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INTRODUCCION

Los pigmentos y colorantes han estado presentes a lo largo de la historia, pero de manera
particular, su presencia en la actualidad en nuestra vida diaria, es mas que evidente (Wu et
al., 2016); estos se encuentran en una gran cantidad de procesos y productos disponibles en
el mercado. Un ejemplo de ello son las industrias textiles que consumen grandes cantidades
de agua y colorantes con el objetivo de darle color a sus productos (Crini, 2006). Existen mas
de 100,000 colorantes disponibles en el mercado y aproximadamente 0.7 millones de
toneladas de estos se producen anualmente tanto para la industria textil como para las
industrias de paqueteria, plasticos y cosméticos (Wu et al., 2016). De dicha produccion, el
15% se pierde durante el proceso de tefiido y se libera en los efluentes (Houas et al., 2001),
lo que da como resultado una cantidad considerable de aguas residuales coloreadas debido a

estas industrias (Crini, 2006).

Los colorantes son los primeros contaminantes reconocidos en aguas residuales y su
presencia refleja la calidad del agua (Crini, 2006). Una pequena cantidad de colorante en el
agua (menos de 1 ppm para algunos colorantes) es altamente visible y afecta la transparencia
de la misma, al igual que la solubilidad de gas en lagos, rios y otros cuerpos de agua (Banat
et al., 1996). Un indicador que muestra la escala del problema esta dado por el hecho de que
el dos por ciento de los colorantes que se producen son desechados directamente a efluentes
acuosos (Crini, 2006). De igual manera, la gran mayoria de los colorantes que terminan en
aguas residuales han sido identificados como carcindgenos y mutagénicos y por ende, con la

posibilidad de provocar dafio en los humanos y en la fauna acuatica (Wu et al., 2016).

Es por lo anterior que se buscan métodos o técnicas que ayuden a minimizar o
terminar con la contaminacién del agua debido a los pigmentos utilizados en las industrias
textiles, ya que de no ser asi, pueden surgir una gran cantidad de efectos nocivos sobre los

seres vivos que tengan contacto con dicho contaminante presente en el agua.



MARCO TEORICO

Colorantes

Los colorantes se pueden definir como sustancias que al ser aplicadas a un substrato imparten
color al mismo. Los colorantes son retenidos en el substrato por absorcion, retencion
mecanica o por un enlace i6nico o covalente (Shirata, 1996). Los colorantes se caracterizan
por tener grupos cromoforos que son los encargados de dar color, cuyo término proviene del
griego chroma que significa “color” y foros que significa “soportar”. Ademas, estos grupos
requieren la presencia de grupos auxocromos, los cuales intensifican el color, debido a que

por si mismos no tienen la capacidad de impartir color (Contreras, 2018; Sanz Tejedor, 2015).

Los colorantes se pueden clasificar de acuerdo a su origen, propiedades quimicas o
fisicas, caracteristicas relacionadas con su proceso de preparacion o por sus sectores de
aplicacion (tintas, colorantes dispersos, pigmentos). Con referencia a su origen, los
colorantes pueden obtenerse por medios naturales como microorganismos, vegetales,
animales o minerales, y a través de sintesis quimica (sintéticos), esta clasificacion se puede

observar en la Figura 1.

Animales Carmin
Naturales
Hematoxilina
Vegetales Orceina
Azafran
, Sales con base incolora 'y
Acidos acido coloreado. Ejemplo:
Clasificacion — { ) | Eosina. )
de colorantes Artificiales o ' ) . )
sintéticos Sales con base coloreada y
Basicos acido incoloro. Ejemplo: Azul
de metileno.
Sales con base y acido
Neutros coloreado. Ejemplo: Fosinato
de azul de metileno.
Indiferentes No forman sales. Tifien aquellas sustancias que tienen
poder disolvente superior al del liquido que ha servido para
preparar la solucion colorante. Ejemplo: Sudan IIl.

Figura 1. Jerarquia de la clasificacién de colorantes de acuerdo a su origen (Vidal, 2012).



Una clasificacion sistematica de los colorantes segiin su estructura quimica es por
medio de su indice de color, esto es: nitroso, nitro, monoazo, azoico, carotenoide, acridina,
azina, natural, base de oxidacion, inorgénica, entre otros. De igual manera, los colorantes
sintéticos pueden clasificarse de acuerdo a las estructuras quimicas mas predominantes

(Doble & Kumar, 2005; Sanz Tejedor, 2015).

Existen distintas variaciones estructurales de los colorantes, tales como colorantes
acidos, reactivos, basicos, dispersos, azo, diazo, a base de antraquinona y complejos
metalicos. Todos ellos absorben luz en la region visible, por lo que los efluentes que no son
tratados y tienen una gran cantidad de colorantes, reducen la penetracion de la luz solar y, en
consecuencia, impiden la fotosintesis. Muchos colorantes son téxicos para los peces y
mamiferos acuaticos, inhiben el crecimiento de microorganismos y afectan la flora y fauna.
De igual manera, se ha registrado que son carcindégenos en la naturaleza y pueden causar

cancer intestinal y anomalias cerebrales en fetos (Doble & Kumar, 2005).

Azul de metileno

El azul de metileno (MB, por su nombre en inglés), cuyo nombre cientifico es cloruro de
motiltionina, es el colorante mas utilizado para el tefiido de algodon, madera y seda (Tan et
al., 2008). Es un compuesto quimico heterociclico aromdtico con formula molecular
Ci6H1sCIN3S y estructura molecular como la que se muestra en la Figura 2. E1 MB se puede
presentar como un cristal verde oscuro o como un polvo cristalino con brillo bronce y su

clasificacion segun el Color Index es CI 52030 (Moreno et al., 2012).

N
\
H,C _— CH;
~N s* N7
| Cl- |
CH, CH,

Figura 2. Estructura molecular del colorante cloruro de motiltionina, comercialmente conocido como azul de
metileno.

Este colorante tiene las caracteristicas de ser inodoro, estable en aire y de color azul

profundo cuando se encuentra en solucién con agua o alcohol (PubChem, 2019). Ademas, es



usado comercialmente para varias aplicaciones, entre ellas estan los textiles, papeles, cueros,
aditivos, impresion laser, etc., ademds de ser un quimico extremadamente nocivo que se

utiliza principalmente como un colorante (Shahabuddin et al., 2015).

El MB es sintetizado comercialmente mediante la oxidacion de N,N-dimetil-
fenilendiamina con dicromato de sodio (Na>Cr.O7) en presencia de tiosulfato de sodio
(Na2S203), seguido de la oxidacion adicional en presencia de N,N-dimetilanilina (National
Toxicology Program, 2008). Las caracteristicas de alta solubilidad, brillo y resistencia de este

colorante de naturaleza catidnica justifican su amplio uso en la industria textil (Moreno et

al., 2012).

El MB puede causar quemaduras en los ojos de humanos y animales, al igual que
podrian ser responsables de lesiones permanentes. Al inhalarlo, puede provocar breves
periodos de respiracion rapida o dificil, mientras que la ingestion por la boca produce una
sensacion de ardor y puede causar nauseas, vomitos, sudoracion profusa, confusion mental y
metahemoglobinemia. Por lo anterior, es necesario el tratamiento de los efluentes que
contienen dicho tinte, debido a sus impactos daifiinos en las aguas receptoras (Rafatullah et

al., 2010).

Procesos de tratamiento de aguas contaminadas por colorantes

En el pasado, los sistemas de tratamiento municipales fueron utilizados principalmente para
la purificacion de aguas residuales provenientes de las industrias textiles. Sin embargo, estos
sistemas dependian especialmente de la actividad bioldgica, por lo que resultaron ser
ineficientes para remover los colorantes sintéticos mas resistentes; a partir de ello, es que se
desarrollaron y probaron métodos menos sensibles pero mas efectivos para la remocion de

colorantes (Banat et al., 1996).

En las ultimas décadas se han reportado una gran cantidad de tecnologias para
remover colorantes de aguas residuales y con ello, disminuir su impacto ambiental. Estos
métodos se pueden clasificar de la siguiente manera: fisicos, quimicos, bioldgicos y procesos
acusticos, radiactivos y eléctricos. Entre ellos se encuentran la degradacion sonoquimica,

ultrafiltracion micelar quimica, membranas de intercambio cationico, degradacion



electroquimica, procesos de adsorcidon/precipitacion, degradaciéon quimica-biologica
integrada, esquema de tratamiento bioldgico-Fenton y adsorcion en carbon activado

(PubChem, 2019).

Los métodos fisicos, tales como procesos de filtracion a través de membranas
(nanofiltracidon, osmosis inversa, electrodialisis) y técnicas de sorcidn; al igual que métodos
quimicos, tales como coagulacion o floculacion combinada con flotacion y filtracion,
floculacion-precipitacion, electro-flotacion y floculacion electrocinética, resultaron ser
adecuados para la eliminacion de diferentes colorantes. Estos métodos no degradan por
completo el colorante, sino que disminuyen su concentracion en los cuerpos de agua y los
llevan de una forma molecular a otra, lo que provoca un segundo contaminante. De igual
manera, se han reportado en la literatura diferentes métodos bioldgicos como la degradacion
microbiana anaerobica y aerdbica y el uso de enzimas puras para la eliminaciéon de colorantes
de aguas residuales. Las desventajas presentadas por los métodos bioldgicos son que
consumen mucho tiempo y que algunos colorantes son resistentes al tratamiento aerdbico.
También se ha reportado la posible produccion de compuestos carcindgenos como aminas

aromaticas derivadas del tratamiento aerdbico para colorantes (Natarajan et al., 2018).

En los ultimos afos, los procesos de oxidacion avanzada (POA) se han convertido en
una opcion prometedora como tecnologia para el tratamiento de agua y aguas residuales, ya
que remueven Yy mineralizan una amplia gama de contaminantes organicos
(Thiruvenkatachari et al., 2008). Los POA, ademds de ser econdmicos y amigables con el
ambiente, son una clase de procesos basados en la generacion de radicales hidroxilo (HO"),
especies altamente reactivas que promueven la oxidacion de compuestos organicos
peligrosos (Peternel et al., 2007). Existen varios métodos para producir radicales hidroxilo,
por ejemplo, reacciones de Fenton, reacciones de UV, reacciones con 0zono y reacciones
fotocataliticas. Las reacciones fotocataliticas poseen una ventaja sobre otras tecnologias
debido a que destruyen a los contaminantes y no solo los transfieren a otra fase, lo que

suprime la necesidad de utilizar oxidantes potencialmente peligrosos (Zangeneh et al., 2015).



