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1. RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 el estudio de la actividad fotocatalitica, de diferentes
catalizadores de dioxido de titanio y diéxido de titanio dopado con o6xido de zinc,
soportados sobre SBA-15 (Santa Barbara Amorphus) para la degradacién fotocatalitica

del colorante azul de metileno en solucidén acuosa.

En la primera parte, se analizé como se modificaban las propiedades cataliticas en la
degradacion del azul de metileno al emplear SBA-15 con cargas de TiO2 de 10y 30 %

p/p, depositado en cada catalizador mediante impregnacion incipiente.

En la segunda parte, se realiz6 el dopaje de los catalizadores de TiO2 con 6xido de zinc,
mediante impregnacion incipiente, con diferentes porcentajes de carga (1y 5 % p/p) y
se analiz6 su efecto en las propiedades del catalizador respecto a los catalizadores que

solamente contenian TiO2 en la degradacion del azul de metileno.

Los catalizadores de TiO2 fueron sintetizados a partir del precursor: isopropdxido de
titanio(lIV), mientras que los catalizadores dopados con 6xido de zinc fueron sintetizados

a partir del precursor: nitrato de zinc hexahidratado.

La caracterizaciéon de los catalizadores se realizé mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision (MET), fisisorcion
de nitrogeno, difraccion de rayos X de polvos (DRX) y espectroscopia de reflectancia
difusa UV-visible (ERD-UV-visible).

De igual manera se siguid la reaccion de degradacion del colorante mediante
espectroscopia UV-visible de liquidos, tomando muestras a lo largo del tiempo de

reaccion.

Los resultados mostraron que mediante impregnacion incipiente, el porcentaje de TiOz2 y

oxido de zinc depositado sobre el SBA-15 fue igual al establecido en el proyecto, y se



comprobé con los resultados de fisisorcién de N2z los cuales mostraron una reduccién en

las propiedades estructurales del soporte, debido a la adicién de los metales.

Los mapeos obtenidos mediante MET mostraron que, al aumentar la carga de TiOz2, las
propiedades estructurales disminuyen ya que las particulas de TiO2 se comienzan a
aglomerar dentro de los canales del SBA-15, mientras que el ZnO se depositdé de
manera uniforme en los catalizadores, sin ocasionar taponamiento de los canales del

soporte, pero si una disminucion en el volumen de poro.

Por otra parte, al aumentar la carga de TiOz2 en los catalizadores, el tamano de cristal de
estos disminuyo, provocando un aumento en el valor de la banda prohibida. Al adicionar
el ZnO el tamafo de cristal de los catalizadores disminuyd, asi como el valor de banda

prohibida de estos catalizadores.

Finalmente, respecto a la actividad fotocatalitica, se encontré que el catalizador con
mayor carga de TiO2 (30% p/p) dio una degradacion de azul de metileno mayor que la
TiO2 Degussa P-25. También se encontré que al dopar este catalizador con ZnO, éste
aumenté su capacidad de adsorcién del colorante de manera significativa, pero al iniciar
la etapa de radiacién UV, el grado de degradacion final alcanzado fue menor que en el
catalizador de TiO2 sobre SBA-15 con carga de 30% p/p.



2. INTRODUCCION

La manufactura y uso de los colorantes artificiales se ha convertido en una enorme
industria. Los colorantes artificiales han proporcionado una amplia gama de colores
brillantes, sin embargo, su uso tiene un efecto adverso en todas las formas de vida por
la alta toxicidad de los efluentes de la industria textil, debido a su contenido de azufre,
naftol, nitratos, acido acético, enzimas, compuestos de cromo y metales pesados como
cobre, arsénico, plomo, cadmio, mercurio, niquel y cobalto, convirtiéndolos en una gran
preocupacion para todo el mundo. Por ello es importante remover estos contaminantes

de los efluentes de aguas residuales antes de su disposicion final [1], [2].

La industria del tefido y acabado textii ha creado un enorme problema de
contaminaciéon mundial; es la numero uno en contaminacion del agua después de la
industria agricola. Actualmente se producen mas de 3,600 colorantes textiles, la
industria textil emplea mas de 8,000 quimicos en varios procesos de produccion, teiido
e impresion. Se requieren grandes cantidades de agua para estos procesos, el
consumo diario de agua de una fabrica textil de produccién media de 8,000 kg es cerca
de 1.6 millones de litros, 16% de esta se emplea en el tefiido y 8% en la impresién. La
seccion de tefiido aporta del 15% al 20% del efluente total de agua de desperdicio [1].
Alrededor del 80% del colorante permanece en la fabrica, mientras que el resto se
dirige al drenaje. Se estima que del 17% al 20% de la contaminacién industrial del agua
proviene de la industria textil. Se han identificado 72 quimicos téxicos en estas aguas
residuales, de los cuales 30 no se pueden remover. El agua contaminada fomenta el
crecimiento de virus y bacterias haciendo que el agua pierda sus caracteristicas
dejando de ser apta para el consumo humano, ademas que el uso de ésta en la

agricultura puede causar deterioro de los suelos [1], [3], [4].

Para lograr la eliminacion de estos colorantes se han desarrollado diferentes métodos
de tratamiento, los cuales se pueden clasificar en fisicos, quimicos y bioldgicos, que
empleados individualmente resultan insuficientes en la remocion de colorantes, pero la

combinacion de varios métodos puede remover mas del 85% de la materia no deseada
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[1], [2]. De igual manera se ha optado por el estudio de métodos de oxidacion, como la
fotocatalisis para lograr la degradacion de estas moléculas en un porcentaje cercano al
100%.

La fotocatalisis heterogénea se basa en la oxidacion de compuestos a través del
empleo de un solido semiconductor que se activa a una determinada longitud de onda,
generando especies transitorias con elevada capacidad oxidante, como el radical
hidroxilo (OH-), el hueco fotogenerado (h*) o el radical superéxido (-Oz27), los cuales
pueden reaccionar no selectivamente con cualquier tipo de molécula organica o

inorganica, alcanzando niveles de mineralizacion altos [5].

El empleo de TiO2 como fotocatalizador ha sido extenso en numerosos estudios debido
a las ventajas de las propiedades fisicas y quimicas que este material presenta, tales
como su estabilidad bajo severas condiciones, disponibilidad comercial y excelentes
caracteristicas semiconductoras. Sin embargo, una de las desventajas es su baja area
superficial, ya que las particulas pequefas tienden a aglomerarse en particulas
grandes, afectando el desempefio del catalizador. Por esta razdn, la sintesis de
nanoestructuras, como lo son los nanotubos de TiOz, incrementa enormemente el area
de contacto al exponer su superficie interna y externa, haciendo accesibles un numero
mayor de sitios activos por unidad de area dando, consecuentemente, un grado de

reaccion mas alto [6].

Otra de las vias por las que se ha optado para combatir esta desventaja es el uso de
soportes mesoporosos, como el SBA-15, el cual es atractivo por sus poros de mayor
tamano, paredes de poro mas gruesas y mayor estabilidad hidrotérmica. El catalizador,
al estar disperso sobre el soporte, presenta una mayor area superficial, o cual resulta
en una mayor cantidad de sitios activos disponibles para que los reactivos se puedan

adsorber, reaccionar y desorber [7].

Ademas de las propiedades que posee el TiOz se ha observado en diversos estudios

que la via de sintesis de los catalizadores tiene diferentes efectos en las propiedades
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fisicas y quimicas de los catalizadores obtenidos, tales como cambios en la morfologia
o el tamafo de poros. Por ello, también se debe evaluar la via de sintesis que produzca
el catalizador con las caracteristicas mas acordes a las requeridas en la degradacion de

colorantes [8].

Asi pues, el estudio de materiales nanoestructurados y la modificacién de su estructura,
resulta atractivo en fotocatalisis heterogénea, para la degradacion de contaminantes
emergentes, tales como los colorantes organicos, como azul de metileno, asi como la
evaluacion del efecto que tienen el método de preparacién de los catalizadores en la
actividad fotocatalitica de los mismos. Por otro lado, se busca que estos catalizadores
presenten mejores resultados que los obtenidos con TiO2 Degussa P-25, es decir, que

den un mayor porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Investigar el efecto de la carga de 6xido metalico en materiales SBA-15 modificados
mediante la incorporacién de TiOz en la superficie, asi como la posterior adicion de ZnO
sobre estos catalizadores, evaluando su desempefio como fotocatalizadores en la

degradacion del colorante organico azul de metileno.

3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar catalizadores de TiO2/SBA-15 con diferentes cargas de TiO2
empleando el método de impregnacion incipiente.

e Caracterizar los catalizadores sintetizados empleando las técnicas de fisisorcion
de Nz, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido—
espectroscopia de energia dispersiva (MEB-EED), microscopia electrénica de
transmision (MET) y espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (ERD).

e Evaluar el desempefio de estos catalizadores en la degradacion fotocatalitica del
colorante organico azul de metileno.

e Dopar los catalizadores de TiO2/SBA-15 con ZnO y evaluar su efecto en la

actividad fotocatalitica para la degradacién del azul de metileno.

12



4. MARCO TEORICO

4.1 Colorantes

Un colorante puede ser definido como una sustancia que anadida a otras les
proporciona, refuerza o varia el color. La diferencia entre un colorante y un pigmento es
que los colorantes al aplicarse se adhieren directamente al sustrato, mientras que los
pigmentos lo hacen a través de un adherente que se une al sustrato. Actualmente los
colorantes sintéticos son los mas utilizados por las industrias textil, de alimentos, pintura

e imprenta, principalmente [9], [10].

En quimica, para que un compuesto se pueda definir como colorante, debe poseer en
su estructura grupos croméforos y auxocromos. Un grupo cromoforo es un grupo
molecular que normalmente contiene un enlace T, es decir, contiene una agrupacion no
saturada en cadena abierta o cerrada. Algunos ejemplos son los grupos azo (-N=N-),
carbonilo (>C=0), nitroso (-N=0), nitro (-NO2), vinilo (-C=C), imina (>C=N-), etc [11].
Generalmente es necesario que la estructura de la molécula presente mas de un grupo
cromoforo para que aparezca el color. A medida que el niumero de cromoforos
aumenta, la radiacion absorbida es menos energética y se desplaza al rojo, mientras

que las radiaciones complementarias estan mas desplazadas hacia el azul.

En los grupos auxocromos existen atomos con pares de electrones sin compartir, que
también se deslocalizan a lo largo de este sistema conjugado, con lo que incrementa el
efecto de movilidad y contribuyen a una mayor deslocalizacion electrénica debido a que
aumenta la conjugacion. Ejemplos de los grupos auxocromos son las aminas (-NHz, -
NHR’, -NR’R”), hidroxilo (-OH), sulfhidrilo (-SH), carboxilo (-COOH), halégenos (-F, -Cl,
-Br y -I), entre otros. Los grupos auxocromos cumplen dos funciones en la estructura,
provocan cambios en la intensidad y tono del color, y al tener grupos acidos o basicos

permiten que la sustancia se una a la superficie de otra, confiriéndole el color [11].
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4.1.1 Clasificacion de los colorantes

Existen diferentes formas de clasificar a los colorantes, entre ellas se encuentran de
acuerdo con su origen, como organicos e inorganicos, y en funcion de los grupos de

colorantes, auxocromos y cromoéforos como se mencioné anteriormente.

Los colorantes inorganicos son aquellos constituidos, como su nombre lo indica, por
compuestos inorganicos encontrados en la naturaleza, que pueden ser modificados por
métodos fisicos como la pulverizacion o el secado. A su vez se dividen en, naturales,
como los 6xidos metalicos, que son de amplio uso en ceramica y pintura; y sintéticos,
como las sales de metales de hierro, cobre, cromo y mercurio, utilizados en la

coloracion de tejidos, ceramica, esmaltes y papeles, entre otros [10].

Los colorantes organicos son clasificados de igual manera. Los sintéticos son obtenidos
por lo general por la destilacion del alquitran de hulla y se clasifican de acuerdo con el
grupo funcional que contiene su molécula. Los mas ampliamente utilizados son de tipo
azo. Por otra parte, los colorantes organicos naturales se clasifican dependiendo de su
origen, animal o vegetal [11]. De igual manera es posible establecer diferencias entre
los grupos de colorantes en funcién de la forma de aplicacién, dando los siguientes
grupos [9]: acidos cuyo grupo cromoforo forma parte de un i6n negativo, utilizados para
tefir fibras proteicas (lana y seda) o poliamidas y fibras sintéticas, aplicados en las
industrias de alimentos, imprenta, cuero, madera y nylon, se caracterizan por ser
solubles en agua, basicos los cuales poseen un grupo croméforo que contiene, un ion
positivo, generalmente una sal de amina o un grupo imino ionizado, utilizados para tefir
fibras acrilicas, en la sintesis de nylon modificado, poliéster modificado y muchos
medicamentos, también son solubles en agua, dispersos son tintes insolubles que se
aplican formando una dispersion muy fina en el agua, se usan para tefir acetato de
celulosa y otras fibras sintéticas (poliéster y fibras de acrilico), directos los que
presentan una gran afinidad por materiales de algodén, rayon y otras fibras de celulosa,
generalmente son sales de &acidos sulfénicos, solubles en agua, reactivos que

presentan grupos de compuestos capaces de reaccionar con el sustrato formando
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enlaces covalentes, usados para tefir fibras de celulosa y algodoén, en general y bafo

que son sustancias insolubles usadas para tefir algodon.

