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RESUMEN

TITANIA MESOESTRUCTURADA: SINTESIS, CARACTERIZACION Y
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Por
Maria de Lourdes Carredn Garciduenas

Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia, Dr. Moisés A. Carreén y Dra. Reyna

Natividad Rangel

El presente trabajo describe la sintesis de mesoestructuras de TiO, mediante el
método EISA (por sus siglas en inglés Evaporation Induced Self Assembly). El
método de autoensamblaje representa una ruta prometedora y atractiva para el
disefio nanomolecular de 6xidos de metales de transicién con una combinacién de
estructura, composicién y morfologia unicas. En particular, el método EISA permite
obtener fases de TiO, con altas areas superficiales de hasta aproximadamente
200 m?%g, control sobre tamafio de poro, control de la quimica superficial, control
sobre los estados de oxidacion y flexibilidad en el control de la estructura de la
pared: amorfa o nanocristalina. Para la sintesis fue empleado el precursor
organico butdxido de titanio IV y como agentes directores de la estructura el

templante catiénico CTAB vy el copolimero neutro P123.

Se estudiaron como variables, el tipo de templante, la concentracion del
templante, la humedad relativa durante la sintesis y la temperatura de calcinacion.
El templante fue disuelto en etanol, adicionandose por goteo el acido nitrico,
posteriormente se disolvid en esta solucidn el precursor organico, agitando
vigorosamente por tres horas, posteriormente los materiales fueron secados y
calcinados para eliminar el templante y el alcohol. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados mediante la evaluacion de porosidad (area superficial especifica

BET) e isotermas de adsorcién-desorcién, microscopia electronica de barrido y



transmision, difraccion de rayos X y medicion de fotoactividad para la degradacion

de colorantes que se emplean en la industria textil.

Los materiales exhibieron altas areas superficiales hasta aproximadamente 150
m2/g, arreglo de poros ordenados de aproximadamente 3 nm y aproximadamente
6 nm, tamano de cristal promedio de aproximadamente 10nm y la presencia de la
fase anatasa, la cual es fotocataliticamente activa en la degradacion fotocatalitica
de colorantes presentes en las aguas de desecho de la industria textil: azul de
metileno (MB), naranja de metilo (MO), rojo de metilo (MR) y rodamina 6G. Las
fases de anatasa mesoporosa fotodegradaron el MB, MO y MR aproximadamente
2-3 veces mas rapido que la anatasa convencional nanocristalina y mostraron

actividad fotocatalitica limitada para la rodamina 6G.
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GLOSARIO

GLOSARIO

Autoensamblaje: Organizacion espontanea de los materiales sin influencia
externa principalmente mediante enlace de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals,
y fuerzas electrostaticas.

Concentracién critica micelar: Concentracion del surfactante por encima de la
cual se forman espontaneamente las micelas.

Contraién: Es el ion que acompafa una especie idnica con el fin de mantener la
neutralidad eléctrica.

Cristal liquido: Fases que exhiben propiedades entre las de un liquido
convencional y las de un sdlido cristalino. Las moléculas de un cristal liquido estan
ordenadas y/u orientadas en la misma forma que en un cristal.

CTAB: surfactante catiénico. Bromuro de cetiltrimetil amonio ((C1gH33)N(CH3)3Br).

Estado Estable Modulable (MSS): Etapa del método EISA en la cual la
estructura inorganica esta parcialmente condensada, permitiendo el control de la
mesoestructura final mediante la modificaciéon de las condiciones de humedad
relativa.

Fases liotrépicas: Fases que poseen una estructura altamente ordenada y de
largo alcance.

Mesoestructura: Estructura porosa ordenada con tamafio de poro unimodal y alta
area superficial en el régimen mesoporoso (2-50 nm) sintetizada empleando
agentes directores de estructura.

Micela: Agregado de moléculas de surfactante dispersado en un liquido.

Precursor: Compuesto que participa en una reaccion quimica y que produce otro
compuesto.

Punto isoeléctrico: pH al cual una determinada superficie o molécula no tiene
carga eléctrica neta.

P123: Copolimero de tribloque EO2PO7EO2 (donde EO= poli(6xido de etileno),
PO= poli(6xido de propileno)).

Surfactante: Fase que actua en la superficie empleada como agente director de la
estructura para la sintesis de mesoestructuras, también se conoce como
templante.

viii



GLOSARIO

Temperatura Tamman: Medida de la movilidad de los iones o atomos de metales
en un 6xido de metal cristalino, se define como 0.5-0.52 T, (donde T, = punto de
fusion del 6xido de metal).
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Los 6xidos mixtos de metales de transicion son sistemas de gran interés para un
gran numero de aplicaciones magnéticas, cataliticas, opticas y eléctricas. En
particular, la titania nanocristalina (denotada como nc-TiO,) ha sido un material
altamente atractivo para aplicaciones en celdas fotovoltaicas, fotoconductores,
sensores y fotocatalizadores, principalmente debido a sus propiedades
intrinsecas, tales como transparencia a la luz visible, conductividad electrénica,
alta afinidad superficial hacia ciertos ligandos y alta area superficial. Como
caracteristica especial, la nc-TiO, ha sido reconocida como un fotocatalizador
ideal para la destruccion de contaminantes organicos comunes en fase sélida,
liquida y vapor. Ademas de algunos factores benéficos los cuales incluyen ser
biolégica y quimicamente inerte, estabilidad hacia la corrosion quimica y
fotoquimica, costo relativamente bajo y una banda electronica gap (banda
prohibida) que en fotoexcitacidn crea huecos altamente Oxidantes y altamente
reductores de electrones, a pesar de que la mayoria de los electrones y de los
huecos fotogenerados son consumidos por una recombinacién de volumen y
superficie, alguna proporcion de electrones y huecos que encuentran un electron
donador o receptor antes de la recombinacion, pueden iniciar la degradacion
fotocatalitica de las especies organicas adsorbidas. Ha sido documentado y
reportado que la velocidad de recombinacion de los pares electron-hueco
fotogenerados es altamente dependiente de la fase cristalina, el tamafio de cristal
y la cristalinidad de la titania, y en este contexto la anatasa nanocristalina es el
material deseado. Una relacion alta de superficie-volumen de la anatasa
nanocristalina es benéfica para la fotocatalisis debido a su alta area superficial (en
comparacion con la titania comercial que presenta areas superficiales de 50 m2/g
0 menores), alto contenido de sitios de titanio (IV) coordinado no saturado y
vacancias de oxigeno en la direccion (211) la cual existe en las esquinas y bordes

incrementando asi su fotoactividad.
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La habilidad de manipular la arquitectura de poro y la escala de la meso-TiO; es
de gran importancia ya que el tamafio, la forma y la dimension del poro pueden
ejercer un efecto profundo no solo en el comportamiento de accesibilidad,
adsorcién y difusion de las moléculas del reactivo huésped dentro de la red de

poros sino también en las propiedades mecanicas, opticas y eléctricas.

Durante la ultima década, el autoensamblaje asistido por surfactantes mediante el
método EISA (Evaporation Induced Self-Assembly por sus siglas en inglés) ha
emergido como un método importante de sintesis para disefiar 6xidos funcionales
y tecnolégicamente relevantes en forma de fibras, particulas o peliculas en escala
de nanometros [1-5]. EI método consiste en usar una concentracion inicial muy
diluida de surfactante a partir de la cual la mesofase liquida cristalina se desarrolla
gradualmente a partir de la evaporacion del solvente. EI ensamblaje lento entre las

fases da lugar a la formacion de mesoestructuras bien definidas de largo alcance.

El desempefo fotocataliico de la titania mesoporosa sintetizada via
autoensamblaje y EISA asistido por surfactantes ha sido reportado por varios
grupos de investigacion en los que se ha observado la eficiencia fotocatalitica
superior de la titania nanocristalina mesoporosa en comparacion con la titania
nanocristalina no periddicamente porosa. En general, la actividad fotocatalitica
superior de la titania mesoporosa ha sido atribuida a la arquitectura de poros
abiertos ordenados con una estructura organizada de nanocristales lo cual resulta
en una difusiéon mas facil, ademas de que la estructura porosa favorece el acceso
de las moléculas huesped [6]. Se ha encontrado que las peliculas de anatasa
nanocristalina cubica y hexagonal fotodegradan el azul de metileno
aproximadamente 2 veces mas rapido que la titania nanocristalina [7]. Se ha
reportado que la titania cristalina mesoporosa modificada con NH3; degrada la

rodamina 6G mas rapido que Degussa P25 [8].

Recientemente, se ha reportado que la anatasa nanocristalina mesoporosa puede

fotodegradar el azul de metileno aproximadamente 3 veces mas rapido que
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Degussa P25 [9]. Se ha demostrado que las suspensiones acuosas de naranja de
metilo en presencia de nanoparticulas de titania muestran mejores fotoactividades
que el fotocatalizador comercial Degussa P25 debido a su alta area superficial
especifica y sus paredes mesoporosas bien cristalizadas [10]. Debido a lo anterior,
es importante sintetizar materiales mesoestructurados para la fotodegradacion de
colorantes presentes en efluentes industriales de desecho como el azul de metilo,

el naranja de metilo, el rojo de metilo y la rodamina 6G.

Por tal motivo, el presente trabajo reporta la sintesis de estructuras de titania
nanocristalina a partir de diferentes concentraciones de templantes cationicos y no
idnicos con la finalidad de modificar sus propiedades estructurales. Ademas de

determinar la influencia de la temperatura de calcinacion y humedad de sintesis.
1.1 Objetivo General

Obtener catalizadores de Titania mesoestructurados, controlando las propiedades
morfolégicas y texturales mediante el método EISA, estudiando la influencia de

dos parametros de sintesis en las propiedades finales del material.
1.1.1 Objetivos Especificos

o Estudiar el efecto que produce la concentracién del surfactante sobre la
estructura mesoporosa para la obtencién de estructuras hexagonales.

e Evaluar la influencia de la temperatura de calcinacién en el tamafo de
nanocristal formado.

e Evaluar la mesoestructura mediante las técnicas: BET, DRX, MEB, MET.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales mesoporosos en la
reaccion de fotodegradacion de los colorantes: azul de metileno, naranja de

metilo, rojo de metilo y rodamina 6G.
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1.2 Justificacion

Los efluentes de desecho de la industria de textiles en su mayoria contienen
colorantes de gran interés debido a las consecuencias estéticas y ambientales que
estos producen [11]. Dichos colorantes aun en concentraciones bajas se pueden
detectar visualmente y afectar la vida acuatica y la red alimenticia [12], debido a la
potencial toxicidad de estas sustancias y su visibilidad en las aguas superficiales,
la remocion o degradaciéon de colorantes organicos ha sido materia de gran
importancia [12].

El TiO, ha sido reconocido como el fotocatalizador ideal para la degradacién de
contaminantes organicos comunes en la industria textil ya que: es inerte bioldgica
y quimicamente, es estable a la corrosion fotoquimica y quimica, su banda gap
(banda prohibida) en la fotoexitacién genera huecos altamente oxidantes, presenta
una buena velocidad de recombinacion de los pares hueco-electrén fotogenerados
y electrones altamente reductores [13, 14].

Debido al creciente interés por eliminar contaminantes presentes en aguas de
desecho, el presente trabajo tiene como finalidad sintetizar catalizadores
mesoporosos de titania, que sean capaces de fotodegradar de manera mas
eficiente los colorantes mas comunes presentes en estos efluentes como son el

azul de metilo, naranja de metilo, rojo de metilo y rodamina 6G.

1.3 Hipétesis

En la actualidad la contaminacion de aguas por colorantes es un tema de gran
interés. Debido a ello se han utilizado catalizadores de titania convencional tales
como Degussa P25. Sin embargo, este tipo de catalizadores convencionales
presentan areas superficiales pobres y son dificiles de recuperar de la solucion de
reaccion debido al tamano de particula tan pequefo. Ademas, los métodos
convencionales para sintetizar titania tales como el método sol-gel y el método
spray-pirolisis solo permiten tener un control limitado sobre las propiedades

morfologicas y estructurales de los catalizadores de titania, es por tal motivo que
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en el presente proyecto de investigacion es posible obtener arquitecturas
mesoporosas hexagonales mediante el método EISA con propiedades
estructurales, cataliticas y morfolégicas Unicas para la fotodegradacion de
moléculas de colorantes. De tal manera que es posible obtener este tipo de
propiedades a relaciones precursor/ templante intermedias (menores a 6 molar) de
un barrido entre 2 y 10 molar. Ademas es posible modificar la estructura
mesoporosa controlando parametros de proceso como la humedad relativa y la
temperatura de calcinacién. Se pretende que los catalizadores mesoporosos
sintetizados presenten mejores propiedades morfologicas y texturales, debido a
que el tamafio de poro es unimodal, las areas superficiales son altas, el tamafo de
nanocristal es homogéneo y la presencia de la fase cristalina cataliticamente
activa es anatasa. Debido a estas propiedades el uso de estos materiales
mesoporosos en las reacciones de eliminacion de colorantes de aguas
contaminadas incrementa el porcentaje de degradacion de estos compuestos

organicos.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

En 1992, cientificos de Mobil anunciaron la sintesis directa de una amplia familia
de fases mesoporosas moleculares ordenadas denotadas como M41S,
incorporando aniones de silicato mediante el uso de surfactantes cationicos
[15,16]. De aqui que se pueden distinguir tres miembros de la familia de materiales
M41S: MCM-41 (fase hexagonal), MCM-48 (fase cubica) y MCM-50 (fase lamelar).
La utilidad de estos materiales (en particular MCM-41 y MCM-48) se manifiesta en
sus mesoestructuras que permiten el acceso de las moléculas a las superficies
interiores y cavidades que refuerzan su actividad catalitica y su capacidad
adsorbente, esto debido a areas superficiales sumamente altas (>1000 m%g) y el
tamano de poro finamente preciso que son algunas de las propiedades deseables
en tales materiales. EI mecanismo originalmente propuesto para la formacion de
MCM-41 involucra fuertes interacciones electrostaticas y gran numero de cargas
en la interfase inorganica-organica para lograr el autoensamblaje micelar de
cationes de amonio cuaternario como agente estructurante y especies anionicas

de silicatos oligoméricos [17].

Los materiales MCM-41 exhiben un sistema de poro regular que consiste en un
arreglo unidimensional, poros hexagonalmente formados con una distribuciéon de

tamafio de poro estrecho; tamafios de poro en el intervalo de 15 a 100 A, y areas
superficiales especificas arriba de 1500m°/g [18]. La sintesis de materiales

mesoporosos MCM41 puede lograrse por varias rutas, las cuales difieren
principalmente en el pH de mezcla de reaccién y de la fuente de silice. Para ello,
se utilizan agentes templantes amfifilicos (alquiltrimetil amonio halogenados) junto
con los precursores de silice tetraalkoxisilanos o silice coloidal. Después de la
reaccion, el templante es removido por calcinaciéon. Los materiales MCM-41
ofrecen propiedades unicas como adsorbentes con aplicaciones en ciencia y

tecnologia de la separacion, asi como en la catalisis heterogénea.
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El mecanismo de formacion “liquido-cristal templante” (LCT), propuesto por los
investigadores de Mobil (Figura 2.1), estd basado en la similitud entre el
surfactante cristalino liquido (p.e. fases liotropicas) y M41S [18]. Las
caracteristicas de la mesoestructura obtenida se basa en la longitud de la cadena
del hidrocarburo o cola del grupo surfactante, el efecto de la concentracién de
surfactante y la influencia de los agentes organicos. Para el material que contiene
arreglos hexagonales de mesoporos cilindricos (MCM-41) fueron propuestas dos
rutas: 1) Las especies precursoras de aluminio-silicato ocupan el espacio entre
una fase hexagonal preexistente de cristal liquido (CL) y después el surfactante es
depositado en los cilindros micelares de la fase de CL. 2) Las especies

inorganicas se co-autoensamblan con los surfactantes en el arreglo hexagonal.

En ambas rutas, los componentes inorganicos (con carga negativa debida a los
altos valores de pH) interactuan preferencialmente con la carga positiva de las
cabezas de los grupos alquil amonio del surfactante y condensan en un solido,
manteniendo la estructura. Las mesoestructuras resultantes organico-inorganicos
pueden presentar un arreglo hexagonal de cilindros micelares de surfactante
incrustados en una matriz de silice; la remocion del surfactante produce
estructuras mesoporosas de MCM-41 definidas. Estas mesofases, generalmente,
muestran isotermas tipo |V caracteristicas de materiales mesoporosos con
distribucion de tamaro de poro ordenado de manera unimodal [19], como muestra
la imagen de TEM (Figura 2.2) el arreglo altamente ordenado de poros

hexagonales es caracteristico de los materiales MCM-41 [20].
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Arreglo hexagonal
Micela del Cilindro

surfactante Micelar
.9 88
IS o 1 Silicato

Figura 2.1 Ruta de sintesis para la formacién de MCM41. 1) Iniciando con la fase
cristalina liquida, 2) Anion inicial silicato.

