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RESUMEN

SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS SiO,-TiO, PARA APLICACIONES
FOTOCATALITICAS

En la actualidad la Industria Quimica, juega un papel importante en el desarrollo
econdémico de cualquier Pais, por el efecto multiplicador que produce en el

empleo y el ingreso, lo que se traduce en beneficios para cualquier economia.

En México, forma parte de esta columna vertebral, ya que contempla un buen
numero de trabajadores, desde la micro hasta la grande empresa. Ademas, en
dicha Industria, encontramos que los catalizadores juegan un papel importante en
las reacciones quimicas, puesto que permiten minimizar los costos, aceleran las
reacciones, sin sufrir alguna modificacién y también proporcionan la gran ventaja
de que el grado de conversion de la reaccion, es mayor, en un menor tiempo de

residencia.

En el presente trabajo se realizo la sintesis de compuestos mixtos SiO,-TiO; para
aplicacion en pruebas fotocataliticas, para lo cual se prepararon seis materiales a
diferentes porcentajes en peso mediante el método Sol-Gel a partir de Etéxido de

Titanio IV y Tetraetilortosilicato como precursores.

Los materiales obtenidos de la sintesis fueron calcinados en un horno tubular bajo
atmosfera de aire a 500 °C durante seis horas con perfil de temperatura de 5.5
°C/min, posteriormente fueron caracterizados por Difraccidon de rayos X, area
BET, distribucién de tamafio de poro e isotermas de adsorcién-desorcién de
nitrégeno, Espectroscopia Infrarroja y medicion de fotoactividad en la reacciéon de

azul de metileno donde se observo que ocurria el proceso de fotolisis.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SiO,-TiO, MIXED OXIDES FOR APPLICATIONS
PHOTOCATALYTIC

Currently the Chemical Industry plays an important role in the economic
development of any country, through the multiplier effect it has on employment

and income, which translates into benefits for any economy.

In Mexico, is part of the spine, in that it covers a number of workers from the micro
to the great enterprise. Moreover, in this industry, we found that the catalysts play
an important role in chemical reactions, since it helps to minimize costs, accelerate
reactions, without modification and also provide the great advantage that the

degree of conversion of the reaction is greater in a shorter time of residence.

In this paper, the synthesis of mixed SiO»-TiO, composite for use in photocatalytic
tests, for which preparation of six materials at different weight percentages using
the sol-gel method from titanium ethoxide and tetraethylorthosilicate as precursors
V.

The materials obtained from the synthesis were calcined in a tube furnace under
air atmosphere at 500 ° C for six hours with the temperature profile of 5.5 ° C /
min, then were characterized by X-ray diffraction, BET area, pore size distribution
and adsorption-desorption isotherms of nitrogen, infrared spectroscopy and
measurement of photoactivity in the reaction of methylene blue where it was

observed that the process of photolysis occurred.



|. INTRODUCCION

La creciente demanda de la sociedad en retirar contaminantes de aguas de diverso
origen, asi como a las regulaciones cada vez mas estricta, ha impulsado en la ultima
década el desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion como los procesos o
técnicas avanzadas en oxidacién (TAO’s o PAQO’s). Los TAO’s se basa en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en estructura quimica de los
contaminantes. Un ejemplo de esta técnica, es la fotocatalisis heterogénea. La cual
es un proceso que se basa en el uso de un soélido semiconductor (normalmente de
banda de energia prohibida ancha) que es capaz de absorber directa o
indirectamente energia radiante (visible, UV) igual o superior a su banda de energia

prohibida.

La fotocatalisis heterogénea, puede permitir la reduccién de contaminantes en aguas
residuales hasta la total mineralizacion de los compuestos de CO, y H,O o bien hasta

valores minimos donde otros métodos podrian fallar.

Uno de los 6xidos que cumple con las caracteristicas anteriores es el TiO, en su
forma polimérfica de anatasa, dopada con distintos elementos. Debido a la alta
actividad fotocatalitica aunada a bajo costo del material y a su nula toxicidad, han
convertido al TiO en el fotocatalizador por excelencia. No obstante, el TiO, presenta
el inconveniente de ser activada en la region UV del espectro, misma que constituye

tan solo el 4% del espectro solar, limitando asi su aplicacion.

Por tal motivo, en la busqueda de nuevos materiales fotodegradadores de interés
tecnoldgico, se pretende relacionar el elemento dopante que en nuestro caso es el
SiO, con las propiedades de TiO,, formando sistemas mixtos de sus 6xidos, a partir

de la sintesis Sol-Gel.



OBJETIVOS

General

Sintetizar 6xidos mixtos de Ti-Si mediante el método sol-gel a partir de precursores
organicos a diferentes relaciones en peso de TiO; y SiO», asi como analizar su efecto

en las propiedades estructurales y cataliticas de los materiales.

Especificos

+«» Estudiar el efecto que provoca la variacion en peso de TiO, en SiO; en la
sintesis de los 6xidos mediante el método sol-gel a diferentes relaciones de
Titanio

« Analizar las propiedades de textura y estructurales mediante métodos
caracteristicos como Difraccién de rayos X (DRX), area superficial especifica
por Método Brunauer-Emmett-Teller (BET), distribucién de tamafio de poro.

% Evaluar la actividad fotocatalitica de los sélidos obtenidos en la reaccion de

degradacion de azul de metileno.



Il. MARCO TEORICO

I.1. Catédlisis

La catalisis es el proceso a través del cual se incrementa la velocidad de una

reaccion quimica.

La catalisis se clasifica en funcion de la naturaleza quimica del medio de la reaccion.

A partir del numero de fases presentes y de la quimica implicada

Catalisis _homogénea; todas las especies cinéticamente activas,

comprendiendo el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad
de reaccion similar en todos los puntos. Se considera también en esta rama el
caso en que uno de los reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador
pertenecen a una misma fase liquida. Debido a la solubilidad del gas la
transformacién se produce en todo el liquido y no en la interface gas-liquido.
En este tipo de catalisis las velocidades son generalmente elevadas, los
venenos inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion

facil.

Catalisis heterogénea; se produce si el catalizador se encuentra en una fase

diferente a la de los reactivos.

Catélisis _enzimatica; es una disciplina de la enzimologia que estudia los

mecanismos de catalisis por los cuales las proteinas o acidos nucleicos con
actividad enzimatica pueden favorecer la reaccidon de ciertos sustratos y su

conversiéon en productos. [1]



[I.2. Caracteristicas de catalizadores

1. Un catalizador acelera la reaccion al proporcionar otros posibles mecanismos para
la formacién de productos siendo la energia de activacion de cada etapa catalitica,
inferior a la de la reaccién homogénea (no catalitica).

2. En el ciclo de la reaccién, los centros de catalisis activos se combinan con al
menos un reactante y quedan libres al aparecer el producto. El centro liberado se
puede recombinar con otro reactante para producir otro ciclo, y asi sucesivamente.

3. Se requieren cantidades de centros cataliticos comparativamente pequefos para
formar grandes cantidades del producto.

4. La conversion de equilibrio no es alterada por la catalisis. Cualquier catalizador
que acelere la reaccion directa en un sistema en equilibrio también cataliza la
reaccion inversa.

5. El catalizador puede afectar radicalmente la selectividad. [2]

[I.3. Mecanismo de las reacciones cataliticas
Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie comprende 5 pasos

Consecutivos (Figura 11.1)

a) Difusion de reactivos a la superficie

b) Adsorcion de los reactivos

)

)
c) Reaccidn en la superficie
d) Desorcion de los productos
e) Difusion de productos hacia la fase fluida
Usualmente los pasos a y e son rapidos por lo tanto cualquiera de los pasos b, ¢
o d puede ser el paso limitante (el mas lento) en cualquier reaccién heterogénea.
Langmuir () asumio que el paso 3, la reaccidon en superficie es el paso lento del
proceso, por lo que no es de extranar que se utilice la isoterma de Langmuir para
estimar la concentracion de especies adsorbidas. [3].
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Figura Il.1. Pasos involucrados en una reaccion de superficie

I1.4. Adsorcién

Se llama adsorcion al fendmeno de acumulacién de particulas sobre una superficie.

La sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el

adsorbente. El proceso inverso de la adsorcion es la desorcién.

La adsorcion es el proceso mediante el cual un sélido poroso (a nivel microscopico)
es capaz de retener particulas de gas en su superficie tras entrar en contacto con

éste.

El adsorbente dispone de nanoporos, o que se conoce como centros activos, en los
que las fuerzas de enlace entre los atomos no estan saturadas. Estos centros activos

admiten que se instalen moléculas de naturaleza distinta a la suya, procedentes de



un gas en contacto con su superficie. La adsorcion es un proceso exotérmico y se

produce por tanto de manera espontanea si el adsorbente no se encuentra saturado.

La adsorcion se da en dos procesos:

a) Adsorcion Fisica o fisisorcion

b) Adsorcion quimica o Quimisorcion

a)_Adsorcion Fisica; similar a la condensacion. Este proceso es exotérmico y el

calor de adsorcion es relativamente pequefio del orden 1 a 15 Kcal/g mol. Las
fuerzas de atraccion entre las moléculas del gas y la superficie sélida son débiles.
Estas fuerzas son de Van de Waals, las cuales consisten en interacciones entre un
dipolo permanente y un dipolo inducido, y/o entre atomos y moléculas neutras. La
cantidad de gas que se adsorbe fisicamente disminuye rapidamente al aumentar la
temperatura, y por arriba de la temperatura critica solo se adsorbe fisicamente
cantidades muy pequeias de sustancias.

Los estudios de adsorcion fisica son utiles para la determinacion de las propiedades

de los catalizadores sélidos. Las propiedades de area superficial y distribucién de

tamafio _de poros de los catalizadores porosos, pueden evaluarse en base a

mediciones de adsorcion fisica.

b) Quimisorcién; este tipo de adsorcidon afecta la velocidad de reaccién quimica.

Aqui los atomos o moléculas adsorbidas se sujetan a la superficie por fuerzas de
valencia del mismo tipo que las que ocurren entre atomos unidos en las moléculas.
El resultado es que la estructura electronica de la molécula quimisorbida se perturba
de forma importante, y se vuelve en extremo reactiva.

La quimisorcion explica el efecto catalitico de las superficies solidas, en dos formas:

[) La activada

Il) La no Activada



I) Quimisorcion Activada; significa que la velocidad varia con la temperatura de
acuerdo con una energia de activacion finita en la ecuacion de Arrhenius.
Il) Quimisorcidon no Activada; en algunos sistemas, la quimisorcion se verifica con

gran rapidez lo que sugiere una energia de activacion cercana a cero. [4].

En la tabla ll.1 se resumen la diferencia de adsorcién fisica y quimisorcion. [2].

Tabla Il.1. Adsorcidn fisica y quimica

Parametro Fisisorcion Adsorcion Quimica

Adsorbente Todos son solidos Algunos son sélidos

Adsorbato Todos son gases por Algunos son gases
debajo de la quimicamente reactivos

temperatura critica

Intervalo de temperatura Temperaturas bajas Generalmente
temperaturas altas

Calor de adsorcion Bajo (=AH c¢ong) Alto, del orden de los
calores de reaccion

Velocidad (energia de Muy rapida, baja No activada, baja E,
activacion) Energia (E) activada, alta energia

(E)

Es posible con capas Capas monomoleculares
Rango de accion multiples

Reversibilidad Altamente reversible Generalmente
irreversible

Importancia Para la determinacién Para la determinacion
del area superficial y el de area de centros
tamano de poro activos y la evaluacion
de la cinética de las
reacciones superficiales




[1.5. Cinética de adsorcidn

La velocidad de adsorcion de una molécula sobre una superficie tiene la misma
forma que cualquier proceso quimico o cinética de una reaccién elemental:

Vags = k C*
Donde x es el orden cinético, k la constante de velocidad y C la concentracion de
gas. La misma ecuacion puede escribirse en funcion de la presién del gas, de tal

manera que puede escribirse como:

Vads = k'PX
Si la constante k se expresa por la ecuaciéon de Arrhenius, queda:
Vads = ACX eXp (‘Ea/RT)

Donde E, es la energia de activacion para la adsorcion, y A, el factor pre-
exponencial.
No obstante, hay que tener en cuenta que si la adsorcion es la etapa lenta del

proceso no se obtendran buenos resultados en la catalisis.

La reaccidén quimica suele ser la etapa determinante de la velocidad. También hay
que considerar la desorcién, ya que si es un paso lento se acumulara producto en la

superficie del catalizador y la reaccion no progresara. [5]

[1.6. Isotermas de Adsorcién
Existen diferentes tipos de isotermas de adsorcion para evaluar el comportamiento
de los solidos, los cuales se describen a continuacion, asi como las isotermas se

muestra en la figura 11.2.[6]

[1.6.1 Isoterma de Tipo |
El adsorbato cubre al adsorbente, el cual tiene una superficie uniforme, hasta que se
forma una monocapa y entonces el proceso se detiene. La gran mayoria de los

procesos de quimisorcion muestran este tipo de isoterma.



Este tipo de isoterma se ajusta al isoterma descrito por Langmuir " enunciada en la

siguiente ecuacion:

kPA (1)

0= rn

Esta ecuacion se basa en las siguientes suposiciones:

+ Todos los sitios de adsorcion son equivalentes.

» La adsorcion no depende del recubrimiento.

s Se alcanza el equilibrio descrito por la siguiente ecuacion:

A+ M sum <===> AM (2)

Donde la adsorcion procede con una constante de velocidad k, y la desorcidn
procede con una constante de velocidad kg
La isoterma de Langmuir se usa mucho en casos de quimisorcién o de adsorcion de
gases en solidos no porosos. Esto no significa que haga un buen trabajo en los
casos de quimisorcidn. En un gran numero de casos es necesario utilizar isotermas

"de Langmuir" modificadas, tales como las propuestas por Freundlich o por Temkin.

11.6.2. Isoterma de Tipo Il

El adsorbato cubre al adsorbente hasta que se forma una monocapa y el proceso
continla con adsorcion en multicapas. Es un perfil frecuente en procesos de
adsorcion fisica en los cuales las interacciones son poco especificas. Para que se
produzca este tipo de comportamiento es necesario que la afinidad del adsorbato por
el adsorbente sea algo mayor que la afinidad del adsorbato por si mismo.

Este tipo de isoterma se puede ajustar a la ecuacion llamada BET, desarrollada por

Brunauer, Emmett y Teller. La forma de la ecuacion es como sigue:

ol 1 {c—1)pP
V(Po — P} =¥mC+ VmCPo (1)
Donde:
P.= es la presiéon de vapor de saturacion
Vm= es la capacidad de monocapa
C= aproximadamente igual a exp [-(AHads - AH)iq)/RT] (1)
La isoterma BET es una extension del argumento de Langmuir:



» La primera capa obedece a un calor de adsorcion AHgqgs
» Las capas posteriores a la primera tienen un calor de adsorcion igual al calor
de licuefaccion, AHjjq

La ecuaciéon BET reproduce bastante bien capas adsorbidas fisicamente.

[1.6.3. Isoterma Tipo I

El adsorbato tiene aproximadamente la misma afinidad por el adsorbente y por si
mismo, o es ligeramente mas afin a si mismo que al adsorbente, por lo cual es una
vez que se ha adsorbido una molécula ésta actua también como sitio libre para que
otra molécula se adsorba. Esto conduce a un recubrimiento desigual, con partes

limpias, partes cubiertas con monocapa y partes cubiertas con multicapa.

11.6.4. Isoterma del Tipo IV

En este caso el comportamiento inicial consiste en formar una monocapa, para luego
mostrar comportamiento de formacion de multicapas hasta alcanzar un espesor de
multicapa maximo a una presion maxima P,. Este comportamiento se justifica
postulando un adsorbente rugoso en el cual la monocapa inicial deja muchos huecos,
que terminan por saturarse de adsorbato al alcanzar la presion P, (condensacion

capilar).

