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1.INTRODUCCION

Hoy en dia es muy comun ver que el uso de los automéviles aumenta cada dia,
que hay industria en crecimiento y que cada vez son mas personas las que
necesitan de los beneficios de los combustibles fosiles, sin embargo el diéxido de
azufre (SO2) y los 6xidos de nitrdgeno (NOx) son originados principalmente por las
termoeléctricas, los motores de combustion interna de coches y aviones, algunas
otras industrias, el humo del cigarro, erupciones volcanicas y géiseres entre otros.
Todos estos gases a través de una serie de reacciones contaminan la atmdsfera,
generando asi la lluvia acida que se forma generalmente en las nubes altas donde
el SO2 y los NOx reaccionan con el agua y el oxigeno, formando una solucion
diluida de acido sulfurico y acido nitrico. Una fuente de produccion de 6xido nitrico
es el producto de la reaccidn entre el nitrégeno y el oxigeno atmosférico que se
lleva a cabo en los automoviles a temperaturas de entre 150°C-180°C, esta se da

en la reaccion (1) [1]:
NZ(g) + 02(9) - ZNO(Q) reaccion (1)

El 6xido nitrico se libera a la atmosfera y rapidamente se oxida a diéxido de

nitrégeno. (reaccion 2)
ZNO(g) + 02(9) « ZNOZ(Q) reaccion (2)

La luz solar se compone de un espectro electromagnético que tiene radiaciones a
diferentes longitudes de onda, en nanémetros (nm) como los rayos gamma (10-3-
10-'Tnm), rayos X (10-1-10nm), rayos ultravioleta (10-103nm), rayos infrarrojos (103-
105nm), microondas (105-10°nm) y ondas de radio (109-10'3nm), como se muestra

en la figura 1:
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Figura 1. Diagrama del espectro electromagnético, mostrando el tipo, longitud de

onda con ejemplos, frecuencia y temperatura de emision de cuerpo negro.

La luz UV es la que aporta la suficiente energia para romper los enlaces de la
molécula NO2 provocando la descomposicion fotoquimica del NO2 (a una longitud

de onda poco menor de 400nm), que se transforma en NO y O (reaccion 3):
ZNOZ(Q) + = NO(g) + O(Q) reaccion (3)

El oxigeno atdmico resultante de dicha reaccién es una especie muy reactiva y
puede desencadenar varias reacciones importantes, como la formacién de ozono

(reaccidn 4):
Oy + Oy +M > O3y + M reaccion (4)

Donde M es alguna sustancia inerte, como el N2. Por reacciones similares se
dafan los tejidos pulmonares y otras moléculas bioldgicas provocando severos
danos en la salud. Uno de los productos de estas reacciones es el nitrato de
peroxiacetilo (PAN) que es un lacrimogeno y causa dificultad para respirar [1,2].
El depdsito de compuestos de nitrégeno tiene efectos eutrofizantes en los
ecosistemas terrestres y marinos. La eutrofizacion es un enriquecimiento de
sustancias nutritivas en aguas dulces de lagos y embalses, que originan un
exceso de fitoplancton o de algas. Podria parecer a primera vista que es bueno

que las aguas estén bien nutridas, ya que asi la vida marina crece bastante, sin



embargo, es todo lo contrario ya que cuando el exceso de plantas, algas y otros
organismos mueren, se pudren y llenan el agua de malos olores que le dan un
aspecto nauseabundo, disminuyendo drasticamente la calidad de las aguas. Dado
que el proceso de putrefaccion consume una gran cantidad de oxigeno disuelto las
aguas dejan de ser aptas para el consumo humano [3]. A través del ciclo
hidrolégico, el agua se mueve en plantas y animales, rios, lagos y océanos,
evaporandose a la atmédsfera y formando nubes que viajan empujadas por el
viento, de tal suerte que si transportan contaminantes, éstos pueden alcanzar casi
cualquier lugar sobre la superficie terrestre, modificando de esta manera el pH de

los ecosistemas como se muestra en la figura 2. [4, 5]

Emissions — S e b ositi Effects
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Figura 2. Ejemplo ilustrativo de como se da lugar a la lluvia acida.

La modificacion de los ecosistemas perjudica notablemente la salud, como
resultado se ve el aumento de enfermedades degenerativas cada vez a menor
edad, la disminucion de vida promedio en las personas ademas de que las fuertes
regulaciones ambientales y legislaciones gubernamentales acerca de la
disposicion de residuos peligrosos han llegado a ser un tema central de la
industria quimica moderna. También se han incrementado las restricciones sobre
el uso de los tradicionales procesos cataliticos homogéneos convencionales vy

estequiométricos debido a sus inherentes problemas como lo son el costo,



separacidon, manejo y disposicion de desechos. Esto ha acelerado la tendencia de
buscar nuevos medicamentos y alternativas de éstos menos agresivas con el
cuerpo humano. El desarrollo de nuevas investigaciones tanto de catalizadores
como fotocatalizadores, permite ahora conocer nuevas técnicas mas sociables con
el medio ambiente a menor costo para le reduccién y/o reversién de los dafios
hechos a este durante décadas, asi como el mejoramiento de sus estructuras para
su aplicacion en la industria farmacéutica y quimica. Si bien, la fotocatalisis ha
tomado gran auge en los ultimos anos gracias a la versatilidad en la utilizacion
como un proceso de degradacion de contaminantes ya que las normas
regulatorias son cada vez mas estrictas. En la fotocatalisis se necesita la
presencia de un semiconductor, en el cual la conductividad aumenta con la
temperatura, pero esta es menor que en los metales. Uno de los aspectos mas
relevantes es la generacion del par electron-hueco que es el principio por el cual
se fundamenta la fotocatalisis, ya que por este modelo se explica la absorcion de
los fotones y la distribucidon de diferentes estados electronicos en la superficie, y
gracias a este fenobmeno se puede dar la degradacién de moléculas organicas,
colorantes y metales como cadmio, niquel, mercurio, cobre, cromo, entre otros. La
fotocatalisis no solo se puede presentar bajo la influencia de la luz solar, sino que
también se puede generar con luz solar, con una ventaja adicional, que se puede
utilizar una sola longitud de onda, la cual sera la que excite al semiconductor para

que comience su trabajo [2, 6].

El 6xido de titanio (TiO2) es hasta hoy uno de los semiconductores mas
investigados dentro de los procesos de oxidacion avanzada, debido a que este
posee muy buenas propiedades fotoconductoras y fotocataliticas lo que facilita la
degradacion del azo- colorantes, oxidacion de compuestos organicos volatiles y
degradacion de compuestos organicos clorados, entre otros [2, 7]. Un gran
numero de trabajos de investigacion [5-14] han reportado que el TiO2 es un buen

fotocatalizador debido a que posee un adecuado valor de banda prohibida (~3eV),



ademas de que es excelente para la purificacion del aire ya que tiene un gran
habilidad de oxidacion debajo de la luz UV, no es toxico, es barato y tiene
estabilidad térmica ademas de que es muy buen soporte para poder doparlo con
otros elementos. Se utiliza para la produccion de hidrogeno, ya que es estable y
abundante, esto ha generado que sigan investigando mas catalizadores que
vayan combinados con el TiO2, para mejorar las reacciones como es la
produccién de hidrogeno dopando TiO2 con metales nobles, iones y aniones.
Aparentemente la eficiencia de las reacciones fotocataliticas vienen dadas por una
deseable area especifica, y en el caso de TiO2 por su fase anatasa estabilizada
[14]. Se cree que los soportes mesoporosos del tipo TiO2 pueden ser buenos
candidatos para el campo de la fotocatalisis debido a su alta area especificay a la
conveniente transferencia de masa que pudiera darse dentro de sus mesoporos
[15].

