta area determina, por ejemplo, cuan satisfactoriamente un catalizador promueve
una reaccion quimica, o cuan efectivamente un absorbedor elimina un
contaminante. El area superficial es toda el area util para efectuarse la reaccion
incluyendo el area superficial de los poros, asi como la superficie exterior, esta area
se debe a una estructura porosa en la mayoria de los catalizadores. Las particulas
diminutas exhiben la mayor parte del area superficial y son, por tanto, mucho mas
reactivas. La mayoria de las particulas, ademas, tienen superficies bastante
irregulares. Sus areas pueden ser entonces mucho mayores que la de un cubo o

esfera regular de dimensiones lineales comparables.
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Para determinar el area superficial se utiliza un equipo de fisisorcion de nitrégeno y
es comun calcular su valor, empleando el método de Braunuer, Emmett y Teller
(Método BET), el cual implica la determinacién de la cantidad de un gas inerte,
normalmente nitrégeno (N2 como absorbato), requerido para formar una capa con
un espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a una temperatura
criogénica. El area de la muestra se calcula luego utilizando el &rea conocida a ser

ocupada por cada molécula de nitrégeno en esas condiciones.

Clasicamente, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una
muestra evacuada encerrada en una camara y enfriada en un bafio de nitrégeno
liquido al cual se admite la entrada de cantidades conocidas de nitrégeno gaseoso.
La medicion de la presion de gas y de los cambios de presidon permite determinar el
punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen también el volumen
de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el nimero de moléculas. Un

calculo directo da luego el area superficial de la muestra.

Otro procedimiento llamado de Flujo Dinamico la circulacién de una mezcla de gas
sobre y a través de una muestra enfriada a la temperatura del nitrégeno liquido. La
mezcla de gas es una combinacién de nitrdgeno y un componente no condensable
en una proporcion tal que el nitrdgeno sea suficiente solo para formar la monocapa.
El nitrbgeno es puesto en libertad cuando se elimina el bafio de nitrégeno liquido y
se calienta la muestra. Se mide luego su cantidad, y se deduce el area superficial
de la muestra, como antes, a partir de la suma de las areas ocupadas por cada
molécula de nitrogeno. Este método requiere calibracion inyectando volimenes

conocidos de gas nitrdgeno y determinando la respuesta del instrumento.

Para el célculo de la distribucion de tamafio de poro, se utilizé el método de Barret-
Joyner- Halenda (BJH) (E.P. Barret y col. 1951), este método considera una forma
de poro cilindrica y que el radio del capilar es igual a la suma del radio e Kelvin y el
espesor de la capa adsorbida en las paredes del poro. También se asume que el
espesor de la capa adsorbida dentro de los poros es el mismo que el de la capa
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adsorbida en la superficie plana y que todos los poros se llenan a una presion
relativa de 1.0. Se divide al tamafio de poro en dos grupos, cuya diferencia de
tamafio de poro promedio entre un grupo y otro es aproximadamente 0.5nm,

ademas se asume que todos los poros de un grupo tienen un radio promedio.

Al.4. Espectroscopia UV-Vis

La espectrofotometria UV-visible es una técnica analitica que se utiliza para
determinar la concentracién de uno o varios compuestos contenidos en solucion,
partiendo del hecho de que las moléculas absorben radiaciones electromagnéticas
dentro del espectro UV- visible, de tal forma que la cantidad de luz absorbida

depende en gran medida de la concentracion.

Cuando la luz es absorbida por una molécula se origina un salto desde un estado
energético basal o fundamental, E1, a un estado de mayor energia (estado
excitado), E2. Y sélo se absorberé la energia que permita el salto al estado excitado.
Cada molécula tiene una serie de estados excitados (0 bandas) que la distingue del
resto de moléculas. Como consecuencia, la absorcion que a distintas longitudes de
onda presenta una molécula, esto es, su espectro de absorcion- constituye una sefia

de identidad de la misma (N. Abril Diaz y col.)

La region UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es
una region de energia muy alta. Los compuestos con dobles enlaces aislados,
triples enlaces, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos tienen
su maxima absorbancia en la regién UV, por lo que ésta es muy importante para la

determinacioén cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos.
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En la region visible se aprecia el color visible de una solucion y esta corresponde a
las longitudes de onda de luz que transmite, no que absorbe. El color que absorbe

es el complementario del color que transmite.