[1.6.5. Isoterma del Tipo V

En este caso el comportamiento inicial consiste en formar una multicapa hasta
alcanzar un "espesor de multicapa" maximo. Este comportamiento se justifica
postulando un adsorbente rugoso, como en el caso IV, y un adsorbate que interactua
débilmente con el adsorbente.

[1.6.6. Isoterma del tipo VI

Es poco frecuente. Este tipo de adsorcion ocurre sdélo para soélidos con una superficie
no porosa muy uniforme. Ejemplo; adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado.

10



|
Tipo I Tipo II Tipo III
| I |
3 3 3
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
4| Tipo IV 4| Tipo V ) Tipo VI
i 1. g
2 . 3
0 1PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 1.2. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

[1.7. Tratamiento de Langmuir para adsorcién

Langmuir postuld que los gases al ser absorbidos por la superficie del sélido forman
unicamente una capa de espesor monomolecular. Ademas, visualizé que el proceso
de adsorcion consta de dos acciones opuestas, una de condensacion de las
moléculas de la fase de gas sobre la superficie, y la otra de evaporacion de las

situadas en la superficie hacia el gas.

Cuando principia la adsorcién, cada molécula que colisiona con la superficie puede
condensarse en ella, pero al proseguir esta accién, cabe esperar que resulten
adsorbidas aquellas moléculas que inciden en alguna parte de la superficie no
cubierta todavia.

El resultado es que la velocidad inicial de condensacidon de las moléculas sobre la
superficie es mas elevada y decae conforme disminuye la superficie libre disponible.
Pero, ademas, una molécula adsorbida en la superficie, es capaz de liberarse por la
agitacion térmica, escapandose hacia el gas. La velocidad de liberacién dependera a

su vez de la superficie cubierta aumentando hasta la saturacion. Estas dos
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velocidades, condensacion y desorcion, alcanzan un momento en que se hacen

iguales y entonces se establece el equilibrio.

Matematicamente, designaremos a 6, como fraccion de superficie total cubierta por
las moléculas adsorbidas en cualquier instante, entonces la fraccion de superficie

desnuda y disponible para la adsorcion es (1-0).

Segun la teoria cinética, la velocidad con que las moléculas chocan con la unidad de
superficie es proporcional a la presion del gas, la velocidad de condensacion de las
moléculas debe quedar determinada por la presion y fraccidén de superficie sin cubrir,

es decir,

Velocidad de condensacion= k4 (1-0) P (1)
Donde:
k1= constante de proporcionalidad.
ko= velocidad con que se evaporan las moléculas desde la superficie cuando ésta se
encuentra totalmente cubierta, entonces para una fraccion 0 dicha velocidad sera

Velocidad de evaporacion= k0 (2)

En el equilibrio de adsorcién estas velocidades deben igualarse. Por tanto:

ki (1-0) P = K20 3)
k1P
= k2+k1P) (4)
_ bP
" (1+bP) (5)

k1
b=—
Siendo, k2 . Ahora, la cantidad de gas adsorbido por unidad de area o por unidad

de masa de adsorbente, y, debe ser proporcional a la fraccién de superficie cubierta,

por tanto:
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y=k0=100 6)
_ aP
Y 1+op (7)

Donde, a=kb

La ecuacion 7 es la isoterma de adsorcion de Langmuir. Las constantes a y b son
caracteristicas del sistema en consideracion y se evalua a partir de datos

experimentales. Su magnitud depende también de la temperatura. [7].

I1.8. Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion,
reaccionando, regenerandose y que puede ser recuperado al final de la reaccion (el
catalizador se fragmenta en pequefias particulas para acelerar el proceso). Si retarda

la reaccion, se llama inhibidor.

Promotor: es una sustancia que se afiade durante la preparacion de un catalizador,
con el objeto de mejorar la actividad o selectividad o estabilizar al agente catalitico

para prolongar su vida
Inhibidor: Es lo opuesto de un promotor, es decir, cuando se afade en pequeias
cantidades durante la preparacion del catalizador, la preparacion del catalizador,

produce una disminucion de la actividad, la estabilidad o la selectividad.

Especie activa: fase directamente responsable de la actividad catalitica. Puede ser

de una o un conjunto de fases quimicas, caracterizada ella sola porque puede llevar

la reaccion en condiciones establecidas.

Soporte o Portador: matriz sobre la cual se deposita la fase activada y permite
optimizar sus propiedades cataliticas. [2]
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11.8.1. Pasos para laimpregnacién de un catalizador sobre un soporte

Los portadores o soportes cataliticos proporcionan un medio para obtener una gran
area superficial con una pequefia cantidad de material activo.
Los pasos en la preparacion de un catalizador impregnado en un portador pueden
incluir lo siguiente.

I.  Eliminar el aire del portador por medio de vacio

[I.  Poner en contacto el portador con la solucion impregnante

[ll.  Eliminar el exceso de solucion

IV. Secado

V. Calcinacion y activacion. [2]

[1.8.2.Desactivacion de los catalizadores (envenenamiento)

Los catalizadores pueden ser desactivados mediante los siguientes mecanismos.

Venenos depositados: bajo esta categoria se clasifica al carbén depositado en los

catalizadores empleados en la industria petrolera. El carb6n cubre los sitios activados
del catalizador y pueden tapar parcialmente las entradas de los poros. Este tipo de
envenenamiento es, en parte, reversible y la regeneracion puede efectuarse
quemando carbon a CO y CO; con aire y/o vapor. El proceso de regeneracion es una

reaccion heterogénea gas-solido de tipo no catalitico.

Veneno quimisorbido: los compuestos de azufre y otros materiales son

frecuentemente quimisorbidos en catalizadores de niquel, cobre y platino. La
declinaciéon en las actividades de este tipo de veneno se detiene cuando se alcanza
el equilibrio entre el veneno en los reactantes y el presente en la superficie del
catalizador. Si la fuerza de adsorcion del compuesto es baja, la actividad se
restaurara cuando el veneno se elimine de los reactantes. Si el material adsorbido

esta adherido firmemente, el envenenamiento es mas permanente. El mecanismo
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parece consistir en un recubrimiento de los centros activos, que de otra manera

podrian adsorber moléculas reaccionantes.

Venenos de selectividad: todavia no se comprende con claridad el mecanismo de

selectividad de una superficie solida para catalizar una reaccién con respecto a otra.
Sin embargo, se sabe que algunos materiales presentes en las corrientes de
reactante se adsorberan en la superficie, catalizando después otras reacciones no
deseables, con lo cual se disminuye la selectividad. Las pequefias cantidades de
niquel, vanadio, hierro, etc., presentes en el petréleo, pueden actuar como venenos
por medio de este mecanismo. Cuando estas fracciones de petroleo se someten a un
cracking, los metales se depositan en el catalizador actuando como catalizadores de
deshidrogenacion. Esto resulta en un aumento de los rendimientos de hidrogeno y

coque y en una disminucion de los de gasolina.

Veneno de Estabilidad: Cuando la mezcla de dioxido de azufre y aire que se

suministra a un catalizador de platino-alimina, contiene vapor de agua, se presenta
una disminucién de la actividad de oxidacion. Este tipo de envenenamiento se debe
al efecto del agua sobre la estructura del portador de alumina. La temperatura tiene
un efecto pronunciado sobre el envenenamiento de estabilidad. A medida que
aumenta la temperatura, se pueden presentar sectorizaciones y fusiones localizadas,

y esto, por supuesto, cambia la estructura del catalizador.

Venenos de difusion: este tipo de envenenamiento se menciond ya con la relacién a

la deposicion de carbon en los catalizadores de cracking. El bloqueo de las entradas
de los poros impide que los reactantes se difundan a la superficie interna. Los sélidos
arrastrados por los reactantes o los fluidos que puedan reaccionar con el catalizador

formando un sdlido, son la causa mas comun de este tipo de envenenamiento. [2]

En tabla Il.2. Se resumen los venenos para algunos catalizadores

15



Tabla I.2. Venenos para diversos catalizadores

Tipo de Venenos
Catalizador Reaccion envenenamiento
Silice-alumina Cracking Quimisorcion Bases organicas
Deposicion Carbon, hidrocarburos
Estabilidad Agua.
Selectividad Metales pesados.