1.1 JUSTIFICACION

Los oxidos de nitrogeno que son emitidos por las fabricas, los automoviles, las
casas, los cigarros a la atmosfera son sin duda la mayor causa de la generacién
de la lluvia acida que perjudica no solo el pH de los ecosistemas modificando las
condiciones de los ecosistemas y la vida de los animales, sino también nuestra
salud y las construcciones en la que vivimos. Es por eso que es tan importante la
investigacion de nuevos materiales porosos nanoestructurados cataliticos y
fotocataliticos como la titania, la cual se puede llegar a dopar con algunos otros
elementos como vanadio y flior para mejorar aun mas sus caracteristicas
fotocataliticas, que si bien, esto no va a revertir el dafio hecho por la mano del
hombre a la naturaleza, pero pueden ayudar a frenar la contaminacion en el aire y
el agua. Ademas de que dichos catalizadores por su nanoestructura mesoporosa
pueden ser utilizados en el transporte de medicamentos y mejorar de esta forma el
efecto y rapidez con que actuan los medicamentos. Las nuevas leyes obligan a

desarrollar alternativas mas viables como son la catalisis y fotocatalisis
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heterogénea ya que ofrece ventajas como una separacion simple de productos y
catalizador, facil recuperacion, rehusoé, reduccion de desechos y eliminacion de
productos quimicos peligrosos, ademas de ser utilizados en operaciones en fase

liquida 6 gaseosa.

1.2 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL: Sintetizar y caracterizar catalizadores de vanadia/titania

dopada con fluor en forma de mallas moleculares mesoporosas.
OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Lograr la obtencion del sistema F-titania-vanadia con estructura
mesoporosa mediante la sintesis sol-gel asistida con sulfactante.

e Caracterizar los catalizadores producidos mediante microscopia electronica
de barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision (MET), area

superficial especifica (BET) y Rayos X (R-X).

2. GENERALIDADES
2.1. Oxido de titanio.

El didxido de titanio 6 titania, cuya formula es TiO2, fue aislado por primera vez en
1791, cuando el reverendo William Gregory originario de Devano, Inglaterra, aisld
un oxido metalico blanco de arenas negras magnéticas. El descubrimiento de este
nuevo Oxido blanco caus6 poco interés en ese tiempo, pero en 1795, Martin
Klaproth noté que este material era similar a un 6xido que el extrajo de depdsitos
Hungaros de rutilo. Klaproth llamo a este 6xido como el elemento “titanio” debido a
los titanes mitolégicos, que fueron los primeros hijos de la tierra segun la mitologia
griega, y este nombre aun persiste. Muchos anos después el desarrollo del didéxido

de titanio fue s6lo como un producto comercial y fue el primer pigmento disponible



en pequenas cantidades [16]. El oxido de titanio posee tres formas cristalinas:

rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica) y brookita (estructura

ortorrombica) todas las cuales se encuentran en la naturaleza (Figura 3) [6, 17,

21].

Figura 3. Estructuras de las diferentes fases del TiO,, a) Rutilo, b) Anatasa, c)

Brookita.

Ya que el TiO2 solo puede aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del

espectro de luz solar, que es la zona que corresponde a la region de luz

ultravioleta, los parametros de red y algunas aplicaciones de las estructuras

cristalinas del 6xido de titanio, se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades y aplicaciones de las fases del TiO [21]-

Fase Brookita Anatasa Rutilo
Tetragonal
Estructura o _
o Ortorrombica Centrada en el Tetragonal Simple
Cristalina

cuerpo




Temperatura de
estabilidad (°C)

<400°C 300 - 700 °C 500 - 1200°C

Fotocatalisis,
Bactericida,
Aplicaciones Microelectronica Celdas Solares,

Aislante y

Dielétrico.

2.1.1 Usos del 6xido de titanio.

Los pigmentos de 6xido de titanio (IV) se utilizan principalmente en la produccion
de pinturas y plasticos, asi como en papel, tintas de impresién, cosméticos,
productos textiles y alimentarios. El 6xido de titanio (IV) es el pigmento mas
habitualmente utilizado en el mundo, que proporciona a los productos finales una
brillante blancura, opacidad y proteccion. Usado en la produccion de pinturas que
repelen la suciedad, vidrios que se limpian solos. En el sector de las artes graficas
(impresion) donde se opera con espesores de recubrimientos de menos de 100
micras, se utilizan pigmentos de oxido de titanio (IV) muy finos. También tiene
aplicaciones en las fibras sintéticas, eliminando la apariencia grasosa causada por
las propiedades translucidas de la resina. Los pigmentos de anatasa son
preferidos en esta aplicacion. Otras areas de aplicacion del éxido de titanio (V)
incluyen la industria ceramica, la manufactura de cemento blanco y el coloreado
de hule o lindleo. Los pigmentos de 6xido de titanio (IV) también se utilizan como
absorbentes de rayos UV en productos para el bronceado, jabones, polvos
cosmeéticos, cremas, pasta de dientes, papel de cigarro y la industria cosmética. El
oxido de titanio (IV) también se ha empleado como agente blanqueador y
opacador en esmaltes de porcelana, dando un acabado final de gran brillo, dureza
y resistencia al acido un pigmento blanco permanente que se emplea en pinturas,
papel y plasticos, asimismo tiene una amplia gama de aplicaciones en la industria

quimica en general. El éxido de titanio (IV) es el pigmento blanco mas importante
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producido en el mundo, con unas ventas anuales aproximadas de 4 millones de
toneladas y un consumo mundial que aumenta en torno a un 2% anual (2004). Los
principales usuarios son las industrias de pinturas y plasticos. Por cada tonelada
de oxido de titanio (IV) fabricado se producen casi 3,8 toneladas de productos
derivados. En general, aproximadamente la mitad de estos productos derivados
son vendidos, reutilizados o convertidos en otros productos como materia prima en
aplicaciones como tratamiento de aguas, prefabricados de yeso, agricultura,
cemento y tratamiento de terrenos. Los productos derivados para los cuales no
puede encontrarse un mercado son entregados a gestores autorizados para su

tratamiento mediante procedimientos ecoldgicos controlados [17, 21-23, 36].
2.1.2 Mecanismo fotocatalitico

Este proceso se basa en la excitacion de un sélido fotocatalizador en este caso es
la titania cristalina en fase anatasa o rutilo que es sumergido en un solucion y
mediante la absorcion de energia radiante (visible o UV) origina reacciones
simultaneas de oxidacion y reduccion en diferentes zonas de la region existente

entre las dos bandas de conduccién y valencia (Figura 4) [6]:

a fotoreduccion

® P T

e

P D !
~—~ \-/'% ( fotooxidacion

P+

FOTOCATALISIS

Figura 4. Esquema del proceso de oxidacion fotocatalitica con TiO2 y luz UV para

la descomposicidn de componentes organicos.