Fotocatalisis

La fotocatalisis es uno de los POA mas efectivos y eficientes para el tratamiento de aguas
contaminadas al generar menos residuos después de dicho proceso (Zangeneh et al., 2015).
La fotocatalisis puede describirse como el cambio en la velocidad de las reacciones quimicas,
o el inicio de éstas, bajo la accion de la luz y en presencia de una sustancia llamada
catalizador, el cual absorbe cierta cantidad de energia en forma de luz y forma parte de la
transformacion quimica de los participantes en la reaccion (Natarajan et al., 2018). Es por lo
anterior que la fotocatalisis se caracteriza por ser un método que explota la energia de la luz
natural o iluminacioén artificial, tal como luz ultravioleta, microondas, etc. (Shahabuddin et

al., 2015).

Este tipo de reacciones son activadas por la absorcion de un foton con suficiente
energia (igual o mayor a la banda prohibida o band-gap (Ev,) del catalizador). Esta absorcion,
en un semiconductor, lleva a una separacion de carga debido a que un electron ()
proveniente de la banda de valencia del catalizador pasa a su banda de conduccion, lo que
genera un hueco (h") en la banda de valencia (el diagrama presentado en la Figura 3 muestra
el proceso anterior). La recombinacion del electron y el hueco debe de prevenirse el mayor

tiempo posible para que la reaccion fotocatalitica sea favorable (Akpan & Hameed, 2009).

ﬁ *OH
Energia

A *02

"W feet \_
&» .

uv

2

Tio,

H,0/-OH; R

*OH; R*

*OH + R* = reacciones intermediarias =2 CO, + H,0
Figura 3. Esquema del proceso fotocatalitico para la degradacion de colorantes.
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La meta del proceso es lograr una reaccion entre los electrones activados y un agente
oxidante para producir un producto reducido, al igual que una reaccion entre los huecos
generados y un agente reductor para producir un producto oxidado. Los electrones generados
por la reaccion fotocatalitica podrian reducir el colorante o podrian reaccionar con moléculas
aceptoras de electrones como el O; adsorbido en la superficie de Ti o disuelto en agua, por
lo que se reduce a un superoxido O, . Por otro lado, los huecos generados por la reaccion
fotocatalitica pueden oxidar la molécula organica para crear R, o reaccionar con OH™ 0 H>O
para oxidarlos y obtener radicales OH". En conjunto, y con otros agentes altamente oxidantes
(radicales peroxido), se han reportado como responsables de la fotodescomposicion
heterogénea con TiO> de sustancias organicas, tales como los colorantes. El radical resultante
de "OH, al ser un agente oxidante fuerte, puede oxidar la mayor parte de los colorantes

basicos a productos finales ya mineralizados (Akpan & Hameed, 2009).

Con base en lo descrito anteriormente, las reacciones relevantes ocurridas en la
superficie del semiconductor que causan la degradacion de los colorantes pueden expresarse

de la siguiente manera:

TiO, 4+ hv(UV) - TiO,(egc™ + hgy ) (1)
TiO,(hgy ") + H,0 — TiO, + H* + OH" )
TiO,(hgy') + OH™ - TiO, + OH" (3)
TiO,(egc ) + 0, = TiO, + 0, 4)
0,” + H* - HO,~ (5)
colorante + OH* — productos degradados (6)
colorante + hyg ™ — productos degradados (7)
colorante + ecg~ — productos degradados (8)

Donde /v es la energia del fotdon necesaria para excitar y desplazar al electrén dentro de la
region de la banda de valencia (BV) hacia la region de la banda de conduccion (BC) (Akpan

& Hameed, 2009).

En resumen, el mecanismo de trabajo del proceso catalitico puede definirse como un
mecanismo quimico redox, donde el objetivo de la luz es excitar el s6lido que esencialmente

es un semiconductor (Natarajan et al., 2018).



Semiconductores

Una parte fundamental en el desarrollo e investigacion de materiales fotocataliticos son los
semiconductores, estos son indispensables para que el proceso pueda llevarse
satisfactoriamente ya que son absorbentes de luz primarios. Los semiconductores son
utilizados en la fotocatalisis debido a su combinacion favorable de estructura electronica, sus
propiedades de absorcion de luz, sus caracteristicas de transporte de carga y sus tiempos de

vida en su estado excitado (Thiruvenkatachari et al., 2008).

Los semiconductores pueden actuar como sensibilizadores de luz que son inducidos
para los procesos redox debido a la estructura electronica de los atomos, la cual se caracteriza
por tener una banda de valencia llena y una banda de conduccion vacia, ejemplos de ellos
son TiO2, ZnO, Fe;03, CdS y ZnS. Como ya se menciond anteriormente, cuando dicho
material se encuentra bajo irradiacion, los electrones de la banda de valencia se desplazan a
la banda de conduccion con la formacion de un hueco, donde estos pares electron-hueco
pueden tanto recombinarse como interactuar separadamente con otras moléculas. Es de aqui
que los huecos pueden reaccionar con agentes donadores de electrones o iones hidroxilo para
generar especies oxidantes fuertes (OH® o O;’) (Chakrabarti & Dutta, 2004). En otras
palabras, la banda de valencia y la banda de conduccion de estos materiales se encuentran
separadas por una brecha de energia o band-gap (banda prohibida) y cuando la superficie
absorbe fotones con una energia igual o mayor que la de esta, los electrones de la banda de
valencia pueden excitarse y brincar a la banda de conduccidn, que tiene como efecto la

generacion de portadores de carga (Akpan & Hameed, 2009).

Didxido de Titanio como catalizador

El di6xido de titanio (TiOz) o titania es un material muy conocido, que ha sido ampliamente
investigado debido a la estabilidad de su estructura quimica, su biocompatibilidad y sus
propiedades fisicas, Opticas y eléctricas. El TiO> se puede encontrar en cuatro formas
estructurales: anatasa, rutilo, brookita y didxido de titanio (B). La forma anatasa tiene una
estructura cristalina correspondiente a un sistema tetragonal y es usada principalmente como

un catalizador bajo irradiacion UV. En forma de rutilo, la estructura también tiene una forma



tetragonal pero es utilizado como pigmento blanco en pintura. La brookita tiene una
estructura cristalina ortorrombica. El TiO2 (B) es un mineral monoclinico y es relativamente
nuevo en la familia de titania. El TiO2, por lo tanto, es un material versatil que tiene
aplicaciones en diferentes productos, tales como: pigmentos para pintura, protectores solares,
electrodos electroquimicos, capacitores, celdas solares, pastas dentales y hasta como un

colorante de alimentos (Akpan & Hameed, 2009).

La aplicacion de este material como un fotocatalizador en el tratamiento de aguas

residuales se debe a varios factores:

a) Las reacciones fotocataliticas toman lugar a temperatura ambiente.

b) Las reacciones fotocataliticas no sufren inconvenientes de reacciones de fotolisis en
términos de produccion de productos intermediarios, ya que los contaminantes
organicos son usualmente mineralizados a sustancias no toéxicas como COz, HCl y
agua.

c¢) El fotocatalizador es barato y puede soportarse en varios sustratos como vidrio, fibras,
acero inoxidable, materiales inorganicos, arena o carbon activado, por lo que se
permite un retso continuo.

d) Los huecos fotogenerados son extremadamente oxidantes y los -electrones
fotogenerados reducen el compuesto lo suficiente para producir superoéxidos a partir

de oxigeno molecular (Akpan & Hameed, 2009).

La efectividad del TiO» como fotocatalizador puede incrementarse al doparlo con
iones de un metal o no metal. De igual manera, se ha estudiado el efecto que tiene el tamafio
de particula del TiO:> dentro de la actividad fotocatalitica. Se sabe que en la escala
nanométrica, las propiedades fisicas y quimicas de los semiconductores se comportan de
manera diferente a cuando se encuentra en bulto. Reducir el tamafio de las particulas causa
un incremento en la actividad fotocatalitica del semiconductor debido al aumento de su area
superficial. Esto puede explicarse en términos de un mayor nimero de sitios activos por
metro cuadrado, al igual que una mayor adsorciéon de contaminantes en la superficie del
catalizador. Es por lo anterior que es necesario un control de crecimiento de la particula para
que se encuentre dentro de la escala nanométrica. Una estrategia para obtener particulas de
TiO con un tamaino definido es el uso de varios soportes como silice, alimina, zeolita,
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arcilla, etc. Una alta area superficial, alta capacidad de adsorcion y una estructura con cargas
hacen a las zeolitas uno de los soportes mas adecuados (Khatamian et al., 2010;

Thiruvenkatachari et al., 2008).

Zeolitas

Las zeolitas son materiales porosos cristalinos usados frecuentemente en muchos procesos
industriales. Se caracterizan por ser aluminosilicatos altamente porosos con diferentes
estructuras en sus cavidades. Sus estructuras consisten en una red tridimensional con cargas
negativas en el enrejado, la cuales se balancean con cationes que son intercambiables con
ciertos cationes presentes en soluciones (Chen et al., 2018; Crini, 2006). Estos materiales son
ampliamente utilizados como catalizadores para la conversion de petréleo a combustibles y
en industrias quimicas, como sorbentes en procesos de separacion de moléculas pequeias y

como intercambiador de iones en detergentes (Roth ef al., 2014).

Las zeolitas poseen propiedades muy atractivas como un gran area superficial y
volumen de poro interno, poros uniformes y canales con un tamafo de 1.2-1.8 nm. De igual
manera, pueden actuar como anfitriones para que los catalizadores semiconductores se
dispersen en su superficie, ya que su area se encuentra dentro de un intervalo entre 400 a 600

2 . 3
m*/g con un volumen de poro por encima de 0.1 cm”/g, valores que son comunes para las

zeolitas convencionales (Natarajan et al., 2018).