4.1.2 Azul de metileno

El azul de metileno (AM) fue sintetizado en 1876 a base de anilina como un colorante
para la industria textil. Es un colorante organico sintético clasificado como basico o
cationico, de acuerdo con la definicion de Bronsted-Lowry, pues el colorante en
disolucién es disociado en iones cloruro con carga negativa, mientras que el cation

pertenece propiamente a la estructura que provee el color a la disolucion.

Su estructura consta de un grupo imina (RR’C=NR”) como grupo cromoéforo principal y
varios dobles enlaces pertenecientes a los tres anillos aromaticos que incrementan la
resonancia de los electrones. Ademas, contiene aminas terciarias como grupos
auxocromos, con grupos metilos como sustituyentes. Pertenece a un grupo de
colorantes conocidos como fotosensibilizador y absorbe a una longitud aproximada de
660 nm, por lo que el seguimiento de su degradacion puede hacerse a través de la
espectrofotometria UV-visible.

La formula molecular del AM es C16H18CIN3S, que tiene una masa molecular de 319.85
g/mol [12]:

Nty 7 N
HyE or ~CH,

Figura 1. Estructura quimica del azul de metileno (AM, cloruro de tetrametiltionina,

cloruro de 3,7-bis (dimetilamino)-fenazationio).
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4.2 Contaminacién del agua

La contaminacion del agua es la presencia de componentes o factores fisicos, quimicos
o bioldgicos que producen una condicion de deterioro de un cuerpo de agua respecto a
algun uso benéfico. El nivel de contaminacion necesario para llevar a un cuerpo de
agua a un estado de deterioro depende en gran medida del tipo de cuerpo de agua, su
ubicacion y los tipos de uso benéficos que se le puedan dar, es decir, agua que se
considera no apta para el consumo humano puede ser adecuada para otros usos, como

el habitat, el riego o la recreacion [13].

4.2.1 Contaminacién del agua causada por colorantes

El color es la principal atraccion de cualquier producto, independientemente de su
calidad y constitucion, si es inadecuadamente tefido esta destinado a fracasar como
producto comercial. Por lo tanto, la manufactura y uso de colorantes sintéticos
actualmente se ha convertido en una industria masiva. Los colorantes sintéticos han
provisto una amplia gama de colores brillantes, aunque su naturaleza téxica se ha
convertido en una gran preocupacion, ya que su uso tiene un efecto adverso en todas
las formas de vida [1]. Concentraciones altas de colorantes en el agua disminuyen
gradualmente la penetracion de la luz, ocasionando efectos significativos sobre la flora
acuatica, generando asi una reduccion de la actividad fotosintética y del oxigeno
disuelto en el medio, dificultando el proceso de auto purificacién del agua [14]. Cuando
se permite que el efluente fluya hacia los campos, este obstruye los poros del suelo,
provocando pérdida de productividad debido a que la textura del suelo se endurece e
impide el crecimiento de las raices. Si fluyen por los desagues, ocasiona la corrosion e
incrustacion de las tuberias del alcantarillado, pudiendo provocar perforaciones en el
sistema de alcantarillado, lo que involucraria un gasto para las fabricas [15]. En el caso
de los rios, afecta la calidad del agua potable, haciéndola inadecuada para el consumo
humano [1].

La industrializacion ha conducido a un incremento considerable en el consumo y

descarga de fenoles, pesticidas, colorantes, solventes y otros contaminantes organicos
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[16]. La industria textil ha creado un enorme problema de contaminacion como una de
las industrias mas intensas quimicamente y como el contaminante numero uno de agua
limpia. Esta industria emplea mas de 8,000 quimicos en diferentes procesos, muchos
de estos quimicos son venenosos y dafinos para la salud humana, ya sea directa o
indirectamente. Se requieren grandes cantidades de agua en los procesos textiles, por
ejemplo, para una fabrica de capacidad promedio de 8,000 kg de producto por dia, se
necesitan alrededor de 1.6 millones de litros, de los cuales 16% son consumidos en el
tefido y 8% en impresion. Para el tefiido, el consumo de agua oscila entre los 30-50
litros por kg de ropa, dependiendo del tipo de colorante empleado, este proceso

contribuye entre el 15-20% del efluente contaminado total [1].

Los sistemas convencionales de tratamiento fisicos, quimicos y bioldgicos utilizados
individualmente han resultado ineficaces para tratar estos compuestos, ya que se trata
de compuestos con estructuras complejas y de origen sintético [17]. También se han
empleado diversos sistemas en la degradacion fotocatalitica de colorantes obteniendo
diferentes eficiencias, pero los semiconductores (como los 6xidos metalicos) son de los
mas estudiados y empleados, ya sea de manera individual, dopados, o combinados con
otros materiales, los cuales han mostrado porcentajes de degradacion de colorantes
cercanos al 100% [16]. Entre las ventajas que presentan los procesos de fotocatalisis
heterogénea, se encuentran la facilidad para recuperar los metales utilizados como
catalizadores, la posibilidad de realizar el proceso de manera continua y con altos
valores de flujo, asi como la combinacién con diferentes métodos de tratamiento de

aguas residuales, como la adsorcion [9].

4.2.2 Tecnologias de tratamiento de agua residual

Se pueden definir cuatro tipos de tecnologias para el tratamiento de efluentes
contaminados, las cuales se agrupan en: fisicas, quimicas, biologicas y procesos
combinados. Entre los principales métodos de tratamiento fisico de efluentes
contaminados, se encuentran los sistemas de filtracion, las resinas de intercambio
ionico y los procesos de adsorcion. En este ultimo, los materiales absorbentes

reportados en la literatura se han utilizado desde residuos agroindustriales de bajo
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costo, como aserrin, bambu, algas, hojas de pino, entre otros, hasta minerales como
magnetita, carbon activado, lignito, etc. Debido a las interacciones electrostaticas entre
los materiales adsorbentes y los compuestos que producen la coloracion en las aguas
residuales, el proceso de adsorcidn es afectado por las condiciones del medio (pH y
temperatura), las caracteristicas moleculares de los colorantes (grupos funcionales
constitutivos) y el tiempo de contacto, entre otras [9]. Estas interacciones electrostaticas
pueden ser mejoradas mediante el pretratamiento de los materiales adsorbentes
utilizando agentes quimicos modificadores, los cuales actuan a nivel de superficie
causando la protonacion o deprotonacion de las moléculas expuestas del material

adsorbente.

También existe una importante relacion entre el pH y la cinética de adsorcion. Las
condiciones acidas en general, favorecen la remocion de grupos colorantes acidos,
directos, reactivos y dispersos, mientras que los medios alcalinos incrementan la
remocion de colorantes basicos. En el caso de los colorantes que en solucién o en
medio acuoso presentan valores de pH alcalinos, los procesos de adsorcidon son mas
eficientes cuando involucran como adsorbentes materiales de origen vegetal, con
porcentajes de remocion de hasta 98%. El carbdn activado, puede llegar a remover por
adsorcion hasta el 96% del color generado por colorantes directos y el 70% del color
asociado al tipo reactivo y disperso. Materiales como quitosano y fosfato de calcio,
alcanzan porcentajes de remocion de colorantes de reactivos del 90%, mientras que los
polimeros ligados a magnetita y algunos residuos agroindustriales como los tallos de
canola, presentan velocidades de remocion significativas (>90%) sobre colorantes
acidos [9], [14].

Por otro lado, en los procesos de tratamiento quimicos, frecuentemente se emplean
algunas técnicas de oxidacién quimica como; los procesos de ozonacion, fenton,
ultrasonido, fotocatalisis UV-visible, oxidantes convencionales (perdxido de hidrogeno),
procesos de coagulacion/floculacidn y electrocoagulacién. Entre estas técnicas, la
fotocatalisis y el tratamiento fenton/UV, presentan porcentajes de remocion de color,

cercanos al 100%. La remocion de colorantes mediante ozonacién puede favorecerse
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por condiciones acidas del medio y el uso de iones metalicos, como hierro y
manganeso, al igual que en los procesos de adsorcion, en los que existe una gran
contribucion de la naturaleza del colorante (acido, basico, reactivo, etc.) sobre el

intervalo 6ptimo de operacién de la tecnologia [14].

En la electrocoagulacion se pueden obtener porcentajes de remocién cercanos al 90%,
la cinética de remocion puede ser influenciada por el tipo de electrodo implementado, el
cual puede ser de aluminio, hierro, grafito, acero, didxido de titanio, plomo, platino; entre
otros materiales.

El tratamiento fenton/UV sobre los diferentes tipos de colorantes mejora las cinéticas de
remocioén del carbono organico total (COT>70%), manteniendo los porcentajes de
decoloracion cercanos al 100%. Este proceso se puede optimizar al aumentar la
concentracion de peroxido de hidrégeno y de Fe(ll/lIl).

Los procesos fotocataliticos analogos al proceso fenton/UV, utilizan como principal
catalizador al di6éxido de titanio (TiOz2). A partir de este es posible mineralizar el COT en
un 60%, mientras se remueve el color entre 90 y 100%, para periodos de tiempo
relativamente cortos (~120 minutos). Esta degradacion puede ser optimizada
modificando el TiO2 con iones de otros metales. A esta técnica se le conoce como
dopaje [14], [18]-[20].

Por otro lado, los procesos bioldgicos permiten obtener porcentajes de remocion de
color y COT significativos, sin embargo, se realizan a velocidades bajas lo que
incrementa sustancialmente los tiempos de tratamiento. En condiciones adecuadas, los
organismos pueden reducir una diversidad de sustancias quimicas recalcitrantes; la
diversidad bioldgica hace posible encontrar enzimas y microorganismo especializados
en la degradacion de colorantes especificos [9].

Entre los procesos aplicados para el tratamiento biolégico de efluentes residuales de
agua, los procesos anaerobios producen una remocion de color y DQO entre el 80 y
100%. Los tratamientos aerobios de mayor importancia reportados en la literatura
tienen como base los sistemas de lodos activados y el uso de hongos como
Phanerochaete Chrysosporium y Pleurotus. Bajo condiciones anaerobias es posible

remover hasta el 95% de colorantes, como el azul indigo [21].
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Por ultimo, los tratamientos combinados son producto de la combinacion de tecnologias

fisicas, biolégicas y quimicas, logrando optimizar la cinética de remocion de color.

La aplicacién de tratamientos combinados disminuye los tiempos promedio de remocion
del colorante, al igual que se favorece el incremento de la escala o de los volumenes
sobre los cuales se desarrolla un protocolo. La combinacion de tratamientos biolégicos
y quimicos permite obtener eficiencias superiores al 93%, mientras que los procesos
iniciales de adsorcion mas coagulacion u oxidacion quimica, eliminan practicamente en
su totalidad el colorante, estos procesos permiten reducir, ademas, la generacion de
lodos maximizados en tratamientos con coagulantes, la electrocoagulacion o la
actividad biolégica individual [9], [14]. Lo anterior explica la atencion que han atraido los
procesos fotocataliticos en el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes,
debido a que presentan grandes ventajas respecto al resto de las técnicas de
tratamiento de aguas residuales, por ejemplo, la posibilidad de combinar estos procesos
con tratamientos fisicos, como la adsorcion, lo que incrementa de manera significativa
la actividad fotocatalitica de los catalizadores, dando porcentajes de degradacion
mayores que las técnicas de tratamiento aplicadas individualmente. La aplicacion de
procesos fotocataliticos heterogéneos, presenta ventajas como la facil recuperacion del

catalizador empleado, y el bajo requerimiento energético para la activacion de estos.

4.3. Fundamentos de la fotocatalisis heterogénea

4.3.1 Teoria de bandas

La teoria de bandas describe la estructura electronica de un material cristalino como
una estructura de bandas de energia. Se basa en el hecho de que, en un cristal, al
superponer un gran numero de orbitales atbmicos se obtiene un conjunto de orbitales
moleculares que se encuentran muy cerca en energia y que forman, virtualmente, una
banda (Fig. 2). Cuando los atomos individuales se acercan para formar el cristal, se
colocan en un arreglo periédico formando una red cristalina, donde sus niveles de

energia atomicos interaccionan entre si, dando lugar a las bandas de energia [22]. La
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banda se denomina de conduccion (BC) si ésta no se encuentra completamente llena

de electrones, si esta llena se denomina como banda de valencia (BV) [11].

Figura 2. Generacion de la banda a partir de la superposicion de orbitales moleculares.

A partir de esta teoria se pueden clasificar a los solidos en tres categorias, de acuerdo

con su conductividad, conductores, semiconductores y aislantes [11]

Los conductores son materiales, generalmente metales, cuya estructura electrénica
permite conducir la corriente eléctrica a temperatura ambiente. De acuerdo con la teoria
de bandas, en estos materiales la BC y BV se encuentran sobrepuestas, lo que permite
a los electrones “moverse” libremente entre ambas bandas, lo que le otorga su

capacidad para conducir la energia (figura 3).

Por otro lado, los aislantes son materiales con una resistencia a la conduccion alta. En
el caso de estos materiales la energia que separa a la BC y la BV es muy grande (~ 10
eV) y se conoce como la banda prohibida (Eg), por lo que no es posible llevar un

electron de la BV a la BC y por ende no existe movimiento de los electrones.

En el caso de los semiconductores también existe una brecha entre la BV y la BC. Este
valor representa el requerimiento minimo de energia de un material, para que los
electrones de la banda de valencia sean promovidos a la banda de conduccion [23].