Sin embargo, este 6xido es un semiconductor que absorbe radiacién en el rango
del UV, lo que supone un desaprovechamiento de toda la parte visible del espectro
solar. Desde este punto de vista, es evidente que el diseno y desarrollo de
fotocatalizadores alternativos al TiO2 es de un interés considerable [18-21]. Ello

pasa, entre otros, por modificaciones en el proceso de sintesis que conduzcan:

i) A la generacion de particulas de fotocatalizadores de tamano
nanomeétrico.
ii) A modificaciones superficiales que mejoren la eficiencia en las

transferencias de cargas y en la capacidad de adsorcion de
contaminantes.

iii) A la incorporacion de iones de metales de transicion tanto en la
estructura del TiO2 (dopado) que mejoren la respuesta espectral de
absorcidn en el visible.

iv) A la inmovilizacion de fotocatalizadores altamente reactivos que mejoren

los problemas de filtracion y permitan su uso en el tratamiento de gases

2.2 Oxidos de Vanadio.

El vanadio es un metal muy difundido en todo el mundo que conforma el 0,015%
de la corteza terrestre. Las mayores reservas se hallan en Sudafrica (42,2%),
Rusia (39,2%) y China (12,7%). La concentracion de vanadio gedgeno en el agua
oscila, segun el lugar, entre 0,2 y 100 m g/l en el agua dulce y entre 0,2y 29 m g/l
en el agua de mar. El fondo del océano oficia de trampa a largo plazo. La
ocurrencia natural del vanadio en el carbén y petréleo crudo, varia de 1 a 1.500
mg/kg (OMS, 1987). Se estima que se liberan anualmente al medio ambiente
cerca de 65.000 t de vanadio por accion de emisores naturales (volcanes, etc.) y

unas 200 000 t por accion antropica (fundamentalmente, por metalurgia) [23]. El
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caracter mixto del idbn vanadio da lugar a un gran numero de fases y compuestos
posibles, que existen generalmente en forma de VhOa2n+1(fase Wadsley) 6 VnOa2n-1
(fase Magneti), asi como VOg2, V203, V205, V6O13 y V307. Entre éstos, el V203,
V205 y VO2 se han investigado intensamente. Todos los compuestos presentan
bandas en el infrarrojo y Raman que son caracteristicas de los grupos M=0. [17,
24]. En la mayoria de los estudios en los que realizaron catalizadores V20s5/TiO2
se ajusto el pH entre 3 y 1 ya que de acuerdo al diagrama de Pourbaix en un pH
bajo es donde se obtiene el oxido VO>* que se necesita para obtener

posteriormente la vanadia como se observa en la figura 5:

Figura 5. Diagrama de Pourbaix del vanadio.

Varios autores [17, 25-27] coinciden que hay catalizadores que trabajan a baja
temperatura como Fe2O3/AC [Carbdn Activado] y MnOx/Al203, sin embargo estos
se desactivan en la presencia de SO, este problema se resolvio al utilizar un
catalizador que contiene 6xido de vanadio V20s/AC, ya que este presenta buena
tolerancia a envenamiento por SO2 en un rango de temperatura de 180 a 250°C
en ausencia de H2O. Otros estudios demostraron que la presencia de H20 en
el gas de alimentacion inhibe la actividad de SCR aunque no lo envenena. La
adsorcion de H20 no compite con la de NO y NH3 en el catalizador V20s/AC, sino
que promueve la absorcidon NHz debido al aumento de sitios acidos de

Brgnsted en la superficie del catalizador.
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2.2.1 Aplicaciones del 6xido de vanadio:
Los compuestos del vanadio se emplean en un 90% como elementos de aleacion
(80% como ferrovanadio y 9% como compuestos no ferrosos en la industria
aeroespacial). El metal en estado puro se utiliza como cubierta para barras
radiactivas. Se aplica también como catalizador, especialmente el V205 en la
produccion de acido sulfurico a partir de didxido de azufre y en la industria de la
ceramica. También se usa como catalizador en la reaccion catalitica selectiva
(RCS) de las emisiones de NOx en algunas centrales energéticas. Debido a su
efectividad a la hora de convertir didxido de azufre en trioxido de azufre, y
consecuentemente en acido sulfurico, se debe tener especial cuidado con las
temperaturas a las que se operan asi como la ubicacion de una central energética
RSC a la hora de quemar los carburantes con contenido en azufre. Los principales
productores son: Chile, Finlandia, Namibia, Noruega, Sudafrica, URSS y EEUU
[26, 29-32].

2.3 Flaor

Simbolo F, numero atomico 9, miembro de la familia de los halégenos con el
numero y peso atomicos mas bajos. El fluor es el elemento mas electronegativo, y
por un margen importante, el elemento no metalico mas energético quimicamente.
El flior elemental es un gas de color amarillo palido a temperaturas normales. El
olor del elemento es algo que esta todavia en duda. La reactividad del elemento
es tan grande que reacciona con facilidad, a temperatura ambiente, con muchas
otras sustancias elementales, entre ellas el azufre, el yodo, el fésforo, el bromo y
la mayor parte de los metales. En las reacciones con los metales forma un fluoruro
metalico protector que bloquea una reaccidn posterior a menos que la temperatura
se eleve. El aluminio, el niquel, el magnesio y el cobre forman tales peliculas de
fluoruro protector. El fluor reacciona con violencia considerable con la mayor parte
de los compuestos que contienen hidrogeno, como el agua, el amoniaco y todas
las sustancias organicas, sean liquidos, solidos o gases. La reaccién del fluor con

el agua es compleja y produce principalmente fluoruro de hidrégeno y oxigeno, asi
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como cantidades menores de perdxido de hidrégeno, difluoruro de oxigeno y
ozono. El fluor desplaza otros elementos no metalicos de sus compuestos, aun
aquellos muy cercanos en cuanto a actividad quimica. Desplaza el cloro del
cloruro de sodio y el oxigeno en la silica, en vidrio y en algunos materiales
ceramicos. El fluor es un elemento muy toxico y reactivo. Muchos de sus
compuestos, en especial los inorganicos, son también toxicos y pueden causar
quemaduras severas y profundas. Hay que tener cuidado para prevenir que
liquidos o vapores entren en contacto con la piel y los ojos. Se estima que se
halla en un 0.065% en la corteza terrestre; es casi tan abundante como el
carbono, el nitrogeno 6 el cloro, mucho mas que el cobre 6 el plomo, aunque
mucho menos que el hierro, aluminio 6 el magnesio. Los compuestos cuyas
moléculas contienen atomos de fluor estan ampliamente distribuidos en la
naturaleza. Muchos minerales contienen cantidades pequeias del elemento, y se

encuentra tanto en rocas igneas como en rocas sedimentarias [12, 29-31].

Los metales suelen formar fluoruros iénicos no volatiles, donde la transferencia
electrénica es sustancial y la red cristalina esta determinada por el tamafo iénico y
la interaccion electrostatica predecible. Cuando el numero de coordinacion y la
valencia son la misma, por ejemplo en BF3, SiF4 y WFs, el enlace entre el metal y
el fluor no es comun; los compuestos resultantes son muy volatiles y los solidos
muestran redes moleculares mas que estructuras cristalinas ionicas. Para
numeros de oxidacion superiores, las redes idnicas simples son menos comunes
y, mientras que el enlace entre el atomo central y el fllor requiere aun
transferencia de alguna carga al fluor, las estructuras moleculares son
identificables en las fases condensadas. Los compuestos de carbono que
contienen fluor pueden dividirse en hidrocarburos fluorados y derivados
(compuestos organicos del fluor), y los fluorocarburos y sus derivados. El atomo
de fluor unido al anillo aromatico, como en el fluorobenceno, es poco reactivo.
Ademas reduce la reactividad de toda la molécula. Por ejemplo, aquellos
colorantes que contienen fluor unido al anillo aromatico son mas resistentes a la

oxidacion y mas sensibles a la luz, que los que no lo contienen. La mayor parte de
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los compuestos alifaticos, como los fluoruros de alquilo, son inestables y pierden
fluoruro de hidrogeno con facilidad. Estos compuestos son dificiles de preparar y

conservar, y es poco probable que se vuelvan importantes [10, 12, 29].