Figura 2.2 Micrografia electrénica de transmision y patron de difraccién
electrénico (recuadro) de un material mesoporoso tipico MCM-41 mostrando
simetria hexagonal [20].

Se ha encontrado que la estructura y dimensiones de poro de los materiales MCM-
41 estan relacionadas con las propiedades del surfactante incluyendo la longitud
de la cadena del surfactante y con la quimica de la solucidon. Kresge y sus
colaboradores [15, 16, 18] prepararon varias series de materiales MCM-41 usando
diferentes condiciones de sintesis y surfactantes idnicos, ademas de un material

auxiliar conocido como “mesitylene”.

Los productos finales mostraron arreglos hexagonales de canales uniformes con
tamafnos de poro desde 20 a 100 A4; la naturaleza del surfactante, incluyendo su

longitud de cadena de carbono, concentracién acuosa, relacién molar de
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surfactante/silicio y condiciones de reaccidon son los factores criticos para
determinar la naturaleza del producto. En general, fue encontrado que el diametro
de poro aumenta con la longitud de cadena del surfactante bajo condiciones de

reaccion comparables.

Lin y sus colaboradores, [21] investigaron los factores cruciales (la proporcién
agua-surfactante, adicion de sales, la proporcion de Si/Al, la temperatura de
reaccion, la longitud de cadena de carbono) que controlan la formacién de
materiales MCM-41, usando como fuente de silicio el silicato de sodio, los cuales
llegaron a la conclusion que la estructura tubular de materiales MCM-41, sélo
puede fabricarse en un intervalo pequefio de contenido de agua (la proporcién
agua/silica 80-85); mas alla de este intervalo, la formacién de la estructura tubular
se inhibe. Ademas, que la adicién de sales como KNO3 y NaBr, tiene el efecto de
reducir la repulsion electrostatica entre la cabeza del grupo surfactante y asi
promover la transicion hexagonal a lamelar, esto sugiere que la adicién de sales
puede proporcionar otro método alternativo para modificar la morfologia de
materiales MCM-41. Finalmente, reportan que la temperatura también afecta la
morfologia del material final, a 293K la morfologia estaba en forma de placas, a
303K se obtuvo, exclusivamente, forma tubular, a mas altas temperaturas la
morfologia fue degradada, es decir la estructura colaps6. También se necesita una

proporciéon de Si/Al estrecha especifica para la formacién de MCM-41.

Por otro lado Ling y colaboradores, [22] al estudiar la sintesis de materiales MCM-
41, concluyeron que la forma de MCM-41 tubular caracteristica so6lo puede
obtenerse cuando un sistema esta bien mezclado con las condiciones de sintesis

Optimas, de otra forma, se obtienen sélo estructuras lamelares.

Grun y colaboradores, [23] describieron la primera sintesis de particulas de silice
esféricas que presentan la estructura de MCM-41. El procedimiento de la sintesis
involucrd la hidrdlisis de tetraalcoxisilano en una mezcla de alcohol hirviente y

amoniaco acuoso; el surfactante catidonico se agregd a la mezcla de reaccion,
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proporcionando una fuente de micelas que juega un papel crucial durante la
formacion de MCM-41. Después de la reaccién, el surfactante fue removido por

calcinacion.

Tanev y Pinnavaia [24] prepararon una serie de silice molecular mesoporosa del
tipo MCM-41 por rutas de ensamblaje electrostatico y neutral. Ellos informaron que
el juego de cargas directas S*I" entre el iébn amonio cuaternario, el surfactante
cationico (S*) y el precursor anion silicato (I), permite obtener estructuras
hexagonales con ordenamiento de largo alcance bajo condiciones de sintesis
hidrotérmicas (aproximadamente 393K). Reciprocamente, los contraiones (X')
mediaron la sintesis S*X1*. La ruta neutral de S°%° (X" = haluro, S° = amina

primaria) también fue empleada para dirigir la sintesis.

El esquema general para la reaccién de auto-ensamblaje con diferentes
surfactantes y especies inorganicas se muestra en la Figura 2.3. Se han propuesto

tres rutas directas principales para la formacién de fases mesoestructuradas:
S717,871" y S§°I°. La primera ruta (S+I‘) involucra condensacion cooperativa de
las especies inorganicas aniénicas con el surfactante catidnico (tipicamente los
iones alkil trimetil amonio). En la segunda ruta (S‘I*), el auto-ensamblaje de las

especies inorganicas anionicas cargadas positivamente con surfactante cargado
negativamente (tipicamente sulfonatos y fosfonatos), estas rutas se controlan por
las interacciones electrostaticas entre los iones inorganicos en la solucion y la
carga de la cabeza del grupo del surfactante. En la tercera ruta [24] S°I°, enlaces
puente de hidrégeno entre las especies inorganicas neutras y el surfactante
neutral (tipicamente tribloques de copolimeros) manejan el proceso de auto-

ensamblaje.

También se han propuesto rutas mediada [25]. Estas rutas implican la presencia
de contraiones con carga opuesta a la de la cabeza del grupo surfactante (S*X I*

donde X~ =CI",Br- 0o S M"I donde M* =Na*,K"). [61,62]

10
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Figura 2.3 Rutas generales de auto-ensamblaje para la formacién de materiales
mesoestructurados. Rutas 1-3 representan caminos directos. Las rutas 4-5
caminos mediados.

La topologia del material mesoestructurado final depende la geometria adoptada
por el arreglo organico organizado. Por consiguiente, sin tener en cuenta la
composicion de la estructura organica, se pueden predecir las morfologias de
cristal liquidas. Las dimensiones del parametro de empaquetamiento del
surfactante “g” (Figura 2.4) se han usado como un indice estructural para predecir
la formacion de diferentes mesofases [26-29]. Se define como g = V/a,l dénde a,
es el area de la cabeza del grupo, V es el volumen total del surfactante mas
cualquier molécula cosolvente entre las cadenas, y | es la longitud de la cadena
del surfactante. Para 1/3<g<1/2 es favorecida la formacion de la fase hexagonal
(Pémm). Para 1/2<g<2/3 se prefiere la fase cubica (la3d), y las fases lamelares se

obtienen con g=1.

11
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Figura 2.4 Relacién del parametro de empaquetamiento del surfactante con el
area de la cabeza del grupo, extensién de la longitud de la cadena del surfactante
y el volumen de la parte hidrofébica de una molécula de surfactante (g = V/aol)
[26].

Para muchos materiales mesoporosos sintetizados de silice, se han usado
surfactantes de bajo peso molecular para el ensamblaje de mesoestructuras
dando como resultado materiales mesoporosos que generalmente exhiben
tamafos de poro pequefios (< 4 nm) [26]. El uso de bloques copolimericos de
oxido poli-alkileno amfifilico ofrece nuevas posibilidades para la sintesis de
materiales mesoporosos ordenados con poros grandes (arriba de 33nm). Estos
copolimeros en bloque se han usado cada vez mas para organizar la
mesoestructura de los compuestos solidos, porque las arquitecturas de los
bloques copoliméricos amfifilicos pueden ajustarse racionalmente para controlar
las interacciones entre las especies inorganicas y el auto-ensamblaje. El uso de
copolimeros en bloque de alto peso molecular como agentes estructurales que
dirigen a los demas permite la formacion de sélidos mesoporosos con longitudes
de largo alcance, paredes semicristalinas y poros grandes. Las imagenes de TEM
tipicas de mesoporos 2D, de mesoestructuras hexagonales que emplean

tribloques de copolimeros como el surfactante, se muestran en la Figura 2.5 [30].

12
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Figura 2.5 Imagen de alta resolucion de MET de mesoporos hexagonales SBA-15
silice mostrando diametros de poro aproximadamente 8nm [30].

Stucky y colaboradores, [31,32] desarrollaron un procedimiento general para la
sintesis de Oxidos metélicos mesoporosos ordenados con grandes poros,
incluyendo TiOz, ZrO,, Nb,Os, Ta0s, Al,03, SiO2, SnO,, HfO,, usando bloques
copoliméricos de Oxido polialquileno amfifilico como agente director de la
estructura en soluciones no acuosas, con la finalidad de organizar la red que
forma las especies o6xido metalicas. Para lo cual, reportan que estos o6xidos
mesoporosos son térmicamente estables, presentan estructuras inorganicas
robustas y el espesor de pared del canal tiene tamafios de poro de
aproximadamente 140 4. La formacion de estos 6xidos metalicos mesoporosos
ordenados tiene que ser a través de mecanismos de ensamblaje con el 6xido
inorganico y el bloque de copolimero. El mecanismo de ensamblaje propuesto
para estos O0xidos metalicos que interactuan de manera compleja, involucra el uso
de bloques copolimero-metal en conjuncion con fuerzas electrostaticas, enlaces
hidrogeno y fuerzas de Van der Waals que obligan a dirigir la formacién de la
mesoestructura [33]. Tales materiales mesoporosos tienen excelente potencial
para las aplicaciones tales como soportes cataliticos con altas areas superficiales

y catalizadores en si.

La preparacion subsecuente de materiales en medio acido favorece el
ordenamiento de materiales mesoporosos con simetrias similares pero con

propiedades de pared distintas entre los cuales se pueden mencionar: SBA-1 (fase

13
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cubica), SBA-2 (fase micelar esférica con empaquetamiento hexagonal) y SBA-3
(cilindros hexagonalmente empacados) [34]. Otras fases de surfactante-templante
que han sido sintetizadas incluyen materiales desordenados con una cadena de
canales en forma de fase hexagonal con interdesarrollo de fase cubica [35-37].
Usando la misma metodologia, también se han sintetizado materiales de
tribloques-copolimeros-templante con sistemas de poro muy grande, ademas de
sistemas acidos, por ejemplo 2D SBA-15 (estructura hexagonal) [38], SBA-16

(estructura cubica) [39].

Desde el descubrimiento de la familia de los materiales M41S de moléculas
mesoporosas de silicato, la sintesis de M41S tipo fases periddicas de no-silicato
ha sido de gran interés. En particular, los 6xidos metalicos de transicion son
sistemas muy atractivos para mesoestructurar debido a sus propiedades redox y a
la aplicacion potencial como catalizadores y soportes cataliticos. Sin embargo,
existen otros métodos de sintesis que han mejorado el propuesto por el grupo
Mobil, como por ejemplo el método EISA (Evaporation Induced Self Assembly), el

cual se describe en el siguiente apartado.
2.1 Fundamentos de EISA

El método EISA permite preparar peliculas delgadas o particulas mesoporosas
ordenadas. Este consiste en una solucion homogénea, por ejemplo de silica
soluble y surfactante que es preparada en presencia de etanol o de otros
solventes volatiles y agua con relacion Cy <<CMC (donde C,= concentracion
inicial; CMC = concentracion critica micelar), la posterior evaporaciéon preferencial
del etanol concentra la pelicula en el surfactante y especies de silica.
Posteriormente, un progresivo incremento en la concentracion del surfactante
conduce al autoensamblaje de micelas silica-surfactante que llevan a una
organizacion final en mesofases cristalinas liquidas. Mediante la variacién de la
relacion molar inicial de alcohol/agua/surfactante es posible obtener diferentes

mesoestructuras [40a]. Cuando se prepararan mesoestructuras, via EISA, se

14
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deben considerar varios parametros que influyen el proceso de autoensamblaje.
Estos parametros han sido dividos en dos categorias [41]: (a) parametros
quimicos, relacionados con las reacciones sol-gel-hidrélisis-condensacion y las
cantidades relativas de surfactante y precursor inorganico; y (b) los parametros de
proceso, relacionados con la difusién de alcohol, agua, catalizador (HCI, HNOs,
H,SO,) hacia o desde la solucion.

Inicialmente se analizaran los parametros quimicos. Para ajustar las interacciones
electrostaticas y otras interacciones en la interfase inorganica-organica es
necesario conocer el comportamiento electrocinético (i.e., puntos isoeléctricos) de
las especies en solucion, su naturaleza y la densidad de los grupos quimicos de
las especies inorganicas. De hecho, la formacién de la mesoestructura es
favorecida cuando templantes neutros tales como copolimeros son combinados
con soluciones de precursores inorganicos en la vecindad del punto isoeléctrico.
Arriba del punto isoeléctrico, las especies metalicas tienen una carga negativa
neta y por lo tanto los templantes cationicos favorecen el proceso de
autoensamblaje, abajo del punto isoeléctrico las especies metalicas tienen una
carga positiva neta, y los templantes aniénicos favorecen la formacion de

mesoestructuras bien definidas.

La quimica de las reacciones sol-gel (hidrdlisis y condensacién) necesita ser
controlada por ajuste de las cantidades relativas de sus componentes, tales como
agua, la cantidad de catalizador, pH, etc. Por ejemplo, la organizacion rapida de
las mesofases en peliculas delgadas requiere la supresion de la polimerizacién
inorganica durante el proceso de recubrimiento [40b]. Para el sistema mas comun
(i.e., silicatos), esto se logra bajo condiciones acidas (cerca del punto isoeléctrico
de la silica, pH aproximadamente 2. Por lo tanto, deteniendo la condensacion de
las especies siloxano, el autoensamblaje cooperativo silica-surfactante puede
llevarse a cabo [40b]. Obviamente, las relaciones molares de los precursores
inorganicos y surfactante deben ser fijadas para permitir la organizacion de la

mesoestructura. Las proporciones volumétricas tipicas de surfactante estan en el

15
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intervalo de 20-80% volumen basadas en los diagramas de fase surfactante-agua-
alcohol [42]. Por ejemplo, se ha demostrado que las relaciones molares de
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) o de tetraetil ortosilicato (TEOS) entre
0.1 y 0.35 permiten la formacion de mesoestructuras de silica ordenadas

periodicamente con simetrias cubica, hexagonal o lamelar [41].

Otros parametros quimicos que deben de ser considerados son la volatilidad y la
humedad del alcohol con substratos hidrofébicos. Tipicamente, los alcoholes
altamente volatiles, tales como el etanol y butanol, con substratos muy humedos
son los 6ptimos para la preparacion de mesoestructuras continuas homogéneas.
Finalmente, el tiempo de envejecimiento de la solucién es otro parametro
importante que debe ser controlado, ya que la extension de la condensacion de las
especies inorganicas influencia la formaciéon de la mesoestructura final. Los
parametros de proceso juegan un papel critico una vez que la solucion inicial es
depositada para su posterior envejecimiento. La evaporacion de los componentes
volatiles se da en la interface aire-solucion cuando la solucion templante-precursor
inorganico es depositada en la caja petri. En este punto, la evaporacion

preferencial de las especies volatiles ocurre en la interface aire-solucion.

La evaporacién gradual de las especies volatiles da lugar a un incremento de la
concentracion de surfactante y silica en la pelicula. En alguin momento, la
concentracion del surfactante alcanza la concentracion critica micelar permitiendo
la formacién de micelas con la formacion subsecuente de la mesoestructura
organizada. Se ha demostrado que el parametro de proceso critico para la
formacién de mesoestructuras ordenadas es la humedad relativa (HR) [43]. En
otras palabras, la cantidad de agua en la pelicula cambia con la HR y determina la
mesoestructura final. Obviamente, el contenido de agua y alcohol en la pelicula
puede ser ajustado cambiando las condiciones de humedad relativa en el medio
en el cual la pelicula esta envejeciendo. Se ha demostrado que la solucion
precursor inorganico-surfactante con baja viscosidad se evapora mas rapido que

soluciones mas viscosas [41]. Como resultado, se requiere de un tiempo corto
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para que las especies volatiles se difundan a través de la pelicula, dejando menos
tiempo para que se formen fases intermedias. Por lo tanto, empleando soluciones
diluidas se puede evitar la formacion de multifases intermedias. La formaciéon de
diversas mesofases mediante EISA depende fuertemente de la cinética de los
procesos competitivos de condensacion versus organizacion. Ambos procesos
estan influenciados por la difusion de las especies volatiles desde o hacia la
superficie de la pelicula. La mesoestructura fresca resultante es tratada
térmicamente para eliminar los agentes directores de la estructura organica. Este
paso es usado para estabilizar el armazon inorganico y para obtener la
mesoestructura con poros abiertos. Las temperaturas de calcinacion dependeran
de la temperatura de descomposicion del agente director de la estructura, que en
su mayoria se encuentran en los intervalos de 200°C a 500°C. Alternativamente,
los agentes directores de la estructura pueden ser eliminados por extraccion de

solvente o degradacion ultravioleta (UV) [44].