Las zeolitas cuentan con muchas otras propiedades especificas que las vuelven

adecuadas para su uso como anfitriones en fotocatalisis, como las siguientes:

a) Completa estabilidad fotoquimica y una alta inercia térmica y quimica.

b) Transparencia a la radiacion UV-visible por encima de 240 nm, por lo que deja pasar
luz al polvo opaco para alcanzar moléculas del sustrato que se encuentran en
posiciones intraparticulares.

c¢) Gran adsorcion de las zeolitas hacia los compuestos organicos dentro de una solucién
donde se encuentra la molécula del sustrato proxima a los sitios activos del

fotocatalizador.
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d) Fuerza de polarizacion dentro de los poros de la zeolita al variar la carga original de
los cationes internos y el tamafio de los canales.

e) La habilidad de la red zeolitica para participar activamente en los procesos de
transferencia de electrones, ya sea como aceptor o donador de electrones (Rafatullah

etal.,2010).

Por lo anterior, se plantea que al incorporar moléculas de titania a la red de la zeolita
y ligar particulas a la superficie externa de la misma serviran como sitios cataliticos, ademas,
el contener una red de titania dentro de la zeolita ha presentado una alta actividad al

desarrollar algunas reacciones cataliticas (Mahadwad et al., 2012).

El nimero de zeolitas posibles es (teéricamente) ilimitado; sin embargo, solo 241
estructuras ordenadas y 11 estructuras parcialmente ordenadas de red han sido aceptadas
hasta ahora por la Comision Estructural de la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA
Structure Commission por su nombre en inglés). Cada una de las zeolitas registradas cuentan
con un codigo Unico de tres letras (Baerlocher et al., n.d.). Entre las zeolitas mas importantes
y utilizadas para dar soporte en reacciones cataliticas se encuentra la mordenita (MOR) y la
MFI (ZSM-5), ya que ambas cuentan con una buena estabilidad térmica, actividad catalitica

y selectividad (Hudec et al., 1998; Padervand et al., 2012).

Entre las principales investigaciones con que se cuentan para este tipo de materiales
se encuentran la sintesis de zeolitas con nuevas estructuras, en particular aquellas con largos
canales, donde moléculas mas grandes puedan difundirse en los cristales de las zeolitas; esto,
mientras la sintesis de zeolitas contenga tanto microporos como mesoporos, ya que la

difusion es mejorada en los mesoporos (Roth et al., 2014).
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ANTECEDENTES

Debido a las propiedades de las zeolitas previamente establecidas, éstas son utilizadas en las
reacciones fotocataliticas para aumentar la eficiencia del proceso; no obstante, su uso para
esta finalidad fue mucho después del inicio de los procesos de oxidacion avanzada, es por
ello que se empezara por describir los inicios de la investigacion y experimentacion de los
POA y después los avances que se han desarrollado en los ultimos afios. Posteriormente, se
pasara a una de las primeras experimentaciones con zeolitas como soportes y como han sido
de gran interés en los ultimos afios para el mejoramiento del proceso. Es importante recalcar
que se han realizado una serie de estudios que involucran el uso de diferentes tipos de zeolitas
como soporte de TiO2 y la evaluacion de su desempefio en fotocatalisis, sin embargo, la gran
mayoria de los estudios reportados utilizan zeolitas en bulto y muy pocos o casi nada, como

laminares.

Uso de TiO> como semiconductor para fotocatalisis

El descubrimiento de la fotoactividad del TiO» fue a partir de la observacion del
desprendimiento de pintura de las paredes y la degradacion de telas que contenian TiO:
(Hashimoto et al., 2005). A partir de esto, se empezaron a reportar estudios cientificos de su
actividad fotocatalitica. Uno de los primeros reportes que se hizo fue en el afio de 1938,
donde Goodeve et al. estudiaron la decoloracion de colorantes por TiO2 (con el nombre de
fotosensibilizador), tanto en el vacio como en oxigeno. Ellos reportaron que la absorcion de
UV produce especies activas de oxigeno en la superficie del TiO» que causan una
decoloracion (Goodeve & Kitchener, 1938). Otra serie de reportes realizados en 1956 por
Mashio et al. (Kato & Mashio, 1956) titulados ‘“Autooxidacion por TiO> como
fotocatalizador” muestran que, al dispersar polvos de TiO> en varios solventes organicos
(alcoholes e hidrocarburos) y después irradiarlos con UV, se observa una autooxidacion de
los solventes y la formacion simultdnea de H>O> bajo condiciones ambientales. De igual
manera, compararon la actividad fotocatalitica de varios polvos de TiO» donde utilizaron
doce tipos de anatasa y tres tipos de rutilo y concluyeron que la actividad autooxidativa de la

anatasa fue mucho mayor que la de rutilo.
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En los ultimos afos se han llevado a cabo varias investigaciones para mejorar la
eficiencia del TiO2 como fotocatalizador y aumentar los sitios activos en el material. Un
método es depositar nanoparticulas de TiO2 en un soporte que tenga una gran area superficial,
la cual no solo disperse los centros activos y mejore la difusién de las nanoparticulas, sino
que también facilite su reciclado (Bai et al., 2020). En 2018, Liou ef al. reportaron la sintesis
de un composito fotocatalizador mediante la incorporacion de nanoparticulas de TiO2 en dos
diferentes materiales mesoporosos (gel de silice y SBA-15) y evaluaron su actividad
fotocatalitica con una solucion de MB. Encontraron que al incorporar TiO> a materiales
mesoporosos mejora la velocidad de fotodegradacion en comparacion de nanoparticulas de
TiO2 por si solas. De igual manera, encontraron niveles mas altos de adsorcion y actividad
fotocatalitica para TiO2/SBA-15 que para TiO»/gel de silice (Figura 4a) y que al tener una
relacion menor de TiO2/SBA-15 se obtenia una mayor fotodegradacion (Figura 4b) (Liou et

al., 2018).

1.0

# Without adding catalyst
M Pure TiO2

A TiOySilica-gel

® TiO,/SBA-15

C/Co

0.5/

60 120
Time (min) Time (min

Figura 4. a) Adsorcion y actividad fotocatalitica de MB en diferentes tipos de catalizadores bajo irradiacion de
luz y b) fotodegradacion de MB con diferentes relaciones de TiO2/SBA-15 (Liou et al., 2018).

Otro método para mejorar la eficiencia del TiO2 es depositar un metal de transicion
en la superficie del fotocatalizador, el cual puede incrementar la respuesta del rango espectral
de las nanoparticulas de TiO> y hacer mas eficiente su actividad (Bai et al., 2020). En 2018,
Nguyen et al. sintetizaron un catalizador de TiO, dopado con paladio (Pd); posteriormente,

compararon y evaluaron el desempefio fotocatalitico del mismo a través de pruebas con los
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colorantes azul de metileno y anaranjado de metileno, donde realizaron una prueba con cada

colorante por separado y en combinacion.
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Figura 5. Degradacion fotocatalitica de a) azul de metileno y b) anaranjado de metileno utilizando diferentes
concentraciones de Pd en el catalizador Pd-TiO, (Nguyen et al., 2018).

En sus resultados, obtuvieron una mejora en la degradacion de ambos colorantes al
adicionar Pd al TiO> debido a la disminucion del band-gap y el incremento del tiempo de

separacion de los pares electron-hueco generados, lo que indica que este catalizador puede
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trabajar mejor que TiO> puro. De igual manera, sus resultados mostraron una mayor
degradacion en ambos colorantes por separado para una concentracion de 0.5% en peso de
Pd en el catalizador (Figura 5) y que el tiempo de degradacion fue menor para el azul de
metileno que para el anaranjado de metileno, esto debido a que los subproductos del
anaranjado de metileno creados durante la degradacion fueron duraderos, ya que su enlace

azo (-N] N-) apenas se rompid (Nguyen et al., 2018).

La mezcla de los dos métodos anteriores también se ha estudiado para el
mejoramiento de la actividad fotocatalitica del TiO>. A principios del 2020, Bai et al.
sintetizaron un catalizador, el cual se preparo al colocar nanoparticulas de TiO2 sobre el tamiz
de SBA-15 mesoporoso (TS1), para posteriormente depositar Zr en la superficie de TS1 y
obtener Zr/TiO2/SBA-15 (ZTS). En dicha investigacion se evaludo el desempefio
fotocatalitico del nanocatalizador con pruebas de degradacion del colorante rojo X-3B y sus
resultados mostraron que el catalizador de ZTS posee una alta actividad fotocatalitica al
incorporar una cantidad moderada de Zr (0.2% molar) ya que obtuvieron un mayor porcentaje
de degradacion del colorante rojo X-3B (96%) para esa cantidad que para otras cantidades

de Zr en el catalizador (Figura 6) (Bai ef al., 2020).
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Figura 6. Efecto en la actividad fotocatalitica al variar la cantidad de Zr depositada en el catalizador (Bai et al.,
2020).
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Uso de zeolitas como soportes de TiO: y potenciadores de la actividad fotocatalitica del

catalizador

Richard Maling Barrer fue un quimico principalmente interesado en la difusion y flujo en
solidos. Los primeros cinco a seis afios de su investigacion inicial se centraron en la difusion
de gases en casi todo menos en las zeolitas: vidrios, peliculas de metal, carbonos, caucho,
etc. Después de conocer los articulos publicados por McBain, su primer acercamiento con
las zeolitas fue estudiar las propiedades difusivas de grandes cristales de zeolitas naturales
de Islandia, Irlanda del Norte y Nueva Escocia. Las contribuciones de R. M. Barrer en la
investigacion de zeolitas cubrieron la gama de actividades de investigacion més actuales:
sintesis y modificacion, adsorcion, intercambio idnico, quimica computacional y catélisis. Su
trabajo en minerales zeoliticos durante el inicio de 1940 claramente demostro el potencial de
uso de zeolitas como separadores de gases, catalisis y posibles usos industriales, y de esta
manera, sentd las bases para gran parte de futuras actividades de investigacion (David E.W.

Vaughan, 2007).

Xu et al. en 1997 utilizaron TiO> soportado en zeolita microporosa tipo X y Y, al
igual que en los tamices moleculares de MCM-41, para estudiar la degradacion fotocatalitica
de acetofenona en medio acuoso. Encontraron que la fotoactividad del catalizador soportado
por la zeolita estaba influenciada por la manera en la que se adicionaba la titania y no por la
temperatura que establecian para calcinar la muestra. De igual manera, obtuvieron una mayor
actividad fotocatalitica en los catalizadores soportados que poseian una menor proporcion de
Si/Al en la red cristalina, un mayor tamaino de poro y un porcentaje bajo de TiO». Por tltimo,
determinaron que al tener zeolita como soporte de titania se previene el crecimiento de
grandes cristales de TiO; y la conversion a la fase rutilo, también que la cristalinidad de la

zeolita es un factor importante en la eficiencia fotocatalitica (Xu & Langford, 1997).