2.3.1 Aplicaciones del Fluor:

Los compuestos que contienen fluor se utilizan para incrementar la fluidez del
vidrio fundido y escorias en la industria vidriera y ceramica. El fluoruro de calcio se
introduce dentro del alto horno para reducir la viscosidad de la escoria en la
metalurgia del hierro. La criolita, Na2AlFe, se utiliza para formar el electrdlito en la
metalurgia del aluminio. El 6xido de aluminio se disuelve en este electrolito, y el
metal se reduce, eléctricamente, de la masa fundida. El uso de halocarburos que
contienen fluor como refrigerantes se patentd en 1930, y estos compuestos
estables y volatiles encontraron un mercado como propelentes de aerosoles, asi
como también en refrigeracion y en sistemas de aire acondicionado. Sin embargo,
el empleo de fluorocarburos como propelentes ha disminuido en forma
considerable a causa del posible dano; a la capa de ozono de la atmdsfera. Un
uso del fluor, muy importante durante la Segunda Guerra Mundial, fue un el
enriquecimiento del is6topo fisionable 235U; el proceso mas importante empleaba
hexafluoruro de uranio. Este compuesto estable y volatil fue con mucho el material
mas adecuado para la separacion del isétopo por difusidon gaseosa. Mientras que
para los consumidores la utilizacion de compuestos de fluor en la industria pasa
casi inadvertida, algunos compuestos se han vuelto familiares a través de usos
menores pero importantes, como aditivos en pastas de dientes y superficies
fluoropoliméricas antiadherentes sobre sartenes y hojas de afeitar (teflon por

ejemplo) [29].

El fluor se presenta en la naturaleza como fluorita, CaFy, criolita, NasAlFs y
fluorapatito, 3Cas(PQOa4)2Ca(F, Cl)2.Yu et al. menciona que la TiO2 dopada con F

muestra una mayor actividad fotocatalitica de acetona a la luz ultravioleta. [10].
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Minero et al. confirmé que el fluor mejora la actividad fotocatalitica de TiO2 en
polvo para la fotodescomposicion de fenol en solucién acuosa [10]. ElI S-N-TiO>
incremento su actividad catalitica respecto a rutilio-TiO2 de la region ultravioleta a
la region visible para la degradacion de azul de metileno [15]. Se estudio otro
catalizador en polvo N-TiO2, que tiene como precursor NH4F dando como
resultado que tiene una mayor area superficial y demuestra que aumenta su
actividad fotocatalitica en comparacion con polvos de TiO2 conocido

comercialmente como P25 [12].

2.4 SURFACTANTES

Los surfactantes son moléculas anfilicas que contienen dos grupos funcionales
distintos, uno polar denominado grupo cabeza (head group) y que es soluble en
agua, y una cadena no polar llamada cola (tail), soluble en disolventes apolares
pero solo parcialmente soluble en agua. Existe una larga variedad de tipos de
surfactantes naturales y sintéticos dependiendo del grupo hidrofilico y de la

cadena alquilica [34]. Atendiendo al grupo de cabeza se clasifican en cationicos
(C,s H,sN Me,Br), anionicos (C,, H,:S0, Na'), no iénicos (C,, H,; (OCH,CH,),OH)

y zwitterionicos (C,, H25N+MezC3H6803_). La cadena no polar suele ser

habitualmente un hidrocarburo que puede ser lineal o ramificado, también pueden
coexistir dos cadenas de hidrocarburos en una molécula de surfactante,
recientemente, se han sintetizado un nuevo tipo de surfactantes idnicos
denominados geminales (en inglés se denominan “geminisurfactants”), que se
caracterizan por presentar dos grupos hidréfilos y dos grupos hidréfobos por
molécula de surfactante. Cuando los surfactantes se disuelven en agua, a partir de
una concentracion determinada, que se denomina “concentracién critica micelar”

(CMC,) forman agregados micelares. Una micela tipica consta de 50 a 120

monomeros. Las micelas sélo se forman si el surfactante tiene una determinada
solubilidad que viene dada por una temperatura especifica denominada

“Temperatura de Kraff’. Esta temperatura se define como la temperatura a la cual
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el surfactante es lo suficientemente soluble para formar micelas. En funcion del
disolvente las micelas pueden ser normales o inversas. Cuando el disolvente es
agua se forman las micelas normales en las que la parte hidrofoba de las
moléculas se orientan hacia el exterior de las micelas mientras que el grupo polar
se situa en el interior de la micela y las cadenas no polares se orientan hacia el
exterior, solvatadas. Las micelas se pueden agregar en esferas, cilindros y en
forma de bicapas. La tendencia de un surfactante a formar un tipo de micelas

viene definida por el parametro de empaquetamiento (Figura 6) [34, 26].

Esfera Hexagonal Cubico Laminado

Surfactant Micelles Fase de cristal liquido

Figura 6. Arreglos de las moléculas surfactantes en solucion.

2.5 MATERIALES MESOESTRUCTURADOS Y MESOPOROSOS

2.5.1 Material Mesoestructurado:

Es un compuesto formado por dos fases, una organica y otra inorganica. Este
material existe hasta que la fase organica se elimina. Una vez hecho esto, se

puede o no obtener un material mesoporoso.
2.5.2 Material Mesoporoso:

El desarrollo de materiales mesoporosos nos permite estudiar su comportamiento
estructural a nivel molecular y sus interacciones. La ruta sol-gel ha abierto

innumerables estudios de modificaciones superficiales en la sintesis de éstos
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materiales, particularmente en materiales de silice, los cuales han dado una gran
variedad de aplicaciones tecnoldgicas [27, 30]. Los solidos porosos son usados
tradicionalmente como adsorbentes, catalizadores y soportes de catalizadores
debido a su alta area especifica. De acuerdo a la definicion de la IUPAC, los
materiales porosos son divididos en tres clases: microporosos (< 2nm),
mesoporosos (2-50nm) y macroporosos (> 50nm). Como ejemplos de
microporosos son las zeolitas (aluminosilicatos) que tienen excelentes
propiedades cataliticas y estructura cristalina. Como materiales mesoporosos
estan los vidrios, arcillas en capas y geles porosos que muestran poros
desordenados con amplias contribuciones de tamafos y presentan isotermas del
tipo IV. En la década de los 90’s, se comenzaron a utilizar sales cuaternarias de
amonio, por ejemplo, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), entre las capas de
silicato hidratado Kenemita (Yanagisawa et al., 1990) con el fin de obtener un
complejo silicato-organico, el cual, después de una calcinacion, forma un silicato
mesoporoso con un arreglo hexagonal que posteriormente fue llamado FMS-16
(Inagaki et al. 1993). EIl descubrimiento de nuevos materiales tipo MCM-41 (Mobil
Composition of Matter) condujo a solidos mesoporosos con un arreglo ordenado
de poros de tamano homogéneo, donde el tamafo de poro puede ser variado al
cambiar la longitud de la cadena del tensoactivo. Después se desarrollo toda la
familia de materiales M41S (Figura 7) dentro de los cuales se encuentra MCM-41,
con una simetria hexagonal; MCM-48, con una simetria cubica y tridimensional y
MCM-50, con un arreglo laminar inestable (Vartuli et al.), 1994) [15, 34, 38-43].