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad lo incide
perpendicularmente sobre una disolucion de un compuesto quimico que absorbe
luz o cromoforo, el compuesto absorbera una parte de la radiacion incidente (la) y

dejara pasar el resto (lt), de forma que se cumple:

lo=1la+ It Ec. Al1-2

La transmitancia (T) de una sustancia en solucién es la relacion entre la cantidad de
luz transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, Ii, y la
cantidad de luz que incidio sobre ella, lo, y se representa normalmente en tanto por

ciento:

% T=1t/lo x 100 Ec. Al1-3

La transmitancia proporciona una medida fisica de la relaciébn de intensidad
incidente y transmitida al pasar por la muestra. La relacion entre %T y la

concentracion no es lineal, pero asume una relacion logaritmica inversa.

La absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra puesto que
indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de

1/T, en consecuencia:

A=1log 1/T=-log T =-log I/ lo Ec. Al-4
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La relacion entre absorbancia de luz monocromética (de longitud de onda fija) y | la
concentracion de un cromoforo en solucion esta definida por la ley de Lambert:

A =log l/lo =¢-cl Ec. A1-5

La cual muestra que la absorbancia de una solucion es directamente proporcional
a su concentracion. Donde € es una constante de proporcionalidad, denominada
coeficiente de extincion, la cual es especifica de cada croméforo. | es el espesor y

c la concentracion de la sustancia absorbente.
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ANEXO 2

MECANISMO DE DEGRADACION DEL 4-CLOROFENOL

Los clorofenoles son un grupo de sustancias quimicas que se forman al agregar
cloros (entre uno y cinco) al fenol. El fenol es un compuesto aromético derivado del
benceno, el hidrocarbono aromatico mas simple, que se forma al agregar un grupo
hidroxido a un carbono para reemplazar un hidrégeno. En total, existen 19
clorofenoles diferentes, uno de ellos es el 4-clorofenol. Este es muy usado como
antiséptico y se pueden producir en diversos procesos industriales, por ejemplo,
durante la cloracién de la pulpa de madera, en los procesos para la elaboracion del
papel, ademas, se utilizan a menudo como herbicidas y pesticidas. Normalmente se
encuentra en las corrientes de agua residual e incluso en el agua potable tratada
con cloro, lo cual constituye un problema de salud para quienes estan en contacto
con este tipo de moléculas, ya que en concentraciones de partes por billén (ppb)
pueden causar efectos adversos a algunos o6rganos vitales como el higado

provocando algun tipo de cancer.

La eliminacion de este tipo de compuestos se ha vuelto un reto interesante en el
area de la cinética quimica y catalisis, lo que ha llevado a proponer diversos
mecanismos de descomposicion empleando algunos procesos de fotodegradacion
y el empleo de diversos materiales como catalizadores. Ononye y col. (1986) y
Grabner y col. (1994) propusieron un mecanismo de fotodegradacion del 4-
clorofenol en solucion acuosa basado en la formacién de carbenos, los cuales
reaccionan con el oxigeno para producir 1-4 Benzoquinona. Por otro lado, Duran y
col. (1996) observaron la formacion de oxo-ciclohexano, atribuido a la pérdida de
HCI durante la fotooxidacién, que después se transforma en 1-4 Benzoquinona.
Ademas, Tseng y col. (1994) mostraron la formacion del radical 4-
clorodihidroxiciclohexadienil, el cual posteriormente se transforma en hidroquinona.
El papel del solido catalitico y su forma de interactuar con la fase liquida es

fundamental en el entendimiento del proceso de degradacion de la molécula del 4-
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clorofenol, asumiendo desde luego un proceso de reaccion en la superficie del
material. Hablando mas especificamente de un material como el TiO2 y su
comportamiento fotocatalitico, es obligatorio referirnos al mecanismo propuesto por
Langmuir- Hinshelwood, el cual se basa en la generacion de pares hueco-electron
cuando el material es fotoexitado. De manera general se asume la absorcién de la
molécula de 4-clorofenol en el hueco (4-CFads), donde dos escenarios pueden
darse: esta especie adsorbida puede desorberse provocado la recombinacion de
los pares hueco-electron, o bien puede descomponerse formando productos y
subproductos que regresan a la superficie del catalizador (S), dicho mecanismo

implica las siguientes etapas:

Equilibrio de adsorcién-desorcion de Langmuir:

S + 4-CF < 4-CFads Ec. A2-1
Fotoexitacion del catalizador:

Cat+hv—-e+h* Ec. A2-2
Adsorcion de la molécula en el hueco:

4-CFads + h* — 4CFags* Ec. A2-3
Estado reactivo de la molécula:

4-CFadgs* + € — 4-CFads Ec. A2-4
Proceso de reaccion:

4-CFads™ — S + Productos Ec. A2-5
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ANEXO 3

DETERMINACION DE ACIDOS CARBOXILICOS Y COMPUESTOS
AROMATICOS

La determinacion de acidos carboxilicos se realiz6 por UHPLC. La fase movil
empleada fue una mezcla de 970 mL de buffer de fosfato de potasio monobasico
(1.2 gen 1 litro de agua) con 30 mL de metanol ajustada a pH 2.3 con &cido fosforico
como solucién A'y como solucion B se empled Metanol grado HPLC, la proporcion
que se utilizo fue 96.5% de Solucién A y 3.5% de Solucién B a un flujo de 0.5
mL/min. La columna empleada para la separacion de los compuestos fue una
Eclipse XDB C-18 marca Zorbax, de 15 cm de longitud y 4.6 mm de diametro. Se
inyectaron 5uL de cada solucion analizada con una temperatura de 25°C en

columna y 4°C en automuestreador.

Para la cuantificacion de acidos carboxilicos en las muestras analizadas, se prepar6
una curva de calibracion para cada uno de los compuestos que se indican en la
tabla 1, con 6 soluciones estandar con concentraciones entre 5 mg/L a 100 mg/L a
partir de dos soluciones stock para cada compuesto, obteniendo un coeficiente de
correlacién mayor a 0.99 para cada curva.

Tabla A3.1. Estandares empleados en la preparacidn de las curvas de calibracion

Compuesto Marca # Catélogo Lote
Acido oxalico Merck 8.16144.0050 S7356444701
Acido férmico Merck 8.22254.1000 S5769154634

Acido malénico Merck 63290 1262414

Acido acético Merck 8.18755.1000 K46731955521

Acido maleico Merck 8.00380.0100 S$6625480502
Acido succinico Merck 8.22260.0250 S5757460638
Acido fumarico Merck 8.00269.0100 S6827669531

Hidroquinona Sigma-aldrich H9003-500G WXBCO0588V
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Tabla A3.2. Curvas de calibracion para acido oxalico, acido férmico y acido acético

Niveles de la curva de _ .
Curvade calibracion

calibraciéon
acido oxalico
Conc. (mg/L) Area Curva de calibracién acido oxalico
4.935 3.249 40
35 i
4.935 3.321 5 an?
9.870 6.604 £
g 20
19.741 14.038 E 15 2
£ 1 v=0729% -03735
39.4812 28.793 . i R? =0.9997
[
49.352 35.379 " 10 0 o P = z

Concentracion, mg/L

acido acético
Conc. (mg/L) | Area
5.108 0.095
Curva de calibracién acido férmico
5.158 0.100
3
10.316 0.179 \ .
20.434 0.373 2 .
s ¥
41.2632 0.732 g 2
€
51.084 0.930 g !
g y = 0.0483x - 0.0483
1 it R? =0.9973
s
(4]
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion, mg/L
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acido férmico
Conc. (mg/L) Area Curva de calibracién acido acético
5.128 0.224 i
1 +*
4.975 0.198 1
1 e
9.950 0.400 £ 1
= 1
20.513 0.969 2 o &
g o y=0.018x +0.0013
39.798 1.793 < 9 i R?=0.9995
1] (o
51.282 2.482 0
1] 10 20 30 40 50 60
Concentracion, mg/L

Tabla A3.3. Curvas de calibracion para acido maleico, acido succinico y acido fumarico

Niveles de la curva de ) »
Curva de calibracion

calibracion

acido maleico
Conc. (mg/L) | Area
Curva de calibracién écido maleico
5.079 24.181
300
5.079 26.527 )
250 i
10.157 51.231 20 2
E
20.315 99.975 g 150
[5
40.6296 217.91 g s 75 y = 5.0536x +0.0778
50 Y R = 0,995
50.787 247.94 o
’ 1] 10 20 30 40 50 60

Concentracion, mg/L
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acido succinico