En 2019, Mehta et al. sintetizaron un catalizador de TiO»-zeolita Y que utilizaron
para la degradacion fotocatalitica del colorante amaranto y estudiaron el efecto de parametros
en el desempefio fotocatalitico, tales como la dosis de catalizador y la concentracion inicial
del colorante. En sus resultados, obtuvieron una eficiencia de degradacion de 96% al
incrementar la dosis del catalizador y disminuir la concentracion inicial del colorante (Figura

7), ya que con una mayor cantidad de catalizador se incrementaban los sitios activos y al
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tener una baja concentracion de colorante se tenian mas sitios donde las moléculas del

colorante pudieran interactuar para degradarse (Mehta et al., 2019).
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Figura 7. Influencia de a) dosis de catalizador y b) concentracion inicial del colorante en la eficiencia de
fotodegradacion del colorante amaranto (Mehta ef al., 2019).

Zeolitas laminares

Los materiales laminares o pilareados se conocen y se han utilizado desde 1970. Estos
materiales nacieron de la necesidad de obtener un catalizador mesoporoso y con una mayor
cantidad de sitios activos (Roth et al., 2014). En 1988, Vaughan recab6 informacion sobre el
desarrollo de materiales laminares a través de la historia y algunas caracteristicas que se
mejoraron a lo largo de los afios 80, al igual que su aplicacidén en reacciones cataliticas.

Vaughan menciona que en 1973 se comenz6 por el desarrollo de catalizadores amorfos con
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poros pequeiios con la finalidad de obtener caracteristicas de un material activo y selectivo
como lo es la zeolita. Una de las familias de este tipo de material se designd como VK-3, el
cual mostro tener caracteristicas selectivas para moléculas mas grandes y ser un material
altamente activo (D. E.W. Vaughan, 1988). Un principio definido por Freeman para placas
paralelas establece que este tipo de materiales prueban que un sitio activo bajo un ambiente
impuesto, a pesar de su estructura o la molécula reactiva, tendra una alta actividad catalitica

(M.P. Freeman, 1971).

Una combinacion del trabajo de Vaughan en el desarrollo de los materiales VK-3, el
principio de Freeman y una conferencia dictada por el Prof. Kamil Klier en 1974 sobre la
separacion de aminodcidos en flogopita concretaron el concepto basico de arcillas pilareadas.
A partir de lo anterior, en 1974 se cre6 “The W.R. Grace”, un programa especializado en
arcillas pilareadas y del cual surgieron tres patentes sobre los mismos materiales. La primera
de ellas desarrollada por Vaughan cubre el concepto de la incorporacion de pilares con el uso
de polimeros inorganicos especificos; la segunda desarrollada por Lussier describe métodos
para preparar grupos de polimeros mas grandes antes, o justo después, del intercambio en la
capa; la tercera patente desarrollada por Magee explica métodos para estabilizar productos
de arcillas pilareadas (PILC) mediante el intercambio de protones liberados durante el
proceso de pilareado. Estas patentes definieron un grupo de materiales, procesos y
aplicaciones sobre los cuales se podrian realizar futuras invenciones (David E.W. Vaughan,

2007).

En 1990, Kresge et al. sintetizaron MCM-36, la primera zeolita 2D pilareada. En la
sintesis de MCM-36, el precursor laminar MCM-22 se intercald con especies de silice, lo que
llevé a una zeolita MCM-36 meso/microporosa pilareada con silice y con microporos dentro
de las capas zeoliticas y mesoporos entre ellas (Kresge ef al., 1992). Emdadi et al. en 2017
sintetizaron una zeolita tipo MFI pilareada con titanosilicato y evaluaron su eficiencia como
catalizador. La presencia de especies de titania en los pilares de titanosilicato, los sitios acidos
dados por los sitios de la red de Al-O(H)-Si en las capas de MFI y la mesoporosidad en el
catalizador Si/Ti-PMFI permitieron una adsorcion eficiente y una buena reaccion
fotocatalitica, esto lo ejemplificaron al degradar anaranjado de metileno en el agua. En sus

pruebas de degradacion demostraron que el catalizador de Si/Ti-PMFI resulté ser mejor que
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otros catalizadores que utilizaron, principalmente por el nimero de sitios activos de Ti y la
facilidad en la que las moléculas de anaranjado de metileno podian acceder a dichos sitios
activos, es decir, que su tamaflo era mas pequefio que los poros de la zeolita y podian ingresar

a ellas sin dificultad (Emdadi et al., 2017).

En 2019, Yocupicio et al. reportaron la sintesis de zeolitas tipo MOR y ZSM-5 como
fases laminares donde utilizaron el sistema bromuro de hexadeciltrimetilamonio-
polietilenglicol (CTAB-PEG) como agente director de la mesoestructura y se basaron en la
sintesis hidrotermal para obtener dichos materiales. De igual manera, sometieron las zeolitas
laminares obtenidas a un proceso donde se incorporaban pilares de SiO2 en su estructura. Sus
resultados mostraron un aumento considerable de las propiedades texturales del material
final. Asi, el area superficial en ambos tipos de zeolitas después de haberles incorporado los
pilares de SiO», aumentd de 255 a 687 m?/g y de 393 a 710 m?/g para la zeolita ZSM-5 y

mordenita, respectivamente (Y ocupicio-Gaxiola et al., 2019).
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HIPOTESIS

Las muestras zeoliticas laminares con pilares de TiO2 tendran un mejor desempeio
fotocatalitico en la degradacion del azul de metileno en solucidén acuosa que los catalizadores

sintetizados en bulto, esto debido a sus propiedades texturales mesoporosas.
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OBJETIVOS

Objetivo general
e Obtener zeolitas MFI en bulto (3D) y laminares (2D), con variaciones de composicion

y dopadas con TiO2, que sean capaces de degradar azul de metileno en el agua.

Objetivos particulares

¢ Sintetizar fotocatalizadores con TiO2 como semiconductor disperso en MFI que tiene
composicion variable y con estructuras 3D y 2D.

e Conocer las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores sintetizados a través
de las técnicas de difraccion de Rayos-X, adsorcion-desorcion de N2 y espectroscopia
UV-Vis.

e Evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales obtenidos mediante pruebas de
degradacion del colorante “azul de metileno” en solucién acuosa.

e Correlacionar los efectos de composicion y mesoestructura de las muestras zeoliticas

sobre el desempefio fotocatalitico.
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METODOLOGIA

Sintesis
Sintesis de zeolita MFI dopada con TiO:

Previo a la sintesis de los materiales zeoliticos, fue necesaria la sintesis de una solucion de
Silicato de Sodio. Esto debido a que las soluciones comerciales vienen impurificadas con
trazas de Al o Fe, lo que alteraria las relaciones Si/Al del material final. Con este proposito
se sintetizo una solucion de silicato a partir de una mezcla de 29.6 g de SiO2 (silica, 99.8%,
Sigma-Aldrich), 11.6 g de NaOH y 58.5 g de agua desionizada; la mezcla se tratdé en

condiciones hidrotermales en horno a 127 °C por 48 horas.

Para esta sintesis, se mezclaron 39 ml de agua desionizada, 0.77 g de NaOH (98.9%,
Sigma-Aldrich), 2.66 g de bromuro de tetrapropilamonio (TPABr, 98%, Sigma-Aldrich) y
21.49 g de Silicato de Sodio (25% en peso de SiO2 y 10.6% en peso de NaQy), dicha
disolucion se mantuvo en agitacion por 20 minutos. Se determinaron dos relaciones de Si/Ti
para los materiales sintetizados, por lo que al concluir el tiempo de agitacion, se afiadid gota
a gota una solucion con 0.143 g de titanato de sodio (Na>Ti307, Sigma-Aldrich) en 26.6 g de
agua desionizada a una mezcla y 0.855 g en 26.6 g de agua desionizada a otra para obtener
una relacion de Si/Ti de 15.66 y 94 (TiO2/MFI-15.66, TiO2/MFI-94), respectivamente.
Después de unos minutos, se afiadid a cada una 24.38 g de una disolucion de H2SO4 10% en
peso y se dejo en agitacion hasta la formacion de un gel para posteriormente colocar la
muestra dentro de una autoclave de acero inoxidable con revestimiento de teflon y calentarla
en el horno a 150 °C por cuatro dias. Al concluir este tiempo, ambas muestras se filtraron y

lavaron con agua destilada y finalmente se calcinaron a 550 °C por cuatro horas.

Sintesis de zeolita MFI dopada con TiO:> con una relacion fija de Si/Al=47

Se realiz6 una segunda sintesis con las mismas relaciones de Si/Ti = 15.66 y 94, aunque en
este caso, se establecid una concentracion fija de Al para obtener en el producto final una
relacion Si/Al=47. De esta manera, se mezclaron 39 ml de agua desionizada, 0.77 g de NaOH,
2.66 g de bromuro de TPABry 21.49 g de silicato de sodio, dicha mezcla se dejoé en agitacion
por 20 minutos. Luego, se afiadi6 gota a gota una solucion con 0.143 g de NaTiz07 y

0.1855 g de aluminato de sodio en 26.6 g de agua desionizada a una mezcla y 0.855 g de
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NaxTi307y 0.1855 g de aluminato de sodio en 26.6 g de agua desionizada a otra para obtener
una relacion de Si/Ti de 15.66 y 94, respectivamente, y una relacion fija de Si/Al = 47 en
ambas soluciones (TiO2/MFI-15.66/A1-47, TiO2/MFI-94/A1-47). Después de unos minutos,
se afiadio a cada una 24.38 g de una disolucion de H2SO4 10% en peso y se dejo en agitacion
hasta la formacion de un gel, para posteriormente colocar la muestra dentro de una autoclave
de acero inoxidable con revestimiento de teflon y calentarla en el horno a 150 °C a presion
autogena por cuatro dias. Al concluir este tiempo, ambas muestras se filtraron y lavaron con

agua destilada y finalmente se calcinaron a 550 °C por 4 horas.