La Figura 2.6a resume los pasos involucrados en la organizaciéon de las
mesoestructruras ordenadas peridodicamente, en la que solucién inicial contiene
las especies organicas, el surfactante y los componentes volatiles, cuando se lleva
a cabo la evaporaciéon de los componentes volatiles, la concentracion del
surfactante aumenta, formando estructuras micelares que daran paso a la
mesoestructura, en este punto la estructura inorganica no esta completamente
condensada, y el control de la mesoestructura final se puede ajustar modificando
las condiciones de HR (i.e., las moléculas de agua pueden difundirse dentro y
fuera de la pelicula) en el que la mesoestructura experimenta un estado de
transicion conocido como MSS (modulable steady state, por sus siglas en inglés)
[43].

Posterior al estado metaestable (MSS), la estructura inorganica condensa
completamente, formando la mesoestructura final. Una caracteristica notable de
EISA es el hecho de que los limites (vapor-sélido) del liquido imponen la

alineacion de las estructuras del surfactante. Ademas, la presencia de gradientes
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de concentracion y el flujo de velocidad pueden ayudar en el alineamiento de la
mesoestructura final a lo largo de una cierta direccidn preferencial [45]. Por lo
tanto, es posible preparar peliculas delgadas mesoporosas orientadas, las cuales
representan candidatos ideales para muchas aplicaciones nanotecnoldgicas

importantes como en el caso de las bioseparaciones.

Un patrén tipico para la formacion de una mesoestructura hexagonal via EISA se
muestra en la Figura 2.6b. El punto A es la composicion de la solucién inicial, el
punto B es la regidon en la vecindad de la linea de secado y el punto C
corresponde a la pelicula final seca [40b]. Cambiando los parametros quimicos,
tales como la concentracion de la solucidn inicial, los parametros de proceso, el
contenido de agua en la pelicula, es posible seguir diferentes trayectorias en este
espacio de composicion y, por lo tanto, sintetizar materiales mesoporosos con

diferentes grupos de espacio y simetrias de poro [45].
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Figura 2.6 (a) Representacion esquematica del auto-ensamblaje inducido por
evaporacion para la preparacion de mesoestructuras ordenadas de largo alcance.
(b) Trayectoria tipica de EISA para la formacion de peliculas mesoestructuradas.

2.2 Sistemas mesoestructurados de 6xidos de metales

El método EISA ha sido aplicado exitosamente a 6xidos de metales de transicion.

Sin embargo, los 6xidos de metales de transicion mesoestructurados son aun un

gran reto debido a su alta reactividad hacia la condensacion, a las bajas

temperaturas Tamman de los contituyentes de los 6xidos de metales, a los

angulos de enlace metal-6xigeno-metal que son menos flexibles comparados con

el Siy a la ocurrencia de reacciones redox en la pared del 6xido de metal.
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Los 6xidos de metales de transicion mesoestructurados son de gran interés debido
a sus propiedades cataliticas, eléctricas, 6pticas y magnéticas unicas [46]. Hasta
la fecha, la mayoria de los trabajos de investigacion de metales de transicién
mesoestructurados via EISA se han realizado en la sintesis de Titania [41, 47-52].
La Titania posee propiedades cataliticas, fotoquimicas y eléctricas muy
interesantes, las cuales hacen del TiO, un sistema atractivo para muchas
aplicaciones, por ejemplo, el TiO, es comunmente utilizado como fotocatalizador
[53], la titania cristalina modificada con iones sulfato es un catalizador activo para
la esterificacion a bajas temperaturas, isomerizacién, alkilacion y craqueo de
hidrocarburos [54]. Otras aplicaciones de la titania incluye: como material de
electrodos en electroquimica, capacitor en electrénica, sensores de gas y de

humedad, y en celdas solares fotovoltaicas [55].

La titania mesoporosa hexagonal 2D preparada via EISA [47a] presenta altas
areas superficiales (arriba de 370m?%g) y tamafo de poro de 2.0-2.5 nm. Se ha
propuesto [47b] un mecanismo de formaciéon para estas mesofases, en el cual la
hidrolisis del precursor de titanio permite la formaciéon de especies de Ti-
hidroxocloroalcano que condensan en bloques nanoconstruidos (NBB). La
evaporacion del solvente permite la formacion de una mesofase cristalina liquida
mediante el ensamblaje de bloques nanoconstruidos de Ti-oxo alrededor de
micelas tubulares. Los aniones cloro y bromo ayudan al balance de las cargas
positivas del surfactante CTAB y NBB. La formacion de estas mesoestructuras
dependen de la relacion CTAB/Ti. A relaciones bajas de surfactante-metal, se
forman mesoestructuras desordenadas. Soler lllia et al sugirieron que las
moléculas de templante no pueden actuar de manera cooperativa suficiente para

imponer la curvatura al NBB Ti-oxo.
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2.3 Otros métodos de preparacion de materiales mesoporosos

En general, los métodos convencionales para la sintesis de titania [56-65] ofrecen
control limitado sobre las propiedades texturales, morfolégicas y composicionales

de estos materiales limitando asi su uso en diversas aplicaciones funcionales.

Entre estos métodos convencionales destaca la sintesis de titania mesporosa via
reacciones sol-gel usando diferentes templantes tales como la urea como agente
de bajo costo para la formacion de poros, dicho agente se remueve
posteriormente de la mesoestructura mediante extraccion con agua [59]. También
se ha sintetizado titania mesoporosa con interredes usando el método sol-gel y la
membrana de la cascara de huevo como biotemplante, la cual se elimina de la

estructura final por calcinacién [62].

El método spray-hidrélisis en ausencia de templante también ha sido utilizado
como un método simple para la sintesis de nanoesferas mesoporosas de titania

con alta area superficial y buena actividad fotocatalitica [56].
2.4 Estructura cristalina de la TiO;

La titania pertenece al sistema cristalino tetragonal, se caracteriza por ser un
material alotropico debido a que pueden obtenerse dos fases, llamadas rutilo y
anatasa; su obtencién dependera del tratamiento térmico aplicado. Las fases
anatasa y rutilo son usadas muy comunmente en fotocatalisis, sin embargo, se ha
reportado que la fase que presenta mayor fotoactividad es la anatasa [66]; debido
a esto que es preferible que los catalizadores de TiO, contengan mayor cantidad
de la fase anatasa en su estructura. Las fases rutilo y anatasa, pueden ser
descritas en términos de cadenas de TiOg octaédricas. Las dos estructuras
cristalinas difieren por la distorsion de cada octaedro y por el patrén de
ensamblaje de las cadenas octaédricas. La Figura 2.7 muestra las estructuras de
las celdas unitarias de la anatasa y del rutilo [67-69]. Cada i6n Ti** esta rodeado

por un octaedro con seis iones O, en forma de un octaedro no regular en el caso
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del rutilo, éste presenta una ligera distorsién ortorrombica. El octaedro en la
anatasa se encuentra significativamente distorsionado de manera que es menos
simétrico que la ortorrombica. Las distancias Ti-Ti en la anatasa son mayores que
en el rutilo (3.79 y 3.04 A en la anatasa vs 3.57 y 2.96 A en el rutilo) mientras que
las distancias Ti-O son menores que en el rutilo (1.940 y 1.980 A) que en la
anatasa (1.934 y 1.980 A) [68]. En la estructura del rutilo cada octaedro esta en
contacto con 10 octaedros vecinos (dos compartiendo pares de oxigeno en las
orillas y ocho compatiendo atdbmos de oxigeno en las esquinas), mientras que en
la estructura de la anatasa cada octaedro esta en contacto con ocho vecinos
(cuatro compartiendo una orilla y cuatro compartiendo una esquina). Estas
diferencias en las estructuras de las redes es la causa de diferecias en densidades
masicas y en estructuras de bandas electrénicas entre las dos formas de la TiO»,

como se indica en la Figura 2.7.

Rutilo a2 . =1.2494 Anatasa dyi_o=1.934%
AR AP _
% ,=1.9804 dyi.q= 9804
az4.5934 A 0=3.7844
£=2.9594 Aga) £=9.5154
248
Eq‘-'}.il"'f Eq =% ey
£ =4.250 g /em* £ =3.894 glem®
AGE=-212.6kcol/mole AGF=—2H,4 keol /mole

Figura 2.7 Estructura de la TiO, anatasa y rutilo.
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2.5 La TiO, como fotocatalizador

El dioxido de titanio es un semiconductor con propiedades interesantes para ser
aplicado ampliamente en fotocatalisis [70-72]. En particular, es considerado como
el mejor fotocatalizador para la descomposicion de contaminantes organicos
presentes en el agua y en el aire [73-75]. Una clara aplicacion de estos
catalizadores es en los efluentes de desecho de la industria de textiles que en su
mayoria contienen colorantes de gran interés debido a las consecuencias
estéticas y ambientales que estos producen [76]. Dichos colorantes aun en
concentraciones bajas se pueden detectar visualmente y afectar la vida acuatica y
la red alimenticia [77]. Debido a la potencial toxicidad de estas sustancias y su
visibilidad en las aguas superficiales, la remocién o degradacion de colorantes
organicos ha sido materia de gran interés [78].

La titania comercial consiste en pequefias particulas no porosas y las reacciones
fotocataliticas ocurren en la superficie. Por lo tanto, la titania comercial Degussa
P25 es conocida y generalmente aceptada por tener una buena actividad
fotocatalitica. Sin embargo, Degussa P25 (anatasa no porosa, area superficial, 50
m?/g, diametro promedio, aproximadamente 30nm) es dificil de recuperar del
medio de reaccidon debido a estos tamafos de particula tan pequefios [79]. Por lo
tanto, se ha desarrollado titania mesoporosa con tamafno de particula mas grande,
de hasta varios micrometros [70-72]. Ademas, se ha reportado que se puede
obtener titania con altas areas superficiales mayores en algunos casos hasta 200
m?/g [80-84]. Estos materiales mesoporosos tienen gran potencial en fotocatalisis
debido a que: (1) resuelven los problemas de recuperacion que presentan las
pequefias particulas de Degussa P25 sin pérdida de area superficial y (2)
incrementan la actividad fotocatalitica debido a su alta area superficial especifica.
Sin embargo, el diametro de poro de estos materiales es un tanto pequefio (3-10
nm) es por ello que en ocasiones se han observado actividades fotocataliticas
inferiores en medios acuosos. Es necesario considerar que, los materiales de

titania mesoporosa no son siempre 100% anatasa cristalina o rutilo resultando en
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solo una actividad parcial [85]. Generalmente para la obtencion de este tipo de
materiales, se deben aplicar rutas de sintesis costosas que involucran medios
acidos o libres de agua, por lo tanto es importante conocer los limites y el control
de propiedades de cada material de manera que puedan ser aplicables
exitosamente al proceso seleccionado [86-88].

Hasta ahora, en la mayoria de los estudios realizados, se ha encontrado que la
titania comercial Degussa P25 es superior a otros materiales de titania tales como
varios de los catalizadores de titania mesoporosos que han sido sintetizados por
varios métodos [56-65]. En dichos reportes, la fotodegradacion de colorantes en
soluciones acuosas es usualmente la reaccion utilizada debido a que la difusion
hacia y desde la superficie del catalizador es una etapa importante en la catalisis,
el tamafo de estos colorantes en relacidn con los tamafos de poro, puede

influenciar el desempeno del catalizador de manera importante.
2.6 Materiales Meso

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ha establecido
escalas de longitud en tres diferentes intervalos para los materiales porosos,
microporosos <2nm, mesoporosos 2-50nm, macroporosos >50nm; cabe notar que
estas designaciones se refieren estrictamente a los tamanos de poro y no a las
dimensiones de los materiales entre los poros [89]. De esta manera las escalas de
longitud de los poros han sido establecidas por convencién y en este contexto la
escala meso se encuentra claramente entre la escala micro y macro. Sin embargo,
una mesofase ademas de ser clasificada por su tamafo también es clasificada por

su orden y su modo de auto-organizacion.

El término “meso” no solo esta relacionado con una escala de longitud, sino que
tiene que ver con el principio de operacion; es decir, la ruta de sintesis. En
concreto se refiere a una ruta “intermedia” entre quimica molecular y quimica del
estado sodlido, entre un enfoque molecular y continuo, entre las técnicas de

quimica covalente y micromecanicas. [90]
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La quimica de la escala meso puede ser definida en principio como la generacién

de materiales con propiedades caracteristicas de la escala meso mediante

reacciones quimicas y principios (herramientas) especificos para este nivel de

ensamblaje molecular.

En general, la quimica es el arte de manipular, enlaces, interacciones y arreglos

de atomos, grupos, y componentes de un modo controlado y reproducible. Pero en

el contexto de la escala meso control significa que:

1)

El tamafio, la forma, el area superficial, y la curvatura son definitivamente
algo que se quiere controlar para los componentes meso tales como
hibridos, compositos, y sistemas porosos.

La quimica superficial e interfacial, y la textura importantes en la quimica
del estado sélido, también son aspectos claves para controlar a escala
meso.

El arreglo mutuo, la morfologia (de morphé: forma) y el orden, son algo mas
especifico para la escala meso, una estructura meso puede ser dirigida de
un estado de la materia completamente desordenado a un estado
parcialmente ordenado o a un estado completamente ordenado. La
morfologia de la materia a escala meso puede ser arreglada mediante
varias estrategias quimicas y fisicas para ser dividida finamente en forma
de particulas, fibras, peliculas, monolitos, esferas, superred y patrones bien
definidos.

Finalmente, es muy deseable controlar los defectos topoldgicos. Los
defectos son muy comunmente confundidos con “impurezas”, y no hay
sistema en la escala meso que esté libre de ellas. Sin embargo, los
defectos no son solo impurezas, el control de impurezas de cualquier tipo
es importante en este tipo de materiales meso, ya que pueden tener una
gran influencia en la forma y la morfologia de estos sistemas, es importante
el control racional de los defectos (quimica de los defectos), la cual se

convierte en una herramienta muy poderosa en esta area de la quimica.
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Asi, al hablar de un sistema meso no solo se indica el tamafo de la
porosidad de un material, este término involucra que se llevan a cabo una
serie de eventos controlados que permiten obtener una estructura final con

propiedades estructurales y morfolégicas deseables.

2.7 Excitacion electrénica de un Semiconductor

A diferencia de los metales que tienen estados electronicos continuos, los
semiconductores como la TiO, poseen una region de vacio energético donde no
hay niveles de energia disponibles para promover la recombinacién de un electrén
y un hueco producido por fotoactivacion del sélido. La region vacia que se
extiende desde la parte superior de la banda de valencia llena a la parte inferior de
la banda de conduccién vacante se conoce como banda gap (banda prohibida).
Una vez que la excitacidn ocurre a traveés de la banda gap hay un tiempo de vida
suficiente, en el régimen de nanosegundos [88] para que el par hueco-electron
creado pueda experimentar una transferencia de carga hacia las especies
adsorbidas en la superficie del semiconductor desde la solucién o la fase gaseosa
en contacto. Si el semiconductor permanece intacto y la transferencia de carga a
las especies adsorbidas es continua y hace el proceso exotérmico el proceso se
denomina fotocatalisis heterogénea.

El proceso inicial para la fotocatalisis heterogénea de compuestos organicos e
inorganicos por semiconductores, es la generacidon de pares hueco-electron en las
particulas del semiconductor. La seccidon ampliada de la Figura 2.8 muestra la
excitaciéon de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion,
iniciado por la absorcion de luz con energia igual o mayor que la banda gap del
semiconductor. Después de la excitacion el electron y el hueco separados pueden
seqguir diferentes rutas. La Figura 2.8 ilustra algunas formas de excitacion de los
electrones y los huecos.

La transferencia de electrones fotoinducidos a las especies organicas o
inorganicas o al solvente resulta de la migracion de electrones y huecos a la

superficie del semiconductor. El proceso de transferencia de electrones es mas
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eficiente si las especies son preadsorbidas en la superficie [91]. Mientras que en la
superficie el semiconductor puede donar electrones para reducir un aceptor de
electrones (usualmente el oxigeno en una solucion aireada) (ruta C); un hueco
puede migrar a la superficie donde un electron proveniente de especies donadoras
se puede combinar con el hueco de la superficie oxidando a las especies
donadoras (ruta D).