Conc. (mg/L) | Area
Curva de calibracién acido succinico
5.044 0.139 ;
5.133 0.139 1 -*
1 -
10.266 0.268 o ;
E
20.176 0.566 3 !
g ! o
41.0652 1.167 2 o0 _ o
e )
0 =
50.441 1.417 5 =
1] 10 20 30 40 50 60
Concentracion, mg/L
Curva de calibracién acido fumarico
acido fumarico it
Conc. (mg/L) Area e -
300
5.173 32.473 g
T 200
4.757 32802 || 2
s 150 -
il -
9.514 62.921 < 1w e i
50 e
20.691 133.57 .
1] 10 20 30 40 50 60
38.0556 272.69 % 2
oncentracion, mg/L
51.728 331.64
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Tabla A3.4. Curvas de calibracion para acido malénico e hidroquinona

Niveles de la curva de . -
. ., Curva de calibracion
calibracién
acido malonico Curva de calibracién acido malénico
Conc. (mg/L) | Area 3
3 L]
4.970 0.265
2 .
;
5.311 0.236 g 2
E‘ 1 .
10.623 0.483 g -
ot y=0.0493x - 0.0126
’ e R? =0,9967
19.879 0.995 sl
0 10 20 30 40 50 60
42.4908 1.992 Concentracién, mg/L
49.698 2.503
hidroguinona Curva de calibracién hidroquinona
Conc. (mg/L) Area 120 y
100
4.866 10.467 .
. 80
4.579 10.858 £ @
;é‘. 0"
9.158 21.078 g y= 23287 00833
20 ., R* = 0.9941
19.463 43.739 o
0 10 20 30 40 50 60
36.63 91.222 Concentracién, me/L
48.659 109.39
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Tabla A3.5. Contenido de acidos carboxilicos en las muestras en mg/L.

Muestra acido acido acido acido acido acido hidroqui
oxdlico | férmico | malénico | acético | maleico | succinico nona

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
TSIN1 ND 1.7 0.7 0.3 ND 0.4 2.2
TSIN2 0.2 3.1 0.9 ND 0.2 0.4 2.8
TSIN4 2.0 5.2 1.2 1.0 0.1 0.6 2.2
TSING 0.7 6.0 0.6 0.8 0.2 0.7 3.9
TSINS 5.7 5.5 0.5 6.7 0.3 9.2 6.2
TSIN10 0.3 6.1 0.5 3.5 0.3 12.6 6.5
TSIN20 0.1 4.5 0.5 15 0.4 14.5 7.4
TSIN30 ND 3.8 0.3 7.2 0.6 25.1 7.7
TSIN40 ND 3.8 0.3 28.7 0.6 275 7.6
TSING0O ND 2.8 0.3 5.7 0.6 19.0 5.4
TSINS1 4.2 2.7 0.3 ND 0.2 2.5 4.0
TSINS2 7.2 3.7 0.3 ND 0.2 0.4 3.8
TSINS4 5.6 4.8 0.3 ND 0.3 6.9 5.2
TSINS6 5.4 5.2 0.3 ND 0.3 8.7 5.7
TSINS8 5.8 6.0 0.6 1.4 0.3 13.3 6.0
TSINS10 3.6 5.4 0.6 0.6 0.2 0.4 3.6
TSINS20 6.1 4.4 0.5 1.2 0.5 23.4 6.9
TSINS30 6.2 3.6 0.5 0.7 0.5 24.3 6.9
TSINS40 30.7 4.1 0.5 15 0.5 32.7 6.4
TSINS60 3.4 3.4 0.5 ND 0.3 0.4 2.0
TSINFAO 9.4 1.0 0.3 ND ND 0.4 0.0
TSINFA 1 2.9 15 0.9 ND 0.1 0.4 2.3
TSIN FA 2 1.6 4.0 0.7 0.7 0.2 0.4 3.9
TSINFA 4 0.4 6.7 0.7 0.7 0.3 5.3 4.6
TSINFA 6 ND 6.7 0.6 0.4 0.3 8.6 5.2
TSINFA 8 ND 7.5 0.5 1.7 0.3 114 5.6
TSIN FA ND 7.6 0.5 0.8 0.4 13.6 5.9
TSIN FA 0.2 5.5 0.5 0.9 0.4 23.0 6.4
TSIN FA 0.1 4.3 0.4 1.1 0.5 29.5 6.7
TSIN FA ND 4.3 0.4 1.0 0.4 30.4 6.0
TSIN FA ND 3.5 0.5 1.3 0.4 30.2 5.0
TSINS FA 0.2 11 0.5 ND ND 0.4 0.1
TSINS FA 0.1 1.7 0.4 ND 0.2 1.2 2.6
TSINS FA 0.3 4.0 0.5 0.2 0.2 3.0 3.7
TSINS FA 0.5 6.3 0.7 ND 0.3 7.1 49
TSINS FA 0.5 6.4 0.3 ND 0.3 111 5.4
TSINS FA 0.3 7.2 0.6 1.0 0.3 155 5.8
TSINS FA 0.3 6.5 0.6 1.2 0.4 18.7 6.0
TSINS FA 0.4 4.8 0.5 1.0 0.4 26.6 6.4
TSINS FA 0.5 4.3 0.5 15 0.4 30.2 6.0
TSINSFA 0.7 3.9 25 0.4 0.4 0.4 2.2
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TSINTOC 37.1 4.1 0.3 ND 0.5 20.0 6.9
TSIN 80 40.4 3.3 0.3 3.5 0.5 28.8 3.4
TSINS 10 1.7 5.9 3.7 ND 0.4 14.4 6.0
TSINS 80 7.9 3.9 0.9 4.1 0.5 31.0 3.3
TSIN FA 13.2 4.6 0.3 ND 0.4 12.2 59
TSIN FA 13 3.4 0.3 3.3 0.4 23.0 2.0
TSINS FA 18.1 1.0 0.5 ND ND 0.4 0.0
TSINS FA 18.6 6.5 0.5 14 0.4 15.7 6.3
TSINS FA 7.8 3.7 0.3 4.7 0.2 14.2 0.2