Sintesis de zeolita MFI laminar

La sintesis de ésta zeolita se realizo por medio del método hidrotermal donde se disolvieron
totalmente 3.123 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, %, Sigma-Aldrich),
0.5205 g de polietilenglicol 20000 (PEG 20000, %, Sigma-Aldrich), 2.66 g de TPABry 0.47
g de NaOH en 36.3 ml de agua desionizada. Posteriormente, se adicionaron 21.46 g de una
solucion de silicato de sodio y se agitd la muestra por 20 minutos. Una solucidon de aluminato
de sodio preparada con 0.48 g de NaAlOz en 26.6 g de agua desionizada se agregaron gota a
gota a la muestra en agitacion después de concluir el tiempo. Finalmente, se afiadieron 26 g
de una disolucion de H2SO4 10% en peso y se dejo en agitacion constante hasta la formacion
de un gel. La muestra se colocd en una autoclave de acero inoxidable con revestimiento de
teflon y se mantuvo a 150 °C por 4 dias a presion autdégena. Después de este tiempo, el
material se extrajo de la autoclave, se filtro y lavo con agua destilada y finalmente se calcino

a 550 °C por 4 horas.

Sintesis de zeolita MFI con pilares de TiO>

En el desarrollo de esta sintesis, primeramente se establecid una relacion de 5.48 g de tetraetil
ortotitanato (TEOT], %, Sigma Aldrich) por cada gramo de zeolita. Sin embargo, en este caso
se utilizaron 0.8 g de la zeolita previamente sintetizada, por lo que le agregaron 4.384 g de
TEOTi con respecto a la relacion establecida. Se hicieron tres muestras con las mismas
cantidades, se colocaron en la plancha a 25 °C y se dejaron en agitacion por tiempos

diferentes: 6, 12 y 24 horas (MFIPTi-6, MFIPTi-12, MFIPTi-24). Cabe resaltar que se les
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inyecto N> para evitar que la muestra sufriera de hidrolisis parcial por efecto del vapor de
agua ambiental, ya que el TEOTi se hidroliza con mucha facilidad ante de este. Después de
concluir su tiempo de agitacion, la muestra de 12 horas se lavd con metanol y las muestras
de 6 y 24 horas se lavaron con acetona, posterior a esto, se colocaron en el horno a 80 °C
alrededor de 6 horas para secarlas. Una vez secas, se pusieron en hidrolisis por 12 horas en
H>0 a 90 °C y finalmente se calcinaron en el horno a 450 °C por 4 horas para obtener la fase
anatasa. Cabe destacar que todas las rampas de calentamiento o calcinacion para todas las
muestras fue manteniendo una tasa de incremento de 1 °C/min con la finalidad de no
comprometer la mesoestructura frente a la salida por evaporacion del H>O presente en los

materiales zeoliticos.

Caracterizacion

Dentro de la caracterizacion de las muestras zeoliticas sintetizadas, se utilizo la técnica de
difraccion de rayos X (difractometro de polvos Panalytical-Aeris) para observar la presencia
de la fase anatasa en las muestras, al igual que los picos caracteristicos de la zeolita MFI. El
equipo trabaja con radiacion CuKa (A = 0.154056 nm). Para poder observar dichos picos,
los difractogramas se registraron en el intervalo 26 de 1°-35° para las muestras laminares y

20 de 5° a 35° en las muestras en bulto (no laminares).

Se utiliz6 la espectrometria de UV-Vis para estimar la energia de banda prohibida de
cada material zeolitico por medio del tratamiento de los datos en unidades Kubelka-Munk,
donde se realiz6 una grafica del cuadrado del producto de la funcioén de remision de Kubelka-
Munk y la energia del foton ([(FKM)(Av)]?) en funcion de la energia de la luz incidente en
eV (hv). El valor de la banda prohibida se obtiene al extrapolar la zona lineal de la grafica

hasta la interseccion con el eje de Av.

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron con las isotermas de
adsorcion-desorcion de N» obtenidas del equipo ASAP 2000 de Micromeritics, las muestras
tuvieron un tratamiento de desgasificacion en vacio a 300 °C durante 8 horas previo a la
adsorcion de nitrogeno. El area superficial se midio con el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) con presiones relativas de 0.05<P/P<0.26. El didmetro promedio de poro se calculd

con el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) donde se utiliz6 la isoterma de desorcion de
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Nz. El volumen de poro (V) se obtuvo de acuerdo a la cantidad adsorbida a una presion
relativa de P/Pp = 0.96. El area superficial de microporo (Smicro) y €l volumen de microporo

(Vmicro) se adquirieron con el método t-plot.

Pruebas de fotodegradacion

Las pruebas de actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados se llevaron a cabo en
el rango de UV para la degradacion del colorante azul de metileno. Se utiliz6 una camara de
luz marca UVITec, modelo CL 508, compuesta por 5 ldmparas UV con una longitud de onda
de 300 nm. La muestra fue colocada en un recipiente de cuarzo con una capacidad de 500
ml, y se mantuvo en agitacion constante. La evaluacion fotocatalitica se realiz6 con todos los
catalizadores sintetizados: TiO2/MFI-15.66, TiO2/MFI-94, TiO2/MFI-15.66/A1-47,
Ti0O2/MFI-94/A1-47, MFIPTi-6, MFIPTi-12, MFIPTi-24.

Se realizo una prueba para cada uno de los catalizadores, donde se prepar6d en un
matraz aforado de 50 ml una solucidon de 1 mg de catalizador en agua desionizada para
establecer la linea base en el espectrofotometro UV. De igual manera, se prepar6 una solucion
en un matraz aforado de 250 ml que contenia 2 ml de azul de metileno, 5 mg de catalizador
y agua desionizada. Se aforaron y se pusieron en agitacion ultrasonica hasta lograr la
dispersion homogénea del catalizador en la solucion. Se coloco la solucion con colorante en
el recipiente de cuarzo, se colocod un agitador magnético lo suficientemente grande para
abarcar casi toda la base del recipiente, se fijo una agitaciéon de 250 RPM y se someti6 a la
irradiacion UV. Cada 15 minutos, se extrajo una alicuota de 3 ml del seno del fluido hasta
completar 120 minutos. Una vez concluido el tiempo de reaccidn, se realizé una medicion de

la absorbancia de cada una de las alicuotas, utilizando un espectrofotometro UV-Visible.

Para obtener los valores de conversion del azul de metileno, se obtuvo el valor del

area debajo de la curva para cada una de las mediciones y se utilizo la siguiente ecuacion:

Ao — A
4o

Conversiom =

(1)

donde:

A, = Area debajo de la curva inicial a tiempo 0 minutos; [min]

A, = Area debajo de la curva a tiempo x; [min]

25



RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccion de rayos X (DRX)

Se evalud la estructura cristalina de las siete muestras sintetizadas mediante la técnica de
difraccion de rayos X. Primeramente, en la Figura 8 se muestran los patrones de difraccion
correspondientes a las muestras zeoliticas con TiO2 que se encontraban en bulto, tanto las
que tuvieron una relacion fija de Si/Al = 47 como las que no tuvieron dicha relacion. Se
puede observar en los difractogramas obtenidos que, al establecer la relacion de Si/Al =47,
existe una mayor intensidad en los picos que se encuentran dentro del rango para 26 de 5° a
10°, los cuales estan relacionados con la zeolita MFI. Por otro lado, la muestra TiO2/MFI-
15.66 muestra el pico con mas intensidad en el angulo de 23°-24°, el cual también
corresponde a la zeolita MFI. Los tres picos caracteristicos de TiO» en fase anatasa deben
aparecer en los angulo para 260 de 25.4°, 37.80° y 48.05° de acuerdo a la tarjeta mostrada en
el Anexo 1 (Hanawalt et al., 1938), los cuales no estan presentes en ninguna de las muestras

sintetizadas en bulto.
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Figura 8. Difractogramas de las muestras zeoliticas sintetizadas en bulto.
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El difractograma de TiO2/MFI-15.66 muestra los picos con mas intensidad en los
angulos para 26 de 7.87°, 8.75°, 23.05° y 23.91° correspondientes a los planos cristalinos
(-101), (020), (051) y (-303), respectivamente. Dichos picos estdn relacionados a los
principales picos de difraccion de la estructura cristalina de la zeolita MFI (Baerlocher et al.).
De manera muy similar, el difractograma de TiO2/MFI-94 muestra los picos con mas
intensidad en los dangulos para 26 de 7.88° correspondiente a los planos (-101), 8.74° para los
planos (020), 23.03° de los planos (051) y 23.91 de los planos (-303), los cuales estan
relacionados a los principales picos de difraccion de la estructura cristalina de la zeolita MFI

como ya se menciond anteriormente.

Por otro lado, el difractograma de TiO2/MFI-15.66/A1-47 muestra sefiales en los
angulos para 20 de 7.87°, 8.74°, 23.05° y 23.87° correspondientes a los planos (-101), (020),
(051) y (-422), respectivamente, con una diferencia en el ultimo plano a comparacion de las
muestras sin Al. En cambio, el difractograma de TiO2/MFI-94/A1-47 muestra sefiales en los
angulos para 20 de 7.90°, 8.79°, 23.05° y 23.92°, por lo que tendrd los mismos planos
descritos en las muestras sin Al para estos angulos, es decir, (-101), (020), (051) y (-303), en
el mismo orden de los angulos enlistados. Se observa que hay mayor intensidad en los planos
(-101) y (020) cuando se establece la relacion de Si/Al = 47, esto significa que la presencia
de Al en la muestra zeolitica favorece un mayor crecimiento en las direcciones de dichos
planos. Asi mismo, al hacer una comparacion entre las relaciones de Si/Ti = 15.66 y
Si/Ti = 94, se observa una disminucion en la intensidad de los picos en ambas muestras con
Si/Ti = 94, por lo que al aumentar la concentracion de TiO; en la zeolita lleva a una mayor
intensidad de los picos, es decir, a un mayor crecimiento en los planos establecidos en el

difractograma.

Otro factor importante a discutir es la ausencia de TiO2 en las muestras anteriores.
Este resultado pudo deberse a que la cantidad de TiO> afiadida a la zeolita es muy pequefia o
a que el tamafio de las particulas de TiO2 es menor a 5 nm y no es posible obtener una sefal
en DRX con dicho tamafio. Una manera de conocer la presencia y el tamafo de las particulas
del TiO incorporadas a la zeolita en bulto podria ser a través de microscopia electronica de
transmision, MET, ya que con esta técnica se pueden observar y medir dichas particulas,

desafortunadamente, dichas mediciones estan lejos del alcance del presente estudio. Por
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ultimo, el difractograma nos muestra que los materiales zeoliticos sintetizados presentan un
alto grado de cristalinidad debido a que posee picos de difraccion muy bien definidos y

estrechos, que se relaciona con la calidad de la cristalinidad.