La probabilidad y la velocidad de los procesos de transferencia de cargas por los
electrones y los huecos dependen de las posiciones respectivas de los extremos
de las bandas de conduccion y de valencia y de los niveles de potencial redox de
las especies del adsorbato.

La recombinaciéon de los huecos y electrones separados, puede ocurrir en el
volumen de la particula del semiconductor (ruta B) o en la superficie (ruta A) con

desprendimiento de calor.
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Superficie de
recombinacidn

Yolumen de
recombinacin

+&

Figura 2.8 Fotoexcitacion esquematica de un sélido seguida por eventos de
desexcitacion.

2.8 Posiciones de los extremos de bandas

La habilidad de un semiconductor para experimentar transferencia de electrones
fotoinducidos a las especies adsorbidas en su superficie es gobernada por las
posiciones de las bandas de energia del semiconductor y los potenciales redox del
adsorbato. El nivel del potencial de las especies del aceptor se requiere que sea
termodinamicamente mas bajo (mas positivo que) el potencial de la banda de
conduccion del semiconductor. El nivel del potencial del donador necesita estar
arriba (mas negativo que) de la posicion de la banda de valencia del

semiconductor para asi poder donar un electrén al hueco vacante.
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Las posiciones de los extremos de bandas de varios semiconductores se
presentan en la Figura 2.9 La escala de energia interna se muestra del lado
izquierdo para comparar con el nivel de vacio y en el lado derecho para comparar

con electrodo de hidrogeno normal (NHE). [92]
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Figura 2.9 Energias para varios semiconductores en electrolitos acuosos a pH=1.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

En este apartado se reporta la sintesis del TiO, mesoporosa y su caracterizacion
correspondiente. Para la sintesis fue empleado como precursor el butoxido de
titanio IV Ti [O (CH2)3sCHsls. El pH de las soluciones durante la sintesis fue
ajustado con HNO3; usando como solvente etanol. Se emplearon diversos
surfactantes con la finalidad de determinar su influencia en la mesoestructura final.
Como templante cationico fue empleado el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
C+19H42NBr (CTAB), con la finalidad de encontrar la concentracion necesaria para
obtener mejor mesoestructura y area superficial a partir de la variacion del
contenido del templante cationico CTAB, se emplearon diferentes relaciones
molares precursor/surfactante (TB/CTAB). Como surfactante neutro fue empleado
el agente templante no-idnico oligomérico el copolimero de tribloque P123
EO2PO70EO2 (donde EO-poli(6xido de etileno), PO—poli(6xido de propileno)).
Ademas, se estudiaron otras variables como la temperatura de calcinacién (350°C
y 400°C) y la humedad relativa la cual estudio en dos niveles, bajo: 60% HR vy alto:
80% HR.

En la Figura 3.1 se resume la experimentacion realizada en este proyecto.
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Sintesis vy caracterizacion de Muestras conrelaciones
maolares precursorfsurfactante (TB/CTAB) de:

10.7 (Muestra 1C) 7.1 (Muestra 2C)
5.3 (Muestra 3C) 4.2 (Muestra 4C)
3.5 (Muestra 5C) 3.0 (Muestra 6C)
26 (Muestra 7C) 2.3 (Muestra 8C)

Sintetizadas a 60%HR, 20°C y calcinadas a 350°C

Sintesis y Caracterizacionde

Muestra 3C y Muestra 4C usando el surfactante

cationico CTAB
Sintetizadas a 80%HR, 20°C y calcinadas a 380°C

Sintesis y Caracterizacionde

neutra P123

Sintetizadas a 80%HR, 20°C y calcinadas a 350°C

Sintesis de Muestra 3C4 v Muestra 5P4 usando &

surfactante cationico CTAB y el surfactante neutro
P123 respectivamente

@ Muestra 3P y Muestra 5P usando el surfactante

Sintetizadas a 80%HR, 20°C y calcinadas a 400°C

1l

vaaIuac:ifm Fotocatalilica de los c:atalizadnresﬁ\'
Muestra 3C4, Muestra 5P4 vy el material de
referencia Anatasa Convencional istali
(Aldrich) CNCA en lareaccion de degradacion de los
colorantes:

Azul de Metileno (MB), Naranja de Metilo (MO),
Rojo de Metilo (MR) v Rodamina 6G

Mo vy

Figura 3.1 Diagrama de flujo de experimentacion
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3.1 Sintesis de titania mesoporosa a partir del surfactante caténico CTAB a

condiciones ambiente

Las fases mesoestructuradas de titania fueron sintetizadas empleando el
surfactante cationico CTAB haciendo reaccionar una solucidn homogénea que
contiene a la especie metalica Ti con una solucion homogénea que contiene al

surfactante cationico.

Para la sintesis de estos materiales se estudio la influencia de la concentracion del
surfactante cationico CTAB en las propiedades de la mesoestructura final. Para
esto se prepararon muestras con relaciones molares precursor/surfactante
(TB/CTAB) de: 10.7, 7.1, 5.3, 4.2, 3.5, 3, 2.6 y 2.3 manteniendo constante la
cantidad de templante (CTAB).

La sintesis para la muestra con relacion molar (TB/CTAB) 5.3 se realizé de la
siguiente manera: se prepard una solucion de composiciéon molar: 5.8 x10° TB:
20.6x10° HNO3: 0.103x10° CTAB: 108.5x10° Alcohol Etilico Absoluto Anhidro. El
CTAB fue disuelto en etanol con agitacién vigorosa con la finalidad de disolver
completamente el surfactante. A esta solucién homogénea se le adicion6 el HNO;
que permitira regular la cinética de condensacion para evitar asi la precipitacion
del precursor y favorecer la formacion de la estructura. Posteriormente, la solucion
CTAB-etanol fue agregada gota a gota al precursor TB, la mezcla resultante fue
agitada durante 3 horas. Pasado el tiempo fue suspendida la agitacion y el sistema
formado fue colocado en cajas Petri y envejecido a condiciones ambiente T
aproximadamente 20°C, HR aproximadamente 60% durante 24 horas permitiendo
en este punto la formacion del gel mediante las reacciones de hidrdlisis y

condensacion.

Posteriormente el gel fue completamente secado a temperatura ambiente por 24
horas y calcinado en atmosfera de aire estatico a 350°C por 4h con velocidad de
calentamiento de 1 °C/min, la ruta experimental se puede observar en la Figura
3.2.
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Las relaciones restantes fueron sintetizadas de manera similar, las muestras

obtenidas fueron

etiquetadas como sigue:

relaciones molares

precursor/surfactante (TB/CTAB) de 10.7 como Muestra 1C, 7.1 como Muestra 2C,

5.3 como Muestra 3C, 4.2 como Muestra 4C, 3.5 como Muestra 5C, 3 como

Muestra 6C,

26 como Muestra

Solucién A

precursores organicos

templante + solvente

Solucion B

Precipitado

Envejecimiento

T=20°C

7C y 23

como

Secado

- A0~

Figura 3.2 Ruta experimental
estructural de fases mesoporosas de titania.

Calcinacion en
:>

Caracterizacion

DRX, MEB, MET, BET

—

Muestra 8C.

Evaluacion
fotocatalitica

empleada para la sintesis y caracterizacion
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3.2 Efecto de la temperatura en la titania mesoporosa sintetizada a
condiciones ambiente partir del surfactante catonico CTAB

Después de estudiar el efecto de la concentracion del surfactante en el area
superficial de la mesoestructura final, se estudio el efecto de la temperatura de
calcinacion en algunas de las mejores muestras obtenidas. Las temperaturas de
calcinacion estudiadas para estas muestras fueron 350°C y 400°C dichas
temperaturas fueron elegidas en base a la temperatura de descomposicion de la
estructura del agente director en este caso el CTAB.

En la Tabla 3.1 se muestra el disefio de experimentos realizado para esta primera
etapa de sintesis considerando un experimento general de un solo factor. En el

Anexo 1 se muestran los calculos para dicho disefo.

Tabla 3.1 Disefio experimental considerando un experimento general de un solo
factor tomando como variable la concentracién de surfactante CTAB.

Tratamiento
1 2 i k
Y11 Y21 Yi1 Yki1
Y12 Y22 e Yi2 e Yk2
Yin Yon . Yin . Ykn
Total T4 T Ti T...

Donde tratamiento se refiere a los valores de areas superficiales de las muestras
Muestra 1C, Muestra 2C, Muestra 3C, Muestra 4C, Muestra 5C, Muestra 6C,
Muestra 7C y Muestra 8C sintetizadas usando el surfactante catiéonico CTAB a
60%HR, 20°C y calcinadas a 350°C.
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3.3 Sintesis de titania mesoporosa a partir del surfactante caténico CTAB a
condiciones controladas de humedad

Debido a que se ha demostrado que la humedad relativa (HR) es un parametro
critico en la formacién de mesoestructuras ordenadas [93] se estudio el efecto de
dicha variable en las muestras sintetizadas con relaciones molares
precursor/surfactante (TB/CTAB) de: 5.3 (Muestra 3C) y 4.2 (Muestra 4C).

La TiO, mesoporosa fue preparada bajo condiciones moderadas de sintesis
mediante la reaccion de una solucion de Butoxido de Titanio usando inicialmente
al CTAB como agente director de la estructura. La sintesis se realizé6 como se
describié en el apartado 3.1, posteriormente la solucion obtenida se colocd en
cajas Petri y posteriormente fue envejecido a T = 20°C, HR = 80% durante 24

horas utilizando una camara de humedad Associated Environmental Systems.

Posteriormente, el gel fue completamente secado a 50°C por 24 h en una estufa
de secado Fisher Scientific y calcinado en atmdsfera de aire estatico a 350°C por
4 horas, con la finalidad de estabilizar la estructura inorganica y obtener la

mesoestructura de poros abiertos.

3.4 Sintesis de titania mesoporosa a partir del surfactante neutro P123 a

condiciones ambiente y controladas de humedad

La sintesis de estos catalizadores se llevd acabo como ya se describié en los
apartados 3.1.2 y 3.1.3 para el surfactante cationico CTAB, pero sustituyendo este
ultimo por un surfactante neutro, el copolimero P123 a relaciones molares
similares a la Muestra 3C y Muestra 5C sintetizadas con CTAB, las cuales se
identificaran como Muestra 3P y Muestra 5P, debido al cambio del surfactante
P123.

La Tabla 3.2 muestra el diseiio de experimentos realizados en esta etapa de la

sintesis, y en el anexo 1 se muestran los calculos para dicho disefo.
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Tabla 3.2 Disefio factorial 22 con las variables relacion molar TB/P123-% humedad
relativa

Combinacion Efecto factorial
de
tratamiento A B AB
) - - +
a + - -
b - + -
ab + + +

Donde el factor A representa la sintesis a nivel bajo: humedad ambiente 60% y a
nivel alto: humedad 80% vy el factor B representa la concentracion de TB/P123
nivel alto relacion molar de precursor/surfactante (TB/P123) de: (Muestra 3P) y
nivel alto relacidon molar de precursor/surfactante (TB/P123) de: (Muestra 5P).

3.5 Caracterizacion

Las fases resultantes de Titania (TiO,) mesoporosas fueron estructuralmente
caracterizadas mediante difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido,
microscopia electronica de transmision, adsorcion y desorcién de nitrégeno

mediante el uso de la técnica de BET.

En este trabajo la difraccion de rayos X se realizé en un Difractometro Siemens D-
5000 empleando radiacion de Cu Kacon pasos de 0.02°/segundo, el voltaje
utilizado fue de 40KV y 30mA.

La cristalografia de rayos X es una técnica consistente en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se divide en

varias direcciones debido a la simetria de la agrupacién de atomos y, por
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difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la
ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg.

En la Figura 3.3 se muestra la imagen del equipo de difraccion de rayos X

utilizado.

Figura 3.3 Difractometro Siemens D-5000.

La morfologia de las mesofases resultantes fue inspeccionada en un microscopio
electronico de barrido de alta resolucion HR FEG-Nova 600 Nano SEM el cual
tiene una resolucién de 0.9nm a 15kV y 1.5nm a 1kV, un voltaje de aceleracion de
500V-30kV, una corriente de prueba de 0.2pA-22nA, 5 ejes de motorizados por
etapa: X = 150 mm, Y = 150 mm, Z = 50 mm, T = -10° -- 60°, R =n x 360° y
detectores TLD-SE y TLD-BSE en los lentes, Everhardt-Thornley SED, TV-rate
Solid-State BSED y detector EDAX.

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), es
aquel que utiliza un haz de electrones 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. Produce imagenes de alta resolucién, que significa que caracteristicas
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espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta

magnificacion.

En la Figura 3.4 se muestra el MEB utilizado.

Figura 3.4 Microscopio HR FEG-Nova 600 Nano SEM.

Los estudios de microscopia electréonica de transmision se llevaron acabo en un
microscopio electronico de transmisién de alta resolucion HR FEG-TEM/STEM el
cual tiene una resolucion de punto TEM de 0.24nm, una resolucién de linea TEM
de 0.1nm, un rango de magnificacion TEM de 22x - 930kx, una resolucién STEM
HAADF de 0.19nm, una longitud de camara de 30 mm - 4.5 m, un rango de
magnificacion STEM de 7000x - 230Mx, EDS angulo soélido 0.3 sr, angulo de
inclinacion (doble inclinacion titular) 30°, angulo de inclinacién (tomografia titular)
70°. Un microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés, o
MET, en espanol) es un microscopio que utiliza un haz de electrones para
visualizar un objeto. Lo caracteristico de este microscopio es el uso de una
muestra ultrafina y que la imagen se obtiene de los electrones que atraviesan la

muestra. Pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

En la Figura 3.5 se muestra el MET usado.
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Figura 3.5 Microscopio HR FEG-TEM/STEM.

El area superficial especifica BET, las isotermas de adsorcion y desorcion y la
distribucién de tamano de poro de las fases mesoporosas fueron evaluadas
empleando un porosimetro Tristar-3000, que es un instrumento totalmente
automatico, utilizando la adsorciéon de gas N, genera datos de area superficial y
tamano de poro para aplicaciones de investigacion y control de calidad. Puede
analizar en forma simultanea hasta 3 muestras y mide areas superficiales tan

bajas como 0.01 m?/g utilizando nitrégeno.

El método utilizado en este trabajo es el mas comun para la medicion de areas
superficiales y se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie solida.
Generalmente se determina la cantidad de nitrégeno gaseoso adsorbido en
equilibrio al punto de ebullicion normal (-195.8°C) en un intervalo de presiones
inferiores a 1 atm. Bajo estas condiciones, se pueden adsorber consecutivamente
varias capas de moléculas sobre la superficie. Para poder determinar el area es
necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una capa
monomolecular. Emmett [94] ha explicado claramente las etapas histéricas del

desarrollo del método Brunauer-Emmett-Teller [95].
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Cabe aclarar que el area superficial medida de esta manera puede no ser la
efectiva para la catalisis. Por ejemplo, so6lo algunas partes de la superficie, esto es,
los centros activos, pueden ser efectivos para una quimisorcion de un reactante,
mientras que el nitrdgeno puede ser fisicamente adsorbido en una extensién

superficial mucho mayor.

Los datos obtenidos de porosidad son volumenes de gas a una serie de presiones
en la camara de adsorcion. Los volumenes observados se corrigen a centimetros
cubicos a 0°C y 1 atm (temperatura y presién normales) y se grafican en funcion
de la presién en milimetros, o en forma de la relacion entre la presién y la presion
de vapor a la temperatura de operacion. Este tipo de graficos se conocen como
isotermas de adsorcion. De las cuales se conocen 5 tipos importantes que se

muestran en la Figura 3.6.

10

0 P/P, P/F, !

10 10

0 1

Figura 3.6 Tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma del tipo |, Usualmente conocida como “tipo Langmuir’, es
caracterizada por un rapido incremento inicial de la cantidad de gas adsorbido con
incremento en la presion del gas hasta que se alcanza un valor limite. Este valor
se pude identificar como una monocapa completa. Este comportamiento se puede
encontrar en sistemas donde la interaccién atractiva entre las moléculas del
adsorbato y el adsorbente es muy fuerte, pero una atraccion debil entre las
moléculas del adsorbato. También se puede encontrar esta isoterma en sistemas

en los cuales el sdélido tiene una estructura microporosa muy fina.
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La isoterma del tipo |l es tipica de una adsorcion fisica sobre sélidos no porosos.
En este caso las moléculas del adsorbato tienen relativamente interacciones
mutuas fuertes, las cuales conducen a la formacién de multicapas. La parte inicial
de esta isoterma corresponde al tipo | (formacién de monocapa), pero también
puede corresponder conjuntamente con el llenado de microporos mediante
condensacion capilar. Después, comienza la formacién multicapa que puede llevar
a la condensacion en la superficie. Esta isoterma se puede encontrar algunas

veces para solidos microporosos.