MCM-41 | MCM-48 MCM-50
(Hexagonal) (Cubic) (Stabitized Lamelinr)

Figura 7. Fases mesoporosas de la familia MCM-41 en el sistema
C16TMA/SIO,/H,0
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Materiales como zeolitas y silicatos poseen caracteristicas tales como un alta area
superficial (> 700 m2/g) y arreglo peridédico de poros con diametros uniformes que
los hacen factibles de ser usados como moldes duros a escala nanometrica para
la sintesis de nuevas estructuras con altas areas especificas y estrecha
distribucion de tamafnos de poro. A continuacion se describe brevemente el
mecanismo de formacioén de silice mesoporosa MCM-41. La sintesis del MCM-41
se realizd en agua en medio alcalino, utilizando surfactantes como un agente
director de la estructura formando un material organico-inorganico ordenado. El
mecanismo del cristal liquido “Template Cristal Liquido” (LCT por sus siglas en
ingles) sugerido por Beck et al. es intuitivo e incluye basicamente dos caminos:
(1) la fase del cristal liquido permanece virtualmente intacta antes de incorporar la
solucion de silicato 6, (2) la adicion de silicato produce el ordenamiento de las
micelas diluidas (102 — 103 mol/L) de surfactante (las especies existentes son

micelas esféricas), figura 8, [41-44].

Cristal Red Hezagonal

Hexagonal cubierta con Poros
Micela Liquide capas de S102 Cilindricos
Micela Cilindrica i
Swfactante F) :
e _»'/ 4,"”‘

Figura 8. Proceso para la sintesis del material mesoporoso MCM-41.

El aumento de concentracion de surfactante tiene como consecuencia su
organizacion en cilidros, las micelas de forma cilindrica interacionan con las

especies de silicato, dando lugar a silice tubulas, ordenada alrededor de la
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superficie externa de las micelas. En funcion de la temperatura, naturaleza del
surfactante y concentracion, estas mesofases presentan diferentes fases, ya sea

hexagonal, cubica 6 laminas.

2.6 METODO SOL - GEL

Se decidié obtener los catalizadores por el método sol gel, ya que este método
tiene la ventaja de menor costo en comparacion con otros métodos de fabricacion
como el método hidrotérmico y la pirolisis, en los que por lo general se emplea la
fusidn 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 mas homogéneos incluso a temperatura ambiente con una alta pureza,
la formacidén de fases cristalinas a partir de las propiedades especiales de los
geles y la posibilidad de dopaje controlado y homogéneo. Sin embargo también
tiene algunas desventajas como son: el alto costo de los precursores, largos

procesos de sintesis y presencia de grupos hidréfilo y carbdn residuales [6,16].

Un gel es un sistema coloidal que consiste de dos fases, la fase sélida forma una
red que atrapa e inmoviliza a la fase liquida. Un coloide es una suspension en la
que la fase dispersa es tan pequefa (~ 1-1000 nm) que las fuerzas gravitacionales
son insignificantes y las interacciones estan dominadas por fuerzas de corto
alcance, tales como atracciones de Van der Waals y cargas superficiales. Existen
diferentes tipos de coloides, como son: sol, aerosol y emulsién. Un so/ es una
suspension coloidal de particulas sdlidas en un liquido. Un aeroso/ es una
suspension coloidal de particulas de soélidos o liquidos en el aire u otro gas
(ejemplo de suspensidn es la neblina si las particulas son liquidas y humo si éstas
son solidas) y una emulsion es una suspension de gotitas liquidas en otro liquido.
Todas estas clases de coloides se pueden usar para generar polimeros o
particulas a partir de los cuales se pueden hacer materiales ceramicos. Los

materiales ceramicos son materiales inorganicos no metalicos, constituidos por
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elementos metalicos y no metalicos enlazados principalmente mediante enlaces
idnicos y/o covalentes. La composicion quimica de los materiales ceramicos varia
considerablemente, desde compuestos sencillos a mezclas de muchas fases
complejas enlazadas. Dentro de los ceramicos estan incluidos todos los oxidos
metalicos, nitruros y carburos tanto cristalinos como no cristalinos. En el proceso
sol-gel, el precursor para la preparacion de un coloide consiste de un elemento
metalico o metaloide enlazado a varios ligandos. Por ejemplo, los precursores mas
comunes para preparar oxido de aluminio son sales inorganicas como AI(NO3)3 y
compuestos organicos como Al (OC4Hog)s. El ultimo es un ejemplo de un alcoxido,
los precursores mas usados en investigaciones sol-gel. El alcéxido mas estudiado
es el tetraetoxido de silicio Si(OC2Hs)s (TEOS). Los compuestos organometalicos
se definen como aquellos compuestos que tienen directamente enlazado el metal
al carbono y no enlaces metal-oxigeno-carbono como en un alcoxido metalico, de
esta manera los alcoxidos no son compuestos organometalicos, aunque la
literatura frecuentemente usa este término para referir a un alcéxido como un
compuesto organometalico. Los alcoxidos metalicos son precursores muy
utilizados, ya que estos reaccionan facilmente con el agua. La quimica del sol-gel

puede ser descrita en términos de dos reacciones [6, 16]:

Hidrolisis MOR + H,0 MOH + R'OH
Policondensacion MOH + OHM MOM + H,0
0 MOH + ROM MOM + ROH

Donde M es un metal y R un radical alquilo. La Hidrdlisis y la policondensacion se
pueden acelerar o frenar utilizando el catalizador acido o base correspondiente.
Para pH bajo las particulas se agregan para formar estructuras poliméricas,
mientras que a pH alto las particulas aumentan de tamano; este efecto se debe a

la variacion de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con el pH.
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Dependiendo de la cantidad de agua presente, la reaccion de hidrolisis puede
completarse 6 detenerse cuando el metal esta parcialmente hidrolizado. La
reaccion libera una molécula de agua y puede continuar hasta construir moléculas
mas grandes por medio de la polimerizacién [6, 45-47]. Después ocurre el proceso
de gelacion donde se forma una sustancia rigida llamada alcogel (gel mojado) el
cual consiste en dos partes: una sélida (cadena tridimensional de particulas oxidas
enlazadas) y otra liquida (solvente original del sol). La fase liquida puede ser
removida, y de acuerdo al secado que se lleve a cabo se pueden obtener: Aerogel,
que resulta de cuando el secado se realiza a condiciones supercriticas. Xerogel,
que se obtienen por la evaporacidén natural y lenta del solvente y del agua para

permitir que el gel llegue a ser mas fuerte por polimerizacion [6, 45-48].

2.7 CATALISIS

La catalisis consiste en la alteracion de una velocidad de la reaccién quimica,
producida por la presencia de una sustancia adicional, llamada catalizador, la cual
interactua con los reactivos para acelerar o disminuir el tiempo de reaccion y al
final de la reaccion no resulta quimicamente alterado [49]. Sin embargo, a partir de
un periodo de utilizacién, pueden tener lugar cambios irreversibles en el
catalizador, provocando fendmenos de desactivacion. Muchos catalizadores
presentan especificidad, influyendo so6lo en una reaccibn 6 en un grupo de
reacciones definidas. La condicion de equilibrio no cambia, ya que tanto la
velocidad para la reaccidn directa como la de la reaccién inversa de un equilibrio
se ven aceleradas en la misma proporcion. Los procesos cataliticos pueden ser
homogéneos en fase liquida 6 en fase gas, pero normalmente los ejemplos
industriales son heterogéneos, con un catalizador sélido y reactantes fluidos. En la
siguiente tabla 2 se muestran algunos ejemplos donde se utilizan algunos

catalizadores [6, 23].
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Tabla 2. Lista de catalizadores y procesos en los que se usan. [23]

Catalizador Ejemplos en los que se usan
H.SO., acido hidrofludrico, BF3 y AlCI3 Alquilaciones de olefinas con aromaticos o
isoparafinas

Silice-alumina, zeolitas y catalizadores de | Craqueo de gasoil para la obtenciéon de

tipo acido. gasolinas.