La Figura 9 muestra los difractogramas obtenidos de las muestras zeoliticas
laminares, tanto la MFI sin adicion de pilares de TiO: incorporados a la estructura. Se observa
que el difractograma esta dividido en dos partes, donde la parte (a) corresponde a la difraccion
a bajo angulo y (b) a la difraccién a alto dngulo. De igual manera, se hizo una distincion en
los planos correspondientes a la zeolita MFI (planos negros) y a la fase anatasa del TiO»

(planos azules).
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Figura 9. Difractogramas a (a) bajo angulo y (b) alto angulo de los catalizadores sintetizados con zeolita MFI
laminar (planos en negro) y pilares de TiO; (planos en azul). El difractograma de MFI antes de la calcinacion
se afladié para comparacion. El difractograma color rojo representa los picos tipicos para la zeolita MFI
calcinada, fue obtenido del IZA database (IZA) (Baerlocher et al.).

El difractograma de MFI muestra las sefiales mas intensas en los angulos para 26 de

7.95°, 8.85° y 23.14°, a los cuales les corresponde los planos (101), (200), (332), que son los
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principales picos de difraccion de la estructura cristalina de la zeolita MFI. Los planos que
pertenecen a la estructura de la zeolita MFI para las muestras MFIPTi-6, MFIPTi-12 y
MFIPTi-24 son practicamente los mismos, con solo dos planos diferentes en la muestra
MFIPTi-24: (-332) y (250); con esto se comprueba la obtencion de la estructura MFI. Por
otro lado, se observa que los tres materiales con pilares de TiO> cuentan con los tres planos
principales correspondientes a la fase anatasa del TiO, los cuales son (101), (004) y (200),
de esta manera se comprueba la correcta incorporacion del semiconductor en la estructura de
la zeolita. De igual manera, al no haber picos en 20 = 27.3°, se comprueba que no existe la
presencia de la fase rutilo en el TiO2 y que los materiales zeoliticos solo cuentan con la fase

anatasa.

La Figura 9(a) muestra los patrones de difracciéon a bajo angulo de las muestras
zeoliticas sintetizadas. Segun Na et al., una sefial de difraccion a bajo angulo es un gran
indicador de que la muestra presenta mesofases laminares (Na et al., 2010). Para el caso de
la muestra MFI, la sefal a bajo dngulo es muy notoria y estd bien definida, por lo que se
comprueba que la zeolita base a la que se le incorpor6 TiO; efectivamente cuenta con una
estructura laminar. En tanto a las muestras MFIPTi-6, MFIPTi-12 y MFIPTi-24, también se
observa una sefial a bajo angulo pero mas tenue que la mostrada por MFI y que el tiempo de
agitacion influye en la formacion de la estructura laminar, ya que la muestra que fue agitada

por 24 horas presenta una sefial mejor formada que las que fueron agitadas por 6 y 12 horas.

A pesar de que los picos de TiO2 estan muy bien definidos en el difractograma y se
muestran sefiales a bajo angulo, no hay una certeza de que las particulas de TiO> estén en
forma de pilares y que mas bien se encuentren en la superficie de la zeolita, es por ello que
el andlisis MET, seria la herramienta adecuada para conocer de qué forma se encuentra el
TiO, en la zeolita a través de las micrografias que se obtienen de esta técnica,

lamentablemente, dicho andlisis esta fuera del alcance de la presente investigacion.

Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 10 se muestra los resultados de absorbancia utilizando la funcién Kubelka-Munk

para las muestras en bulto, los valores que se sustituyeron en dicha funcion fueron obtenidos
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del espectro UV-Vis. Idealmente, la incorporacion correcta del TiO> en la estructura zeolitica
muestra un pico en 215 nm y decrece hasta casi cero durante toda la medicion. En este caso,
ambas muestras cuentan con una banda en A =215 nm, sin embargo, en la muestra TiO2/MFI-
15.66 es mas pronunciado que en TiO2/MFI-94, la cual apenas muestra sefial en dicha
longitud. Otro fendmeno que presentan es la formacion de una meseta en seguida del pico y
antes del decrecimiento a casi cero, esto significa que hay una segregacion del TiO: en la
superficie de la zeolita para ambas muestras. El mismo fendmeno sucede para las muestras
con Al fijo, sin embargo, la sefial mostrada es mucho mas clara y la banda a A = 215 nm se

muestra mas pronunciada.
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Figura 10. Absorbancia utilizando la funcion Kubelka-Munk para los catalizadores sintetizados en bulto.

De igual manera, se observa que la zeolita que contiene mas cantidad de TiO> posee
una mayor intensidad de absorcion en el rango UV; esto sucede tanto para las muestras que

contienen Al como para las que no lo contienen.
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La Figura 11 muestra el espectro de absorcion aplicando la funcion Kubelka-Munk
para las zeolitas laminares con pilares de TiO. Las tres muestras tuvieron una absorbancia
maxima alrededor de los 288 nm y después presentaron un decrecimiento diferente en cada

caso.
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Figura 11. Absorbancia utilizando la funcion Kubelka-Munk para las muestras zeoliticas laminares con pilares
de TiO;.

La muestra MFIPTi-6 presenta un decrecimiento pronunciado hasta
aproximadamente 380 nm, después se observa que vuelve a decrecer hasta los 700 nm, a
pesar de que la absorcion es pequefia, esto indica que este material tiene la capacidad para
responder a luz visible. En cambio, la muestra MFIPTi-24 tiene el mismo comportamiento
pero decrece hasta 600 nm y su absorcion es mas pequefia, al igual que la muestra MFIPTi-
12 que decrece hasta los 500 nm pero la absorcion es practicamente nula; por lo que solo la
muestra MFIPTi-6 podria ser utilizada para un estudio fotocatalitico utilizando luz visible y

posiblemente muestre resultados.

En estudios anteriores, se ha reportado que al tener una sefial de absorbancia en ~220
nm corresponde a una transferencia de carga de O* a Ti*" en especies de Ti con red
coordinada tetraédricamente, y para una sefial de absorbancia en ~280 nm corresponde una

transferencia de carga de O* a Ti*' en especies de Ti con red coordinada octaédricamente
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(Ptech et al., 2015). Como ya se mencion6 anteriormente, las muestras en bulto poseen una
banda de absorbancia en los 215 nm, por lo que dichas muestras cuentan con especies de Ti
coordinadas tetraédricamente; en cambio, las muestras laminares con pilares de TiO»

mostraron una banda de absorbancia en 288 nm, considerando sus especies de Ti coordinadas

octaédricamente.

A partir del espectro obtenido en la Figura 10 se pueden obtener los valores de la
banda prohibida de cada material graficando el cuadrado del producto de la funcion Kubelka-
Munk y la energia del foton contra la energia de la luz incidente, los calculos realizados para
la realizacion de las graficas se muestran en el Anexo 2. Una vez obtenida la grafica, se hizo
una extrapolacion en la zona lineal hasta el eje de las abscisas, donde el punto de interseccion
representa el valor de la banda prohibida del material. La Figura 12 muestra las graficas
obtenidas al realizar lo explicado anteriormente, en ellas también se encuentran las

extrapolaciones lineales hasta el eje de las abscisas.
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Figura 12. Funcion Kubelka-Munk en funcion de la energia del foton para las muestras zeoliticas en bulto,
donde la extrapolacion lineal al eje x permite obtener el valor de la energia de la banda.
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Con ayuda de las extrapolaciones lineales, se obtuvo el valor de la banda prohibida

de cada muestra zeolitica en bulto, estos valores se muestran en la Tabla 1.

Tabla I. Valor de la banda prohibida para las muestras zeoliticas en bulto.

Muestra Banda prohibida (eV)
Ti02/MFI-15.66 3.58
Ti02/MFI-94 3.51
TiO2/MFI-15.66/A1-47 3.47
Ti02/MFI-94/A1-47 3.46

Se ha registrado en la literatura que el TiO» en fase anatasa tiene una energia de banda
prohibida de 3.23 eV (Hellwege et al., 1984), por lo que se esperaba que se obtuvieran valores
similares a este de los materiales sintetizados. Como se puede observar, hay una pequefia
diferencia entre el valor reportado y el obtenido, por lo que se pueden considerar valores
proximos al esperado. De igual manera, existe una disminucion del valor cuando se reduce
la cantidad del TiO2 en las muestras sin Al fijo, esto puede deberse al soporte que le da la
zeolita al TiO2 y que es mas notorio cuando hay menor cantidad del semiconductor. Por otro
lado, las muestras que tienen el Al fijo mostraron un valor muy similar entre ellas pero mas
bajo que las muestras sin Al, con esto se puede deducir que el Al provoca una ligera

disminucioén en el valor de la banda prohibida.

A pesar de que los valores se encontraron por encima del valor tedrico esperado, estos
se encuentran dentro del rango de energia de banda prohibida aceptable para el estudio
fotocatalitico, ya que las lamparas que se utilizaron (300 nm) emiten una energia de 4.14 eV
y esta es suficiente para excitar los electrones de la banda de valencia y poder crear pares

electron-hueco necesarios para la degradacion del colorante.

Se realizd el mismo proceso con los espectros obtenidos para las muestras zeoliticas
laminares para obtener la grafica de la Figura 13, en ella también se muestra la extrapolacion

lineal que se utiliz6 para obtener los valores de la banda prohibida.
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Figura 13. Funcion Kubelka-Munk en funcion de la energia del foton para las muestras zeoliticas laminares,
donde la extrapolacion lineal al eje x permite obtener el valor de la energia de la banda prohibida.

En la Tabla II se muestran los valores obtenidos de la banda prohibida a partir de las

extrapolaciones lineales

Tabla II. Valor de la banda prohibida para las muestras zeoliticas laminares.