Niquel, platino, J Hidrogenacion Quimisorcion Compuestos de S, Se,

cobre Deshidrogenacion Te, P, As, Zn, haluros,
Hg, Pb, NH3, C,oHo,
H>S, Fes03

Cobalto Hidrocracking Quimisorcion NHs, S, Se, Te, P

C,H4+0—C,H,O | Selectividad CHa, CoHe

Oxido de Oxidacioén As, Zn, haluros, Hg,

vanadio Quimisorcion Pb

Hidrogenacion Quimisorcion Bi, Se, Te, P, H,O

Hierro Oxidacion Quimisorcion VSO, Bi.

Referencia: Tomado, en parte, de W.B. Innes en P. H. Emmett (ED:); "Catalysis", vol. |, Cap.
7, Pag. 306, Reinhold Publlishing Corporation, New York. [2]

[1.9. Di6xido de Titanio
El 6xido de titanio (V) o didxido de titanio es un compuesto cuya féormula es TiO,. Es

utilizado en los procesos de oxidacion avanzada fotocatalizada.
El 6xido de titanio (IV) TiO, se presenta en la naturaleza en varias formas: rutilo

(estructura tetragonal), anatasa (estructura tetragonal) y brookita (estructura
ortorrombica). El 6xido de titanio (IV) rutilo y el 6xido de titanio (IV) anatasa se
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producen industrialmente en grandes cantidades y se utilizan como pigmentos,

catalizadores y en la produccién de materiales ceramicos.

a) Rutilo, cristaliza de forma tetragonal, puede ser desde incoloro hasta pardo segun
la concentracion de hierro (lll). En sus aplicaciones lo encontramos como la base de
titanio metalico y como pigmento del dioxido en estado amorfo ademas de ser el mas
importante del mundo. Se utiliza en tecnologia de laser titanio-zafiro. También se
puede obtener el tetrayoduro de titanio, uno de los mejores catalizadores de polimero
de enlaces anfotéricos. El rutilo presenta gran resistencia al ataque quimico. Sélo lo

atacan acido fluorhidrico y acido sulfurico concentrado en caliente.

b) Anatasa, llamada también Octaedrita o Wiserina, tiene dureza 5.5-6.0. Textura,
cristales bipiramidales y a veces tabulares, raramente octaédricos o prismaticos.

Densidad 3.8-4.1 (pura 4.04). Insoluble en acidos. Se disgrega con SO4HK.

c) Brookita, cristaliza en sistemas rombicos, tiene una dureza de 5.5-6 en la escala
de Mohs, fractura subconoidea, exfoliacion débil, brillo adamantino y raya blanca, gris
o amarillenta. El caso fundamental de la brookita es la temperatura a la que cristaliza;
si se calienta un cristal de bookita hasta temperatura cercana a 750°C, se transforma
directamente a Rutilo. Pertenece al grupo de los minerales hidrotermales, esto es,
que se forman por procesos de disolucién y precipitacion relacionados con la
solidificacion del magma en las fisuras de rocas preexistentes. El proceso de
produccién de la brookita se basa en la reaccién entre el cloruro de titanio IV (TiCly)
y el acido clorhidrico (HCI) que permite la cristalizacion de la brookita en su

caracteristico sistema rombico.
El 6xido de titanio (IV) tiene gran importancia como pigmento blanco por sus

propiedades de dispersion, su estabilidad quimica y su no toxicidad. Es el pigmento

inorganico mas importante en términos de produccién mundial.
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El 6xido de titanio (IV) tiene propiedades fundamentales que lo hacen muy util como

por ejemplo:

Es una de las substancias quimicas mas blancas que existen: refleja
practicamente toda la radiacion visible que le llega. Y mantiene el color de
forma permanente. Ademas de tener un indice de refraccion mas alto (2.4,
como el diamante) incluso pulverizado o mezclado con otras cosas.

Es un fotocatalizador muy eficaz. Esto quiere decir que acelera mucho las
reacciones quimicas provocadas por la luz UV. Hay varios proyectos en
marcha para conseguir alternativas a los paneles solares fotovoltaicos, y todos
ellos utilizan tintes mezclados con oOxido de titanio (IV) para producir una
especie de fotosintesis artificial.

El 6xido de titanio (IV) es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la regién UV. El éxido de titanio (IV) es
anfotérico, muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los
agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en acido sulfurico concentrado y

en acido hidrofludrico. [8].

[1.10. Di6éxido de Silicio

El dioxido de silicio es una sustancia amorfa, que se produce sintéticamente

mediante un proceso de hidrdlisis en fase de vapor. La silice pirogenada se produce

esencialmente en estado anhidro, mientras que los productos del proceso humedo se

obtienen como hidratos o contienen agua absorbida en su superficie.

El 6xido de silicio (IV) o dioxido de silicio (SiO2) es un compuesto de silicio y oxigeno,

llamado comunmente silice. Es uno de los componentes de la arena. Una de las

formas en que aparece naturalmente con red tridimensional (cristalizado) es el

cuarzo. Si se encuentra en estado amorfo constituye el 6palo y suele incluir un

porcentaje elevado de agua.
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El armazon de SiO, presenta al menos 9 formas de distribucion geométrica
correspondientes a 9 polimorfos cada uno de los cuales tiene su propio grupo
espacial, sus dimensiones de celda, su morfologia caracteristica y su energia
reticular son condiciones de estabilidad propias para cada una de ellas.

Generalmente las formas de temperatura de formacién mas elevada y con mayor
energia reticular poseen estructuras mas dilatadas, luego un menor peso especifico y

menor indice de refraccion.

El cuarzo, la tridimita y la cristobalita poseen estructuras de alta y baja temperaturas
con transformaciones de una a otra rapidas y reversibles, con temperaturas de
inversion muy definidas, siendo posible los cambios de una a otra sin desintegracion

fisica del cristal.

l) Cuarzo, presenta dos formas cuarzo a estable hasta 573°C y cuarzo b por encima
de la misma. Solamente es atacable por el boérax fundido y acido clorhidrico. La
forma en presentarse es cristales a veces de tamanos considerables, hexagonales,
coronados por una piramide trigonal. Se emplea en industria de la 6ptica, aparatos
de precision y cientificos, etc.

I1)_Opalo, es un gel producto de deposicién de aguas termales, encontrandose en
nddulos concrecidnales en algunas rocas sedimentarias. En gema de 6palo se talla
generalmente en formas redondas en cabujon.

El 6xido de silicio (IV) se usa, entre otras cosas, para hacer vidrio, ceramica y

cemento.
También es un desecante, es decir que quita la humedad del lugar en que se

encuentra. Se encuentra muy generalmente en paquetes nuevos de aparatos

opticos, electronicos, etc. [9]
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[1.11. Método Sol-Gel

La técnica Sol-Gel es una herramienta experimental utilizada para el desarrollo de
nuevos materiales con aplicaciones tecnoldgicas importantes. Este procedimiento
quimico consiste en transformar una solucidén que contiene un lon metalico en una
gelatina o un precipitado, mediante reacciones quimicas en condiciones sencillas
(presion y temperatura ambiente). La particularidad de este proceso consiste en

producir materiales muy puros sin un gasto elevado de energia.

El proceso sol-gel permite la fabricacién de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad radica en
que necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de

fabricacion de vidrios por fusion.

El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol), en donde la hidrdlisis y la
condensacion de éste sol para formar un material solido lleno de solvente (gel). El
solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera
expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por
lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamaino
del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un
tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de

monolito o de pelicula delgada.