Oxidos soportados de Cr, Mo y Co (500- | Hidrodesulfuracién de tolueno a benceno
650°C a 50 atm).

AICI3/HCI 6 BF3/HF Isomerizacion de alquilbencenos de alto

peso molecular

Acidos minerales fuertes 6 BFs. Reacciones de esterificacion y eterificacion.

Cobalto 6 hierro con potasio Oligomerizacién de Fischer-Tropsch de CO

+ Hz para obtener hidrocarburos vy

compuestos oxigenados.

Uno de los mayores objetivos de la Catalisis es el disefio de catalizadores que
presenten una perfecta selectividad y una adecuada actividad catalitica. Las
aplicaciones de la Catalisis a los procesos industriales son enormemente extensas
y podemos encontrarlas en la mayoria de ellos, aunque en las ultimas décadas se
ha impulsado el desarrollo de nuevos catalizadores para prevenir y disminuir los

contaminantes que tanto nos aquejan hoy en dia [6, 23, 50].

2.8 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante (luz visible o UV) por un sélido (fotocatalizador, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha) [50].La excitacion del
semiconductor tiene lugar de dos formas; la primera, es por excitacién directa del

semiconductor, absorbiendo este los fotones que se van a gastar en el proceso; y
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la segunda, por excitacion de fotones capaces de transmitir los electrones al

semiconductor [6, 50].

Las caracteristicas principales de la fotocatalisis heterogénea son:

a. En la solucion se presenta mas de una fase, ya que el semiconductor es sélido.
b. Generalmente los reactantes y los productos son liquidos o0 gaseosos.

c. Las reacciones ocurren en la interfase del material. Ejemplo la silica-alumina

que llega a tener un area de 300 m2/g.

En este proceso de fotoactivacion, se generan los portadores de carga (electrones
y huecos) que podran migrar a la superficie del catalizador. En la superficie del
sélido (interfase solido-liquido o sodlido-gas) tienen lugar reacciones tales
(oxidacidn/reduccion) que pueden conducir a la degradacion de contaminantes, sin
que el catalizador sufra cambios quimicos [6, 21, 23, 34]. Para la fotooxidacion
necesita cierta energia para superar la banda prohibida que se genera entre la
banda de valencia y la banda de conduccidn; si la energia que proviene del foton
es mas grande que la de la banda prohibida, se genera un deficiencia de
electrones en la banda de valencia y una acumulacion de los mismos en la banda
de conduccién, estas cargas se transferiran a la superficie del semiconductor,

haciendo que los reactantes absorban estos pares electron-hueco [6, 50].

Figura 9. Procesos que ocurren en la interfaz del semiconductor.
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Actualmente, el principal reto de la Fotocatalisis Heterogénea es la de mejorar las
eficiencias de los sistemas fotocataliticos. Los catalizadores que trabajan en
procesos de SCR (Reduccion Catalitica Selectiva) a baja temperatura (150-
250°C) son preferibles porque evitan el recalentamiento de los gases de
combustion y en muchos casos coincide con facilidad con los sistemas de

quemadores existentes [2,11].

2.9 TECNICAS UTILIZADAS PARA LA CARACTERIZACION DE LOS POLVOS

En el este apartado se presentan las técnicas utilizadas para la caracterizacion de
los polvos mesoporosos de F-V20s/TiO2: Microscopia Electrénica de Barrido,

Microscopia Electronica de Transmision, Area Superficial y Rayos X.
2.9.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope),
utiliza un haz de electrones para formar una imagen. En el MEB la muestra
generalmente es recubierta con una capa de carbon 6 una capa delgada de
un metal como el oro 6 cobre para darle propiedades conductoras a la muestra.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
candén. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la
intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres
dimensiones, proyectados en una imagen de TV 6 una imagen digital. Su
resolucidn esta entre 4 y 20nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 1931
por Ernest Ruska permite una aproximacion profunda al mundo atémico. Permite
obtener imagenes de gran resolucibn en materiales pétreos, metalicos vy
organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes por

electroimanes y las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie. [51]
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2.9.2 Microscopia electrénica de transmision (MET)

En el microscopio electrénico de transmision (MET o TEM) se irradia una muestra
delgada con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia
estd dentro del rango de 100 a 200 keV. Parte de esos electrones son
transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da lugar a interacciones que
producen distintos fendmenos como emision de luz, electrones secundarios y
Auger, rayos X, etc. Todas estas senales se pueden emplear para obtener
informacion sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicién, estructura
cristalina, estructura electronica, etc.). El microscopio electronico de transmisidn
emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la
difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura
cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicidon
elemental de la muestra. Para que se produzca la transmision de electrones a
través de la muestra es necesario que ésta sea delgada, es decir, transparente a
los electrones. Es recomendable no utilizar muestras de mas de 100 nm de grosor
ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra mejor calidad de imagenes se

puede obtener. [52]

2.9.3 Area Superficial Especifica (BET)

La IUPAC recomienda la utilizacion del método desarrollado por Brunauer, Emmet
y Teller (método BET). Este método se basa en la adsorcion fisica de los gases a
temperaturas proximas a las de condensacidn de los mismos, los autores
propusieron un método de analisis e interpretacion de resultados que se basa en
algunas premisas que condujeron mediante consideraciones cinéticas a la
ecuacion BET [53]:

P 1 +(C—1) P
ViP-P) V,C V,C P,
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Donde:

P = presion parcial del gas que se absorbe.

Po = presion de vapor del gas a la temperatura a la que se realiza la adsorcion.
Vm = volumen dal gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa.

C = constante dependiente del calor de condensacioén y adsorcion del adsorbato.

V = volumen de gas adsorbido a la presibn P cuando se ha formado una

monocapa.

La ecuacion de la isoterma de BET, es una generalizacion de la ecuacion de la
isoterma de Langmuir para un proceso de fisisorcion en multicapa. Al idual que

para la derivacion de Langmuir se considera que el sistema esta en equilibrio.
2.9.4 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X en muestras de polvo cristalino se puso de manifiesto en
Alemania por P. Debye y P. Scherrer en 1916. Hoy en dia esta técnica constituye
una herramienta de trabajo diario con muchas aplicaciones cientificas y
tecnoldgicas, por las caracteristicas polifacéticas en lo referente a la variedad de
informacion que proporciona sobre la muestra [54]. La difraccidn esta basada en
las interferencias Opticas que se producen cuando una radiacidn monocromatica

atraviesa una rejilla de espesor comparable a la longitud de onda de la radiacion.
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3. METODOLOGIA

3. 1 Materiales:

Las sales precursoras utilizadas son el butéxido de titanio IV (Sigma-Aldrich, 97%),
acetilcetona (Sigma, 299%), fluoruro de amonio (Fermont), etanol (),
metavanadato de amonio (Fermont, 100%), como surfactante el tween 20

(polionietileno sorbitol ester, Fluka) y agua deshionizada.
3.2 Experimentacion

El catalizador de F-titania-vanadia se prepard por el método sol-gel para preparar
F-dopado con titania, seguido por la impregnacion de la vanadia. El procedimiento

para la preparacion el F-dopado titania se describe a continuacion:

Se preparo una solucion organica [A]: Ti(OCsHo)s y acetil-cetona con una relacion
(1:2), la solucién es de color amarillo y se somete a agitacion hasta que cambia a
color naranja. A esta solucién se le agregd 50 mL de una solucién de etandlica de
NH4F (Solucién B) a diferentes concentraciones [55]. Después se agita durante 2
horas a temperatura ambiente, se forma un sol en esta etapa se le adicion6 una
solucion de tween 20 (Solucién C), este sol se concentré6 en un bano maria a
333°K y posteriormente se secod a 393°K durante 6 horas. Los geles obtenidos se
calcinaron a 773°K durante 3 horas. Estos geles se molerieron y cribaron en una
malla # 80 (0.701-0.833 mm). Después se llevé a cabo la impregnacion con la
solucion de metavanadato de amonio (Solucion D) [56], utilizando HNO3 para
ajustar el pH a 1 en un bano de agua a 333°K y con reflujo durante 4 horas, los
polvos ceramicos mixtos obtenidos se secaron a 393°K durante 6 horas y
enseguida se calcinaron a 623°K durante 4 horas. Finalmente, se obtuvo el

catalizador del F-titania-vanadia.
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A continuacion se presenta el diagrama de experimentacion:

solucion & + soluciin B + solucion €

Calcinarlos pofvas
obtenldos pordha
%
Concentrar of sol HOC
en bafig maria a 60°C T
l Secar los polvos

CEramicos mixtos

Sec:;rh;i' ap:l;;ﬂﬁ por 6 ha 1200

Caleinar ks xemgelesl Moler y cribar los poivos| Impregnar 1o polvos
por 3ha 500°C en una malla #30 con |2 solucion O

mediame reflujo

DIAGRAMA DE EXPERIMENTACION

3.3 CARACTERIZACION

La caracterizacion de los polvos mesoporosos de F- titania- vanadia se realizd
mediante las técnicas: microscopia electronica de barrido, microscopia electronica

de transmision, area superficial especifica y difraccidon de rayos X.
3.3. 1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta caracterizacion se llevo a cabo en el equipo JEOL JSM 6400 (Figura 10). Una
vez que los polvos mesoporosos de F-V20s/TiO2 estuvieron secos, se montaron
sobre soportes usando cinta de carbon adheribles. Después se metalizaron las
muestras de catalizador a vacié con cobre empleando un metalizadorBalzers SCD
004 para darle propiedades conductoras a la muestra. Se analizaron las
morfologias de dichos catalizadores a diferentes amplitudes y se realizaron los

analisis quimicos para ver su composicion.
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Figura 10. Equipo JEOL JSM 6400

3.3.2 Microscopia Electrénica de transmisiéon. (MET)

La caracterizacion se realizo en el equipo PHILIPS-TECNAI F-20 (Figura 11). Para
realizar esta caracterizacion se prepararon las muestras de los polvos

mesoporosos F-V20s5/TiO2 de la siguiente forma:

Se diluyd la primera muestra (muy poca, menos una pizca) con alcohol etilico en
un biel, después se dejo durante 10 minutos en la tina de ultrasonido para que
tuviera una mejor dilucion. Posteriormente, con un tubo de vidrio limpio se puso
una diminuta gota sobre la parte dorada de una rejilla para microscopio electrénico
de transmision que sirve de soporte para la muestra. Esta rejilla se dejé secar
durante toda la noche para que estuviera bien seca, ya que de lo contrario la
muestra se volatiliza con el haz del microscopio electronico de transmision y es
imposible su analisis. Una vez que se introdujo la rejilla con la muestra dentro del
microscopio electronico de transmision se pudieron ver las redes cristalinas de las

muestras asi como también fue posible realizar analisis de composicidén quimica.
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Figura 11. Equipo PHILIPS-TECNAI F-20

3.3.2 Area Superficial Especifica (BET).

El area superficial especifica de los polvos F-V20s/TiO2 se realizé en el equipo
QUANTASORSB Jr. (Figura 12) para la determinacion de la absorcion de N2 de la

siguiente manera.

Figura 12. Equipo QUANTASORSB Jr.
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Una vez que las muestras estan terminadas y secas, se peso el portamuestras
seco y vacio, anotando los gramos. Después se puso la muestra en el
portamuestras. Luego, se puso a calentar el portamuestras lleno en la mantilla por
40 minutos aproximadamente a una temperatura de 50 °C para desgasificarla y
retirarle la humedad. La desgasificacién de la muestra se hizo con gas nitrogeno
(@ 40 psia y 4.09 cm3/min) y helio (a 40 psia y 15.91 cm3/min). Una vez
transcurrido el tiempo, se dejé enfriar el portamuestras y se volvié a pesar (0.100
gramos aproximadamente). Posteriormente, el portamuestras con la muestra
dentro se coloco en la entrada de adsorcion y desorcidn del equipo, entonces se

procedié a medir los parametros de adsorcidn, desorcion y volumen de calibracion.

La técnica que utiliza este equipo consiste en absorber un componente de una
mezcla de adsorbato y un gas trasportador inerte. El proceso de adsorcion y
desorcion se monitorea mediante la medicion en el cambio de la conductividad
térmica de la mezcla de gases. La adsorcidon comienza metiendo el portamuestras
en un vaso con nitrégeno liquido, que actua como refrigerante cuando el
adsorbato en gas nitrégeno y el gas transportador es helio. Luego de que el
equipo ha terminado de medir la adsorcidn, tiene lugar la desorcion y ésta
comienza cuando es retirado el vaso con el nitrogeno liquido y es puesto en su
lugar un vaso con agua a temperatura ambiente para aumentar la temperatura
mas rapidamente, registrando la lectura de desorcion. Después se procede a
inyectar un volumen necesario de adsorbato (gas nitrogeno), esto se hace con el
fin de calibrar la sefial de desorcién dentro de un rango de error = 15% a partir del
volumen de calibracion, esto se hace por prueba y error. Los valores resultantes
de adsorcién, desorcién y volumen de calibracién se procesaron en un programa

del equipo.
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3.3.4 Difraccion de rayos X (DXR).

La prueba de caracterizacion de los polvos mesoporosos de F- V20s/TiO2 se
realizé por medio del difractdmetro de rayos X SIEMENS D5000 (Figura 13), con
catodo de cobre ( A = 1.54 A), filtro de niquel, operado a un voltaje de 30 KV y a 20
mA de corriente, con un paso de 2°6/min. Las muestras fueron colocadas en el
portamuestras en forma de un polvo muy fino. Este difractémetro manda los
resultados a un software llamado DIFRACT/AT, el cual, nos da los resultados
obtenidos en forma de archivos de formato DAT, para el cual es necesario utilizar

otro programa llamado Origin 8.0 para hacer la interpretacion de los resultados.

Figura 13. Equipo X SIEMENS D5000
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Aqui se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion de los polvos
mesoporosos de F-V20s/TiO2. También se presentan los resultados obtenidos de

la reaccion realizada con los catalizadores para la reduccién de los NOx.
4.1 MORFOLOGIA.

La microscopia electronica de barrido se utilizd6 con la finalidad de conocer le
morfologia, tamafo y distribucion de los polvos mesoporosos de Titania-Vanadia-
Fluor, en la figuras 14, 15 y 16 se observa la porosidad, formada por accién del

surfactante y las esfericidad de las particulas.

Figura 14. Se observa en la figura la forma esférica de las particulas del

catalizador vy la porosidad de las mismas.
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Figura 15. Se aprecia la forma esférica del catalizador de Titania-Vanadia-Fluor

asi como la porosidad que aumenta el area superficial del mismo.

Figura 16. Se observa la forma esférica de las particulas y el tamano de ellas que

va desde 4 a 10 nanémetros.