Muestra Banda prohibida (eV)
MFIPTi-6 342
MFIPTi-12 3.47
MFIPTi-24 3.53

Como se puede observar, estos valores también se encuentran por encima del valor
teorico esperado pero se encuentran dentro del rango aceptable para el estudio fotocatalitico.
De igual manera, hay un incremento en el valor de banda prohibida conforme se aumenta el
tiempo de agitacion de la muestra, por lo que se deduce que si la muestra se agita por un
tiempo mayor (>24 horas), el valor de banda prohibida ird aumentando, y si se deja en
agitacion por un tiempo mas corto (<6 horas) se obtendrd una banda prohibida menor. Lo
anterior se puede ver influenciado con la cantidad de TiO2 que se incorpora a los pilares y
que, al dejar la muestra con un mayor tiempo de agitacion, las particulas de TiO> se dispersan

mas de lo necesario imposibilitando una formacién mas fuerte de los pilares.
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Por otro lado, la muestra MFIPTi-6 tiene el valor mas bajo de banda prohibida, por
lo que se espera que en el estudio fotocatalitico sea la muestra que tenga un mejor desempefio
fotocatalitico bajo luz UV, es decir, que sea la que degrade en mayor porcentaje el azul de
metileno en solucidon acuosa, ya que serd la muestra que necesite menos energia para generar

los pares electron-hueco que interaccionaran con la molécula de colorante para mineralizarla.

Adsorcion-desorcion de N»

La Tabla III muestra los valores obtenidos del area superficial (Sger), el area superficial de
microporo (Swicro), €l volumen de poro (Vp) y el volumen de microporo (Vwmicro) de las
muestras zeoliticas sintetizadas en bulto. Se puede observar que tanto Sget, SMicro ¥ VMicro
aumentan al tener una mayor concentracion de TiO», sin embargo, el volumen de poro
disminuye en el mismo caso. El tener un valor alto en el area superficial permite suponer que
hay una mayor cantidad de sitios activos en las muestras y que, en consecuencia, la muestra
TiO2/MFI-15.66 llevara a un mayor grado de degradacion del azul de metileno. En el caso
de la disminucion en el volumen de poro, este puede suponer una aglomeracion de las
particulas de TiO: en la superficie de la zeolita que impidieron una buena medicion del

volumen real del poro.

Tabla III. Propiedades texturales de las muestras zeoliticas sintetizadas en bulto.

Muestra Seer (M?/g)  Swmicro (M?/g)  Vp (cm’/g) VMicro (cm?/g)
TiO2/MFI-15.66 285.9 221.7 0.17 0.12
Ti102/MFI1-94 217.6 148 0.25 0.08

En la Figura 14 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N> de las
muestras zeoliticas TiO2/MFI-15.66 y TiO2/MFI-94, donde la isoterma obtenida para
Ti02/MFI-15.66 clasifica dentro del tipo I con una histéresis de tipo H4 y la isoterma de
Ti102/MFI-94 clasifica dentro del tipo IV con una histéresis de H3. Segun Thommes M. et al.
(Thommes et al., 2015), el comportamiento de TiO2/MFI-15.66 se refiere a un material con
microporos estrechos (diametros < ~ 1 nm), con una posible presencia de mesoporos y una
superficie externa muy pequefia, ademas de contar con una adsorcién en monocapa, la

presencia de microporos no se aprecia en el grafico que contiene la distribucion de tamafio
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de poro debido a que el andlisis no mide los poros que tienen una tamaifio por debajo de los
2 nm, pero se comprueba la poca cantidad de mesoporos que posee la muestra. Por otro lado,
TiO2/MFI-94 presentd un comportamiento referido a una adsorciéon en multicapa de
superficies porosas con una mayor concentraciéon de mesoporos y una posible presencia de
microporos, esto se comprueba con la distribucidon de tamaiio de poro que se muestra en la

grafica, donde se observa la presencia de mesoporos en la muestra que tienen un tamafo de

22.5a 50 nm.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (columna izquierda) y distribucion de poro (columna
derecha) de los materiales zeoliticos en bulto.

Al hacer una comparacion de la concentracion de TiO2 en las muestras, se puede
deducir que dicho parametro influye en los tipos de poros que presentan los materiales, ya
que al tener una mayor concentraciéon se fomenta la formaciéon en mayor cantidad de
microporos que de mesoporos; en cambio, al disminuir la concentracion, hay una mayor

presencia de meso y macroporos en el material.
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Pruebas de fotodegradacion

Con el objetivo de evaluar la actividad fotocatalitica de las muestras zeoliticas, en presencia
de azul de metileno y radiacion UV, se obtuvieron los perfiles de la sefial de absorbancia para
el azul de metileno (pico minimo en 630 nm y pico maximo en 665 nm) a lo largo de la
reaccion. Durante el tiempo de reaccion se evaluod la disminucion en la intensidad del pico
de 665 nm, indicando un descenso gradual de la concentracion del azul de metileno en la
solucion acuosa. En la Figura 15 se muestran los espectros de absorbancia de las muestras

zeoliticas sintetizadas en bulto.
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Figura 15. Espectro de absorbancia de los materiales zeoliticos sintetizados en bulto.

Como se puede observar en la figura anterior, existe una disminuciéon de la
absorbancia en todas las muestras con el paso del tiempo aunque este sea muy pequefio. A
partir de los perfiles de absorbancia, se obtuvo la eficiencia fotocatalitica de los cuatro
materiales a partir de la ecuacion 1, donde se midio el area bajo la curva de cada espectro

comprendida entre los 450 y 750 nm. De esta manera, fue posible comparar el desempefio
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fotocatalitico de las muestra zeoliticas en cuanto a la degradacion del azul de metileno. En la
Figura 16 se encuentra el ajuste lineal del valor de la absorbancia del azul de metileno en
funcién del tiempo de irradiacion con luz UV, donde se puede ver que tan bien los valores se

ajustan al modelo lineal obtenido.
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Figura 16. Ajuste lineal de la degradacion del azul de metileno contra el tiempo bajo irradiacion de luz UV para
las muestras zeoliticas en bulto.

En el ajuste se puede observar que las muestras zeoliticas con relacion de Al fija
presentan un mejor ajuste al modelo lineal, mientras que las muestras sin Al fijo tienen un
ajuste muy similar pero por debajo de 0.9. Para saber el porcentaje final de degradacion del
azul de metileno en solucion acuosa y en presencia de las muestras zeoliticas sintetizadas, el
valor de conversion del tltimo espectro de cada muestra que se obtuvo de la ecuacion 1 se

sustituye en la siguiente ecuacion:

A, — A
% de degradacion = (%)100% o
0
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por lo que después de realizar la sustitucion, se obtuvo una degradacion de 7.76%, 6.97%,
6.87% y 5.72% para TiO2/MFI-15.66, TiO2/MFI-94, TiO2/MFI-15.66/A1-47 y TiO2/MFI-
94/A1-47, respectivamente. De esta manera, se puede establecer que el material con mejor
desempetio fotocatalitico fue el TiO2/MFI-15.66 a pesar de que los porcentajes de todos los

materiales fueron muy bajos.

La razon del bajo porcentaje pudo deberse a tres factores: (i) al tener una mayor
concentracion de TiOz en la zeolita aumenta los sitios activos, pero de igual manera pudo
ocasionarse una aglomeracion de particulas de TiO> en la superficie de la zeolita, lo que
impidié el paso de las moléculas del MB a los sitios activos, (ii) al tener una mayor
concentracion de TiO2 se generan mdas microporos que mesoporos en el material, sin
embargo, los microporos pueden tener un didmetro menor que el tamafio de la molécula de
MB, por lo que se imposibilita la entrada hacia el interior de la zeolita donde también existen
sitios activos, y (iii) al reducir la concentracion del TiO: en la zeolita hay una mayor cantidad
de mesoporos pero menor cantidad de sitios activos, por lo que la molécula de MB puede
entrar facilmente a la zeolita e interactuar con los sitios activos pero estos no seran suficientes

para la degradacion.

Es necesario realizar otros analisis que nos muestren la morfologia del material y se
puedan observar las particulas de TiO2 para comprobar cudl fue la verdadera causa del bajo
desempefio fotocatalitico, al igual que observar si existe una aglomeracion de las particulas
de TiO> en la superficie, medir los didmetros de poro y verificar que tienen un tamafio menor

a la molécula del MB.

A continuacion, en la Figura 17 se muestran los espectros de absorbancia para las
muestras zeoliticas laminares con pilares de TiO> y con diferentes tiempos de agitacion: 6,

12 y 24 horas.
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Figura 17. Espectro de absorbancia de las muestras zeoliticas laminares con pilares de TiO y con diferentes
tiempos de agitacion.

A comparacion de las muestras en bulto, se puede observar que las muestras laminares
arrojaron una mejor degradacion del azul de metileno bajo irradiacion UV ya que muestran
una mayor disminucion de los picos de absorbancia en funcion del tiempo de exposicion. Al
igual que con las muestras en bulto, a partir de los perfiles de absorbancia y las mediciones
del area bajo la curva de cada espectro, se obtuvo la eficiencia fotocatalitica de las tres
muestras zeoliticas laminares con ayuda de la ecuacion 1. De esta manera, se pudo comparar
el desempefio fotocatalitico de las muestras zeoliticas con respecto a la degradacion del azul
de metileno. La Figura 18 muestra el ajuste lineal de la absorbancia del azul del metileno en
funcion del tiempo bajo irradiacion de luz UV de la muestra, de igual manera muestra que

tan bien se ajustan los datos al modelo lineal obtenido.
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Figura 18. Ajuste lineal de la degradacion del azul de metileno en funcion del tiempo bajo irradiacion de luz

UV para las muestras zeoliticas laminares con pilares de TiO».
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En el ajuste presentado en la Figura 18 se aprecia que la Ginica muestra que posee un
coeficiente de correlacion mayor a 0.9 corresponde a MFIPTi-24, por lo que los valores
correspondientes a dicha muestra son los que presentan el mejor ajuste al modelo lineal. Por
otro lado, las muestras MFIPTi-6 y MFIPTi-12 tienen un coeficiente que se encuentra debajo
de 0.9, sin embargo el ajuste al modelo lineal de los valores de ambas muestras se considera

que es bueno.