La ruta sol-gel representa una opcién promisoria para la elaboraciéon de nuevos
materiales, debido a las ventajas en costos que presenta en relacion con los métodos
tradicionales de fabricacion, en los que por lo general se emplea la fusién de los
constituyentes del material. La ruta sol-gel, por el contrario, se basa en una mezcla
de reactivos liquidos a nivel molecular, la cual permite obtener materiales incluso a
temperatura ambiente contaminados con iones de tierras raras O colorantes

organicas, nano particulas, etc. [10]
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La quimica sol-gel puede ser descrita en términos de dos clases de reacciones

utilizando un alcoxido como un precursor (M (OR),)

1.-Hidrolisis -MOR + H,O —» -MOH + ROH
2.-Condensacion -MOR + HOM- —» -MOM- + ROH
-MOH+HOM- —» -MOM + H,0O

La hidrolisis cuando reacciona un alcoxido metalico (MR-O) con el agua (H20),
ocurriendo que un ion hidroxilo (-OH) ataca al atomo metalico (-M) formando un
hidroximetal (M-OH). Dependiendo de las cantidades de catalizador y agua para que
se lleva a cabo la reaccion la hidrélisis puede ser completa si todos los grupos —OR
son remplazados para los —OH. La reaccion de condensacion se lleva a efecto
cuando interactua un alcoxido (M-OR) con un hidréxido metalico o bien 2 hidroxidos
metalicos (M-OH), para dar como producto un oxidometalico (M-O-M), liberando de la

reaccion una molécula de agua a alcohol. [11]

11.11.1. Oxidos mixtos a base deTiO,-SiO,

En las matrices sol-gel basadas en TiO,-SiO,, se ha reportado la obtencién de fases
cristalinas del TiO, a concentraciones altas del precursor de titanio y con
temperaturas altas de secado — densificado. Esto favorece la separacion de fases del
TiO,-SiO; y la cristalizacion del TiO,. La anatasa y el rutilo son las fases cristalinas
del TiO, obtenidas con tratamientos térmicos de los materiales con bajas y altas
temperaturas, respectivamente. La anatasa se puede obtener para el caso de
materiales sol-gel de titanio puro, con temperaturas del orden de los 350-400°C;

mientras que el rutilo comienza a generarse a partir de los 600°C. [10].

21



[Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se prepararon 6xidos mixtos mediante el método Sol-Gel a diferentes relaciones de
peso de TiO, en SiO,, utilizando como precursores al etdéxido de titanio IV

(Ti [OC2Hs)4) y tetraetilortosilicato TEOS, (CsH2004Si), haciendo uso del método
Sol-Gel.

Tabla Ill.1. Reactivos empleados en la sintesis de los materiales

Nombre Formula T °C) | Ten(°C) J Densidad
(Kg/m®)

Etoxido de Titanio IV, Ti(OC.Hs5)s | 228.15 110-115
contiene,20%

Tetraisopropilortotitanio

Tetraetilortosilicato CgH200.Si || 208.33 163-167
98%

Tabla I11.2. Cantidades de etéxido y TEOS para la sintesis de los materiales

Soporte Etoxido de Titanio IV Tetraortosilicato
(mL) (mL)

TR R R
ST

—
—e T T
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El procedimiento para preparar los materiales fue el siguiente:

Solvente
T(60°c)
[ TEOS y Etoxido de S : = Formacion del

b

:

[33?2 YBE_armano de] «— (caracterizacion, DRX ) «¢—— (Tratamiemo Térmico J

[Reaccién Fotocatalitica ] P [Especlroscopia Infrarroja]

Figura lll.1. Diagrama de bloques, preparacion de los materiales

Para obtener los polvos fue usado el siguiente procedimiento: en un vaso de
precipitado se adiciono 20 mL de etanol como solvente, este fue calentado a 60 °C,
alcanzada la temperatura se adiciona el Etéxido de titanio y TEOS, en las cantidades
calculadas de acuerdo a la tabla 1ll.1, la mezcla se mantuvo a 60°C por una hora y
con agitacion mecanica constante, posteriormente el sistema fue enfriado a cerca de
3 °C y se fue adicionando gota a gota una solucién de hidrolisis que contenia agua y
acido nitrico. Una vez adicionada la solucion se suspendié la agitacion y se dio paso
al envejecimiento por 24 horas en un congelador, posteriormente fueron colocadas
sobre un vidrio de reloj para permitir la evaporacion del solvente y humedad. El sélido
obtenido fue calcinado en un horno tubular con atmdsfera de aire, con una velocidad
de calentamiento de 5.5°C/min desde la Temperatura ambiente hasta 500°C durante
6 horas.Enseguida son llevados a la caracterizacion, por DRX donde es usado el
equipo difractometro Siemens modelo D500, medicion de area superficial BET, que
nos permitird identificar el area lograda y distribucion de tamafo de los poros asi
como las isotermas de adsorcidn desorcion en un equipo QANTACHROME
AUTOSRB. Las muestras se llevaron a Espectrofotometria Infrarrojo donde se utilizo
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el Espectro 400. Por ultimo las muestras son llevadas a reaccion fotocatalitica donde

es usado para su degradacion azul de metileno durante 25 minutos, ademas de

utilizar de referencia el catalizador de Degaussa 25 analizado en el rango de UV-

Visible para cada uno de los materiales.

Areay Tamafio Promedio
de Poro BET

TEOS

Etaxido de
Titanio

@ Etanol

Tratariento Térmico

Espectroscopia Infrarroja

Figura lll.2. Sintesis de los materiales

Etoxido de Titanio™
TEOS

HNO3+H20

Etanol

Envejecimiento

Obtencion de Sdlidos

Didyido de Titanio Didxido de Silicio

Degradacion de azul de
efileno

l

Formacidn de Gel
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lll.I. Equipo y Reactivos Utilizados

» Etoxido de Titanio IV, Ti (OC2Hs)4
» Tetraetilortosilicato TEOS, CgH004Si
» Alcohol Etilico, CoHs0OH
» Acetona, (CH3),CO
» Termometro de mercurio
» Balanza
» Buretade 2 mL, 5mL, 10 mL
» Pipeta
» Vaso de precipitado 50 mL, 100mL, 200 Ml
» Espatula
» Agitador
» Vidrio de reloj
» Pinzas de 3 dedos
» Mortero
» Soportes
» Refrigerador
> Acido Nitrico HNO3
Propongo

Las técnicas utilizadas para evaluar cada uno de los materiales se describen de

manera detallada en el apéndice.
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IV. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Durante la sintesis de los materiales mediante el método Sol-Gel se observo que a
medida que se incrementa el contenido de titanio en el silicio, este tiende a formar un
gel mas consistente, esto se podria también percatar en la agitacion debido a que
era mas lenta, también fue posible observar que a cantidades bajas de titanio en
silicio (80Si-20Ti) se obtenian precipitados, causa que quiza deriva de la diferencia
de reactividades de los precursores empleados para la sintesis (Etdxido de titanio y
tretaetilortosilicato) para formacién de un gel, formandose éste en dos dias, el pH de
la mezcla antes de adicionarle la solucion de hidrélisis (HNO3z+H20) fue de 7,
después de adicionarle la solucion y permitile la reaccion de hidrolisis vy
condensacion esta cambio a un valor de pH de 1.

Al incrementar la concentracion de titanio en silicio, se observé la formacién de un
precipitado gelatinoso, lo que no permitia que hubiera dispersion de los precursores
de titanio y silicio; y por tanto obtener una mezcla no homogénea que sera lo que
permita determinar si existe una buena interaccion entre el silicio y el titanio, que
seran determinantes en las propiedades textuales y estructurales de los sodlidos
obtenidos. Es preciso comentar que la formacién del gel para las mezclas, pudo
tardar hasta cuatro dias, por ejemplo para el 40Si-60Ti, esto puede ser referencia de

la lenta reactividad durante la reaccion de condensacion.

IV.1 Difraccion de Rayos X

En la figura IV.1 se encuentran reportados los difractogramas obtenidos para los
materiales sintetizados, en los que se puede observar que el material 100Ti presenta
mezcla de fases de titanio pertenecientes a Anatasa y Rutilo, predominando la fase
rutilo. También es posible observar, que a medida que se incorpora silicio en la
estructura de titanio, la fase anatasa tiende a eliminarse y la fase rutilo tiende a
disminuir, esto puede ser debido a la buena incorporacion del titanio en la estructura
de la silice, no permitiendo de esta manera segregacion de fases. La muestra que

contiene solo silicio (100Si) presenta una estructura desorganizada, amorfa, lo cual
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esta de acuerdo con los diagramas térmicos de transformacion reportados para el
silicio, en el que se especifica que la transformacion de fases se realiza a altas
temperaturas, y las condiciones de calcinacion de los materiales para este trabajo fue
de 500 °C.