Para los semiconductores existe esta brecha energética, pero de menor magnitud que
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en los aislantes (por ejemplo, para TiO2 Eq=3.2 eV), por lo que un aporte energético
brinda a los electrones de la banda de valencia la capacidad para pasar hacia la de
conduccion, esto permite que el semiconductor se comporte como un material

conductor.

Figura 3. BC y BV para metal, semiconductor y aislante.

En el caso de los semiconductores, al promover un electron a la banda de conduccién,
deja un estado vacio en la banda de valencia, generando un “hueco” (h*), estos pueden
tratarse como particulas con carga igual a la de los electrones, pero positiva. A este
proceso se le conoce como generacion del par electron-hueco (e’/h*). También se
puede dar el proceso inverso, en el que algunos electrones de la banda de conduccion
pueden perder energia, emitiéndola en forma de fotones, por ejemplo, y pasar a la
banda de valencia ocupando un nivel energético que estaba libre, es decir

recombinandose con un hueco (figura 4) [23].
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Figura 4. Procesos de generacion y recombinacion de par hueco-electrén (e/h*) en un

semiconductor.

4.3.2 Degradacion fotocatalitica de colorantes con semiconductores

En general, el sistema de fotocatalisis heterogéneo empleando materiales
semiconductores, consiste en una antena de recoleccion de luz y diversas especies

activas para facilitar la degradacion del contaminante.

Existe un gran numero de materiales semiconductores que pueden emplearse en
fotocatalisis como TiO2, ZnO, MgO, WOs, Fe20s, CdS, etc. El mas empleado es el
diéxido de titanio, pues hasta ahora ha demostrado ser un material prometedor tanto
para investigacion como para aplicaciones practicas; ya que es altamente fotorreactivo,
no téxico, quimica y biolégicamente inerte, fotoestable y tiene un costo relativamente

econdmico [24].
El mecanismo de degradacion es distinto para cada contaminante ya que depende de la

molécula a ser degradada; sin embargo, coinciden en que principalmente ocurren cinco

etapas, considerando que el radical OH- es la especie oxigenada reactiva mas
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importante, pues la molécula del contaminante sufre los ataques sucesivos de este

radical, facilitando la oxidacion del contaminante [23]:

1.

Transferencia de los reactivos en la fase fluida.

Adsorcién de al menos uno de los reactivos sobre la superficie del catalizador

solido.

Reaccion en la fase adsorbida:

i. Adsorcion de fotones por el sdlido.

ii. Creacion fotoinducida de electrones y huecos.
iii. Reacciones de transferencia de electrones.

Desorcion de productos.

Remocién de productos de la region de interfase.

La serie de reacciones en cadena de oxidacion-reduccion que ocurren en la superficie

foto activada se ha propuesto de la siguiente manera:

fotocatalizador + hv - h* + e~

h*+ H,0 - OH + H*

h* + OH™ - OH

h* + contaminante — contaminante™*

e”+0, > 0y

O; + H* ->-00H
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Z'OOH - 02 +H202

H,0, + 05 — OH-+ OH™ + 0,

H202 + hv - 20H-

contaminante + (OH-,h*, 00H u 0,) — producto de degradacion

Cuando el semiconductor es irradiado con una fuente de energia que posee una
energia superior al band gap (hv>Eg), un electron de la banda de valencia es llevado
hacia la banda de conduccion, dejando asi un hueco fotogenerado en la BV. Acorde a
esto, los pares generados e/h*, son capaces de migrar hacia la superficie del
semiconductor y participar en las reacciones redox. La reaccion fotocatalitica
usualmente involucra tres principales especies activas: radicales hidroxilo (OH-), h* vy
radicales superéxido (O2°), donde el OH- es el principal oxidante en la degradacion

fotocatalitica de los colorantes en medios acuosos [5].

4.4. Dioxido de titanio

4.4.1 Propiedades del TiO2

El diéxido de titanio tiene una amplia gama de aplicaciones en diferentes campos, como
la medicina, microelectrénica, la industria del papel, etc. Esto debido a su estructura
electronica y cristalografica, la cual le da algunas propiedades de interés. El didxido de
titanio (TiO2) tiene una banda prohibida de 3.2 eV. Su estructura es deficiente en
oxigenos, lo cual origina estados localizados cerca de la banda de conduccién, dandole

caracteristicas de semiconductor.

El TiO2 se encuentra de forma natural en 3 fases cristalinas: brookita (romboédrica),
anatasa y rutilo (ambas tetragonales) y cada una presenta propiedades especificas

para sus diferentes aplicaciones.
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Las dos fases mas frecuentes del didxido de titanio son el rutilo y la anatasa. Ambos
son tetragonales y contienen seis y doce atomos por celda unitaria, respectivamente.
Cada atomo de oxigeno esta coordinado con tres atomos de titanio. En las dos fases, el
octaedro TiOs esta ligeramente distorsionado, con las distancias Ti-O apicales mayores
que las distancias Ti-O ecuatoriales. La distorsion es ligeramente mayor en anatasa que

en rutilo.

Figura 5. Fases cristalograficas de TiO2: a) brookita, b) anatasa, c) rutilo.

Los planos cristalinos expuestos en la superficie del TiO2 pueden determinar la
capacidad reactiva del éxido (actividad catalitica), esto debido a que la reactividad de
estos atomos es mayor a la de los internos, ya que en contacto con agua se generan
hidroxilos (-OH) por hidroxilacion. Esta especie adsorbida en la superficie juega un
papel clave en el mecanismo de degradacion de contaminantes organicos.

Ademas, mediante la radiacion electromagnética, si la energia del fotdbn que incide
sobre el semiconductor de TiO2 es mayor que su ancho de banda prohibida ocurre una
absorcién, de manera que un electron de la banda de valencia (BV) adquiere suficiente
energia para ocupar los estados en la banda de conduccién (BC). El par electron-hueco
(e/h*) generado conforma una pseudo-particula con un tiempo de vida media

relativamente corto, debido a que pueden ocurrir los siguientes mecanismos [25]:

a. El electron se recombina con algun defecto superficial.
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b. El electrén se recombina con centros al interior del material (bulk).
c. El electréon alcanza la superficie y reduce a la especie A (aceptora).

d. El hueco alcanza la superficie y oxida a la especie D (donadora).

4.4.2 TiO2 como fotocatalizador

El TiO2 ha sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades como fotocatalizador.
Acosta-Silva y cols. sintetizaron catalizadores de TiO2/SBA-15 con distintas cargas del
oxido metalico, que emplearon en la degradacién fotocatalitica de azul de metileno.
Observaron que adicionar el TiO2 no hace que el SBA-15 pierda su meso-estructura.
También encontraron que estos catalizadores mostraron una constante aparente (Kapp)
mayor que la del TiO2 puro, ademas de que al aumentar la carga de TiO2 esta

constante aumentaba [26].

Conceicdo y cols. prepararon catalizadores TiO2/SBA-15 y encontraron que los
materiales presentan isotermas y ciclos de histéresis correspondientes a materiales
mesoporosos con arreglo hexagonal, a pesar de encontrar que el adicionar el metal no
hace que el SBA-15 pierda su estructura mesoporosa, si provoca una disminucién en
otras propiedades, como el volumen de poro, distribucion de poro y area superficial, ya
que su depdsito tiene un efecto de “bloqueo” de los canales de SBA-15, a pesar de este
bloqueo se encontré que el TiO2 depositado sobre SBA-15 mostré una mayor actividad
fotocatalitica respecto a la referencia comercial de TiO2[27].

Por otra parte, Aggelopoulos y cols. [13] comparan entre TiO2, ZnO y la aleacién de
dichos metales, sin soportar, para la degradacion de azul de metileno y naproxeno.
Encontraron que la constante aparente (kapp) para la TiO2 fue menor que la del ZnO, y
muy similar a la de la aleacion Ti-Zn. La conclusién sobre la actividad fotocatalitica de la
union de estos dos metales depende de varios factores, como la proporcion en la que

se encuentran, la naturaleza quimica del contaminante y las condiciones de la reaccion.
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4.4.3 Mecanismo de degradacién del azul de metileno

Houas y col. [28] propusieron un mecanismo para la degradacion de azul de metileno a
partir de la identificacibn de productos intermediarios mediante la técnica de
espectrometria de masas. El proceso se inicia cuando el TiO2 se irradia con UV,
generando los pares electron-hueco. Al mismo tiempo ocurre la adsorcion espontanea
del colorante desde la fase fluida hacia la superficie del catalizador. Cada par electron-
hueco formado reacciona con el reactivo adsorbido (Rads) para formar los intermediarios
y/o productos finales de acuerdo a las siguientes reacciones, que se pueden clasificar

en varias etapas y pueden ocurrir de manera consecutiva, simultanea o alternativa [3]:
1. Interaccion de las especies presentes en el agua con TiO2 (adsorcion):
TlOZ + (H20 g H+ + OH_) g TlOZ - (Hzo d H+ + OH_)(ads)

TiO, + R © Ti0; — Rigas)
TlOz + 02(ac) > TlOz - 02(ads)

2. Un electron es promovido de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccion (BC) derivado de la interaccién entre la luz y el TiO2 dando paso a la
generacion de un par electron-hueco (e/h*):

TiO, + hv — TiO,(egc + hpy) (hv> Eg=3.2 eV)

3. El electrén en la BC es tomado por el oxigeno adsorbido para generar el radical

superoéxido, que ayuda a prevenir la recombinacion del par electrén-hueco:

Oz(ads) + el;C - 02_(ads)

4. El hueco generado reacciona con el agua adsorbida para producir radicales
hidroxilo (OH"):
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(HZO Ad H+ + OH_)(ads) + th - H(-tzds) + OH(adS)

5. El radical superéxido producido es protonado formando el radical hidroperoxilo
(HO2'). Subsecuentemente, el H202 formado se disocia en radicales hidroxilo
(OH-):

02_(ads) + H* - HOO'(ads)
2HOO'(ads) = H30z(qas) + 02

HZ 02(ads) + el;C - ZOHtadS)

6. Oxidacion del reactivo organico por ataques sucesivos de radicales hidroxilo

(OH-) o directamente por los huecos:

R—H+OH - R + H,0

R + h}, > R* - Degradacion de productos

Estos pasos representan una gran variedad de procesos complejos que permiten que el
colorante sea destruido por las especies oxidantes hasta lograr su total mineralizacion.

No se puede establecer que este sea el mecanismo universal de degradacion, debido a
que se pueden proponer diferentes mecanismos para cada conjunto de condiciones

experimentales y para cada contaminante [5], [27].

Houas y cols. [28] indicaron que lo huecos no oxidaban a la molécula de azul de
metileno ya que el reactivo, al ser cationico, no es donador de electrones. En contraste,
los radicales OH- pueden atacar al grupo funcional C-S*=C del azul de metileno, que
esta en interaccion electroestatica con la superficie de la TiO2. Por lo que el primer
paso para la degradacion de este colorante se atribuye a la division de los enlaces del

grupo funcional C-S*=C de la siguiente manera:

R—S*=R' +0H ->R—-S(=0)—R' + H*
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El ataque del OH: implica la apertura del doble enlace del heteroatomo S, provocando
que su grado de oxidacién cambie de -2 a 0. Sin embargo, el paso de C-S*=C hacia C-
S(=0)-C requiere la conservacion del doble enlace, lo que induce a la apertura del anillo
aromatico central que contiene los heteroatomos S y N.

Por otra parte, el origen de los atomos de H necesarios para la formacion de enlaces C-

H y N—H, pueden plantearse de la reduccion de protones fotogenerados:
Hf+e - H

El grupo sulfoxido puede someterse a un segundo ataque por un radical OH:
produciendo una sulfona y causando la disociacion definitiva de los dos anillos
bencénicos:

NHZ - CGH3(R) - S(: 0) - CGH4_ - R + OH d NHZ - CGH3(R) - SOZ + CGHS - R
O bien:

NH, — C¢H;(R) —S(=0)—-CsH,— R+ OH - NH, — CcdH, — R+ SO, — C¢H, — R
Subsecuentemente, la sulfona puede ser atacada por un tercer radical OH- para dar
acidos sulfénicos:

SO, — C4Hy, — R+ OH > R — C4H, — SO3H

Ahora, el azufre ha alcanzado su maximo grado de oxidacion (+6). La formacion del ion

final SO42 puede ser atribuida a un cuarto ataque por OH-:
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Posteriormente el radical R-CeéH4' puede reaccionar ya sea con un radical OH:, dando
como resultado un compuesto fendlico, o con el radical H:, generado por la reaccion de

reduccion de protones por electrones fotogenerados.