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

adsorbidas y las moléculas libres comiencen a dominar el proceso.

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

isoterma es caracteristico de los materiales mesoporosos.

En cuanto al calculo de distribucién de tamano de poro, fue usado el método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [96], este método asume que los poros son
cilindricos y que el radio del capilar es igual a la suma del radio de Kelvin y el
espesor de la pelicula adsorbida en las paredes del poro. Para determinar el
espesor de la capa adsorbida, t, como funcion de P/Py, se usa una curva-t de
referencia. También se asume que el espesor de la capa adsorbida dentro de los
poros es el mismo que el de la capa adsorbida en la superficie plana y que todos
los poros se llenan a una presion relativa de 1.0. Ademas se divide a los tamarios
de poro en dos grupos, y por simplicidad se asume que todos los poros de cada

grupo de capilares tienen un radio promedio de r,. En general, se considera que
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la diferencia de tamafo de poro promedio de un grupo a otro es de
aproximadamente 0.5 nm. Los poros mas grandes pueden contener hasta el 10%
del total del volumen del condensado, pero su numero es generalmente pequefo
en comparacion con el numero de poros pequenos; de manera que no contribuyen

de manera apreciable a la distribucién de tamafio de poro.

En la Figura 3.7 se muestra la imagen del porosimetro utilizado para la evaluacion
del area superficial y tamafio de poro promedio de las muestras de titania

mesoestructurada.

Figura 3.7 Porosimetro Tristar-3000.

3.6 Estudios de degradacion fotocatalitica

La medicion de la actividad fotocatalitica en la reaccion de degradacion de azul de
metileno, naranja de metilo, rojo de metilo y rodamina 6G se realizé en un vaso de
precipitados pyrex de 20 ml, 0.07g de catalizador (mesoporoso o CNCA) en este
caso las muestras mesoporosas que se utilizaron fueron las muestras: Muestra 5P
sintetizada a 80% HR y 20°C y la Muestra 3C sintetizada a 80% HR y 20°C las
cuales se denotaran como Muestra 5P4 C y Muestra 3C4 donde 4 indica que fue
calcinada a 400°C. El catalizador fue dispersado en 15ml de 1x 10° M de solucion

de colorante (azul de metileno, naranja de metilo, rojo de metilo o rodamina 6G).
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Esta solucion fue agitada inicialmente 30 minutos sin radiacion UV para permitir
que el colorante alcance equilibrio de adsorcidén. Posteriormente, fue expuesta a
radiacion UV con agitacién continua a condiciones ambiente con una intensidad
de 1350pWcm™ producida por una ldampara ENTELA de longitud de onda UV de
365nm. Se tomaron alicuotas de aproximadamente 8ml para mediciones UV-vis.
El espectro de absorcion fue analizado cada 30min usando un expectrometro

Perkin Elmer UV/VIS/NIR.
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CAPITULO 4
RESULTADOS

En el presente capitulo, se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion realizada a los materiales mesoestructurados sintetizados via
EISA, en los que se vario la concentracion de templante CTAB, tipo de templante
(CTAB y P123), temperatura de calcinacion (350°C y 400°C) y humedad relativa
(60% y 80%).

4.1 Difraccion de rayos X para las muestras titania mesoporosa sintetizadas

a partir del surfactante catéonico CTAB a condiciones ambiente

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran los patrones de difraccion de rayos X para las
muestras sintetizadas con relacion molar precursor/surfactante (TB/CTAB) de
10.7, 7.1, 5.3, 4.2, 3.5, 3, 2.6 y 2.3 calcinadas a 350°C preparadas usando CTAB
como surfactante cationico y las cuales fueron llamadas Muestra 1C, Muestra 2C,
Muestra 3C, Muestra 4C, Muestra 5C, Muestra 6C, Muestra 7C y Muestra 8C
respectivamente. Se puede observar que los materiales Muestra 3C y Muestra 5C

presentan reflexiones caracteristicas de la fase anatasa de manera mas marcada.

Soler-lllia et al. [97] han reportado que la forma en que se organizan estas
mesoestructuras depende de la relacién surfactante/precursor. Generalmente, a
contenidos bajos de surfactante, las moléculas de este no pueden actuar de
manera suficientemente cooperativa como para poder imponer la curvatura
suficiente a los crecientes polimeros Ti-oxo, y de esta manera se obtienen arreglos
hibridos desordenados que presentan una cadena de canales en forma de fase
hexagonal con interdesarrollo de fase cubica. Para relaciones intermedias de
surfactante/precursor como en este caso la Muestra 3C, este tipo de
mesoestructuras se organizan en redes hexagonales, mientras que para
relaciones de surfactante/precursor altas se obtienen micelas invertidas que tienen

nucleos Ti-oxo tipo lamelar. Debido a esta razon se decidio realizar los estudios
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fotocataliticos posteriores con la Muestra 3C que tiene una relacion
surfactante/precursor intermedia y descartar la posible evaluacion fotocatalitica

con la Muestra 5C debido a su relativa alta relacion surfactante/precursor.

Los patrones de difraccion muestran reflexiones a bajos angulos 26, lo cual
indica la formacion de mesoestructuras con ordenamiento de largo alcance, es
decir un ordenamiento homogéneo a lo largo de toda la estructura mesoporosa. La
posicion de estas reflexiones es debido al gran ordenamiento de la muestra a nivel
mesoscopico. En estas muestras se pueden distinguir 5 reflexiones
correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (211) caracteristicos de
la fase anatasa. La formacién de estas mesoestructuras implicé el autoensamblaje
entre especies inorganicas cargadas negativamente (I") y el surfactante cationico
(S*) en las que la fuerza electrostatica en la interfase inorganica es mayor, debido
a que se tiene la presencia de un surfactante cationico. La coexistencia de las
fases se debe en gran parte al factor de empaquetamiento del surfactante [27-29].
Como ya se indicé previamente en el capitulo 2, el factor de empaquetamiento se

define como g=V/a, donde a, es el area de la cabeza del grupo, Ves el

volumen total del surfactante mas cualquier molécula cosolvente entre las

cadenas, y [/ es la longitud de cadena del surfactante. Para 1/3<g<1/2 la
formacion de la fase hexagonal es favorecida. Para 1/2< g <2/3, se prefiere la
fase cubica, y las fases lamelares se presentan cuando g=1. En este caso
particular se empled un surfactante de cadena larga (C,g) lo cual favorece por un

lado, a que el factor de empaquetamiento disminuya (favoreciendo la fase
hexagonal), y por otro lado, es factible que los arreglos micelares a
concentraciones altas de surfactante favorezcan la aparicion de formas lamelares,

lo cual puede conducir a la coexistencia termodinamica de ambas mesofases.
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de rayos X para las muestras: Muestra 1C,
Muestra 2C, Muestra 3C y Muestra 4C calcinadas a 350°C y sintetizadas con
CTAB como agente director.
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Figura 4.2 Patrones de difraccion de rayos X para las muestras: Muestra 5C,
Muestra 6C, Muestra 7C y Muestra 8C calcinadas a 350°C y sintetizadas con
CTAB como agente director.
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4.2 Efecto de la temperatura y la humedad relativa en el area superficial
especifica y en la distribucion de tamaino de poro en la titania mesoporosa
sintetizada a partir del surfactante caténico CTAB

El surfactante fue removido de la mesoestructura mediante calcinaciéon a 350° C
como se describié en el capitulo 3. La Figura 4.3, muestra las isotermas de
adsorcién y desorcion para la titania mesoporosa y su respectiva distribucion de
tamano de poro para la Muestra 3C sintetizada a 60% HR, 20°C y calcinada a
350° C. La muestra mesoporosa exhibe area superficial especifica de 106.4 m?/g
con tamafo promedio de poro de aproximadamente 2.8 nm. La isoterma

corresponde al tipo IV caracteristica de los materiales mesoporosos [97].

Ha sido reportado [97, 98] que la temperatura de calcinacién con una velocidad de
calentamiento lenta asi como la humedad relativa son parametros de sintesis muy
importantes, debido a que una temperatura de calcinacion de 400° C da lugar a la
formacién de titania mesoporosa con alta area superficial, ademas de que la
velocidad de calentamiento lenta evita una contraccion repentina de la estructura
la cual puede deteriorar a la mesoestructura. En cuanto a la humedad relativa, se
ha observado que se obtienen mesoestructuras con un mayor ordenamiento si
esta se mantiene en un valor de aproximadamente 80% ya que esta condicion
permite un mayor control de los procesos de hidrélisis-condensacion que se llevan
a cabo durante el estado metaestable (MSS). Por tal razén, se sintetizé la Muestra
3C4 a 80% HR, 20° C y calcinada a 400° C.

En la Figura 4.4 se muestran las isotermas de adsorcién y desorcién para la titania
mesoporosa y su respectiva distribucion de tamafio de poro para la Muestra 3C4,
la cual muestra area superficial especifica de 150.5 m?/g con tamario promedio de

poro aproximadamente de 3 nm.

La diferencia en la forma de la isoterma de la Figura 4.3 (calcinada a 350°C) con
respecto a la Figura 4.4 (calcinada a 400°C) radica en una histéresis mas
pronunciada para esta ultima muestra; lo cual indica un grado de desordenamiento

mayor, inducido probablemente por el crecimiento de cristales de anatasa. Este
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fenobmeno ha sido observado consistentemente en varios materiales porosos de
diversas composiciones [33]. EI mismo comportamiento se observa para muestras
sintetizadas con el surfactante P123 (Figura 4.6 versus Figura 4.7). En este caso,
sin embargo, la forma de las isotermas es “mas vertical”’ lo cual indica un mayor
grado de ordenamiento de poros [96,97]. Las imagenes HRTEM (Figura 4.14)
claramente indican un mayor ordenamiento de poros para la muestra sintetizada
con P123 en comparacion con el menor ordenamiento observado para la muestra
sintetizada con CTAB.

60 -
50 - —
[
[
(7]
=40 4
E =025 1
E =]
2 t 02
< 30 1 ‘Sms 1
= nﬂ_ 01 -
2 s
Z 20 - S 005 -
- g ] T T T 1
= 3
= 10 - 5 0 2 4 6 8
= = Tamafno de Poro (nm)
o

|:| T T T T 1

D 0.2 D4 0.6 0.8 1
P/iPo

Figura 4.3 Isoterma de adsorcion-desorcion y distribucion de tamafo de poro para
la Muestra 3C sintetizada a 60% HR, 20°C y calcinada a 350°C.
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Figura 4.4 Isoterma de adsorcion-desorcion y distribucion de tamano de poro para
la Muestra 3C4 sintetizada a 80% HR, 20°C y calcinada a 400°C.

En la tabla 4.1 se presentan las areas superficiales especificas y los tamafos de
poro promedio para fases mesoporosas de titania sintetizadas a 60% HR, 20°C y
calcinadas a 350°C usando el surfactante catiénico CTAB. Como se puede
observar, el método propuesto de sintesis ofrece una gran flexibilidad en cuanto a

composiciones quimicas, areas superficiales y diametros de poro.

Se puede observar que los materiales sintetizados no muestran una tendencia
clara en cuanto a los valores obtenidos de area superficial promedio, y valores de
diametro de poro promedio, por lo que esto puede ser debido a que el templante
no fue completamente eliminado durante el proceso de calcinacion o bien puede
ser que las caracteristicas de area superficial y tamano de poro estén sujetas a las

condiciones de sintesis y reactividad de precursor organico.
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Tabla 4.1 Area superficial especifica y tamafio de poro promedio para fases
mesoporosas de titania sintetizadas usando CTAB a 60% HR, 20°C y calcinadas a
350°C.

Area Diametro de
superficial poro
Muestra especifica promedio
promedio
[m2/g] [nm]
Muestra 1C 98.7 3.1
Muestra 2C 62.3 4.2
Muestra 3C 106.4 2.8
Muestra 4C 27.0 3.1
Muestra 5C 50.3 4
Muestra 6C 32.5 5
Muestra 7C 11.4 9.5
Muestra 8C 86.8 6.5

Al analizar la Tabla 4.1 en conjunto con los patrones de difraccion de rayos X
(Figura 4.1 y Figura 4.2) se observa que el area superficial es inversamente
proporiconal al valor del diametro de poro promedio. Ademas, este tipo de
muestras con valores altos de area superficial y valores pequenos de tamafo de
poro promedio presentan reflexiones a bajos angulos (caracteristicas de la fase
anatasa) poco claras, es decir los picos son muy tenues, lo cual indica que este

tipo de muestras son desordenadas como las muestras: Muestra 1C y Muestra 8C.
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4.3 Difraccidon de rayos X para las muestras titania mesoporosa sintetizadas
a partir del surfactante P123 a condiciones ambiente

De acuerdo con los resultados de area y porosidad se eligieron las mejores
muestras de tal manera que fueron sintetizadas empleando el templante P123, las
cuales fueron Muestra 2P, Muestra 3P, Muestra 5P y Muestra 6P, cuyas
relaciones molares TB/P123 son similares a las muestras sintetizadas con CTAB.
En la Figura 4.5 se presentan los patrones de difraccion para estas muestras, en
la que no se observa diferencia en la definicion de los picos de anatasa a bajos
angulos para las cuatro muestras, por lo que el estudio del efecto de la humedad
relativa y temperatura de calcinacion se realizara sobre la muestra con relacion
molar intermedia TB/P123; es decir la Muestra 5P por las mismas razones
descritas en el apartado 4.2 para el surfactante catiénico CTAB. Ademas,
comparando esta figura con las figuras 4.1 y 4.2 para el surfactante cationico
CTAB se observa que los picos a bajos angulos caracteristicos de la anatasa son
mas claros en esta figura donde se utilizé el copolimero P123 como agente

director de la mesoestructura.

Se puede observar que los patrones de difraccion muestran reflexiones a bajos
angulos 26, lo cual indica la formaciéon de una mesoestructura con ordenamiento
de largo alcance. Precisamente, la aparicion de estas reflexiones es debida al gran
ordenamiento de la muestra a nivel mesoscopico. Se pueden distinguir 5
reflexiones correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (211)

caracteristicos de la fase anatasa. La formacién de la mesoestructura implica el

autoensamblaje entre las especies inorganicas cargadas negativamente (1’) y el

agente templante neutro en este caso el copolimero P123 (S‘“), el cual tiene un

peso molecular promedio de 5800. Es importante mencionar que se puede
considerar que la formacién de la mesoestructura es favorecida cuando estos
templantes neutros, como el copolimero P123, son combinados con soluciones de

precursores inorganicos en la vecindad del punto isoeléctrico.
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Figura 4.5 Patrones de difraccién de rayos X para las muestras Muestra 2P,
Muestra 3P, Muestra 5P, Muestra 6P sintetizadas a 60% HR, 20° C y calcinadas a
350° C.

4.4 Efecto de la temperatura y la humedad relativa en el area superficial
especifica y en la distribucion de tamaio de poro en la titania mesoporosa
sintetizada a partir del surfactante plurénico P123

Con la finalidad de disminuir las fuerzas de interaccién electrostaticas en la
interfase y poder obtener fases térmicamente estables, se propuso dirigir la
sintesis via enlaces por puente de hidrégeno, para lo cual se empleé como agente
surfactante templante no-idnico al copolimero (neutro): P123. La Figura 4.6
muestra las isotermas de adsorciéon y desorcidon para la Muestra 5P y su
respectiva distribucion de tamafio de poro sintetizada con P123 a 80 %HR. La
muestra fue calcinada a 350° C. La muestra mesoporosa exhibe area superficial
especifica de 189 m?g con tamafio promedio de poro de 5nm. La isoterma
corresponde al tipo IV (materiales mesoporosos) [97], lo cual indica que la
estructura mesoporosa se retuvo completamente después de la eliminacion del
surfactante; obteniéndose una mesofase de titania, térmicamente estable. Esta

mesofase no solo exhibe alta area superficial, sino un gran ordenamiendo
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“‘unimodal” de poros en el régimen mesoscoépico. En la Figura 4.7 se muestran las
isotermas de adsorcién y desorcidn para la titania mesoporosa y su respectiva
distribucién de tamafio de poro para la Muestra 5P calcinada a 400°C vy sintetizada
a 80% HR. Esta muestra exhibe area superficial especifica de 101 m2/g con

tamano promedio de poro de aproximadamente 6 nm.
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Figura 4.6 Isoterma de adsorcidén-desorcién y distribucion de tamafio de poro de la
Muestra 5P de titania mesoporosa sintetizada empleando P123 como surfactante
a 80% HR, 20°C y calcinada a 350°C.
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Figura 4.7 Isoterma de adsorcion-desorcion y distribucion de tamario de poro de la
Muestra 5P4 de titania mesoporosa sintetizada empleando P123 como surfactante
a 80% HR, 20°C y calcinada a 400°C.