—— 100T;; 100Si; —— 80Si-20Ti
—— 60Si-40Ti; 40Si-60Ti;—— 20Si-80Ti
()Rutilo * Anatasa

©
@©
2
2}
cC
O]
-—
c

Figura. IV.1. Difraccion de RX para las muestras sintetizadas

IV.2. Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcidon obtenidas para los materiales sintetizados se
muestran en la figura V.2, dichas isotermas siguen el modelo propuesto por
Langmuir ™ para la cobertura de una particula, es posible observar que en general

para todos los materiales se forma la primera monocapa en aproximadamente el
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rango de 0.075 a 0.3 P/Po, por tanto, en este rango fue determinada el area
superficial mediante el método BET. Por otro lado, las isotermas nos indican el
comportamiento de adsorciéon y desorcibn de cada material, refiriéndose a la
adsorciéon como la posible forma fisica que se tiene dentro de los poros y el
comportamiento de la desorcion a la boca del poro, de este comportamiento surge la
histéresis, lo cual indica que en general la boca del poro es menor a la porosidad
interna. En general, las isotermas obtenidas pertenecen al tipo IV de acuerdo a lo
planteado por la IUPAC?, que refieren a materiales mesoporosos, con excepcion de

la muestra 80Si-20Ti, la cual pertenece a una isoterma del tipo |, para materiales
MiCroporosos.
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Figura IV.2. Isoterma de adsorcién.-desorcion de Nitrdgeno para los materiales TiO,-SiO,
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IV.3. Area superficial especifica BET v distribucion de tamafio de poro

En la tabla IV.1, se encuentran reportadas las areas superficiales y diametro de poro
promedio de los materiales sintetizados, en la que se puede observar que el area
mas grande fue obtenida para el material 100Si, y que cuando la presencia de silicio
es menor, el area superficial tiende a disminuir, esto sugiere que existe una
interaccion de los atomos de titanio y atomos de silicio durante la sintesis, debido a
que las areas superficiales son mayores que la del material 100Ti, con excepcion de
la muestra 20Si80Ti, y de acuerdo a los resultados de DRX para esta muestra existe
mayor presencia de la fase rutilo, lo cual indicaria una posible separacion de
especies de Titania y Silice.

En cuanto al diametro de poro promedio, es posible observar que el diametro de poro
de la adsorcion y de la desorcion son muy proximos, lo cual indicaria que la
configuracion del poro es uniforme, sin embargo para los materiales con 100Si y
100Ti, el diametro de poro en la desorcion es menor que la adsorcion, lo que indica
que los poros tendran una posible forma de cuello de botella, lo cual coincide con las

isotermas obtenidas para dichos materiales.
Tabla IV.1. Resultados obtenidos del BET y diametro de poro promedio

Material Area Didametro promedio de || Diametro promedio
m*/g) poro, Adsorcién (A) de poro, Desorcion
(A)

205i-80Ti 180.9
405i-60Ti 402.4

En la Figura IV.3 se muestran los resultados de la distribucion de tamafo de poro

obtenida por el método BJH para la adsorcién y la desorcién de los materiales, se
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puede observar que generalmente presentan un comportamiento unimodal en la
porosidad, ademas de pertenecer al intervalo de materiales mesoporosos indicados
por la IUPAC, los cuales van de 20 a 500 A, con excepcion del material 20Si80Ti en
el que el punto promedio se encuentra en la zona de los materiales microporosos y

esto coincide con la isoterma obtenida.
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Figura IV.3. Distribucion de tamafio de poro de los materiales sintetizados,
a) Adsorcion y b) Desorcion

IV.4. Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja permite interpretar la estructura del material y
composicion de acuerdo a la posicion y ancho de las bandas localizadas en el
espectro. En las figuras IV.4 (a) y (b) se encuentran reportados los espectros de
infrarrojo analizados en el rango de 500 a 4000 cm™. Se pueden observar las
siguientes bandas de interaccion: a 785.01 cm™ se tiene modo de vibracion de
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doblamiento del enlace Si-O, a 960.21 cm™ pertenece a una vibracion de enlace Si-
OH, el pico mas intenso localizado a 1062.75 corresponde al modo vibracional de
estiramiento del enlace Si-O, los enlaces C-H se pueden localizar entre 1325.14 y
1398.41 lo cual puede ser un indicativo de la presencia de residuos de etanol y
TEOS involucrados durante la sintesis. A 1639.22 cm™ se da la deformacién de agua
molecular y por ultimo a 3326.64 se tiene el modo de estiramiento de los grupos
Hidroxilos. Por otro lado, se puede apreciar que conforme incrementa la
concentracion de silicio en titanio, el ancho de la banda disminuye, lo que puede

indicar que las propiedades de los materiales pertenecen a estructuras de SiO, [14].

)

ﬁ

90
80 -
70-
60 -
504~
404
304
20-
104
]
10

20 ——100Ti—— 100 Si
el —— 80Si-20Ti —— 60Si-40Ti

:g 1 i ——40Si-60Ti —— 20Si-80Ti

2
%

C'H '-——‘-__-.___—__i.

<
[~
[—

Estiramiento, -0 H

% Transmitancia

Esfiram nto S0 <

500 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Longitud de onda (cm”)

32



100Ti 100Si
—80Si-20Ti — 60Si-40Ti
—408i-60Ti —20Si-80Ti

o
(o]
1

o
.
L

©
o
=
©
©
-
o
w
o
<C

004

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm”)

Figura IV.4. (a). Modos opticos transversales de SiO, en TiO,; (b) Espectro de absorcién
infrarrojo para muestra de SiO; en TiO,

IV.5. Degradacion de Azul de Metileno

En la figura IV.5 se encuentra reportados los espectros de la degradacion de azul de
metileno con respecto al tiempo de reaccion, se puede apreciar que las curvas de
absorbencia del catalizador degussa-25, son menos intensas que aquellas de los

catalizadores obtenidos lo cual es un indicativo de la poca actividad que presentaron
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los materiales sintetizados, esto puede ser atribuido a que existe una fuerte
interaccidon entre el Ti y el Si durante el proceso de sintesis, ademas de que se
obtuvo en mayor grado la fase cristalina de Rutilo, que de acuerdo a referencias es

menos reactiva que la fase anatasa. Esto concuerda con la difraccién de rayos X.
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Figura IV.5. Espectros de los catalizadores, (a) Degaussa 25; (b) Sin catalizador; (c) 100Ti;
(d) 100Si, (e) 80Si-20Ti (f) 60Si-40Ti; (g) 40Si-60Ti; (h) 20Si-80Ti

34



0.0006

——SIN CAT
___100Ti

_ 20TiBOSi
___ 40TiBOSi
____60Ti40Si
— 80Ti20Si

—— 100Si
0.03 g TiO2

0.015gTiO2

00005 |

D.0004

0.0003

0.0002

CONCENTRACION [M]

L.onol

4} 5 10 15 20
TIEMPO {min)

Figura IV.6. Comportamiento de degradacion del azul de metileno a diferentes tiempos de
reaccion.

En la Figura IV.7 muestran los porcentajes de degradacién de azul de metileno a 25
minutos de irradiacion, en la que se puede observar que la prueba de reaccion sin
catalizador (fotdlisis) conduce a un mayor porcentaje de degradacién comparados
con los catalizadores sintetizados, este efecto negativo puede ser debido a que la
fase mas activa para fotocatalisis en la Anatasa se encuentra en menor proporcién
comparada con la fase Rutilo, como lo mostraron los resultados de difraccién de

rayos X, la muestra 40Ti60Si iguala a la reactividad con fotdlisis.
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Figura IV.7. Porcentaje de degradacion de azul de metileno de los materiales sinterizados a
25 minutos de reaccion
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V.CONCLUSIONES

Con los difractogramas de rayos X, se pudo observar que el material sintetizado con
100TiO, presento composicion de sus fases tanto de anatasa como de rutilo y esta
proporcion tiende a disminuir al incrementar la cantidad de SiO,, también es posible

observar que el solido de 100SiO, muestra una estructura amorfa.