Para obtener el porcentaje final de degradacion del azul de metileno en la solucion
acuosa después de los 120 minutos bajo la luz UV, se utiliz6 la ecuacion 2 donde se
sustituyeron los valores obtenidos del estudio. Se obtuvo una degradacion de 54.07% para la
muestra MFIPTi-6, 50.12% para MFIPTi-12 y 43.67% para MFIPTi-24, estos valores
muestran que estos materiales, a comparacion de los que se encuentran en bulto, presentan
un mejor desempefio fotocatalitico para la degradacion del azul de metileno diluido en agua.
También se puede observar que el tiempo de agitacion es un factor importante, ya que hay
una diferencia del porcentaje de degradacion de casi 10% entre la muestra MFIPTi-6 y
MFIPTi-24, donde hay una diferencia de 18 horas de agitacion. Con esto, se puede deducir

que al dejar la muestra en agitacion por un tiempo prolongado (>24 horas) se obtendra una
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muestra zeolitica con una fase laminar mas notoria, tal como se mostro en el difractograma
de la Figura 9. Sin embargo, la presencia o la incorporacién de pilares de TiO> entre las
laminas seria menor ya que la degradacion del colorante se ve afectada por la cantidad de
TiO2 que hay en la muestra utilizada para el estudio. Por otro lado, al dejar la muestra en
agitacion por un tiempo mas corto (<6 horas), se obtendra una muestra zeolitica con una fase
laminar menos notoria en los difractogramas pero con una presencia € incorporacion mayor
de pilares de TiO», los cuales fueron responsables del valor obtenido de la degradacion.
Quizas, los buenos resultados mostrados por MFIPTi-6 sean debidas a diferencias en los

detalles texturales de esta respecto a MFIPTi-12 y MFIPTi-24.

De igual manera, las zeolitas laminares poseen propiedades texturales que favorecen
el desempefio fotocatalitico de la degradacion de los colorantes, entre ellas estan: (i) se tiene
una mayor area superficial en la que pueden interaccionar mas moléculas del colorante con
los sitios activos del catalizador para mineralizarse, (i1) el espaciado entre las laminas de las
zeolitas es mas grande que el tamafio de las moléculas del colorante, por lo que dichas
moléculas no presentan dificultad para entrar al interior de la zeolita e interaccionar con los
pilares de TiOx, y (iii) al tratarse de una zeolita laminar con pilares de TiO2, existe una menor
probabilidad de que las particulas del TiO> se aglomeren e impidan el paso de las moléculas

del colorante al interior.

Finalmente, el haber obtenido una buena eficiencia fotocatalitica de los materiales
zeoliticos laminares con pilares de TiO,, abre la oportunidad de trabajar en un futuro con
otras variantes que puedan fomentar un mejor resultado en la degradacion de colorantes en
el agua, ya sea la incorporacion de un metal de transicion a los pilares para hacer mas eficiente
la actividad fotocatalitica o el cambio de TiO» por otro semiconductor para evaluar su

desempefio y establecer cual semiconductor es el mejor para el mismo fin.
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CONCLUSIONES

Fue posible sintetizar zeolitas MFI en bulto dopadas con TiO> y con diferentes relaciones de
Si/Ti, lo cual fue de suma importancia para hacer comparaciones entre la concentracion de
Ti0O; presente en el material y las diferencias en las propiedades fisicas y quimicas. De igual
manera, se logré modificar zeolita MFI laminar con pilares de TiO> con diferentes tiempos
de agitacion en su sintesis para poder comparar la influencia que tiene la agitacion en las
propiedades fisicas y quimicas al igual que en su desempefio fotocatalitico. Adicionalmente,
los materiales fueron caracterizados por diferentes técnicas que permitieron comprender sus

propiedades texturales, cristalinidad, ancho de banda y desempeio fotocatalitico.

Las muestras zeoliticas sintetizadas en bulto tuvieron una baja actividad catalitica al
degradar el azul de metileno, con valores <10%, esto debido a que, por un lado, los
microporos de las muestras fueron mas pequeios que el tamafo de la molécula del MB,
mientras que por otro, una gran concentracion de particulas de TiO> pudieron haber
fomentado una aglomeracion en la superficie o a la entrada de las porosidades e impidieron
el paso de las moléculas de MB a los sitios activos; y por ultimo, el reducir la concentracion
de TiO> aumenta la cantidad de mesoporos que contribuye al paso de las moléculas de MB a

los sitios activos, pero no hay una cantidad suficiente para degradar la molécula.

Por otro lado, las muestras zeoliticas laminares fueron capaces de degradar hasta un
50% el colorante azul de metileno en solucion acuosa después de 120 minutos de irradiacion
UV, por lo que tuvieron un mejor desempeno fotocatalitico que las muestras zeoliticas
sintetizadas en bulto, probando asi la hipotesis. Lo anterior fue gracias a que se presento una
mayor disposicion de sitios activos presentes en las especies de Ti que se encontraban en los
pilares incorporados a la zeolita. Esto fue posible ya que, al tener un espacio mayor que el
tamafio de la molécula del MB entre las ldminas de zeolita, se fomento la dispersion de las
mismas moléculas hacia las especies de TiO». De igual manera, el valor de banda prohibida
obtenido mostro indicios que el desempefio fotocatalitico iba a ser favorable debido a que se

generarian pares electron-hueco con menor requerimiento energético.

Los planes a futuro son analizar las propiedades texturales de las zeolitas laminares
ya que, debido a la situacidn actual ante el COVID-19, no se pudieron realizar dichos analisis.
Esto tiene como objetivo comprobar la mejora de ellas y como se involucran con el resultado
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de la degradacion fotocatalitica, ademés de compararlas con las obtenidas de las zeolitas
sintetizadas en bulto. De igual manera, se tiene planeado el analisis de todas las muestras a
través de microscopia electronica de transmision para conocer la morfologia de las muestras
y comprobar que hubo aglomeraciones de especies de TiO> en la superficie de las muestras
sintetizadas en bulto, al igual que comprobar la correcta formacion de los pilares de TiO2 en

las muestras zeoliticas laminares.
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ANEXOS

Anexo 1. Tarjeta cristalografica de la fase anatasa del TiO>

Para verificar la presencia de los picos caracteristicos de la fase anatasa en los difractogramas

obtenidos, se utilizd la siguiente tarjeta.

Aefeience code D0-001 -0562
Mireral mame: bnataze
FDF index name Tikarium Oxide
Empirical lormula O,Ti
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FPeak list

N o k L 4 [A]
1 1 o i 3. 52000 25.281 100.0
2 1 o a 2_37000 37_934 240
a 2 o o 1. B8000 48_378 40.0
4 1 o s 1.70000 53.888 28.0
B 1_868000 EE_20& 24.0
& z 1 3 1.48000 62.728 24.0
7 1 1 B 1_2&000 €8_o09 B.0O
a8 1.34000 T0.1%78 2.0
3 1 o 7 1_26000 7E_374 3.0
10 3 o k= 1.16000 B3.21%9 6.0
11 3 1 2 1._0D5000 94381 3.0
12 a 1 & 0.55000 108_3587 2.0
13 3 o 2 0.91300 115.066 2.0
14 4 1 1 0.89400 119_001 2.0

Figura A.1. Tarjeta de las propiedades cristalograficas de la fase anatasa del TiO, (Hanawalt et al., 1938).
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Anexo 2. Determinacion de la banda prohibida a través de la funcion Kubelka-Munk

La idea original del uso del espectro de reflectancia difusa, obtenido de muestras
nanoestructuradas con semiconductores en ellas, para calcular la energia de banda prohibida
(Ep) fue propuesta por la teoria de Kubelka-Munk en 1931. La teoria de Kubelka-Munk
considera que se forma una capa de particulas que absorben y dispersan la luz, las cuales son
uniformes y se encuentran aleatoriamente distribuidas, cuyas dimensiones son mucho
menores que el espesor de la capa. Dicha capa tiene dimensiones laterales infinitas y es

iluminada por una luz monocromatica a una longitud de onda A.

Cuando se considera que el espesor de la capa es infinito (s6lido dpticamente grueso)
y una capa en la interface es completamente opaca, la funcion Kubelka-Munk a cualquier A

€S:

FKM = F(R,) = G=R=)® _ K 3)

- 2R S

Y Rep = — 4)

T 107abs

donde FKM es la funcion de Kubelka-Munk, R es la reflectancia de la capa infinitamente
gruesa, y k£ y s son las constantes de absorcion y dispersion, respectivamente. En la estructura
de banda parabdlica, la E, y el coeficiente de absorcion estan relacionados a través de la
relacion de Tauc. La relacion de Tauc para una banda prohibida directa de un material esta

dado por la expresion:
ahv = A(hv — E,)" (5)

donde a es el coeficiente lineal de absorcion, v es la frecuencia de la luz, y 4 es la constante
de proporcionalidad. El exponente en el paréntesis, 7, se toma como 'z para los materiales
con una banda prohibida directa. Cuando la radiacion incidente se dispersa de una manera
perfectamente difusa, el coeficiente de absorcidon k se vuelve igual a 2a. En este caso, al
considerar el coeficiente de dispersion s como constante respecto a la longitud de onda, la
funcién Kubelka-Munk es proporcional al coeficiente de absorcion a, al aplicar la ecuacion

3, se obtiene la siguiente relacion:
[(FKM)(hv)]* = A(hv — Ep) (6)
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La grafica de (ahv)? en funcién de /v se traza y la energia de la banda prohibida de la
muestra analizada se extrae de la extrapolacion de la zona lineal hasta el eje de las abscisas

(Abdullahi et al., 2016; Pruneda de la Fuente, 2012).

De los datos obtenidos del espectro UV-Vis, los correspondientes a la absorbancia se
sustituyeron en la ecuacion 4 para el calculo de R., posteriormente se utilizo la ecuacion 3
sustituyendo R« para obtener la Funcion Kubelka Munk. Finalmente se multiplicé la FKM
por la energia del foton y el resultado se elevo al cuadrado. Se realizo la grafica de (FKM-hv)?
vs ho, la cual es la que se muestra en las Figuras 12 y 13. La tabla A.2 muestra los datos

necesarios para el calculo de la energia del fotén en eV.

Tabla A.2. Relacion y constantes necesarias para el calculo de la energia del foton utilizando la longitud de
onda.

Ecuacion Energia del Foton E= h-c
2

Constante de Planck (h) [eV*s] 4.14x1075
Velocidad de la luz (c) [m/s] 3x108

54



	Portada
	Índice General
	Introducción
	Marco Teórico
	Antecedentes
	Hipótesis
	Objetivos
	Metodología
	Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Referencias
	Anexos