En cuanto a la mineralizacion de los tres nitrégenos que contiene la molécula de AM, se
proponen dos casos. Primero, el grupo imina central sufre una division en el enlace
N=C inducido por la ruptura del doble enlace del grupo -S*= en posicion para en el
anillo aromatico central. La saturacion de los dos enlaces amino es obtenida por los

radicales H-, dando la formacién de una anilina sustituida

El grupo amino puede ser sustituido por un radical OH- formando el fenol

correspondiente y liberando un radical NHz- el cual genera amoniaco y iones amonio:
R_C6H4_NH2+0H_>R_CGH4_0H+NH2'

NHZ - +H g NH3

NH; + H* - NHf
Los grupos simétricos dimetil-fenil-amino sufren una oxidacién progresiva de uno de los
grupos metilo por ataque de un radical OH:, produciendo un alcohol y después un
aldehido, el cual es oxidado espontaneamente a un acido, que posteriormente es
descarboxilado a COz:
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R—-CsH,— N(CH;) —COOH+h* >R—-C,H,— N —CH; + H*
El radical fenil-metil-amino también es degradado, probablemente por ataques por
radicales OH-. El anillo aromatico sufrira hidroxilaciones produciendo compuestos
fendlicos, cuya degradacion ya ha sido explicada. Finalmente, la formacién de iones
amonio, provenientes de la oxidacién del grupo amino, pueden ser oxidados lentamente
a nitratos o pueden ser directamente oxidados a hidroxilamina conduciendo también a

la formacion de nitratos. De este modo, la estequiometria de la oxidacién total del AM

con TiO2/UV muy probablemente sea la siguiente [29]:

51
Ci6HigN;S* +=-0; = 16C0; +3NOF + S0;% + 6H* + 6H;0
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Preparacion de catalizadores

5.1.1 Sintesis del soporte SBA-15

La sintesis del soporte SBA-15 se realizé de acuerdo con el método de Zhao et al. [30].
Para ello se disolvieron 4 g del copolimero PEG-PPG-PEG (Pluronic P-123 PM=5,800
g/mol) en 30 mL de H20 destilada, posteriormente se agregaron 120 mL de HCI 2M con
agitacion constante, por 2 horas para su completa disolucion. Pasado este tiempo, la
solucion se vertio en un vaso de teflon y se colocd en un autoclave con la mantilla de
calentamiento y el termopar, ajustando la temperatura a 35 °C. Se adicionaron gota a
gota 8.5 g de tetraetil ortosilicato (TEOS), como fuente de silice, con agitacion a 200
r.p.m. a una temperatura de 35 °C por 20 horas y posteriormente se sometié a un
tratamiento hidrotérmico en un autoclave manteniéndose a 80 °C por 48 horas. El sdlido
obtenido se filtré a vacio, lavando sobre el embudo con H20 destilada y posteriormente
con etanol. El sdélido obtenido se calcind en la mufla, primero a una temperatura de 100
°C por 30 minutos y posteriormente a 550 °C por 6 horas, con una rampa de

calentamiento de 0.8 °C/min [30].

5.1.3 Preparacion de catalizadores TiO2/SBA-15 mediante impregnacién
incipiente

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnacion incipiente sobre
SBA-15 con cargas de 10 y 30 % p/p de TiO2, empleando isopropéxido de titanio(lV)
como precursor y n-propanol como disolvente. Para cada caso se calcul6é la masa de
precursor necesaria para obtener el porcentaje de TiOz2 requerido (Anexo A). Con esta
masa se preparo una disolucion del precursor y disolvente, de la cual se tomd un
volumen igual al volumen de impregnacion del soporte, mismo que se fue agregando
gota a gota sobre el SBA-15. Previamente, el volumen de impregnacion del soporte se
midi6 utilizando una pipeta graduada con n-propanol, adicionandolo gota a gota, hasta
obtener un sdlido con una consistencia humeda parecida al yeso. El volumen empleado

para obtener esta consistencia corresponde al volumen de impregnacién del soporte,
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obteniendo un valor de 3.2 mL s-propanol/gsoporte.

Después de la impregnacion, el catalizador se dejé secando a temperatura ambiente
por un dia y finalmente fue colocado en una mufla a 100 °C por 12 horas seguido de
calcinacion a 500 °C por 4 horas, con una rampa de calentamiento de 3 °C/min.

5.1.4 Dopaje del catalizador 30% TiO2/SBA-15 con ZnO por impregnacioén
incipiente

De acuerdo con los resultados obtenidos el catalizador 30%TiO2/SBA-15, que
presentd un mejor desempefio fotocatalitico respecto al 10%TiO2/SBA-15,
como se vera en la seccion de resultados. Se dopdé con ZnO mediante
impregnacioén incipiente con una solucién de 1.6 g de Zn(NO3)2¢6H20 en 10
ml de agua, de la cual se tomaron 0.6 mL para la impregnacion. Después de
la impregnacién, el material fue secado a 100 °C por 12 horas vy
posteriormente calcinado a 500°C por 4 horas, con una rampa de
calentamiento de 3°C/min. En la tabla 1 se presenta una lista de los catalizadores
preparados, asi como los cédigos y la descripcién de cada uno de ellos.

Tabla 1. Lista de catalizadores preparados y su nomenclatura.

10%TiO2/SBA-15 10TiO2 10 -
30%TiO2/SBA-15 30TiO2 30 -
1%Zn030%TiO2/SBA-15 1Zn0-30TiO2 30 1
5%2Zn03%0TiO2/SBA-15 | 5Zn0O-30TiO2 30 5

5.2 Técnicas de caracterizacion

5.2.1 Fisisorcién de nitrégeno

Esta técnica es la mas usual en la determinacion de areas superficiales, volumen de
poro y distribucion de tamafios de poros de sdélidos, y se basa en la adsorcion de
nitrégeno a temperatura de N2 liquido. Se coloca una celda con el catalizador al cual se
le aplica como pretratamiento un proceso de desgasificacion, con el fin de remover
cualquier sustancia adsorbida en el material para después efectuar la medicion de

propiedades con el llenado de poros con nitrogeno, en funcion del cambio de presion
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relativa. Las isotermas obtenidas (representacion del volumen de nitrégeno fisisorbido
en el solido respecto a la presion relativa de nitrégeno) corresponden a los procesos de
adsorcion y desorcién del gas en el solido, produciéndose histéresis cuando éstos no
coinciden.

Mediante esta técnica, los sdélidos se pueden clasificar en funcion del tipo de isotermas
que presenten (Fig. 6). Las isotermas de adsorcién generalmente se pueden agrupar
en seis diferentes tipos, las cuales dan informacién acerca de la porosidad de los

soélidos, asi como el tamafo esperado de los mismos.

Figura 6. Clasificacion de las isotermas de acuerdo con la IUPAC [31].

La isoterma tipo | es caracteristica de los solidos microporosos con una superficie
externa muy pequena, el volumen de gas adsorbido esta limitado a la accesibilidad de
los microporos. La isoterma del tipo |l se presenta en soélidos no porosos o
macroporosos. La forma de la isoterma tipo lll indica que en el sistema existe una
interaccion adsorbato-adsorbato mas fuerte que la de adsorbato-adsorbente. La
isoterma tipo IV se asocia a la condensacién capilar en los mesoporos, indicado por la
pendiente elevada que se forma a altas presiones relativas, mientras que en su
comienzo es similar a la isoterma tipo Il. El tipo de isoterma V es parecido al lll, pero

nos indica la presencia de mesoporos en el solido. Por ultimo, la isoterma de tipo VI es
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poco frecuente, este tipo de adsorcidén en escalones ocurre solo para solidos con una

superficie no porosa muy uniforme.

Los sdlidos pueden ser de naturalezas diferentes, lo que origina que sus poros
presenten variedades de formas y tamafos. Una manera de clasificar a los poros de
acuerdo con su tamano fue propuesta originalmente por Dubinin y posteriormente
adoptada por la IUPAC [32]:

e Microporos: Diametro menor a 2 nm
e Mesoporos: Diametro entre 20 — 500 nm

e Macroporos: Diametro mayor a 500 nm

H1 H2 H3 H4

Volumen adsorbido

L] s s - L] . - b ars - L] -y nrs L] L] oF (1) an 1

Presion relativa (P/P o)
Figura 7. Clasificacién de las curvas de histéresis de acuerdo con la IUPAC [31].

De igual manera, existen diferentes tipos de histéresis dependiendo de la forma de los

poros (Fig. 7). La IUPAC clasifico estos ciclos en cuatro tipos, los cuales son:

Tipo H1: Asociado a materiales con poros de tamafo uniforme de forma cilindrica o

aglomerados compactos en forma esférica.

Tipo H2: Se identifica en materiales que no presentan uniformidad en forma y tamafo

de sus poros.

Tipo H3: Es caracteristica de materiales con poros en forma de rendijas y que
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presentan forma y tamano uniformes.

Tipo H4: Esta presente en materiales con poros en forma de rendijas y que presentan

forma y tamafo no uniforme.

Con la técnica de fisisorcidon de N2, se puede identificar el tipo de poros que tiene un

catalizador, asi como su volumen, tamano y distribucién de poros.

Las pruebas de fisisorcion de N2 se realizaron con un analizador automatico
Micromeritics 3-FLEX a temperatura de N2 liquido (-197.5 °C). Antes de los

experimentos, las muestras se desgasificaron (p<10-' Pa) a 270 °C por 6 horas.

5.2.2 Microscopia electréonica de barrido (MEB-EED)

La microscopia electrénica de barrido se fundamenta en el bombardeo mediante un haz
de electrones de la superficie del material a visualizar. Este haz de electrones, enfocado
por lentes electromagnéticas a través de una columna con alto vacio, se proyecta sobre
la superficie de la muestra donde los electrones rebotan o provocan la emision de
electrones secundarios. Estos electrones dispersados o emitidos son recogidos por
detectores y proyectados sobre una pantalla que proporciona una imagen tridimensional
del objeto. Las muestras conductoras son las mas faciles de estudiar, aunque se han
desarrollado técnicas que permiten obtener imagenes SEM de muestras no
conductoras. El procedimiento habitual consiste en el recubrimiento de la superficie de
la muestra con una pelicula delgada, normalmente de oro o grafito. El grosor de esta
pelicula debe ser el adecuado para que sea conductor y no enmascare los detalles de
la superficie. Esta técnica proporciona informacion sobre la morfologia y la topografia
del sélido.

Cuando se acopla un aditamento para espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS), se puede evaluar la composicion y cantidad relativa de los elementos que
constituyen la muestra, mediante captacion de fotones de alta energia emitidos por

cada elemento. Esto resulta en un espectro caracteristico de rayos X que se compara
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con una base de datos de referencia. Este espectro de energia es graficado y permite
establecer el porcentaje masico de cada uno de los elementos detectados. El equipo
utilizado para la MEB de los catalizadores fue el microscopio de barrido
JEOL 5900 LV con equipo de analisis quimico OXFORD ISIS, caracterizacion
realizada en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la
Industria (USAII).

5.2.3 Microscopia electrénica de transmision (MET)

Esta técnica se basa en un haz de electrones que manejado a través de lentes
electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una columna
de alto vacio. El haz de electrones atraviesa la muestra, que ha sido contrastada con
atomos pesados, y se pueden dar dos situaciones: que los electrones del haz
atraviesen la muestra o que choquen con un atomo de la muestra y terminen su viaje.
De este modo se obtiene informacién estructural especifica de la muestra segun las
pérdidas especificas de los diferentes electrones del haz. El conjunto de electrones que
atraviesan la muestra es proyectado sobre una pantalla formando una imagen visible o
sobre una placa fotografica registrando una imagen latente. Esta técnica da informacion
acerca de la estructura de los materiales, asi como de su superficie, se empled para
corroborar el arreglo hexagonal de los poros del SBA-15, asi como para observar las
particulas de TiO2 en los catalizadores preparados. Para esta técnica se empledé un
microscopio electrénico de transmision JEOL 2010, con un voltaje de aceleracién de
200 kV y una resolucion de punto en punto de 1.9 A, caracterizacion realizada en la

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII).
5.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (ERD UV-vis)

La técnica de ERD UV-vis se emplea para obtener informacién del entorno de las
especies metalicas y organicas contenidas en el material, siempre que éstas presenten
transiciones entre niveles moleculares separados por energias del orden de la region
UV y/o visible de la radiacion electromagnética. Permite estudiar las contribuciones de
los componentes organicos e inorganicos de las muestras, asi como el entorno de los

atomos. La medida de la reflexion de la luz por la superficie de una sustancia en funcion
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de la longitud de onda proporciona informacion acerca de la estructura electronica de
los sélidos, asi como del estado de la superficie del material.

Pueden realizarse dos tipos de medidas de reflectancia: directa y difusa. La reflectancia
directa se realiza midiendo directamente el haz de luz reflejado en el angulo de reflexion
correspondiente. La reflectancia difusa consiste en la medida de la luz que ha sido
difundida por la superficie del material en todas direcciones. Para medir la reflectancia
difusa se emplea una esfera integradora la cual recoge y envia al detector toda la luz
que provenga de la interaccion con la muestra, cualquiera que sea su direccién de

salida.

Figura 8. Reflectancia a) directa, b) difusa.

Dentro de los métodos O&pticos, la espectroscopia de reflectancia difusa brinda
informacion acerca de las transiciones electronicas entre las diferentes bandas del
sélido. El valor de Eg (energia de band gap) para un semiconductor dado, depende del
método de extrapolacion utilizado y de la transicion electronica optica (directa permitida,
directa prohibida, indirecta permitida o indirecta prohibida), pudiendo variar el resultado

obtenido de un autor a otro. Uno de los métodos mas empleados es el de Kubelka-

_ (1-R)?

Munk (K-M), basado en la ecuacién F(R) = =

, donde R es la reflectancia, y es
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aplicado por lo general a materiales con alta dispersion, sin embargo, esta no
contempla el tipo de transicion. El método empleado para el calculo de los band-gap de
los catalizadores fue el grafico de Kubelka-Munk modificada [33], el procedimiento se
encuentra explicado en el Anexo D.