Los resultados arrojados del equipo BET, muestra las areas superficiales, diametro
de poro de la adsorcion y desorcion de los materiales obtenidos a las diferentes
relaciones, en lo cual fue posible observar que se obtuvieron areas superficiales
grandes, mostrando el mayor valor el sélido 100Si con valor de 923 m?/g, este valor
tiende a disminuir a medida que se incrementa la cantidad de TiO; al sistema, sin
embargo es necesario mencionar que el solido con 80% de TiO, muestra un area
superficial considerable (180.9 m?%g), adecuada para ser utilizada como soporte de

metales.

En lo que corresponde a la porosidad presentan caracteristicas de materiales
mesoporosos de acuerdo a la clasificacion que hace la IUPAC (20-500 A,
mesoporos). Respecto a la porosidad, se puede observar que algunos soélidos
muestran menor diametro de poro en la desorcién, lo que indica que posiblemente

estos poros tienen configuracion de cuello de botella.

En las isotermas de adsorcién-desorcién de los materiales, se pudo apreciar que el
comportamiento de acuerdo a la IUPAC corresponde a isotermas del tipo IV, con una
histéresis muy marcada para el sélido 100 Si, lo cual estd relacionado con el

diametro de poro promedio de la adsorcion y de la desorcion.
En infrarrojo nos permitié confirmar la presencia de SiO, estequiométrico tal como

indico el resultado de Difraccion de Rayos X, de acuerdo a las longitudes de ondas

encontramos los modos opticos del Si los cuales fueron estiramiento y doblamiento
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del enlace Si-O, también se encontraron residuos de agua y etanol los cuales

también participaron en la sintesis.

El andlisis fotocatalitico con la degradacion de azul de metileno refleja que los

materiales no son buenos para aplicacién fotocatalitica solo ocurre el proceso de

fotdlisis.
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VI. GLOSARIO

Adsorbato; Sustancia que ocupa sitios libres sobre una superficie.

Adsorbente; Superficie con sitios disponibles para que los ocupe una sustancia
capaz de interactuar con ellos.

Adsorcion; (Estricto) existencia de una concentracion mas elevada de cualquier
componente en la superficie de una fase liquida o solida que la que hay en el
interior de la misma.

Area superficial: Extensién de la superficie total determinada por un determinado
método en unas condiciones establecidas.

Banda Prohibida: El intervalo de niveles de energia del electron localizado entre
la orilla superior de la banda de valencia y la orilla inferior de la banda de
conduccion es un semiconductor o en un aislante

Cobertura; Fracciéon de sitios activos en una superficie ocupados por adsorbato.
También se le llama recubrimiento.

Distribucidn_del tamafio de poros: Representado por las derivadas (dAp/drp) 0
(de/drp), como una funcion de s donde Ap, pr r,son el area de las paredes de
los poros, el volumen y el radio de los poros.

Energia libre de superficie; Trabajo en ergios necesario para aumentar la
superficie de un liquido en 1 cm?.

Exceso superficial; Cantidad de sustancia en el plano superficial por unidad de
area.

Fase dispersante; Sustancia dentro de la cual se encuentra dispersa en otra.
También conocida como fase continua.

Fotdlisis; ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante

Histéresis; Aparece en el rango de multicapa de los isotermas de fisisorcion se
asocia normalmente con la condensacion capilar en la estructura de mesoporos.

Hueco; nivel de energia electronica vacio, dentro de una banda de niveles
electronicos casi llena.

Inhibidor; Un aditivo del electrdlito que impide el paso de carga (favorece la
pasivacion)
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Liquido newtoniano; Liquido en el que la viscosidad es proporcional a la velocidad
de flujo o de agitacion.

Monocapa; Capa adsorbida cuyo espesor es de una sola molécula.

Pasivacion; la condicion en la cual la corrosion normal es evitada para una
pelicula superficial adsorbida en el electrodo.

Promotor estructural; En un catalizador heterogéneo, es una sustancia que
promueve la formacién de una estructura muy porosa, por tanto, favorece una
gran area superficial.

Promotor electronico; En un catalizador heterogéneo, es una sustancia que ayuda
a cambiar la electronegatividad del catalizador.

Razdn de transferencia; Cociente entre el area ocupada por una monocapa, antes
de transferirse a un sustrato y después de la transferencia.

SegregaR; es separar, apartar a alguien de algo o una cosa de otra.

Sinéresis; Expulsion de parte del medio dispersante a medida que la estructura
de un gel se reorganiza a otra estructura mas estable.

Sdlido poroso; Es un sdlido con poros, esto es, cavidades, canales e intersticios,
que son mas profundos que anchos.

Superficie; Frontera entre una fase condensada y un gas.

Tamanfo de poro; distancia entre dos paredes opuestas del poro

Técnica sol-gel; técnica para fabricar ceramicas en la que se hacen reaccionar
alcoxidos metalicos con agua, para formar un gel que se puede trefilar cuando la
mezcla de reaccion alcanza cierta viscosidad. El 6xido puro se obtiene eliminando
después los materiales organicos que queda, por calentamiento.

Tensidén superficial; Fuerza en dinas que actua perpendicular a cualquier linea de
1 cm de longitud en la superficie del liquido (dina /cm).

Volumen de poros (VQ)_; volumen de los poros medido por un determinado
método. ©
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VIIl. APENDICE

VIII.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La cinta metalica amorfa fue analizada con el Difractometro de rayos-x (MODELO
SIMENS D5000), empleando en su operacion una lampara de cobre (A = 1.5406 A) a
una aceleracion de voltaje de 40 keV y una emision de corriente de 20 mA para un
rango de barrido de 10 a 90° con un tamafo de paso de 0.02° y tiempo de medida

entre pasos de 0.6 segundos.

VIII.2. Determinacion de Area Superficial

Los catalizadores dependen para su actividad, cuando menos en parte, de la
extension de su area superficial. Es dificil obtener areas superficiales externas de
mas de 1 m2/g por medio de una subdivisidon de sdlidos no porosos en particulas
pequefas. Para que resulten efectivos la mayoria de los catalizadores solidos deben
tener areas superficiales del orden de 5 a 1000 m?g. Por consiguiente, los
catalizadores solidos casi siempre son porosos. En este tipo de materiales, las
propiedades geométricas de los poros pueden afectar a la velocidad total de la

reaccion.

El método mas comun para la medicion de areas superficiales se basa en la
adsorcion fisica de un gas en la superficie sdlida. 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.

Cuando el catalizador esta dispersado en un portador de area considerable, es
posible que solo una parte del area del portador este recubierta con atomos

cataliticamente activos y esta area puede ser de varios atomos de profundidad. Por
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tanto, los atomos activos pueden estar juntos en grupo de modo que la superficie
catalitica sea menor que si los atomos estuvieran mas completamente dispersos o

separados.

En el método clasico para determinar areas superficiales se usa un aparato en su
totalidad construido de vidrio para medir el volumen del gas adsorbido en una
muestra del material sélido. El aparato opera a presiones bajas que pueden variarse
desde casi cero hasta 1 atmosfera. La temperatura de operacion es del orden de
magnitud del punto de ebullicion normal (0°C y 1 atm). Los datos obtenidos son
volumenes de gas a una serie de presiones en la camara de adsorcidén. Los
volimenes observados se corrigen a cm® a 0°C y 1 atm (temperatura y presion
normales) y se grafican en funcion de la presion en milimetros o en forma de la

relacion entre la presion y la presion de vapor a la temperatura de operacion.

Después de un analisis cuidadoso de muchos datos, se concluyé que la parte inferior
de la region lineal corresponde a una adsorcion monomolecular completa. Si este
punto pudiera localizarse con precision, el volumen de una capa de gas, vm. El

volumen de gas correspondiente a la capa monomolecular, se tiene:

1
v=I+35 ()
Donde:
c-1)
S= VmC (1A)
1 P
|= VmC (1B) aPe 0 (IC)

El volumen v, puede convertirse facilmente al numero de moléculas adsorbidas. Sin
embargo, para determinar el area absoluta es necesario seleccionar un valor para el
area cubierta por una molécula adsorbida. Si esta area por moléculas es a el area de
superficie total esta dada por la relacion.