4.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Las areas superficiales especificas que resultaron de las muestras de los polvos

catalizadores son las siguientes:

Concentracion [AF]/[Ti],[mol/L] 0.01 0.0135 | 0.02 0.025 0.03

Area Superficial Especifica [n2/gm] | 83.847 |84.743 | 94.336 |96.531 |111.377

Elaboracion propia
Como se observa en la tabla, las areas superficiales de las muestras de catalizador F-
Titania-Vanadia, el area superficial del catalizador aumenta conforme aumenta la cantidad

de fldor. Lo que mejora el rendimiento de dicho catalizador.
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Los polvos obtenidos fueron caracterizados mediante la fisisorcion de nitrégeno. La
isoterma de adsorcion representada en la Figura 17, muestra una isoterma de tipo IV

atribuida a materiales mesoporosos.
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Figura 17. Isoterma de adsorcién-desorcion de TiO2 puro.

4.3 DIFRACCION DE RAYOS X

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X se realizé para de esta manera
saber si las muestras presentan los compuestos como el TiO2 en fase anatasa que
es la fase mas activa en el proceso de degradacion en varios compuestos. Para la
interpretacion de los resultados obtenidos fue de gran ayuda le utilizacién de las
tarjetas de difraccion en las cuales se encuentra el valor del angulo 2© de los
picos mas representativos en los difractogramas, las tarjetas correspondientes a
los compuestos encontrados en el catalizador se muestran en las siguientes

tablas:
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Tabla 3. Tarjeta de difraccién 00-002-0406 del TiO2 en fase anatasa. [57]

20
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Tabla 4. Tarjeta de difraccion 00-001-0359 del V205. [58]

20 h k I
15.533 2 0 0
21.712 1 1 0
26.268 1 0 1
31.138 4 0 0
33.408 1 1 1
41.385 0 2 0
47.306 6 0 0
55.660 0 1 2
59.179 4 2 1
62.260 7 0 1

Tabla 5. Tarjeta de difraccién 00-031-1438 del VO.. [59]

20 h K I
14.391 0 1
15.264 2 0 0
17.725 -2 0 1
25.281 1 1 0
28.681 -2 0 -2




28.967 0 0 2
30.168 -4 0 1
31.027 4 0 0
33.929 -3 1 1
40.041 -3 1 2

Tabla 6. Tarjeta de difraccion 00-034-0222 del VF2. [60]
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Figura 18. Se comprueba la presencia de los cuatro compuestos: TiO2 en

anatasa, V20s Ortorrombico, VF> tetragonal y VO,, ademas se observa

fase

que

aumentan las senales donde se indica la presencia de fluor conforme aumenta la

cantidad de fluor en las muestras del catalizador.
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION.

Figura 19. Catalizador Fo.01V205-TiO2. a) Resolucién en Campo claro. b) Resolucion en

Campo Obscuro.

Figura 20. Catalizador Fo.03-V205-TiO2. a) Resolucion en Campo claro. b) Resolucion

en Campo Obscuro.

De acuerdo a los resultados mostrados por las fotografias de campo claro y campo
obscuro de las figuras 1y 2, se observa el tamafio de los nanocristales, la forma en que se
encuentran aglomeradas, asi como se nota también que los puntos mas obscuros en el
campo claro son de el compuesto mas pesado que en este caso es V20s, seguido de TiO»

y por ultimo F, este ultimo compuesto casi no se nota ya que el flior es un elemento muy
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volatil. En el campo obscuro los punto mas brillantes son cristales de los compuestos que

van del mas pesado al menos pesado V.05>TiO2>F. En estas fotografias se puede notar

las cantidades de cristales que hay en las muestras.
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Figura 21. Espectro de picos de campo claro.
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Figura 22. Espectro de picos de campo obscuro.
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Figura 23. Mapeo de la particula de la muestra del catalizador Fo 03 -V20s. TiOo.

STEM HAADF Detecior |

Figura 24. Mapeo de la particula de la muestra de catalizador Fo.01- V2Os. TiOa.
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Figura 25. 25(a) Imagenes HRTEM de Fo.03-V205-TiO2, una de las cuales fue
indexada en la Figura 25(b) que presenta una fase cristalina tetragonal de acuerdo
a la tarjeta: 00-034-0222 cuyos parametros son: a=4.80400 y ¢=3.23700. La figura
25(c) muestra las distancias interplanares: d(110)=4.09 A, d(101)=3.39 A, que

corresponden al compuesto VFa.
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Figura 26. 26(a) Imagenes HRTEM de Foo3- V205-TiO2, una de las cuales fue
indexada en la Figura 26(b) que presenta una fase cristalina ortorrombica de
acuerdo a la tarjeta: 00-001-0359 cuyos parametros son: a=11.4800 y ¢=3.55000.
La figura 26(c) muestra las distancias interplanares: d(101)=2.67 A, d(210)=2.13

A, d(110)=3.36 A las cuales corresponden al compuesto V2Os.

|

Figura 27. 27(a) Imagenes HRTEM de Foo3- V20s5-TiO2, una de las cuales fue
indexada en la Figura 27(b) que presenta una fase cristalina tetragonal de acuerdo
a la tarjeta: 00-031-1438 cuyos parametros son: a=12.0300 y ¢=6.42000. La figura
27(c) muestra las distancias interplanares: d(-202)=3.11 A, d(-201)=5.00 A,
d(001)=6.15 A, que corresponden al compuesto VOs.
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indexada en la Figura 28(b) que presenta una fase cristalina tetragonal de acuerdo
a la tarjeta: 00-002-0406 cuyos parametros son: a=3.77600 y ¢=9.48600. La figura
28(c) muestra las distancias interplanares: d(101)=0.347 A, d(004)=0.239 A,

d(112)=0.231 A. Las cuales corresponden al compuesto TiOx.

Mediante el uso del microscopio electrénico de transmision y a través del software
que utiliza las trasformadas de Fourier se pudieron observar las redes cristalinas
de los compuestos que conforman el catalizador, ademas se midieron las

distancias interplanares para corroborar la fase de cada compuesto.
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5. CONCLUSIONES.

1.- La sintesis del catalizador F-Titania-Vanadia empleando el surfactante no
ionico tween 20 permite la obtencion del polvos porosos mesoestructurados,

ordenados, térmicamente estables y con un alta area superficial especifica.

2.- La temperatura del tratamiento térmico propuesto permite obtener la fase
anatasa para la titania que es la parte mas activa en el proceso de degradacion de

los compuestos organicos.

3.- Se obtuvo satisfactoriamente el dopaje del Fluor en la Titania-Vanadia.
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6. RECOMENDACIONES.

Se recomienda probar los catalizadores con la siguiente técnica:

Llevar a cabo la reaccion en un reactor de lecho fijjo de 393-513K a presidn
atmosférica. El flujo de gas se controlara mediante medidores de flujo masico, la
temperatura se medira mediante un termopar tipo K insertado en el lecho del
catalizador. Usar 0.800 g de masa de catalizador con arena de cuarzo como
inerte. La mezcla de gases debe contener: 500 ppm de NO + 600 ppm NH3 +
5%vol O2 + 600 ppm SO2 (cuando se usa) + 2%vol H>O (cuando se usa)
balanceado con N2 a una velocidad de flujo de 150 mL/min. Antes de la reaccion,
la muestra del catalizador se debe pre-absorber por la mezcla de reaccion, para
evitar una disminucion de NO causada por la adsorcion sobre el catalizador. Se
analizaran las concentraciones de reactivos y los productos cuando la reaccion
sea estable (NO y SO2) después de pasar a través de acido fosforico concentrado
para evitar la influencia de NH3z en el analisis de NO. La selectividad de N2 se
define como N2 dividido por (N2+N20) sobre una base de N-atomo. La conversion

de NO se define como:

_ NOin - NOout
NO;,
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