En la Tabla 4.2 se muestran las areas superficiales especificas y los tamafos de

poro promedio para la titania mesoporosa sintetizada a 80% RH y 20° C usando el

copolimero neutro P123.

Tabla 4.2 Area superficial especifica y tamafio de poro promedio para las fases
mesoporosas de titania sintetizadas usando P123 a 80% HR, 20°C y calcinadas a

350°C.
Are_a . Diametro
Superficial
ren de Poro
Muestra | Especifica .
. Promedio
Promedio [hm]
[m?/g]
Muestra 3P 149.5 35
Muestra 5P 189 5

54



RESULTADOS

4.5 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

Los materiales que presentaron las areas superficiales mayores para los sistemas

sintetizados con CTAB y P123 fueron caracterizados mediante MEB.

La Figura 4.8 muestra la morfologia para la Muestra 3C sintetizada a 80% HR,
20°C y calcinada a 350°C preparada usando CTAB como surfactante cationico. En
esta imagen se pueden observar la existencia de aglomerados homogéneos con

caras facetadas con tamafio de aproximadamente 1um.

Figura 4.8 Micrografia de barrido de la Muestra 3C sintetizada a 60%HR, 20°C y
calcinada a 350°C preparada usando CTAB como surfactante catiénico.

La Figura 4.9 muestra la morfologia para la Muestra 5P sintetizada a 80%HR,
20°C y calcinada a 350°C preparada usando P123 como surfactante neutro. En
esta imagen se pueden observar la presencia de aglomerados homogéneos con
caras expuestas con tamafo de aproximadamente 86 nm. De las micrografias

mostradas, se puede concluir que el tamafo promedio de aglomerados
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homogéneos es menor usando el tipo de surfactante neutro P123 (copolimero) en
comparacion con la muestra preparada con el surfactante cationico CTAB. Lo cual
puede ser debido a que la cadena de carbono es mas larga en el surfactante

neutro (P123) en comparacion con el cationico (CTAB).

Figura 4.9 Micrografia de barrido de la Muestra 5P sintetizada a 80%HR, 20°C y
calcinada a 350°C preparada usando P123 como surfactante plurénico.
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4.6 Microscopia Electronica de Transmisiéon (MET)

La figura 4.10 muestra la micrografia para la Muestra 3C sintetizada a 60% HR,
20°C y calcinada a 350°C preparada usando CTAB como surfactante cationico. En

esta imagen se observan los cristales de anatasa con tamano promedio de cristal
de 6-10 nm.

Figura 4.10 Micrografia de transmision de la Muestra 3C sintetizada a 60% HR,
20°C y calcinada a 350°C preparada usando CTAB como surfactante catidnico.

La Figura 4.11 muestra la micrografia para la Muestra 5P sintetizada a 60% HR,
20°C y calcinada a 350°C preparada usando P123 como surfactante neutro. En
esta imagen se observan los cristales de anatasa con tamafo promedio de cristal
de 10nm.
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Figura 4.11 Micrografia de transmision de la Muestra 5P sintetizada a 80% HR,
20°C y calcinada a 350°C preparada usando P123 como surfactante neutro.

4.7 Estudios de degradacion fotocatalitica

Las propiedades texturales de las fases de titania mesoporosa sintetizadas con
P123 (Muestra 5P4) y CTAB (Muestra 3C4) como agentes directores de la
estructura, SDA (por sus siglas en inglés: Structure Directing Agent) , usadas en la
evaluacioén fotocatalitica del azul de metileno, naranja de metilo, rojo de metilo y
rodamina 6G se muestran en la Tabla 4.3. Con la finalidad de comparar se
muestran también el area superficial BET, el tamafo de poro promedio y el
tamano de cristal promedio para la Anatasa Convencional Nanocristalina (CNCA).
La naturaleza del agente director de la estructura (i6nico o neutro) permitié definir
el tamafno de poro de la mesofase resultante. El surfactante catiénico CTAB dio
lugar a la formacion de mesofases con tamano de poro promedio de
aproximadamente 3 nm, mientras que el surfactante plurdnico dio lugar a
mesofases con tamafno de poro promedio de aproximadamente 6 nm. Este
diametro de poro mayor se puede atribuir al gran tamafio micelar que tiene el

copolimero P123. EI tamano de cristal promedio para todas las muestras fue
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estimado usando la ecuacion de Scherrer y el FWHM de la reflexion (101) de la
antasa y correspondiente a aproximadamente 10nm para las fases mesoporosas,
y aproximadamente 25nm para la muestra de referencia CNCA. Como se muestra
en la Tabla 4.3, las muestras mesoporosas presentan tamano de poro unimodal,

mientras que la muestra de CNCA muestra distribucién de tamafio poro bimodal.

Los patrones de DRX para todas las mesofases exhibieron solo las reflexiones
caracteristicas de la anatasa a 20 aproximadamente 25°, 38°, 48° y 54°
correspondiente a los planos (101), (004), (200) y (105) respectivamente, de la

titania tetragonal [97] como se muestra en la Figura 4.12.

Tabla 4.3 Area superficial especifica BET, tamarfio de poro promedio y tamafio de
cristal promedio para las muestras de titania mesoporosa y anatasa convencional
nanocristalina.

Area Superficial - Tamanho de
ren Tamano de Poro .
Especifica Promedio Cristal
Muestra Promedio Promedio
(m?g) (nm) (nm)

Muestra 5P4 101 6 10
Muestra 3C4 151 3 10
CNCA 123 6 y 18 (bimodal) 25
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Figura 4.12 Patrones DRX de a) Muestra 5P4: anatasa mesoporosa sintetizada
con P123 como SDA, b) Muestra 3C4: anatasa mesoporosa sintetizada con CTAB
como SDA, c) CNCA.

La Figura 4.13 muestra las isotermas tipo IV, lo cual confirma la formacién de la
mesoestructura [98-100]. La Muestra 5P4 preparada con P123 como SDA
muestra una area superficial especifica de aproximadamente 101 m2/g y un
diametro de poro promedio unimodal de aproximadamente 6 nm. La Muestra 3C4
preparada con CTAB como surfactante presento el area superficial especifica mas
alta aproximadamente 150m?%g con diametro de poro promedio unimodal de
aproximadamente 3 nm. La muestra de referencia, CNCA present6 una isoterma
tipica para solidos macroporosos y una distribucion de tamafo de poro no

unimodal (ver Figura 4.13).
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Figura 4.13 Isoterma de adsorcion-desorcion de Ny distribucidn de tamafo de
porp de la muestra de referencia: Anatasa Convencional Nanocristalina (CNCA).
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Figura 4.14 Isotermas de adsorcién-desorcién de N y distribucién de tamafo de
poro de las fases mesoporosas de anatasa (a) Muestra 5P4 sintetizada con P123
(b) Muestra 3C4 sintetizada con CTAB como SDA.

Las imagenes de microscopia electronica de transmisién de alta resolucion
(HRTEM) para las muestras sintetizadas con P123 y CTAB como SDA, usadas en

la evaluacion fotocatalitica se muestran en la Figura 4.14. La muestra sintetizada
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con P123 (Muestra 5P4) como SDA muestra una arquitectura de poro bien
definida y ordenada con cristales de anatasa de 10 nm (Figura 4.14a) y tamafio de
poro unimodal de 6 nm. La muestra sintetizada con CTAB (Muestra 3C4) como
SDA muestra tamafio de cristales que van entre 9 y 11nm (Figura 4.14b). Para
ambas muestras el tamano de cristal concuerda razonablemente con el valor

calculado con la FWHM de la reflexion (101) de la anatasa.

Figura 4.15 a) HRTEM de la anatasa nanocristalina mesoporosa sintetizada con
P123 como SDA (Muestra 5P4). b) HRTEM de la anatasa nanocristalina
mesoporosa sintetizada con CTAB como SDA (Muestra 3C4).

La Figura 4.15 muestra las imagenes SEM de la: Muestra 5P4 sintetizada con
P123 y Muestra 3C4 CTAB como SDA, en las que se puede observar que la
Muestra 3C4 exhibe aglomerados de mayor tamafo de aproximadamente 0.5-
1.0um, mientras que la Muestra 5P4 exhibio exhibié aglomerados uniformes de

aproximadamente 0.1um.

La morfologia de la muestra de referencia corresponde a aglomerados no

uniformes de aproximadamente 1um (ver Anexo 2).
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Figura 4.16 Imagenes SEM de las fases de titania mesoporosa nanocristalina
sintetizadas usando (a) P123 (Muestra 5P4) y (b) CTAB (Muestra 3C4) como
SDA.

Las fases de anatasa mesoporosa fueron evaluadas en la fotodegradacion de azul
de metileno (MB), naranja de metilo (MO), rojo de metilo (MR) y rodamina 6G. La
fotoactividad de estas muestras fue comparada con la muestra de referencia. La
anatasa convencional nanocristalina CNCA fue elegida como la muestra de
referencia debido a que tiene un area superficial comparable con las muestras
mesoporosas. Ademas se encuentra dentro del régimen del tamano de cristal
(decimas de nanometros) de las muestras mesoporosas sintetizadas. La Figura
4.16 muestra los perfiles de degradacion fotocatalitica del MB, MO, MR vy
rodamina 6G, Cg es la concentracion inicial del colorante y C es la concentracion
adsorbida del colorante a diferentes intervalos de tiempo. Los coeficientes
molares de extincion usados para el MB [101], MO [102], MR [103] y rodamina 6G
[104] fueron 55 000 M, 25 000 M™, 19 000 M y 50 000 M respectivamente.
Para todas las muestras, la constante de degradacion para el MB, MO, MR vy
rodamina 6G siguieron una cinética de decaimiento de primer orden (ver Anexo
2).

El valor de k para la degradacion de MB sobre las muestras: Muestra 5P4 y
Muestra 3C4 fue de aproximadamente 2.0x10 min™, el valor de k obtenido con

las mesofases sintetizadas con CTAB como SDA fue de aproximadamente
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1.3x1072, mientras que el valor de k para la CNCA fue de solo 0.6x102 min™ (ver
Anexo 2).

Las muestras mesoporosas degradaron aproximadamente 85-95% del MB
después de 150 min mientras que la CNCA degrado solo aproximadamente 60%

del MB después del mismo tiempo de exposicién a la radiacion UV (Figura 4.16a).

El valor de k para la degradacién de MO sobre las mesofases sintetizadas con
P123 (Muestra 5P4) y CTAB (Muestra 3C4) como SDA fue aproximadamente el
mismo para ambas muestras mesoporosas aproximadamente 0.4x102min,
mientras que el valor de k para la anatasa convencional nanocristalina fue de
aproximadamente 0.2x10”min™" (ver Anexo 2). Las muestras mesoporosas
degradaron aproximadamente 50% del MO, mientras que la CNCA degrado cerca
de aproximadamente 34% después del mismo tiempo de exposicion UV (Figura
4.16b). El valor de k para la degradacién de MR sobre la mesofase sintetizada con
P123 degrado aproximadamente 82% del colorante; la muestra mesoporosa
sintetizada con CTAB como SDA degrado aproximadamente 65% del colorante,
mientras que la CNCA degrado solo aproximadamente 52% del MR después del
mismo tiempo de exposicion UV (Figura 4.16c¢). Finalmente, el valor de k para la
degradacion de la rodamina 6G sobre la mesofase sintetizada con P123 (Muestra
5P4) como SDA fue de aproximadamente 0.11x102 min™, para la muestra
sintetizada con CTAB (Muestra 3P4), el valor de k fue de aproximadamente
0.03x102 min™' (despreciable con respecto a la referencia), mientras que el valor
de k para la anatasa convencional nanocristalina fue de aproximadamente
0.11x10?min™" (ver Anexo 2). Las muestras de CNCA y de P123 (Muestra 5P4)
degradaron aproximadamente 22% del MR después de 150 min de exposicion a
la radiacion UV. La fotodegradacion de la rodamina 6G sobre la mesofase
sintetizada con CTAB (Muestra 3C4) fue despreciable (Figura 4.16d). Los datos
de la actividad fotocatalitica para el MB, el MO, el MR y la rodamina 6G se

encuentran resumidos en la Tabla 4 .4.

64



0.8

0.6

CiCO

0.4

—— W upestra SP4
0z —a— Wuestra 2G4
0 —8— Blaneo
0 50 100
Tiempode Radiacion{min}
.1
0.2
o 0.6
D ——CHCA
4]

—— WluestrasPd
03 —i— Muestra 2G4

—— Blanca

150

0 50

Tiempode Radiacion{min}

100

150

CirCOo

RESULTADOS

b
—— CHGA
—— Wpestra P4
—i— Moestra 304
—— Blanco
0 0 100 150
Tiempode Radiacion{min}
:d
——CNCA
—— Muestra SP4
—i— Wuestra3G4
—a— Blanco
0 &0 100 150
Tiempode Radiacion{min}

Figura 4.17 Perfiles de degradacion fotocatalitica de (a) Azul de metileno, (b)
Naranja de metilo, (c) Rojo de metilo y (d) Rodamina 6G adsorbidos en la anatasa
mesoporosa y en la anatasa convencional nanocristalina.
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Tabla 4.4 Constantes de velocidad k y porcentajes de degradacién de colorantes
en las muestras de anatasa mesoporosa y anatasa convencional nanocristalina.

Muestra MB MO MR Rodamina 6G

x1072 x1072 %1072 x1072

Muestra 5P4 2.0 (95%) 0.4 (51%) 1.1 (82%) 0.1 (21%)

Muestra 3C4 1.3 (85%) 0.4 (49%) 0.7 (65%) 0.03 (4%)

CNCA 0.6 (60%) 0.2 (34%) 0.5(52%) 0.1 (22%)

Debido a que todas las muestras (mesoporosas y CNCA) tienen areas
superficiales comparables y tienen la misma estructura cristalina, la actividad
fotocatalitica superior de las Muestra 5P4 y Muestra 3C4, con respecto a la
anatasa nanocristalina convencional para la fotodegradacién de MB, MO y MR
puede relacionarse con el tamafno de cristal mas pequeio y la estructura de poro
relativamente mas ordenada de las mesofases lo cual se comprueba con los
resultados de la Tabla 4.4. Ha sido reportado que mientras el tamafio de cristal
disminuye, aumenta la densidad en la superficie de sitios activos disponibles para
la adsorcioén, dando lugar a un aumento de la velocidad fotocatalitica global [105,
106]. Ademas, la arquitectura de poro ordenada de las muestras mesoporosas
comparada con la organizacion de poros al azar de la CNCA puede dar lugar a

velocidades de difusion de las moléculas huésped mayores, y de esta manera se
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incrementan las velocidades fotocataliticas. Los beneficios de tener una estructura
mesoporosa ordenada han sido demostrados por grupos de investigacion
independientes [101-104, 107, 108]. Cuando se compara el comportamiento
fotocatalitico del MB, MO y MR sobre las mesofases (Tabla 4.4) es evidente que
las mesofases preparadas con P123 (Muestra 5P4) como SDA muestran un mejor
comportamiento. Estos resultados sugieren que el tamano de poro mayor de la
mesofase sintetizada con P123 (Muestra 5P4) en comparacién con el tamafio de
poro de la mesofase sintetizada con CTAB (Muestra 3C4) permite mejorar la
transferencia de masa de las moléculas, permitiendo asi una mejora en las
velocidades de foto-oxidacion. En este caso, nos encontramos en un régimen de
difusion configuracional la cual ocurre en situaciones donde las dimensiones
estructurales del catalizador deben de ser semejantes a las de las moléculas
huésped. En este régimen de difusién, aun un pequefio cambio en las
dimensiones estructurales del catalizador puede resultar en un gran cambio en la

difusividad de las moléculas huésped.