Sg= [VmNojV]a (I
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No: numero Avogadro, 6.02*10% moléculas/ mol, y v es el volumen por mol de gas a
las condiciones de vn, Puesto que vy, se registra a temperatura y presion normales,
v=22400 cm*/mol g.

Emmett y Brunauer propusieron que a fuera el area proyectada por una molécula en
la superficie cuando las moléculas estan distribuidas en paquetes bidimensionales. El
resultado obtenido por ello es un poco mayor que el que se obtiene, suponiendo que
las moléculas adsorbidas son esféricas y que su area proyectada en la superficie es

circular. La ecuaciéon propuesta:
o= 1.09[1%)2/3 (111

M= peso molecular

p= densidad de las moléculas adsorbidas. [2]

VIII.3 Distribucion del volumen de poros

Existen 2 métodos para medir la distribucion del volumen de poros.

1) Método de penetracion de mercurio

2) Método, el experimento de adsorcion de nitrégeno para medir el area superficial.

En este caso de analisis el método utilizado fue el de desorcion de nitrégeno.

VIII.3.1. Método de desorcion de nitrégeno

A medida que se continua el experimento de adsorcién de nitrégeno a temperaturas
bajas hasta llegar a las capas adsorbidas son presiones mas altas, se presenta una
adsorcién en capas multiples y en ultima instancia suficientemente gruesas para
llenar completamente el poro. Entonces, la subsecuente acumulacion de nitrégeno
resultara en una condensacion capilar. Puesto que la presion de vapor disminuye a
medida que el tamafo del capilar se hace mas pequefio, dicha condensacion se
presentara primero en los poros mas pequenos. La condensacion sera completa,
esto es, P/IPo—1.0, cuando la totalidad de espacios vacios esté llena de nitrégeno

condensado.
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La ecuacion Kelvin proporciona una relacion entre la presién de vapor y el radio de la
superficie concava del menisco de liquido. Puesto que parte del nitrdgeno se adsorbe
en la superficie, por consiguiente no esta presente como condensacion capilar, la
relacion de Kelvin debe corregirse con respecto al espesor & de las capas adsorbidas
con esta correlacion, el radio del poro queda expresada en funcién de la relacién de
presidn de saturacion (presion de vapor en el poro, P, dividido entre la presion de

vapor normal, Po

—20V1cos6
a—8=—"—%" (@)
RgTIN(5)

Donde:
V4= volumen molar del liquido condensado
o= tensién superficial
6= angulo de contacto entre la superficie y el condensado.
Puesto que el nitrégeno moja completamente la superficie cubierta con la capa

adsorbida, 6=0° y cos 6 = 1. El espesor & depende P/Po

5(A)= 9.52 (l"g [%)3_:‘ (b)

Para el nitrogeno a -195.8 °C (Pe, normal), la ecuacién anterior P/a -8 en

o- 5= 9.52 (mgg)rl ©)

angstroms es:

Para un determinado valor de P/Po, las ecuaciones (b) y (c) dan el radio de poro por
encima del cual todos los poros estaran vacios de condensado capilar. Por tanto, si
se mide la cantidad de desorcidn para varios valores de P/Po, se puede evaluar el
volumen de los poros a diversos radios. La diferencia de la curva para un volumen

de poros acumulativo en funcién del radio, proporciona la distribucion del volumen.
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La IUPAC reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafo; [2]

Macroporos >50 nm
Mesoporos 2-50 nm

Microporos 2 nm

VIIl.4. BHJ ( Metodo Barret-Joyner-régimen Halenda)
Barret-Joyner-régimen Halenda (1955) para el calculo de la distribucién de
mesoporo partir de los datos de adsorcién de nitrégeno se puede resumir
en la formula:
vaa i) = DTG S () + 3 8540 > )

-1 il
En esta férmula, los anuncios de V (x k) es el volumen de (el liquido) adsorbato
[cm® / g] a la presidn relativa x i (calculado a partir del valor de adsorcién se expresa
en [cm® / g STP] de anuncios v (x ) = 0.0015468 A (x)), volumen V de los poros se da
en [cm® /g], S es la superficie [m 2 gl y t es el espesor de la capa adsorbida (en
unidades apropiadas).
Esta férmula dice, que la cantidad adsorbida en el punto k-o de la adsorcion isoterma
puede ser dividido en 2 partes distintas:
1 ° es un volumen de condensado en todos los poros de tamafio mas pequefio que
algunas caracteristicas en funcion de la presion relativa actual, ¢ r (X k),
2 Kes un volumen de la pelicula adsorbida en todos los poros mas grandes, calcula
una suma de términos: Z (superficie de los poros) (espesor de la pelicula en los
poros). [47]

VIIL.5. Espectroscopia Infrarroja (IR)

La radiacion infrarroja, radiacion térmica o radiacion IR es un tipo de radiaciéon
electromagnética de mayor longitud de onda que la luz visible, pero menor que la de
las microondas. Consecuentemente, tiene menor frecuencia que la luz visible y
mayor que las microondas. Su rango de longitudes de onda va desde unos 700

nanometros hasta 1 milimetro. La radiacion infrarroja es emitida por cualquier cuerpo
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cuya temperatura sea mayor que 0 Kelvin, es decir, -273,15 grados Celsius (cero

absoluto).

El nombre de infrarrojo significa por debajo del rojo pues su comienzo se encuentra

adyacente al color rojo del espectro visible

Los infrarrojos se pueden categorizar en:

e |Infrarrojo cercano (0,78-1,1 um [14000-4000 cm™]); las bandas de absorcion

en esta zona son sobretonos o combinaciones de las bandas vibracionales de
tensiéon que se producen en la region de 3000 a 1700 cm™. Los enlaces
implicados por lo general son: ° C-H ° N-H ° O-H

¢ Infrarrojo medio (1,1-15 ym; [4000-400 cm'1]); la absorcion es caracteristica

de vibraciones de estiramiento del H con elementos de masa 19 o menos.
Cuando estan acopladas con masa mas pesadas, las frecuencias se
superponen en la regién de enlace triple. (4.0-5.0um). Las frecuencias de
enlaces dobles quedan en la region entre (5.0-6.5um)

e Infrarrojo lejano (15-100 um; [ 400-10 cm™]) contiene las vibraciones de flexion

de Carbono, Nitrégeno, Oxigeno, y Fluor con masa superior a 19 y vibraciones

moleculares adicionales de sistemas ciclicos o insaturados.

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas tienen
frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacion y
vibracion moleculares tienen niveles de energia discretos (modos normales

vibracionales).

Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son determinados por la
forma de las superficies de energia potencial molecular, las masas de los atomos vy,
eventualmente por el acoplamiento vibrénico asociado. Para que un modo vibracional
en una molécula sea activo al IR, debe estar asociada con cambios en el dipolo

permanente.
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En particular, en las aproximaciones de Born-Oppenheimer y armonicas, i.e. cuando
el Hamiltoniano molecular correspondiente al estado electronico puede ser
aproximado por un oscilador armoénico en la vecindad de la geometria molecular de
equilibrio, las frecuencias resonantes son determinadas por los modos normales
correspondientes a la superficie de energia potencial del estado electrénico de la

molécula.

Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en una primera aproximacion
relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los atomos a cada lado del
mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociada con un tipo

particular de enlace.

Generalmente, cuando se habla de equipos emisores de infrarrojo, se distinguen

cuatro tipos en funcion de la longitud de onda que utilicen:

Emisores de infrarrojo de onda corta
Emisores de infrarrojo de onda media rapida

Emisores de infrarrojo de onda media

=

Emisores de infrarrojo de onda larga

Los infrarrojos se utilizan en los equipos de visidon nocturna cuando la cantidad de luz
visible es insuficiente para ver los objetos. La radiacion se recibe y después se refleja
en una pantalla. Los objetos mas calientes se convierten en los mas luminosos.
[13-14]
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