Los espectros de ERD fueron obtenidos en un espectrofotometro Cary 100 UV-vis
marca Varian con una esfera de integracién, en un intervalo de 200 a 800 nm para la

longitud de onda, empleando politetrafluoroetileno para la obtencion de la linea base [4].

5.2.4 Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se fundamenta en la difraccion de un haz de rayos X después
de incidir sobre una muestra cristalina con un determinado angulo ©, produciendo una
difraccion cuando se cumplen las condiciones mostradas en la ley de Bragg (Ec. 1). La
ley de Bragg indica la relacion entre el espaciado interplanar (d) de un material
cristalino, la longitud de onda de la radiacién de rayos X (A) y el angulo de incidencia del

haz de rayos X (©) siendo n un numero entero (generalmente 1).

nA = 2dsen 6. (Ec. 1)

La informacion que puede obtenerse de un difractograma de polvos es: espaciado
interplanar, dimensiones de la celda y el tipo de red, intensidad relativa de las
difracciones, identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos, analisis cuantitativo
de mezclas cristalinas y determinacidon del tamano de cristal a partir de la anchura de
los picos de difraccion. El tamafio de cristal de la muestra esta relacionado en todos los
casos con la anchura de los picos, de forma que, picos mas estrechos corresponden a
muestras mas cristalinas y, por tanto, con un tamano de cristalito mayor. La anchura del
pico y el tamario de cristalito se relacionan mediante la ecuacion de Scherrer, d,, = (k *
A)/(BcosB), donde dp es el tamafo de particula, A es la longitud de onda de la
radiacion, © es el angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer, que toma un valor
medio de 0.9, y B es la anchura del pico a altura media expresada en radianes [31]. Los

analisis de difraccidén de rayos X de polvos se realizaron en un equipo SIEMENS D500
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usando radiacion Cuka (A=1.5406 A) y una velocidad de barrido de 1°(28)/min en el
intervalo de 3°<26<80°, caracterizacion realizada en la Unidad de Servicios de

Apoyo a la Investigaciéon y a la Industria (USAII).

5.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se evaludé la degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno (AM), en
presencia de los catalizadores sintetizados y se compararon con el catalizador
comercial TiO2 Degussa P-25 y TiO2 nanopolvo en fase anatasa. En cada reaccion se
emplearon 150 mL de la solucién acuosa de AM, con una concentracion de 20 ppm, a
la que se adicionaron 20 mg de catalizador. Las reacciones se realizaron bajo agitacion
constante en un reactor batch de doble pared con recirculador de agua externo, para
mantener una temperatura de 20 °C. Se realizaron dos diferentes tipos de

experimentos, de dos y de una sola etapa, los cuales se describen a continuacion:

a) Adsorcion +UV: El sistema fotocatalitico se mantuvo en ausencia de la radiacion de
la lampara de luz, esta fue llamada etapa de adsorcion, que se llevé a cabo durante 120
minutos, para que el sistema alcanzara el equilibrio de adsorcién-desorcién del
colorante en la superficie del catalizador. Para prevenir el efecto de la contribucion por
la irradiacion de la luz solar el sistema fue cubierto con una caja. Una vez terminada la
etapa de adsorcién, en la segunda etapa se encendi6 la lampara de luz UV (A=254 nm,
l0=4400 yW cm=) y la reaccion se efectud por 120 minutos mas. En esta etapa, el
sistema se mantuvo cubierto para asegurar que la irradiacion incidente sobre la

solucion fuera exclusivamente de la [ampara.

b) UV: Estas reacciones fueron realizadas en una sola etapa, excluyendo la etapa de
adsorcion; es decir, la lampara de luz UV se mantuvo encendida desde el inicio de la
reaccion, con una duracion de 120 minutos. Para dar seguimiento a la degradacion del
colorante, la solucion de AM fue seguida mediante espectroscopia UV-visible de
liquidos. A través de esta técnica es posible medir la absorbancia de un analito en

soluciones de diferentes concentraciones. Esta técnica se emplea generalmente en la
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determinacion cuantitativa de la concentracidon en solucidon de especies quimicas como
iones metalicos de transicidon y compuestos organicos conjugados, las soluciones de
este tipo de especies generalmente presentan coloracidén, por lo que absorben a
longitudes de onda de la region UV-visible. Esta técnica permite comparar la radiacion
absorbida o transmitida por una solucion que contiene una cantidad desconocida de
soluto con una que contiene una cantidad conocida de la misma sustancia, el método

de calculo es presentado en el anexo G.

Durante ambos experimentos (ads+UV y UV), se tomaron alicuotas de la solucion.
Cada alicuota se filtr6 con una membrana de nitrocelulosa de 0.22 um para retirar el
catalizador y fue analizada en un espectrofotometro UV-vis de liquidos Cary 100 UV-vis

marca Varian.
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6. RESULTADOS

6.1 Fisisorcion de Nitrogeno
6.1.1 Isotermas de adsorcion

En la Figura 9 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los
diferentes catalizadores preparados, asi como el SBA-15 y las referencias de TiO2

(nanopolvo y Degussa

P-25).
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Figura 9. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para SBA-15, referencias de TiO2 y
catalizadores de TiO2/SBA-15y ZnO-TiO2/SBA-15.

Se observa que, tanto los catalizadores como el SBA-15, presentaron isotermas de tipo

IV, que es caracteristico de los solidos mesoporosos. El tipo de histéresis que

presentan todos los catalizadores es del tipo H1 de acuerdo con la IUPAC, que se

asocia a materiales con poros de tamano uniforme y forma cilindrica, lo que concuerda

con los resultados esperados debido a las caracteristicas del SBA-15.Esto indica que al

depositar tanto del TiO2, como el ZnO sobre el SBA-15 no hace que pierda su

estructura mesoporosa caracteristica. A partir de estas isotermas también se puede

apreciar que el depdsito de los 6xidos metalicos fue efectuado con éxito, ya que la
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condensacién capilar en los catalizadores preparados se presentd a presiones relativas
menores respecto al SBA-15, esto puede deberse a que los metales al depositarse en
la superficie del SBA-15 provocan una disminucion en la misma, lo que hace que la

formacion de la monocapa sea mas rapida respecto al SBA-15.

Los materiales de referencia TiO2 nanopolvo y TiO2 Degussa P-25 Degussa presentaron
ciclos de histéresis a presiones relativas altas. El volumen de N2 adsorbido por ellos fue
bajo en comparacién con los catalizadores preparados, debido a que son materiales no

porosos.

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores, SBA-15 y referencias.

Las propiedades texturales de los catalizadores, SBA-15 y referencias se encuentran
reportadas en la Tabla 2. En ésta se aprecia que el area BET disminuye en cada
catalizador conforme la carga de 6xido metalico aumenta, esta tendencia es observada
en la mayoria de las propiedades texturales de los catalizadores, como el volumen de
poros, el volumen de microporos, el area de microporos y el area superficial externa,
esto debido a que al depositarse el 6xido metalico ocupa la superficie de los poros, una
parte del 6xido metalico se introduce en los mircoporos del soporte, reduciendo asi su

area superficial y demas propiedades.
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Para el caso del diametro de poro, se observa una disminucién en éste al incorporar la
TiO2 sobre SBA-15, pero al dopar con 1y 5% de ZnO, no se muestra un cambio en
esta propiedad, lo que puede indicar que al adicionar el ZnO no provoca la obstruccion

de los poros, pues este se distribuye de manera uniforme en los poros.

6.1.2 Distribuciéon de volumen de poro

En la figura 10 se presenta la distribucion de tamafio de poro para el SBA-15, las
referencias y los catalizadores. Los valores de maximos de los picos observados en la

figura 10 corresponden a los diametros de poros que se encuentran reportados en la

Tabla 2.
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Figura 10. Distribucién de tamafio de poro de adsorcién para SBA-15, referencias TiO2y

catalizadores preparados.

Se observa que el tamafio de poro en el soporte SBA-15 es el mayor de todos los
materiales (tabla 2), mostrando una distribucion monomodal con un maximo unico en

7.8 nm, lo que indica que los poros de este material son uniformes.
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También se observa que el tamafo de poro disminuyé cuando la carga de TiOz2
aumenté. En el SBA-15 al realizar la impregnacion con 10% de TiO2 se observd una
disminucién del tamafo de poro de 7.8 a 7.5 nm, ademas de presentarse un segundo
maximo a 6.9 nm. Esta distribucion bimodal indica que los poros comenzaron a
ocuparse lentamente y la distribucién del TiO2 no es uniforme; es decir, existen poros
que aun no tienen TiOz2 en su interior, también se pudo producir la aglomeracién de TiO2

en las entradas de los poros, lo que produciria un cambio en la desorcion del N2.

En contraste al impregnar con 30% de TiO2 se presenté solamente un maximo a 6.5
nm, lo que indica que la distribucién del TiO2 en los poros es uniforme, a comparacion
del catalizador 10TiOz2 la distribucion presentada fue monomodal, lo que indica que al
aumentar la carga de TiO2, este se distribuye de manera mas uniforme y todos los
canales contienen TiO2z en su interior, la reduccién en el diametro de poro fue mayor al
depositar la TiO2 esto se puede atribuir a que las particulas de TiO2 son de mayor
tamafo debido a la gran velocidad de hidrolisis del precursor empleado para la
impregnacion de TiOz.

En los catalizadores con 30% de TiO2 dopados con 1 y 5% de ZnO aparecen
distribuciones de tamafo de poro similares, ambos con distribuciones bimodales, con
un primer maximo a 6.5 nm, y un maximo de menor intensidad a 7.7 nm en ambos
casos, esto se debe a que al depositarse el ZnO dentro del soporte se distribuye
uniformemente ocupando un cierto volumen, lo que provoca que disminuya el volumen

de poro y en algunos poros la disminucion de su diametro (Tabla 2).

Finalmente, las referencias de TiO2 no mostraron ningun maximo, comprobandose que

los materiales no presentan poros en su estructura (Figura 5).

6.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB-EED)

De acuerdo con los resultados obtenidos por MEB-EED (Tabla 3) se observa que el

método de impregnacion incipiente permite depositar la carga de metal deseada. En
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todos los catalizadores las cargas tanto de TiO2, como de ZnO fueron muy cercanas a
las esperadas. Los calculos de los porcentajes de TiO2 y ZnO fueron calculados a partir

de los porcentajes elementales y se muestran en el Anexo C.

Tabla 3. Porcentajes p/p de los catalizadores preparados.

Figura 11. Mapeo por MEB-EED de los catalizadores a) 10TiOz2, b) 30TiO-.
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En la Fig. 11 se presentan los mapeos elementales obtenidos mediante MEB-EED, en
los que la intensidad de color en cada imagen esta relacionada con la concentracion del
elemento. En la Fig. 11 a, para 10TiO2 se puede apreciar que la mayor concentracion
de elementos la presentan el silicio y el oxigeno, esto debido a que la carga de titanio

es muy baja comparada a estos, que representan la mayor parte del catalizador.

El catalizador 30TiO2 (Fig. 11 b), se observa que la concentracion del titanio,
comparada con el 10TiO2, aumenté de manera significativa, ya que la carga de este es
tres veces mayor en el 30TiO2, de igual manera se observa que la intensidad en el
silicio presenta una disminucion ligera, dado que el porcentaje de este en el catalizador

disminuye de manera significativa, de acuerdo con el Anexo C.
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Figura 12. Mapeo por MEB-EED de los catalizadores a) 1Zn0O-30TiOz2, b) 5Zn0O-30TiOx2.

En la Fig. 12 se presentan los mapeos elementales obtenidos mediante MEB-EED, en
los que la intensidad de color en cada imagen esta relacionada con la concentracion del
elemento. En la Fig. 12 a, para el catalizador 1ZnO-30TiO2 se puede apreciar que las
concentraciones obtenidas para cada elemento estan acorde a los porcentajes
reportados en el Anexo C, el oxigeno que se encuentra en mayor porcentaje con
respecto al resto de los elementos es el que presenta la mayor concentraciéon en el
mapeo. En contraste; el zinc al presentarse en un porcentaje bajo, con respecto a los
demas elementos, presenta una concentracion menor respecto al titanio, lo que esta

acorde con los porcentajes de impregnacion de cada metal en el catalizador.
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En la figura 12 b se presenta el mapeo obtenido mediante MEB-EED del catalizador
5Zn0-30TiO2. En el que se observa que el zinc, en comparacion al catalizador 1ZnO-
30TiO2, presenta una concentracion de ZnO mucho mayor, debido a que su porcentaje
es mayor. En los demas elementos (Si, Ti, O) las intensidades se mantienen
practicamente iguales a las de 1Zn0O-30TiO2, debido a que los porcentajes de estos
elementos se mantienen sin cambio significativos, esto de acuerdo con lo reportado en

el Anexo C.

Con estos resultados se puede explicar lo obtenido mediante fisisorcion de N2, la
disminucién en las propiedades estructurales se debe el depdsito de los metales en
cada uno de los catalizadores y el aumento de su concentracion en cada catalizador,
esto ocasiona ocupacion de los poros del SBA-15. Ademas, al hacer la comparacion de
los mapeos de los catalizadores 1ZnO-30TiO2 y 5Zn0O-30TiO2 se aprecia que al
aumentar la carga de ZnO esta se distribuye de manera uniforme dentro de la
estructura TiO2/SBA-15, lo cual podria explicar que el diametro de poro con respecto al

30TiOz2 no haya presentado cambios significativos.