La determinacion de los compuestos aromaticos: 4-clorofenol, 4-clorocatecol, fenol
y p-benzoquinona en las muestras obtenidas se realizé por UHPLC. La fase mévil
empleada fue una mezcla de acido sulfarico 5mM:metanol 80:20 (v/v) a un flujo de
1.0 mL/min. La columna empleada para la separacion fue una Ascentis Express C-
18 (Supelco) de 3 cm x 4.6 mm y 2.7 um. Se inyectaron 5uL de cada solucion
preparada empleando una temperatura de 25°C en columna y 4°C en
automuestreador. Longitudes de onda 210, 246 y 280nm.

Para la cuantificacion en las muestras analizadas, se prepar6 una curva de
calibracién para cada uno de los compuestos con 6 soluciones estandar con
concentraciones entre 1 mg/L a 50 mg/L obteniendo un coeficiente de correlacion

mayor a 0.99 para cada curva.

El contenido de los compuestos aroméaticos en las muestras, se obtuvo directamente

con las ecuaciones de regresion lineal de las curvas de calibracion.
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Tabla A3.6. Curvas de calibracion para p-benzoquinonay fenol

Niveles de la curva de

calibracién

Curvade calibracion

p-benzoquinona

conc Area Curva de calibracién p-benzoquinona
(ppm) (246nm) 160
140 ]
1.13 3.524 120
2.26 13.174 £
‘:5 80 ..
5.70 16.047 E 60
g 40 y= 2.31755:( +4,1055
11.32 29.419 2 S Rmossst
28.98 77.801 ’ 10 20 30 40 50 60
56.60 136.460 Concentracion, mg/L
Fenol
Area
Conc Curva de calibracion fenol
(ppm) (210 nm) o
0.67 1.314 . '
50
1.35 4971 g 5
<< ',-
3.39 6.223 E 92 £
@h 20 y= 1.B681x + 0.6203
6.73 12.767 < & L s
17.22 32.342 g
10 15 20 25 30 35 40

33.64 63.779

Concentracion, mg/L
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Tabla A3.7. Curvas de calibracion para 4-clorocatecol y 4-clorofenol

Niveles de la curva de ] y
libracié Curva de calibracion
calibracion
4-clorocatecol Curva de calibracién 4-clorocatecol
Area 1
Conc. 16 .
(ppm) (280 nm) 14
12
0.99 0.343 E w0
% 8
1.98 1.158 g B
2 ¥ = 0.3058x - 0.0531
4.99 1.412 5| o g S
989 2713 ° 1] 10 20 30 40 50 60
Concentracion, mg/L
25.33 6.850
49.47 15.540
4-clorofenol
Conc. Area Curva de calibracién 4-clorofenol
20
(ppm) | (280 nm) .
1213 0.364 y '
£ 1
2.426 1.382 i i6 5
= o
[ 8
6112 1737 g 6 y =0.2947x +0.1379
< 4 - R? =0.9983
12.128 3.566 2| g
2
31 0464 9 122 ° 0 10 20 El] 40 50 60 70
Concentracion, mg/L
60.638 18.124
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Tabla A3.8. Contenido de fenol, p-benzoquinona, 4-Clorocatecol y 4-Clorofenol.