A partir de las dimensiones moleculares de los colorantes, se puede inferir que la
rodamina 6G podria presentar mayor dificultad para difundirse a través de los
poros mas pequefios de la Muestra 3C4 de aproximadamente 3 nm en
comparacion con los poros de la Muestra 5P4 de aproximadamente 6 nm y de la
CNCA de aproximadamente 6 nm y 18 nm, por lo tanto su degradacién
fotocatalitica sobre la Muestra 3C4 es limitada en comparaciéon con la Muestra
5P4 y la CNCA, como se comprobd con los porcentajes de degradacion para la
rodamina 6G en la Tabla 4.4. En cuanto a dimensiones moleculares se tiene que
el azul de metileno tiene forma de un paralelepipedo rectangular con dimensiones
de 1.6x0.7x0.37 nm® [111], mientras que la longitud del eje mas largo del naranja
de metilo es aproximadamente 1.3 nm [112], y esto es similar para el rojo de
metilo. En cambio la rodamina 6G es una molécula mas grande con respecto al
azul de metileno, naranja de metilo y rojo de metilo cuyo eje mas largo es de

aproximadamente 1.4 nm [113]. En principio puede considerarse que la difusion
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de los cuatro colorantes a través de las estructuras porosas de anatasa es
posible, sin embargo, se ha demostrado que una sola molécula de rodamina 6G
puede ocupar un area cercana a 4nm? [114] lo cual hace mas dificil su difusion a

través de poros pequenos.

Ademas una estructura mas ordenada afectara directamente a la difusividad

efectiva (Deff)Z

Donde:

D,= difusividad, o,,= porosidad del pellet, o = factor de constriccion,

T = tortuosidad

En un principio, una estructura mas ordenada conduciria a valores de tortuosidad
menores (poros homogéneos y unimodales) y por lo tanto a difusividades
efectivas mayores. Ademas, la interconexion de los poros resulta en valores
mayores de factor de constriccion (relacion de areas) y consecuentemente

también esto resulta en valores altos de Dgs

En los analisis TGA (ver Anexo 2) se observo que se retuvo mas carbono en los
poros de la muestra sintetizada con CTAB (Muestra 3C4) aproximadamente 1.5%
comparado con la muestra sintetizada con P123 (Muestra 5P4) aproximadamente
0.9%. El exceso de carbono pirolizado en la muestra sintetizada con CTAB pudo
dar lugar al bloqueo de poros, y por lo tanto a un decremento del desempeio

catalitico global para estas muestras.

En el caso de la Rodamina 6G, el comportamiento fotocatalitico fue diferente y
limitado en comparacion con los otros colorantes (MB, MO y MR). Solo la

mesofase sintetizada con P123 como SDA (Muestra 5P4) y la CNCA mostraron
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actividad fotocatalitica. La mesofase sintetizada con CTAB (Muestra 3C4) como
SDA exhibié una actividad despreciable. Esto puede ser explicado parcialmente
por la diferencia de diametros de poro como mostraron los resultados de
distribucion de tamano de poro. Los poros de las muestras formadas usando P123
son mas grandes que los de las muestras sintetizadas con CTAB. Las moléculas
de rodamina que son muy grandes pueden alcanzar de manera mas eficiente la
superficie de las muestras de P123 (Muestra 5P4) y de CNCA, en comparaciéon
con la muestra sintetizada con CTAB como SDA (Muestra 3C4) donde el acceso a
los poros es mas limitado debido a los poros mas pequefos. No es inusual
observar un comportamiento fotocatalitico diferente del TiO, dependiendo de la
naturaleza quimica del colorante [109, 110] ya que el mecanismo de adsorcion-
desorcién de los colorantes depende de su geometria espacial y de los grupos
funcionales especificos. Para ambas muestras, la mesofase sintetizada con P123
como SDA (Muestra 5P4) y la CNCA, la actividad fotocatalitica fue similar (Tabla
4.4) lo que sugiere que la difusidon hacia los sitios activos y la accesibilidad de los
sitios activos por adsorcion debida a la presencia de poros mas grandes es un
parametro clave en la fotodegradacion de la rodamina 6G. Para este colorante en
particular, el tamafo de cristal y el ordenamiento de poro al parecer no juegan un

rol critico en el comportamiento fotocatalitico.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de medicion de area superficial empleando la técnica
BET se obtuvieron estructuras con areas superficiales grandes; ademas se pudo
determinar que si existe una influencia en la estructura a partir de la concentracion
empleada, ya que a concentraciones intermedias se obtiene ordenamiento
hexagonal, como lo mostraron los resultados de TEM, es importante notar que los
materiales obtenidos son térmicamente estables con presencia de fase anatasa,
como lo muestra DRX. Las muestras mesoporosas Muestra 3C4 y Muestra 5P4
exhibieron ambas un tamafo de cristal promedio de aproximadamente 10nm, sin
embargo el tamafo de poro unimodal para la Muestra 3C4 fue de
aproximadamente 3nm, mientras que para la Muestra 5P4 el tamafio de poro

unimodal obtenido fue de aproximadamente 6 nm.

Mediante el analisis estadistico realizado para las muestras sintetizadas con CTAB
se observa que la concentracion del templante es una variable que influye
directamente en el area superficial de las mesoestructuras. Ademas, a partir de
este mismo analisis realizado para el templante P123 se concluye que la

temperatura de calcinacion de las muestras también influye en el area superficial.

En general, los materiales mesoporosos obtenidos presentan mejores propiedades
morfoldgicas y texturales ademas de un mejor desempeno catalitico en la reaccion
de degradacion de los colorantes azul de metileno, rojo de metilo y naranja de
metilo en comparaciéon con el material de referencia (CNCA) debido a: el tamafio
de poro unimodal (aproximadamente 3 nm y 6nm), las altas areas superficiales (de
hasta aproximadamente 150 m?g), el tamafo de nanocristal homogéneo
(aproximadamente de 10 nm) y la presencia de la fase cristalina cataliticamente

activa: anatasa.
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CONCLUSIONES

En cuanto a la actividad fotocatalitica, se pudo observar que las Muestra 3C4 y
Muestra 5P4 fotodegradaron el azul de metileno, el naranja de metilo y el rojo de
metilo aproximadamente 2-3 veces mas rapido que la anatasa convencional
nanocristalina y mostraron una actividad fotocatalitica limitada para la rodamina
6G. La actividad fotocatalitica superior de la muestras de titania mesoporosa
(Muestra 3C4 y Muestra 5P4) para la degradacion de azul de metileno, de naranja
de metilo y de rojo de metilo en comparacién con la anatasa convencional
nanocristalina (CNCA) fue relacionada con el tamafio de cristal menor, y la
estructura de poro ordenada. Ademas se puede concluir que la Muestra 5P4 es la
muestra con mejor desempefio fotocatalitico debido a que el tamafo de poro
promedio para esta muestra es mayor en comparacién con la Muestra 3C4, lo cual

permite una mejor difusion de los colorantes en este catalizador.

El comportamiento fotoactivo limitado de los materiales en la reaccion de la
rodamina 6G se asocié con la difusion limitada hacia los sitios activos, la
accesibilidad de los sitios activos para la adsorcién y la accesibilidad limitada de
las grandes moléculas de rodamina 6G hacia los poros, por lo cual se puede
suponer que si se tienen tamafos de poro mayor, se podria mejorar la difusiéon de
la rodamina 6G en los poros del catalizador, esto se podria lograr usando otro

templante que permitiera tener tamafios promedio de poro mayores.
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ANEXO 1

ANEXO 1

Disefio experimental considerando un experimento general de un solo factor
tomando como variable la concentracion de surfactante CTAB.

Muestra Area Superficial 1 | Area Superficial 2 | Area Superficial 3 | Desviacién Estandar | Promedio Total
Muestra 1C 98.77 95.49 97.29 1.64 97.18 291.55
Muestra 2C 62.33 59.2 60.67 1.57 60.73 182.20
Muestra 3C 106.44 108.39 104.83 1.78 106.55 319.66
Muestra 4C 27.02 25.13 28.34 1.61 26.83 80.49
Muestra 5C 50.34 48.92 52.64 1.88 50.63 151.90
Muestra 6C 32.52 31.48 34.56 1.57 32.85 98.56
Muestra 7C 11.48 10.23 12.93 1.35 11.55 34.64
Muestra 8C 86.86 84.25 87.92 1.89 86.34 259.03

Total 1418.03
En este caso se desea probar:
Ho: g = pp = - pis,
H1: Al menos dos de las medias no son iguales.
Analisis de varianza:
Fuente de variacion | Suma de Cuadrados | Grados de Libertad | Cuadradros Medios Calculada
Tratamientos 255.3 2 127.65 6.01
Error 446.1 21 21.24
Total 701.4 23

La hipétesis nula Hp se rechaza con el nivel de significancia a cuando

f>falk =1L k(n—1)]

En este caso 6.01 > f, 5 [3.47] por lo que se rechaza la hipotesis nula de que
todas las medias son iguales y se acepta la hipotesis alternativa que indica que al
menos una de las medias es diferente. Con lo que se concluye que si existe
diferencia en los valores de area superficial obtenidos al variar la concentracién de

surfactante.
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ANEXO 1

Disefio factorial 2% con las variables relacién molar TB/P123-% humedad relativa.
En este caso se desea probar:

Ho: uy = up = -+~ s,

H1: Al menos dos de las medias no son iguales.

Inicialmente se realiz6 el analisis de varianza para la Muestra 3P y la Muestra 5P,
sintetizadas a 80%HR, 20°C y calcinadas a 350°C. Con la finalidad de concluir si
la variacion en la concentracion de surfactante afecta en el area superficial de
estos materiales.

Muestra 3P Muestra 5P
139.57 189.04
137.52 187.21
140.93 191.23
Total 418.02 567.48 985.5

Andlisis de varianza para la clasificacion en una direccion.

Fuente de variacién Suma de Cuadrados Grados de Libertad Cuadrados Medios | Calculada
Tratamientos 372.30 2 186.15 39.89
Error 14.00 3 4.67
Total 386.30 5

La hipétesis nula Hp se rechaza con el nivel de significancia a cuando

f>falk =1,k(n—1)]

En este caso 39.89 > f, ,s [9.55] por lo que se rechaza la hipotesis nula de que
todas las medias son iguales y se acepta la hipétesis alternativa que indica que al
menos una de las medias es diferente. Con lo que se concluye que si existe
diferencia en los valores de area superficial obtenidos al variar la concentracién de
surfactante.

Posteriormente se realizo el analisis de varianza para la Muestra 5P sintetizada a
80%HR, 20°C y calcinada a 350°C y la Muestra 5P4, sintetizada a 80%HR, 20°C y
calcinada a 400°C. Con la finalidad de concluir si la variacion en la temperatura de
calcinacion afecta en el area superficial estos materiales.

79



Muestra 5P Muestra 5P4
189.04 100.6
187.21 101.4
191.23 100.1
Total 567.48 302.1 869.58

Analisis de varianza para la clasificacion en una direccion.

ANEXO 1

Fuente de variacién Suma de Cuadrados Grados de Libertad Cuadrados Medios | Calculada
Tratamientos 1173.77 2 586.89 19.65
Error 89.62 3 29.87
Total 1263.39 5

En este caso 19.65 > f; s [9.55] por lo que se rechaza la hipotesis nula de que
todas las medias son iguales y se acepta la hipotesis alternativa que indica que al
menos una de las medias es diferente. Con lo que se concluye que si existe
diferencia en los valores de area superficial obtenidos al variar la temperatura de

calcinacion.
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ANEXO 2

ANEXO 2

Figura A2.1lmagen SEM de la CNCA.
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Figura A2.2 Perfiles TGA para las muestras mesoporosas sintetizadas con a)
P123 (Muestra 5P4) y b) CTAB (Muestra 3C4) como SDA.

Los perfiles TGA muestran que solo aproximadamente 0.9% y aproximadamente
1.5% del templante pirolizado permanece ocluyendo los poros de las muestras
mesoporosas sintetizadas con P123 (Muestra 5P4) y CTAB (Muestra 3C4) como

SDA respectivamente (aproximadamente 150°C - 400°C). De temperatura
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ambiente a aproximadamente 150°C la pérdida de peso corresponde a la
desorcion de agua.

La Figura A2.3 muestra el espectro de absorcion UV-visible del MB como una
funcion del tiempo de radiacidn sobre las muestras sintetizadas de titania
mesoporosa y la titania convencional nanocristalina. Las muestras de titania
mesoporosa degradaron aproximadamente 85-95% del MB, mientras que la
muestra de titania convencional nanocristalina degrado solo aproximadamente
60%.
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La constante de velocidad de degradacion para el MB, k, para todas las muestras
siguio una cinética de decaimiento de primer orden como se muestra en la figura
S4, la cual se obtuvo ajustando a una linea recta [56-65]. Los valores de k para las
muestras mesoporosas se encuentran en el rango de aproximadamente 1.3x1072 -
2x102 min™ mientras que el valor de k para la titania convencional nanocristalina

fue de solo aproximadamente 0.6x10 min™.
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Figura A2.4 Cinética de degradacion del MB para las muestras (a) Muestra 5P4
(b) Muestra 3C4 y (c) CNCA.
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La Figura A2.5 muestra el espectro de absorcién UV-visible del MO como una

funcién del tiempo de radiacion sobre las muestras sintetizadas de titania

mesoporosa Yy la titania convencional nanocristalina. Las muestras de titania

mesoporosa degradaron aproximadamente 49-51% del MO, mientras que la

muestra de titania convencional nanocristalina degrado solo aproximadamente

34%.
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Figura A2.5 Espectros de absorcién UV-visible para el MO como funcion del
tiempo de radicacidon sobre las muestras (a) Muestra 5P4, (b) Muestra 3C4 y (c)

CNCA.
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La constante de velocidad de degradacion para el MO, k, para todas las muestras
siguio una cinética de decaimiento de primer orden como se muestra en la figura
S6. Los valores de k para las muestras mesoporosas fue de aproximadamente
0.4x10 min™ mientras que el valor de k para la titania convencional nanocristalina

fue de solo aproximadamente 0.2x102 min™.
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Figura A2.6 Cinética de degradacion del MO para las muestras (a) Muestra 5P4
(b) Muestra 3C4 y (c) CNCA.
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La Figura A2.7 muestra el espectro de absorcion UV-visible del MR como una
funcién del tiempo de radiacion sobre las muestras sintetizadas de titania
mesoporosa Yy la titania convencional nanocristalina. Para los estudios de
degradacion, el decremento en el pico a 520nm fue monitoreado para la
degradacion de este colorante que fue calentado a 70°C por 1 hr para poder
obtener la solucién del colorante. Las muestras de titania mesoporosa degradaron
aproximadamente 65-82% del MR, mientras que la muestra de titania

convencional nanocristalina degrado solo aproximadamente 52%.
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Figura A2.7 Espectros de absorcion UV-visible para el MR como funcion del
tiempo de radicacién sobre las muestras (a) Muestra 5P4, (b) Muestra 3C4 y (c)
CNCA.
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La constante de velocidad de degradacion para el MR, k, para todas las muestras
siguio una cinética de decaimiento de primer orden como se muestra en la figura
S8. Los valores de k para las muestras mesoporosas fue de aproximadamente
0.7x10?% min” — 1.1x10? min™", mientras que el valor de k para la titania

convencional nanocristalina fue de solo aproximadamente 0.5x102 min™.
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Figura A2.8 Cinética de degradacion del MR para las muestras (a) Muestra 5P4
(b) Muestra 3C4 y (c) CNCA.
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La Figura A2.9 muestra el espectro de absorcion UV-visible de la Rodamina 6G
como una funcion del tiempo de radiacién sobre las muestras sintetizadas de
titania mesoporosa y la titania convencional nanocristalina. Las muestras de titania
mesoporosa sintetizada con P123 degradaron aproximadamente 21% de la

Rodamina 6G, mientras que la muestra de titania convencional nanocristalina
degrado aproximadamente 22%.
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Figura A2.9 Espectros de absorciéon UV-visible para la Rodamina 6G como

funcion del tiempo de radicacion sobre las muestras (a) Muestra 5P4, (b) Muestra
3C4 y (c) CNCA.
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La constante de velocidad de degradacion para la Rodamina 6G, k, para todas las
muestras siguiod una cinética de decaimiento de primer orden como se muestra en
la figura S10. Los valores de k para las muestras mesoporosas fue de
aproximadamente 0.03x10% min” — 0.11x102 min™, mientras que el valor de k

para la titania convencional nanocristalina fue de solo aproximadamente 0.1x107?
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Figura A2.10 Cinética de degradacion de la Rodamina 6G para las muestras (a)
Muestra 5P4 (b) Muestra 3C4 y (c) CNCA.
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ANEXO 3
Fotocatalisis heterogénea