6.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la figura 13 se muestran imagenes representativas de MET del soporte SBA-15 y del
catalizador 30TiO2, donde se puede observar que los canales del SBA-15 (Fig. 13 a)
estan ordenados uniformemente, asi como el arreglo hexagonal esperado en este
soporte, lo cual es congruente con la isoterma tipo IV y el ciclo de histéresis H1 que
presento en la fisisorcion de N2. Efectuando un acercamiento sobre esta, (Fig. 13 b)
podemos observar que los canales se encuentran sin ninguna aglomeracion de
material; los canales se encuentran libres, ya que no se han impregnado con ningun

metal.
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Figura 13. Micrografia MET de SBA-15 (a, b) y 30TiO2(c, d).

Al concretar la impregnacion con 30% de TiO2 (Fig. 13 ¢ y d) se observa que el
ordenamiento de los canales se mantiene de manera uniforme, lo que concuerda con la
isoterma que presenté este catalizador en la fisisorcion de N2. En la imagen se puede
apreciar que algunas zonas presentan color mas intenso, esto ocurre debido a que se
depositaron particulas de TiO2. Estas particulas presentan diferentes tamanos, las mas
grandes (~10 nm) bloquean las entradas de los poros provocando aglomeracién del
metal dentro del SBA-15, esta aglomeracion genera tapones en los poros que explican
la disminucion en las propiedades texturales, como el volumen de poro y diametro de

poro, observados en la caracterizacion por fisisorcién de N2.

6.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (ERD)

En la figura 14 se presentan los espectros de reflectancia difusa UV-visible de los
catalizadores preparados y referencias de TiO2. Se observa que la energia de borde de
adsorciéon de los catalizadores soportados sobre SBA-15 se desplaza hacia la region

azul del espectro en comparacién con las referencias TiO2 nanopolvo y TiO2 Degussa
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P-25; a longitudes de onda mas bajas, se necesita una mayor energia para pasar un

electron de la banda de valencia a la de conduccion.
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Figura 15. Espectros de reflectancia difusa UV-visible transformados para la
determinacion de energia de borde de absorciéon de: a) P-25 Degussa, b) TiO2
nanopolvo, ¢) 10TiOz, d) 30TiO2, e) 1Zn0O-30TiOz2, f) 5Zn0O-30TiOx2.

En la figura 15 se presentan los espectros de reflectancia difusa UV-visible después de
ejecutar el tratamiento de datos para obtener los valores de Eg, los cuales se
encuentran reportados en la tabla 4. Se llevaron a cabo ajustes de las pendientes en
cada uno de los espectros de reflectancia, explicados en el Anexo D, donde la
interseccion de la recta con el eje X da el valor de la energia de borde de absorcion
para cada uno de los catalizadores y referencias. Para las referencias TiO2 Degussa P-
25 y TiO2 nanopolvo, presentaron valores de Eg cercanos al reportado en la literatura
(3.2 eV) de 3.22 y 3.17, respectivamente. Por otra parte, para los catalizadores
preparados, el band-gap obtenido resultdé tener un valor similar o mayor que los
catalizadores de referencia. Cuando la carga de titanio aumenta, el Eq disminuye, esto
puede atribuirse a los efectos cuanticos del TiO2 ocasionados por el aumento del
tamafno de cristal del semiconductor. En los catalizadores dopados, el aumento en la
carga de ZnO provoco nuevamente una disminucidén en el valor del band-gap, con

respecto a 30TiOz.
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6.5 Difraccién de rayos X

En la figura 16 se muestran los patrones de DRX de los catalizadores TiO2/SBA-15,
ZnO-TiO2/SBA-15, asi como el SBA-15 y las referencias de TiOz2.
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Figura 16. Patrones de DRX de referencias de TiO2 y catalizadores preparados.

Para el catalizador TiO2 Degussa P-25, su difractograma muestra picos relacionados a
los planes cristalinos de la fase anatasa de TiO:2 (tarjeta JCPDS-ICDD 84-1285), de
igual manera se aprecian picos relacionados a la fase rutilo (tarjeta JCPDS-ICDD 88-
1172), lo que indica que este material es una mezcla de ambas fases del semiconductor
(ver Anexo E). Por otra parte, el difractograma para TiO2 nanopolvo solamente muestra
picos relacionados a la fase anatasa de TiO2, lo que indica que este material solamente
esta conformado por una fase. El difractograma del SBA-15 solo presenta una senal
amplia entre 15 y 35° (20) y no se observa ningun pico de difraccion, debido a que es

un material amorfo. En el catalizador 10-TiO2, ademas de presentarse esta banda
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amplia del SBA-15, también se observa un pequefio hombro a ~25.3° (26) que
corresponde a la presencia del TiOz, la ausencia de reflexiones y ésta débil sefial es
indicativa de que el TiO2 se encuentra disperso en un tamafo pequefio de particula (< 5
nm) el cual no es detectable por esta técnica de caracterizacion. Al aumentar la carga
de TiOz2, en el catalizador con 30% se observan picos de difraccion, correspondientes a

la fase anatasa del TiO2 (Anexo E).

En los catalizadores dopados con ZnO se aprecian los mismos picos de difraccion
correspondientes a la fase anatasa que en el catalizador 30TiO2. Por otro lado, no se
detectaron picos de difraccion relacionados al ZnO. Esto puede deberse a que las
cargas de ZnO en los catalizadores son pequeias. De acuerdo con los resultados de
DRX, MEB y MET reportados, asi como las propiedades texturales, el ZnO esta bien
disperso sobre el SBA-15, lo cual también explica que estos picos no sean detectables
para el equipo. Por otro lado, se observa que el pico de difraccién correspondiente al
plano cristalografico (1 0 1) de la fase anatasa, situado a 25° (26), es de una mayor

intensidad en los catalizadores dopados en relacion con el catalizador 30TiOx2.

Tabla 4. Valores de banda prohibida y tamario de cristal para los catalizadores.

En la tabla 4 se presentan los valores de la banda prohibida de los catalizadores y las
referencias de TiOz2, asi como los tamanos de cristal determinados mediante la ecuacion
de Scherrer. Se observa que las referencias de TiO2 presentan los valores mas altos de

tamano de cristal y por ende los valores mas bajos de band-gap (Tabla 4). En el

55



catalizador 10TiO2 no se pudieron detectar picos correspondientes a la fase anatasa de
TiO2 y presento el valor de banda prohibida mas alto de todos debido a que el tamafo
de cristal es muy pequefio, como se comentd anteriormente. Al aumentar la carga de
TiO2 en el catalizador 30TiOz2 se pudieron detectar picos de anatasa y determinar asi el
tamano de cristal, obteniendo un valor de 8.8 nm (Anexo F), lo que hizo disminuir su
valor de band-gap a 3.26 eV. Para los catalizadores 1Zn0O-30TiO2 y 5Zn0O-30TiOz2, el
tamafno de cristal calculado disminuyd respecto al 30TiO2 a medida que aumento la
carga de ZnO, esto lo explica Nair y cols. [34] como una contraccion de la red cristalina

en la direccidn axial cuando se sustituye el titanio por el zinc.

6.6 Actividad fotocatalitica

Los catalizadores de SBA-15 modificados con TiO2 y ZnO y las referencias TiO2
Degussa P-25 y TiO2 nanopolvo fueron evaluados en la degradacién fotocatalitica del
AM, con irradiacién UV, asi como en el equilibrio de adsorcion-desorcion para AM en la
superficie de los catalizadores. El SBA-15 no fue evaluado en estas reacciones, su nula
adsorcion fue probada por Acosta Silva [26], en otro trabajos no se ha observado

actividad fotocatalitica de este soporte.

Tabla 5. Capacidades de adsorcién de AM en los catalizadores y referencias de TiOo2.
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Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica se realizaron dos reacciones, la primera
reaccion constaba de dos etapas, adsorcion y radiacion UV, en la etapa de adsorcion

se evaluo la adsorcidn del AM durante 2 horas, hasta alcanzar el equilibrio.

a) Reaccion con adsorcion e irradiacion UV:

Figura 17. Degradacion fotocatalitica de AM con adsorcion y radiaciéon UV con a) TiO2
Degussa P-25, b) TiO2 nanopolvo, c) 10TiO2, d) 30TiO2, e) 1ZnO-30TiO2, f) 5Zn0O-
30TiO2.

En la Figura 17 se presentan los espectros de absorciéon UV-visible de la evolucion de
la concentracion del AM en las etapas de adsorcion y radiacion con UV de los
catalizadores de SBA-15 modificados con TiO2 y ZnO vy las referencias TiO2 Degussa P-
25 y TiO2 nanopolvo. En éstos se observé la disminucion de la absorcion de la banda
caracteristica de AM, indicando la decoloracién y/o degradacién del colorante. Para
seguir la decoloracion del AM se siguio la sefial mas intensa, situada a 663 nm, y con
esto se construyo6 el grafico C/Co vs t. En esta primera reaccion, previo a la evaluacion
de la actividad fotocatalitica, se dio una etapa de adsorcion del colorante en los
materiales, por 120 minutos, hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion, posteriormente

se dio la etapa de radiacion de luz UV por 120 minutos.
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Figura 18. Evolucion de la concentracién del AM en funcién del tiempo en las etapas de
adsorcién y bajo irradiacion UV en los catalizadores preparados y referencias de TiO2

nanopolvo y TiO2 Degussa P-25 para comparacion.

En la figura 18 se presenta el cambio en la concentracion del AM de los catalizadores

preparados y las referencias de TiOo.

En la tabla de 5 se muestran las capacidades de adsorcidn y las constantes aparentes
de reaccion (kapp) de los catalizadores y referencias de TiOz2, su calculo se explica en el
Anexo G. Se observa que las referencias de TiO2 presentan los valores de capacidad
de adsorcion mas bajos, estos resultados concuerdan con lo obtenido mediante
fisisorcion de N2, donde las referencias presentaron isotermas y valores de area
superficial muy bajos, correspondientes a materiales no porosos, por lo que el colorante
no puede ser adsorbido en estos materiales. Los valores de e (capacidad de
adsorcion) fueron calculados mediante la etapa de adsorcién de la primera reaccion,
mientras que las kapp fueron calculados con la segunda reaccidén, solamente con

radiacion UV.
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En la primera etapa de la reaccion, las referencias de TiO2 nanopolvo y TiO2 P-25
Degussa no mostraron adsorcion del colorante (Tabla 5) debido a que son materiales
no porosos con area superficial muy baja, como se observo en los resultados de
fisisorcion de N2. Por otro lado, en los catalizadores soportados sobre SBA-15 la
adsorcion del colorante fue mucho mayor, lo que muestra que tienen una mayor
capacidad de adsorcion (Tabla 5), lo cual es de esperarse acorde con los resultados de
fisisorcion de N2. Por otro lado, los catalizadores con 10 y 30% de TiO2 mostraron
capacidades de adsorcién mayores con respecto a las referencias, de 4.88*102 y
4.42*102, respectivamente, esto debido a que se encuentran soportados sobre el SBA-
15, lo cual aumenta el area superficial. Cuando la carga de TiO2 aumenta de 10 a 30%
p/p, la capacidad de adsorcién disminuye ligeramente, esto se debe a que el TiO2 es
depositado en los poros de SBA-15 de manera no uniforme y crea aglomeraciones en
los canales, reduciendo asi el area superficial del catalizador, de acuerdo con lo
observado en fisisorcion de N2 y las imagenes obtenidas de este material mediante
MET. La adsorciéon de AM en ambos catalizadores fue muy similar, dando valores de
~70%, debido a que sus capacidades de adsorcion son de valores muy similares,
mencionados anteriormente. Esto se puede explicar debido a que el SBA-15 tiene un
punto isoeléctrico (PIE) de ~2 [16], ademas de que para el TiO2 en agua éste es de ~6
[35], y considerando que el pH de la solucion del colorante tenia un valor de 7, la
superficie del soporte se encontraba cargada negativamente, de modo que, al tener el
AM una configuracién i6nica catidnica [16], da como resultado una atraccién
electrostatica entre la molécula del colorante y la superficie del catalizador,
obteniéndose una mayor adsorcion.

El catalizador dopado con 1% ZnO mostré6 una adsorcion bastante similar a la de
catalizador con 30% de TiOz (Tabla 5), por lo que se concluye que al depositar una
carga baja de ZnO no influye de manera significativa en la capacidad de adsorcion del
AM. De acuerdo con los resultados de fisisorcion de N2 y MEB, el ZnO se deposita de
una manera uniforme a lo largo del material, ya que, como se menciond anteriormente,
la adicion de este semiconductor no ocasiona ninguna disminucion en el diametro de
poro; sin embargo, si provoca una disminucion tanto en el area superficial, como en el

volumen de poro.
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El catalizador con dopaje de 5% de ZnO presenté una mayor disminucion en la
concentracion de AM que el resto de los catalizadores, mostrando una adsorcion del
50% con respecto de la concentracion inicial del colorante, alcanzando el equilibrio de
adsorcion aproximadamente a los 90 minutos. Este aumento en la capacidad puede ser
explicado de acuerdo a Nair y cols. [34], quienes prepararon catalizadores de ZnO
soportados en TiO2 y los evaluaron en la degradacion de AM con luz UV, explican que
una de las maneras de mejorar la actividad fotocatalitica de un catalizador es dopando
con un substituto de bajo nivel en los sitios catidnicos/anidnicos, los centros foto-activos
en el material dopado pueden ser atomos de oxigeno, lugares vacios cerca del dopante
o el dopante en si, los efectos del dopaje inducidos promueven la adsorcion de los
reactivos, por lo que al aumentar la cantidad del dopante, ZnO, aumenta la capacidad
de adsorcion del catalizador, sin embargo, este aumento en la capacidad de adsorcion
puede ser contraproducente, pues en el caso especifico del AM si se adsorbe mayor
cantidad de colorante en la superficie del catalizador esto puede impedir el acceso de la
luz UV y con esto la activacion del catalizador, disminuyendo asi su actividad

fotocatalitica.