Muestra p-benzoquinona Fenol 4-Clorocatecol 4-Clorofenol
(mg/L) (mg/L) (9/L) (mg/L)

TSIN1 ND <0.7 8.8 14.5
TSIN2 ND <0.7 115 10.3
TSIN4 ND <0.7 17.2 4.3
TSING6 ND <0.7 12.3 4.5
TSIN8 ND <0.7 5.3 7.1
TSIN10 ND <0.7 5.3 6.1
TSIN20 ND <0.7 4.6 2.7
TSIN30 ND <0.7 2.7 1.0
TSIN40 ND <0.7 2.1 0.4
TSING0O ND <0.7 1.0 0.0
TSINS1 ND <0.7 3.8 14.3
TSINS2 ND <0.7 4.6 12.1
TSINS4 ND <0.7 5.2 9.8
TSINS6 ND <0.7 5.2 7.8
TSINS8 ND <0.7 5.1 6.7
TSINS10 ND <0.7 11.6 1.6
TSINS20 ND <0.7 3.3 2.1
TSINS30 ND <0.7 2.2 0.9
TSINS40 ND <0.7 15 0.4
TSINS60 ND <0.7 15 ND
TSINFA O ND <0.7 ND 30.4
TSINFA 1 ND ND 3.9 22.4
TSIN FA 2 ND <0.7 5.0 16.3
TSIN FA 4 ND <0.7 5.1 134
TSINFA 6 ND <0.7 5.2 10.9
TSINFA 8 ND <0.7 5.2 8.6
TSIN FA 10 ND <0.7 4.9 7.2
TSIN FA 20 ND <0.7 3.8 2.6
TSIN FA 30 ND <0.7 2.3 0.8
TSIN FA 40 ND <0.7 15 0.1
TSIN FA 60 ND <0.7 0.8 ND
TSINSFA O ND <0.7 0.3 30.7
TSINSFA 1 ND ND 3.0 22.5
TSINS FA 2 ND <0.7 4.3 18.0
TSINSFA 4 ND <0.7 5.3 12.0
TSINSFA 6 ND <0.7 5.3 8.9
TSINS FA 8 ND <0.7 5.1 7.1
TSINS FA 10 ND <0.7 4.9 5.8
TSINS FA 20 ND <0.7 3.3 2.0
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TSINS FA 30 ND <0.7 2.1 0.5
TSINS FA 60 ND <0.7 0.7 ND
TSINTOC ND <0.7 3.3 3.2
TSIN 80 ND <0.7 0.4 ND
TSINS 10 ND ND 4.8 53
TSINS 80 ND <0.7 0.4 ND
TSIN FA 10 ND ND 4.9 6.5
TSIN FA 100 ND <0.7 0.2 ND
TSINSFAO ND <0.7 ND 30.9
TSINS FA 10 ND ND 4.7 54
TSINS FA ND <0.7 ND ND




ANEXOS

ANEXO 4
CALCULO DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD

La constante de velocidad (ka) y la constante de equilibrio de adsorcion en la
superficie del catalizador (Kads) fueron calculadas mediante la ecuacion de Langmuir
- Hinshelwood. Este modelo es util cuando los productos intermedios de la oxidacion
se acumulan por adsorcion en la superficie del catalizador. Su expresion se expresa
de la siguiente forma:

_ dC4—CF _ kaKadsC4—CF

= - Ec A4 -1
dt 1+ KaasCs—cr

_ra —

Las constantes K,45 Y k, fueron calculadas linealizando la ecuacion, la expresion

rearreglada es la siguiente:

1 1 1

+ — Ec. A4 — 2
Tq (kaKadsC4—CF) ka

En las figuras A4-1 A A4-4 se muestran las regresiones lineales para los materiales

con 14% en peso de Ti.
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140000000 y =1025.7x+ 3E+06
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Figura A4.1. Regresion lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSIN

126



ANEXOS

180000000

160000000

140000000

120000000

100000000

80000000

60000000

-1/ra-cr (L*s/mol)

40000000

20000000

0

-20000000

V:

20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 164

1123.3x- 6E+06
R?=0.9981

000

1/C4-cr (L/mol)

Figura A4.2. Regresién lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSINS.
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Figura A4.3. Regresion lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSINF/A.
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Figura A4.4. Regresion lineal (modelo Langmuir-Hinshelwood) para la muestra TSINSF/A.