Entre los nuevos métodos de oxidacion o procesos de oxidacion avanzados
(AOP), la fotocatalisis heterogénea aparece como una tecnologia destructiva
emergente, dando lugar a la fotomineralizacién total de la mayoria de los

contaminantes organicos, usualmente siguiendo el mecanismo propuesto:

1. Absorcion de los fotones eficientes por la titania (hv = E; = 3.2eV)

(Ti0,) + hv > ecp + Hyjg

2. lonosorcion de oxigeno (primer paso en la reduccién de oxigeno; el grado
de oxidacién del oxigeno pasa de 0 a -1/2)

(Oz)ads + eC_‘B - 0'2_
3. Neutralizacion de los grupos OH™ por los fotohuecos lo cual produce
radicales OH’

(H,0 < H* + OH ) gys + hity » H + OH'

4. Neutralizacion de O, por protones
0, +H* - HO,

5. Formacion de perdxido de hidrégeno transitorio y dismutacion de oxigeno

2HO0; - H,0, + 0,
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6. Descomposicion de H,O, y segunda reduccion del oxigeno

H,0,+e~ - OH + OH™

7. Oxidacion del reactante organico via ataques sucesivos de radicales OH’

R+O0H - R" +H,0

8. Oxidacion directa por reaccién con los huecos

R+ h* - R - productos de degradacion
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Mecanismo de fotodegradacién del Azul de Metilo

En la figura que se muestra a continuacion se muestra el mecanismo de

degradacion del azul de metileno propuesto por A. Houas et al. [115] donde los

productos de descomposicidn se reportan Iégicamente de acuerdo a su peso
molecular decreciente.
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Figura A3.1 Mecanismo de degradacion fotocatalitica del Azul de Metileno
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El paso inicial en la degradacion de azul de metileno es atribuido a la division de
los enlaces del grupo funcional C-S*=C atacado por los radicales OH":

R-S+=R’ 4+ OH® —» R-S(=0)-R’ + H+

El ataque electrofilico del OH" involucra el doblete libre del heteroatomo S,
haciendo que su estado de oxidacion pase de -2 a 0. Sin embargo, el paso de C-
S*=C a C-S(=0)-C requiere que la conjugacion del doble enlace se conserve, lo
cual induce a la apertura de anillo aromatico central que contiene los dos
heteroatomos S y N. La procedencia de los atomos de H necesarios para la
formacion de los enlaces C-H y N-H puede ser atribuida a la reduccién de

protones por los electrones fotogenerados.
Ht +e- — H®

El grupo sulféxido puede experimentar un segundo ataque por un radical OH’

causando asi la disociacion definitiva de los dos anillos bencénicos

NH, — C4H3(R) —S(=0) — C4Hy — R+ OH  — NH, — CH3(R) — SO, + C4Hs — R
y/o

NH, — CsH3(R) — S(= 0) — C¢Hy — R+ OH® — NH, — CsH,R + SO, — CcH, — R

El grado de oxidacion del sulfuro ha incrementado ahora de 0 a +5.
Subsecuentemente, la sulfona puede ser atacada por un tercer radical OH" para

dar acido sulfénico.
S0 CeHs—R +OH* — RC.H,—S50sH

En este momento, el sulfuro ha alcanzado su estado de oxidacién final, maximo y
estable (+6) y la liberacién final de iones SO, puede ser atribuida a un cuarto

ataque de OH’

R—CH,—SO5H + OH°—R-C(H,° + S0,2~+2H*
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El radical R-C¢H,4" puede reaccionar subsecuentemente ya sea con un radical OH’
dando un compuesto fendlico como se muestra en la Figura A3.1 o con un radical

H" generado por la reaccion ya indicada con anterioridad.

En cuanto a la mineralizacién de los tres grupos nitrogenados presentes en la
molécula de azul de metileno, se han examinado dos casos. Primero, el grupo
amino central experimenta el rompimiento del doble enlace N=C inducido a su vez
por el rompimiento del doble enlace del grupo —S*= en la posicion para en el anillo
aromatico central. La saturaciéon de los dos enlaces amino es obtenida por los
radicales H" mencionados con anterioridad, dando lugar a una anilina substituida
como se ve en la figura S4. El grupo amino puede ser sustituido por un radical OH’
formando el fenol correspondiente y liberando un radical NH," el cual genera

amoniaco y radicales amonio.

R-CcHs—NH; + OH® — R—C(H,~OH + NH,®
NH;® + H® — NH3
NH; + H — NH4*

Los otros dos grupos simétricos dimetil-fenil-amino experimentan una degradacién
por oxidacion progresiva de un grupo metil por el ataque de un radical OH’
produciendo un alcohol, después un aldehido (Figura S4), el cual es
espontaneamente oxidado a acido, el cual se descarboxila en CO; por la reaccion
foto-Kolbe.

R—C¢Hs-N{CHz)z + OH" — R—C¢Hs—N{CH3}-CH2° + H,0O

R—C¢H4—N{CH3)-CH>" + OH* — R—C Hs—N{CH1}-CH;OH

R—CgHy-N{CH3)-CH;OH + OH® — R-CqHy—N(CH3}-CH*-OH + H,0
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R-CH4—N{CH;3)-CH"-OH 4 OH° — R-CeHs-N{CH3}-CH{OH}>

— R—CgHy—N{CH3}—CHO + H,O
R—C¢H;-N{CH3}-CHO 4+ OH* — RCgHs—N({CH1}—C"=D + H,0
R—C¢Hy—N{CH:}-C*=0 4 OH® — R—CgH4—N(CH3}-COOH
R-CgHs—N{CH1}-COOH + h* — R—CgH;-N"—CH; + H*

Subsecuentemente, el radical fenil-metil-amino es degradado, probablemente por
ataques sucesivos de radicales OH". El anillo aromatico experimentara
hidroxilaciones produciendo compuestos fenolicos, la hidroxihidroquinona es el
ultimo compuesto aromatico que puede detectarse antes de la apertura del anillo.
El grupo amino puede formar iones amonio, los cuales son lentamente oxidados
en nitrato o pueden ser directamente oxidados en hidroxilamina produciendo

también nitrato.
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Mecanismo de fotodegradaciéon del Naranja de Metilo

De acuerdo con el grupo de investigacion de Ke Dai et al. [116] el mecanismo de
fotodegradacion del Naranja de Metilo involucra principalmente tres procesos
intermedios: desmetilacién, metilacion e hidroxilacion. Entre estos tres procesos la
desmetilacion es mas favorable que la hidroxilacion, pero la hidroxilacion da lugar
al mayor numero de productos intermedios. El mecanismo propuesto a

continuacion fue propuesto considerando condiciones 6ptimas.
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Figura A3.2 Vias de fotodegradacion propuestas para el Naranja de Metilo en una
suspension de m-TiO,,

En el trabajo realizado por Ke Dai et al. se detectaron al menos nueve tipos de
productos intermedios, algunos de ellos también fueron encontrados por otros
investigadores (Augugliaro et al., 2002; Bianco-Prevot et al., 2004). El analisis de
estos compuestos fue realizado mediante HPLC. La formacion del compuesto B
puede ser atribuida a la pérdida de un grupo metil del MO. Este grupo sugirié que
el compuesto B es producido por una ruptura homolitica del enlace carbono-
nitrogeno resultando en la sustitucion del grupo metil por un atomo de hidrogeno
(ver Figura A3.2). EI compuesto E pudo ser originado por el MO mediante la

adicion de un grupo metil. Por lo tanto, se asumioé que el compuesto E es originado
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cuando el MO encuentra un radical metil, el cual es liberado por otra molécula de
MO.

La formacion de la serie de subproductos D puede ser explicada por el ataque de
radicales hidroxilo a los anillos de benceno o grupos metil por reacciones de
sustitucion como se describe en la literatura (Augugliaro et al., 2002; Baiocchi et
al., 2002; Bianco-Prevot et al., 2004). Las cinco formas isoméricas de productos
de hidroxilacion mostradas anteriormente tienen diferentes tiempos de retencion
correspondientes a cinco posiciones de substitucion del grupo OH, lo cual da lugar
a la diferencia en su solubilidad, polaridad y simetria. Los cinco productos
intermedios con las diferentes posiciones del grupo hidroxilo se muestran en la
Figura S1. Es bien sabido que los radicales —oxi, especialmente el radical
hidroxilo, actuian como agentes activos para la descomposicion de compuestos
organicos (Sabljic y Peijnenburg, 2001). Existen al menos, dos mecanismos
principales competitivos en el proceso de degradacion del MO en presencia de
una suspension de m-TiOz: hidroxilacion y desmetilacion. La desmetilacion del MO
parece ocurrir previa al proceso de hidroxilacion ya que solo se encontrdé un
producto intermedio de la desmetilacién, mientras que el mecanismo de
hidroxilacion resulto en la formacién de un mayor numero de intermedios.
Considerando que los radicales hidroxilo prefieren atacar a los sitios ricos en
electrones, una alta area superficial puede producir mas radicales hidroxilo lo cual
resulta en un mayor numero de especies hidroxiladas como se propone en este
mecanismo, indicando que la hidroxilacion domina el proceso fotocatalitico. Por lo
tanto, el mecanismo principal (hidroxilacion) probablemente podria ser atribuido a
las reacciones de fotodegradacion que principalmente ocurren en la solucion en
lugar de ocurrir en la superficie del fotocatalizador (Inoue et al., 1977; Watanabe et
al., 1977). Del andlisis anterior, se puede asumir que los productos intermedios
formados son inestables y facilmente experimentan la apertura del anillo y la

consecuente mineralizacion completa.
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Mecanismo de fotodegradacién del Rojo de Metilo

Segun G. Mascolo et al. [117] el posible mecanismo de fragmentacion del rojo de

metileno es el que se muestra a continuacion:
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Figura A3.3 Mecanismo de fragmentacion propuesto para el rojo de metilo
mediante analisis LC/MS.

Los datos experimentales obtenidos por este grupo de investigacion son
consistentes con la ocurrencia de dos diferentes mecanismos de degradacion del
MR. El primer mecanismo es debido a la generacién de O,™ por reduccién de O,
por fotoelectrones libres en la banda de conducciéon del catalizador y a la
formacion de radicales hidroxilo originados ya sea por la oxidacion de OH™ o H,O
por los huecos fotogenerados. Esto da lugar a la oxidacion del grupo metil y a la
formacion del subproducto 1. Esta ruta también puede ser seguida,
consecutivamente, por la oxidacion de un segundo grupo metilo dando lugar a la
formacion del subproducto 2. El segundo mecanismo esta solo basado en la
formacion de radicales hidroxilo que, en cambio, pueden reaccionar con el
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colorante por adicion a los anillos aromaticos produciendo el subproducto
hidroxilado 3. Los dos mecanismos pueden ser independientes, esto se prueba
con la presencia de los subproductos 4 y 5. Ademas, la adicién de radicales
hidroxilo puede ocurrir consecutivamente conduciendo a la formacion del
subproducto poli-hidroxilado 6. También es importante notar que la sustitucion OH
probablemente ocurre en el anillo bencénico que lleva el grupo dimetil-amino, ya
que es capaz de estabilizar al radical hidroxi-benceno intermedio, a diferencia del
otro anillo bencénico que lleva el electrén atrayente en la mitad donde se
encuentra el COOH. Ademas, para algunos subproductos se identificaron dos
isdbmeros como era de esperarse tomando en cuenta el modo no selectivo de las
reacciones del radical hidroxilo. Los analisis obtenidos en este trabajo son
consistentes con la apertura de los anillos aromaticos del colorante y con la
ruptura de los enlaces —azo, debido al ataque consecutivo del radical ‘OH, que
finalmente da lugar a la formacion a compuestos de bajo peso molecular (acidos
organicos). Tales subproductos finales se espera que sean polares y que exhiban
poca afinidad por el TiO,, el comportamiento posterior no es un problema real ya
que no son compuestos toxicos.
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By-product Chernical structure Molecular Retention time
weight {mim)
COOH
CH,
i,
Methy Red G_“”_@_“\ 269 72
CHy
COOH
H
CH,
COOH
H
F
H
COCH oH
|- CHy
3% (2 isomers) @—hl:hl & N 245 66,7
tH
COCH OH
_ —|- H
4 4 (2 [somers) N=N N’ 27 54,61
N e
COOH OH
=|= H
5 NZN | N2 36
N
COCH OH
— == M
6 287 6.4

ANEXO 3

Tabla A3.1 Estructuras quimicas, peso molecular y tiempo de retencién de los
subproductos identificados durante la degradacion fotocatalitica del Rojo de Metilo.
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Mecanismo de fotodegradacién de la Rodamina 6G

A continuacion se muestra el mecanismo de fotodegradacion catalitica de la
Rodamina 6G propuesto por HE Zhong et al. [118] asi como los principales
productos de degradacién fotocatalitica detectados por este grupo de

investigacion.
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Figura A3.4 Mecanismo de degradacion fotocatalitica de la rodamina 6G.
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Tabla A3.2 Principales productos de degradacién fotocatalitica de la rodamina 6G

detectados por GC/MS.

Retention time {mit} Identified inrermediate
6737 Omalic acid

T.106 Malenic acid

9,720 Sueczimie acid

9,812 3-Nirobemz cic acid

0,852 Phthalic anhydride

10024 Maleic acid

1544 2-Hydroxypenmnedicic acid
11.454 Adipic acid

12915 Phthalic acid

13.686 Terephthalic acid

14,480 2.5-Dihydrexybenzoie acid
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ANEXO 4

ANEXO 4
Difusividades

En el trabajo realizado por Olga K. Dunko et al. [119] se derivo una solucion
aproximada para la transformada de Laplace dependiente del tiempo del
coeficiente de difusiéon, D(t), de una molécula difundiéndose en un material poroso
periddico. En este modelo, el material es representado por una red cubica simple
con cavidades cubicas idénticas llenas con solvente y conectadas por pequefias
aperturas circulares es decir, reflejando las cavidades de las paredes, cuyo
espesor puede despreciarse (Figura A4.1). La solucion describe la disminuciéon de
D(t) de su valor inicial, D(0), donde D es la difusion constante en el solvente libre,
a su valor asintotico, D(«~) Deg, el cual es mucho menor que D. Ademas se sugirid
una simple formula heuristica para el cuadrado medio del desplazamiento de la
molécula que se difunde. Los resultados tedricamente predichos resultan de

acuerdo con los datos obtenidos con simulaciones dinamicas Brownianas.

A 2
=) =) H
L 3 o
Yo % [Flo |0 L
A [ ]
2 ] ]
r I'a Il
) o Yig o o
SR [ L] T 0.8 1
o 2 o 2 ] o
o e Yo
. R et
a
1} 0.2 0.4 0.8 a.a 1

T

Figura A4.1 A) Fragmento del modelo de un material poroso peridédico formado
por una red cubica simple con cavidades cubicas en contacto. Las paredes de la
cavidad se asume que son infinitamente delgadas. El radio, a, de la cavidad que
conecta las aperturas se asume que es mucho menor que las longitudes de la red,
L, a, L. B) Comportamiento de D(t) como funcién del tiempo adimensional.
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ANEXO 4

En la Tabla A4.1 [120] se dan los 6rdenes de magnitud de las difusividades de
gases, liquidos [121] y solidos, y la forma en que varian con la temperatura y la
presion. Cabe sefalar que las difusividades de Knudsen, liquida y solida son
independientes de la presion total.

Tabla A4.1 Ordenes de magnitud de las difusividades de gases, liquidos y sélidos.

Fase Orden de Magnitud Dependencia con la Temperatura y la
Presion®
cm’/s m°/s
Gas
Bulk 10 10° 175
! Dag(T2, P2) = Daa(T+, P1)2 (2)
2 1
Knudsen 10 10 1/
DA(T2)=DA(T1)(%) ’
Liquido 10° 10° = p1 (T2
q Das(T2) DAB(T1)”2 (T1)
ST -9 -13
Sélido 10 10 DAB(T2)=DAB(T1)exp[Ef (T;_n)]
1Ty

? 1, 1o, Viscosidades de los liquidos a temperaturas T1 y T, respectivamente; Ep, energia de activacion de la difusion.

Debido a que nos encontramos en un régimen de difusién configuracional es
importante también tener en cuenta la Figura A4.2 [122] donde se muestra el
orden de magnitud para este tipo de difusion.
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Figura A4.2 Difusion Configuracional [122].
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