Al iniciar la etapa de irradiacion con luz UV, la referencia de TiO2 nanopolvo dio una
degradacion del colorante muy baja respecto al resto de los materiales, del 40% al
llegar a los 240 minutos, siendo la menor de todos los catalizadores, mientras que la
referencia de TiO2 Degussa P-25 al iniciar esta segunda etapa dio una disminucién en
la concentracion muy notoria (Figura 18), hasta llegar a los 180 minutos (después de 60
minutos de exposicidn a la luz UV), a partir de este punto la disminucion fue mas lenta,
obteniendo una degradacion del ~78% del AM al final de la reaccion.

Como se menciondé anteriormente, el catalizador 10TiO2 presentd una adsorcién similar
a la de los catalizadores 30TiO2 y 1Zn0O-30TiOz2, sin embargo, en esta segunda etapa la
disminucién de la concentracion del AM fue muy lenta, obteniendo una degradacién al
final de la reaccion de ~50% con respecto a la concentracion inicial. El catalizador
30TiO2 presentd la mayor actividad fotocatalitica de degradacién con respecto a los

demas catalizadores y referencias de TiOz2, obteniendo un porcentaje de degradacion
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de ~98% al finalizar la reaccion (Fig. 18). En el caso de los catalizadores dopados, se
observa que al tener la carga de 1% de ZnO la adsorcion fue muy similar que para el
catalizador 30TiOz a pesar de que el PIE del ZnO es de ~9, indicando que los sitios de
Zn0O se encuentran cargados positivamente por lo que no se esperaria que presentaran
atraccion electroestatica, esto sugiere que la cantidad adicionada de ZnO no afecta de
manera significativa las propiedades del catalizador. Sin embargo, al iniciar la etapa de
radiacion de luz UV, se observd una disminucion en la velocidad de degradacion del
colorante, llegando al ~77%. De este modo, la carga de 1%Zn0O si afecto de manera
negativa la capacidad de degradacion del catalizador 30TiO2 para el AM (Fig. 18).
Mientras tanto, al adicionar 5% de ZnO la capacidad de adsorcion aumenté de manera
significativa en el catalizador 5ZnO-TiO2 (Tabla 5), la velocidad de degradacion hacia el
AM disminuyé aun mas comprado con 30TiOz2, obteniendo una degradacion total del
83% a los 240 minutos, quedando por debajo del catalizador 30TiO2 (Fig. 18).

b) Reaccién con irradiacion UV:

Figura 19. Degradacion fotocatalitica del AM sin adsorcion con UV con a) TiO2 Degussa
P-25, b) TiO2 nanopolvo, c) 10TiO2, d) 30TiOz, e) 5Zn0O-30TiO2.
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Para comparar la actividad fotocatalitica de los catalizadores a la misma concentracion
de la solucion de AM, en esta segunda reaccion la radiacion con luz UV se mantuvo
encendida desde el inicio y el sistema se cubridé con una caja para evitar la contribucion

de la luz solar en la degradacion.

En la Figura 19 se presentan los espectros de absorciéon UV-visible de la evolucion de
la concentracion de AM para los catalizadores preparados, asi como los materiales de
referencia TiOz2, bajo la irradiacion de luz UV, donde se observo la disminucion de la

absorcion de la banda a 663 nm, indicando la degradacion del colorante.
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Figura 20. Degradacion fotocatalitica del AM con los catalizadores preparados sin la
etapa previa de adsorcion de AM por 120 minutos. Se incluyen referencias para fines

comparativos.

La figura 20 muestra la evolucion de la concentracion del AM durante la reaccion,
unicamente con la radiacion de luz UV para los catalizadores y referencias de TiO2. En
esta segunda reaccion también se realizé la fotdlisis del colorante (solucion de AM +

lampara UV) con el objetivo de descartar que la degradacion obtenida con los
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catalizadores y referencias fuera solamente adjudicada a la radiacién de la luz UV, lo

cual fue confirmado ya que se observé un bajo porcentaje de degradacion (< 20%).

Tabla 6. Constantes aparentes para la degradacion de AM de los catalizadores y

referencias de TiOx2.

En la tabla 6 se presentan las constantes aparentes para la degradacion de AM de los

catalizadores preparados y referencias TiOz2.

La degradacion de AM para TiO2 nanopolvo fue ~40%, obteniendo la constante
aparente mas baja de todos los catalizadores probados (kapp=0.0046 min-'). Por otra
parte, la referencia TiO2 Degussa P-25, dio una degradacién ~80% al final de la
reaccion y una constante aparente mayor a la referencia de TiO2 nanopolvo
(Kapp=0.0172 min-").

Al depositar la TiO2 sobre el SBA-15, en el catalizador 10TiO2 la constante aparente
aumento respecto al P-25 Degussa (Kapp=0.0184 min'), dando una degradacion de AM
de ~90% después de los 120 minutos; por otra parte, el catalizador 30TiO2 tuvo un
aumento considerable en la kapp (0.0226 min-') respecto al P-25 Degussa, siendo la
constante mas grande de todos los catalizadores, dando una degradacion final del AM

de ~98% al cabo de 120 minutos.
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Cuando se adicioné el ZnO al catalizador 30TiOz, en el caso de 1% de ZnO la constante
de velocidad tuvo una reduccién del 60% con respecto al catalizador 30TiOz2, indicando
una disminucion en la actividad fotocatalitica, dando una degradacion de AM del ~75%
al final de la reaccién. Sin embargo, al adicionar una mayor carga de ZnO, 5%, el valor
de la constante aparente aument6 aproximadamente a la mitad del valor del catalizador
30TiOz2 (kapp=0.014 min-'), obteniendo una degradacién del AM al final de la reaccion de
~85%, quedando por debajo del catalizador 10TiOz2, lo que indica que la adicidon del ZnO
disminuye la actividad fotocatalitica del catalizador, pero aumenta su capacidad de
adsorcion. Al comparar los catalizadores 1Zn0O-30TiO2 y 5Zn0-30TiO2 se observa que
tanto la actividad fotocatalitica como la capacidad de adsorcion aumenté con la carga
de ZnO de modo que estos dos influyen directamente en la degradacion fotocatalitica
del AM.

64



7. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se sintetizaron catalizadores soportados en SBA-15 modificados
con TiO2 y ZnO. Mediante el método de impregnacion incipiente el depdsito de los
oxidos metalicos fue muy cercano al tedrico calculado, esto fue comprobado mediante
las técnicas de fisisorcion de N2, MEB y MET, en las cuales se observo la disminucion
de las propiedades texturales del SBA-15 debido al depdsito de los 6xidos metalicos en
los canales del SBA-15.

Cuando el catalizador 30TiO2 se dopa con ZnO se observdé que la capacidad de
adsorcion del colorante en la estructura del soporte SBA-15 aumento respecto al
catalizador 30TiOz2. Sin embargo, la adicién de este semiconductor en los catalizadores
provoco una disminucion de la actividad fotocatalitica de este, por lo que al final de la

reaccion la degradacion total del colorante otorgd un valor menor.

Las pruebas de caracterizacion de 10TiO2 y 30TiO2 demostraron que el catalizador
estuvo esparcido de manera uniforme a lo largo del soporte SBA-15, al igual que al

adicionar el ZnO, no se presentaron disminuciones en propiedades texturales.

Al efectuar la evaluacién de la actividad fotocatalitica de los catalizadores preparados, a
pesar de que la capacidad de adsorcion fue mucho mayor con respecto al resto de los
catalizadores. La mejor actividad fotocatalitica fue presentada por el catalizador 30TiOz,
por lo que este catalizador fue el mejor de todos los preparados, incluso que los

catalizadores dopados con otro semiconductor (ZnO).
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8. ANEXOS
8.1 Anexo A. Calculo de las cantidades para la impregnacion de TiO2 y ZnO sobre
SBA-15.

Calculo para la preparacién del catalizador 10TiOz:

+ Se tomd como base para el célculo 0.3 g de SBA-15 a impregnar, a partir de esta
masa que representa el 90% del catalizador se calculd la masa total del

catalizador y la masa de TiOz2:

_ (100%)(masaspa-15) _ (100%)(0.3 g)
masear = (90%) T (90%)

=0333yg

masarip, = MasAcq; — Masasgs—_15 = 0.333g —0.3g = 0.033g

+ Con la masa de TiO2, se calcularon los moles de TiOz, las mol de isopropéxido
de titanio (IV) y su concentracion en el volumen de poro para la masa de SBA-15

usada:

masario, 0.033 g —4
mOliSO ot = mol+: = = =417 %10 molr;
propoxido TiO, ] 9 TiO,
PMrio, 79.87——~
C ~_ molisopropoxido _ 4.1710™* molisopropoxido _ 4-17+10™* molisopropsxido
IsopTopoxido ™ 51 men de poro 1mL mL

+ Se calcularon los mL de isopropoxido necesarios para preparar una solucién de
5 mL de isopropoxido, que contuviera los moles de isopropéxido necesarias en 1

mL de la nueva solucion

mozisopropéxido

L ) (5mL) = 2.09 * 1073 mozisopropéxido

mozisopropéxido = (Cisopropéxido)(mL SOluCién) = (417 *+107*
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_ 9
masQisopropéxido = (mOIisopropéxido)(PMisopropéxido) = (2-09 * 10 3m01) (284'26ﬁ) = 0.593 g

masal-sopmpéxid0> < 1 > 0.595 g (100 mL)
mL; sxido = = = 0.630 mL
isopropoxido < Pisopropéxido purezag, 6xido 0.97 % 97 mL

£ Se calcularon los mL de n-propanol a emplear para la preparacion de la

disolucion
an—propano = MLgopycion — mLisopropéxido = 5mL — 0.63mL = 4.370 an—propano

+ Estos calculos son analogos a los realizados para la preparacion del catalizador
30TiO2.

Calculo para la preparacion del catalizador 30TiO2:

+ Para la adicién de ZnO al catalizador se tom6 como base de calculo 0.304 g de
catcalizador 30TiO2, tomando esta masa como el 69% del total, y se calculo la

masa de ZnO necesaria

(100%)(masasorio,)  (100%)(0.304 g)
(70%) B (70%)

masQgqr = =0435g

Masaz,o = Masacg * %Zn0 P/ = (0.435 g)(0.01) = 0.004 g

+ Con la masa de ZnO, se calcularon los moles de ZnO, los moles de nitrato de
zinc hexahidratado y su concentracion en el volumen de poro para la masa de
SBA-15 usada:

masazno __ 0.004 g
PMzno 81.41-2

mol

= 5.34 % 1075 mol,,

MOlpitrato de zine = MOlzng =
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-5 —4
C.. L — Molnitrato dezinc __ 5-34¥107° Molnitrato dezinc __ 5-34¥107" molnitrato de zinc
nitrato de zinc volumen de poro 0.1mL mL

+ Se calcularon los g de nitrato de zinc hexahidratado necesarios para preparar
una solucion de 10 mL de nitrato de zinc, que contuviera las mol necesarias en

0.1 mL de la nueva solucion

mOInitrata de zinc

mL ) (10 mL) = 0.0053 molnitrato de zinc

Molnitrato de zine = (Critrato de zinc) (ML solucién) = (4-34’ *107*

9

Masanitrato de zine = MOlnitrato de zinc) (PMnitrato de zinc) = (0.0053mol) (297-4’9 ﬁ) =159g

1

PUTE€ZAnijtrato de zinc

100 g

MASAnitrato de zinc comercial = (MASAnitrato de zinc) (

+ Estos calculos son analogos a los realizados para la preparaciéon del catalizador
5Zn0-30TiOx2.

8.2 Anexo B. Determinacion de las propiedades texturales del catalizador
mediante fisisorcion de nitrégeno.

Para la determinacion del area superficial especifica se empleé el modelo BET
(Brunauer, Emmett y Teller), basado en el modelo desarrollado por Langmuir extendido
a la formacion de multicapas. Para aplicar el modelo se hacen las siguientes
consideraciones [36]:
+ La adsorcion se lleva a cabo en un solido homogéneo donde se adsorbe una
molécula de adsorbato por cada sitio de adsorcidon con la misma interaccién.
+ No existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.
+ Existe la adsorcion en multicapas. La cantidad adsorbida en cada capa
corresponde a la monocapa completa y las moléculas adsorbidas en la primera

capa sirven como sitios de adsorcion para la siguiente capa.

El método BET consiste en determinar el volumen de gas necesario para cubrir la

superficie de poros internos y area externa con una monocapa completa de adsorbato.
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Comunmente, los puntos obtenidos en la isoterma de adsorcion a presiones bajas
(P/P0<0.3) corresponden a la formacion de la monocapa.

La forma lineal de la ecuacién de BET en términos de presion parcial es la siguiente:

P _ 1 4 [C — 1] P
Vads (PO - P) VmC VmC PO

Donde:

P = Presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas.

Po = Presion de saturacion del adsorbato.

Vads = Volumen de gas adsorbido a la presién P a condiciones STP.

Vm = Volumen de gas requerido para la formacion de la monocapa.

C = K1/K = constante de BET que relaciona la constante de equilibrio de adsorcion de la
formacion de la primera capa adsorbida (K1) con la constante de equilibrio de
licuefaccion (K).

Al graficar en funcion de Pi con presiones relativas de entre 0.05 hasta 0.3, se
0

Vads (PO _P)

obtiene la grafica de una linea recta como la de la Fig. 21, con ordenada al origen b =

Ly pendiente m = <%
Vmcyp T Vi

mC

Figura 21. Representacion grafica de la forma linealizada de la ecuacion BET.

A partir del cociente de la pendiente entre la ordenada al origen se halla el valor que
cuantifica el volumen de gas que corresponde a la formacion de la monocapa vy la

constante de BET.
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Conociendo el valor de Vm puede calcularse el valor del area superficial por unidad de

masa del material a través de la ecuacion:

ViuNyo
Sper = mV

Donde:

Seet = Area superficial especifica o0 area BET [m? g°']

Na = Numero de Avogadro = 6.022x1023 [moléculas mol-']

o = Area ocupada en la superficie por una molécula adsorbida. Para el N2 corresponde
a 16.2x10-2° [m?2 molécula]

Vm = Volumen de la monocapa a STP [mL g']

V = Volumen de un mol de gas a STP [22414 mL mol-"]

En la determinacion de la distribucion de diametro de poro de adsorcion y desorcion se
empleé el modelo BJH (Barrett, Joyner y Halenda). Este modelo supone poros
cilindricos con igual longitud, ademas contempla que ocurren dos fendmenos de
adsorcion diferentes: adsorcion fisica en las paredes de los poros y condensacion
capilar (en P/Po>0.4).

| (P)_ 2yMcos(a)
"\p,) = " RTrp

Donde:

Po = Presién de saturacion

P = Presion a la que se llena el poro

M = Peso molecular

a = Angulo de contacto del liquido con la pared del tubo capilar
r = Radio de curvatura del menisco

p = Densidad del liquido

R = Constante universal de los gases [8.314 J mol' K]

T = Temperatura [K]

y= Tension superficial del adsorbato
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Para cada presion de equilibrio, existe un radio verdadero rv, que es igual al radio r en la
ecuacion de Kelvin mas un incremento & que se asocia al espesor de la capa
adsorbida. Por lo tanto, el radio del poro se puede calcular por medio de la siguiente
ecuacion:

2yMcos(a)

moTHOS RTln(P%)p

En el caso de la adsorcion de nitrogeno, se puede determinar el espesor & por medio

de la ecuacion empirica propuesta por Halsey:

ST

Posteriormente el diametro de poro puede ser calculado con la siguiente ecuacion:

D, = 2r,

Finalmente, graficando

74 'y 'y .
ZogD en funcion del diametro de poro Dp se obtiene la
P

distribucion de diametro de poro correspondiente.
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8.3 Anexo C. Calculo de los porcentajes de TiO2 y ZnO, a partir de los porcentajes
elementales obtenidos mediante analisis quimico.

Tabla 6. Porcentajes elementales en los catalizadores preparados.

- Se tomo6 como base 1 g de catalizador 10TiO2 y se calculé la masa de titanio:
masar; = (Masacq) (% p/p Ti) = (1 9)(6.44%) = 0.0644gr;

- Con la masa se calculan las mol de Ti:

masar; 0.0644 g
moly; = M, = 5 g/mOl = 0.0013 moly;

- Se calculan las mol TiOz2:

molg...., = (2)(molr;) = (2)(0.0013mol) = 0.0026 moly,,,,

- Se calcularon los g de TiO2y O y el %p/p del semiconductor:

masarig, = (molr)(PMz; ,) = (0.0013mol) (79.866 %) = 0.104g 70,
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masar;p, £ 100 = 0.104g

%P/ Ti0, = +100 = 10.4%P /p

masQgptal

Este calculo es analogo para el catalizador 30TiOz2.

Se tom6é como base 1 g de catalizador 1ZnO-30TiO2 y se calcul6é la masa de

titanio y zinc:
masar; = (Masacq:) (% p/p Ti) = (1 9)(23.5%) = 0.235g7;
masaz, = (masacq) (% p/p Zn) = (1 g)(0.9%) = 0.009g,

Con las masas se calculan las mol de los elementos Tiy Zn:

] masar; 0.235¢g 0.004 10
molp; = = = (. mols;;

masaz,  0.009g
PMzn 65419/

moly, = = 0.0001 mol,,

Se calculan los moles de TiO2y ZnO:
molrio, = (1)(molr;) = (1)(0.004mol) = 0.004 molr;p,
mol,,, = (1)(moly,) = (1)(0.0001mol) = 0.0001mol,,,

Se calcularon los g de TiO2y ZnO, y los %p/p de los semiconductores:

g
masarig, = (molr;)(PMrip,) = (0.004mol) (79.866 ﬁ) = 0318970,

Masazng = (Mlzy) (PMzn0) = (0.0001mol) (81.409 %) = 0.0087 7m0

masar; 0.318g
%P/ Tio, = — 1% , 100 = 100 = 31.8%P
/0 /p : 2 masatotal * 19 * /0 /P

masa 0.0087
%Py 2n0 = 0., 100 = ——2 + 100 = 087%P/,

masQgotal g

Este calculo es analogo para el catalizador 5ZnO-30TiOx2.
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8.4 Anexo D. Calculo de los valores de band-gap para los catalizadores
preparados y referencias de TiO:2

Los datos obtenidos mediante ERD UV-visible son F(R) y longitud de onda (A). Para
obtener el valor de band-gap se emplea la funcién Kubelka-Munk (K-M) modificada,

dénde n=2 para TiOz2:

[F(R) * hv]/n = mE + b

104 — P-25 Degussa

F(R)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 22. Espectro de ERD para TiO2 Degussa P-25, de la funcion K-M.

Para poder emplear la funcién K-M modificada, se calcul6 la energia asociada a cada

longitud de onda con las siguientes formulas E = hvy v = % dénde h=4.14*10""% eV*s y

c=3*10"" nm*s.

Con estos valores calculados se graficaron los valores de la [F(R)*hv]"2 contra la

energia. En este nuevo tratamiento se obtiene un espectro con una seccion lineal de
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pendiente positiva, se extiende esta seccion lineal hasta su interseccion con el eje X, el

valor correspondiente a la energia de banda prohibida.

[F(R)*hv]/2

A ' I T T
2 3 4

E (eV)

o1 <
o -

Figura 23. Espectro ERD para TiO2 Degussa P-25 empleado la funcién K-M modificada

con la interseccion en el eje X.

75



8.5 Anexo E. Fichas cristalograficas para las fases anatasa y rutilo de TiO2

Tarjeta JCPDS-ICDD 84-1285: Oxido de titanio fase anatasa, TiO2

f4 - 1285 Wavelength= 1.54060
Ti02 20 Int h k 1
Titanium Oxide 25,306 H98* 1 0 1
36854 60 1 0 3
37.80 88 0 0 4
Anatase, syn 38.570 72 g =
Rad.; CuKal & 1.54060 Filter: d-sp: Caleulated ggggg ?gg ? g 2
Cul off: 177  Inl. Caleulaled I/lear..  4.06 55.084 152 2 1 |
Rel: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1897) B2.112 - - T (R
Rel: Burdett, 1K et al., J. Am. Chem. Soc., 109, 3639 (1987) 62692 113 2 0 4
68767 48 1 1 B
70,291 5% 2 21
Sys.: Tetragonal 5.G.: 1y /amd (141) ;g,ug; g ; i z
o 4 ’ 3 \ A0 i |
a: 3.7848(3) b e 9.5124(12) A C: 218y o202 Sy F g1
e e T 24 mp: 78.669 1 200 8
. Thi 80.756 4 0 0 8
Ref: Ibhid. B2 163 5 3 ¢ 3
B2.680 30 2 2 4
Dx: 3.895 Drmn: ICSD # @ 202242 gadel Iz <71 2

Peak height intensity. R-factor: 0.037. 02 Ti type. PSC:
L1112, Structural reference: Burdell, J.K el al, I, Am,
Chem. Soc., 108, 1639 (1987). Mwt: 79.90. Volume[CD]:
136.26.

ﬁ\fy_ﬁrﬂ m 2001 JCPDS-Inlernalional Cenlre for Diffrsclion Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 2.2

Tarjeta JCPDS-ICDD 88-1172: Oxido de titanio fase rutilo, TiOz2.

861172 Wavelengih= 1.54060
Tio2 2p Int h k 1
Titanium Oxide 27606 999* 1 1 0
36.242 445 1 0 1
39,438 66 2 0 0
Rutile, syn 41444 167 1 1 1

R

Red.: Cukal  1.54060  Filter: d-sp: Calculated oril
Cut off: 177  InlL: Caleulaled I/leor.:  3.64 57.001 143 2 2 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 63.013 66 0 0 2
Ref: Kudoh, Y., Takeda, II., Physica B+C (Amsterdam), 139, 333 64.483 66 3 1 0
(1986) 65.916 4 2 21
69442 156 3 0 |
Sys.: Tetragonal S.G.: Pdp/mnm (136) 70126 79 1 1 2
. A8 i o - ; - 72.889 g 3 1 1
a: 4.566(1) b: e 2.948(2) A: C:08458 2000 2 5 2 o
w i ¥ %2 mp: 76.932 18 2 0 R
hi 80.260 8 21 2
ek T 82907 34 3 2 |
B4.879 22 4 D O
Dx: 4.317 Dm: ICSD # : 085492 ol E RRe

Peak height intensity. R-factor: 0.066. PSC: tP6.
Struelural reference: Kudoh, Y., Takeda, H., Physica B+C
(Amsterdam), 139, 333 (1986). MwL: 79.80. Volume|[CD]:
61.46.

J:ﬂmg ® 2001 JCPDS~InLernational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 2.2



8.6 Anexo F. Calculo del tamafo de cristal de los catalizadores preparados y
referencias de TiO2
Para el calculo del tamafio de cristal se empled la ecuacién de Scherrer, que relaciona

la anchura del pico y el tamafio de cristalito:
d, = (k *21)/(Bcos0)

Donde dp es el tamafio de particula, A es la longitud de onda de la radiacién, © es el
angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9y B,
es la anchura del pico a altura media expresada en radianes menos la constante b=
0.12.

En el caso de los catalizadores, el valor para A=1.5406 A, la anchura de pico medio y el
angulo © fue calculado mediante el programa OriginPro 9.1, agregando a la ecuacion
un factor de 57.3 para convertir grados a radianes.

Ejemplo para TiO2 Degussa P-25:

(0.9 x 1.5406) .
d, = x57.3 = 147.34 = 14.7nm

((0.39 —0.12) * cos (25234))

8.7 Anexo G. Calculo de las capacidades de adsorcion de los catalizadores
preparados y referencias de TiOa2.

Para el calculo de las capacidades de adsorcidén se realizé una curva de calibracion
para azul de metileno, a la cual se le realizé una regresion lineal y se obtiene la

ecuacion de esta:
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y =0.1697x

Curva de calibracion R2=1
3.5
_..'.
3
T 2.5
3 »®
o 2
[&]
C
815 L4
o
3 1
<
0.5
0
0 5 10 15 20 25

Concentracion (ppm)

Figura 24. Curva de calibracion para AM.

La ecuacion de esta regresion lineal es Abs = 0.1697C, con esta ecuacion se calculo la
concentracion de la solucion de AM ,a 120 minutos de la reaccion a de la evaluacion de

la actividad fotocatalitica, para cada catalizador y finalmente se determiné la capacidad

de adsorcion mediante la formula gz = Lo=CV. onde Co=20 ppm, V=150 mL y mcat=20

)
Mcat

mg.

Ejemplo para 10TiO2:

_ (Abs) _ (2:299)

t = 01654 01652 ~ 13°°

Co—C)V (20— 13.55ppm)(0.150L mg AM
G-V _( ppm)( ) _ 4841029
Mear (20mg) mg cat

qg =

8.8 Anexo H. Calculo de las constantes aparentes de la degradaciéon de AM de los
catalizadores y referencias TiOz2.

Con los datos obtenidos mediante el espectofotometro UV-vis de liquidos, se obtuvo la

relacion C/Co a 663 nm para los diferentes tiempos a los que fueron tomadas las
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alicuotas, se grafico -In(C/Co) vs tiempo y se realizd una regresion lineal, donde la

pendiente de la ecuacion es el valor de la constante aparente.

Ejemplo para 30TiOz2:

In(c/C,)

3.5

2.5

. 8omioe
t (min) C/Co -In(C/Co)
0 1.00 0.00
5 0.75 0.29
10 0.65 0.43
15 0.58 0.55
20 0.52 0.66
25 0.47 0.76
30 0.42 0.87
40 0.34 1.08
50 0.27 1.30
60 0.22 1.52
80 0.14 1.95
100 0.09 2.41
120 0.06 2.86
30TiO,

20

40

60

y =0.0226x + 0.1651

80

tiempo (min)

100

120

140
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8.9 Anexo I. Ficha técnica TiO2 Degussa P-25.
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