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RESUMEN

El presente trabajo consiste en el estudio de la degradacién fotocatalitica del
colorante azul de metileno empleando como catalizadores materiales de
ZnO/SBA-15 y SnO2/SBA-15.

Los catalizadores empleados en este trabajo consisten en Oxidos metalicos
semiconductores ZnO y SnO2 soportados en SBA-15 con el fin de aumentar el area
superficial de la fase activa y como consecuencia, mejorar la actividad fotocatalitica
en la degradacién de azul de metileno, en comparacion con los 6xidos metalicos sin

soportar.

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante las técnicas de
microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDX), fisisorciéon de nitrégeno, difraccion de rayos X de polvos y de angulos
bajos (DRX y DRX-ab), microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM), espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis) y desorcién

de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3).

El seguimiento de la decoloracién de la solucion de azul de metileno se logro

mediante espectroscopia UV-vis de liquidos.

Los resultados obtenidos mostraron que los catalizadores de ZnO/SBA-15
presentaron la mayor decoloracién de la solucién de azul de metileno gracias a su
gran capacidad de adsorcion del colorante y a su alta actividad fotocatalitica. Por su
parte, el catalizador de SnO2/SBA-15 no mostr6 mejores resultados que el
catalizador comercial TiO2 Degussa P-25, debido a la aglomeracién de particulas
de SnO:2 en la superficie externa del soporte y a la baja dispersion de dicho 6xido

metalico dentro de los canales de SBA-15.

Por ultimo, como era de esperarse, los 6xidos semiconductores soportados sobre
SBA-15 presentaron una mejor actividad fotocatalitica en la degradacién de azul de

metileno que cuando se encuentran sin soportar en forma de nanopolvo.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de la industria ha ocasionado un serio problema de contaminacion
ambiental a nivel mundial, ya que muchas actividades industriales liberan grandes
cantidades de efluentes contaminados con colorantes organicos hacia el ambiente.
Industrias como la textil, papelera, cosmética y farmacéutica, entre otras, son las
principales contaminantes, ya que se emplean mas de diez mil diferentes tipos de
pigmentos y colorantes sintéticos para sus procesos. De hecho, de las 450,000
toneladas de tintes organicos que se producen anualmente en todo el mundo, mas
del 11% se pierde en los efluentes durante la fabricacion y los procesos de
aplicacién. La mayoria de estos colorantes representan un peligro potencial para la
salud humana, ya que se ha encontrado que son tdxicos, mutagénicos y
potencialmente cancerigenos, es por esto que su eliminacion de los efluentes

industriales es de suma importancia [1-3].

En las ultimas décadas se ha tratado de implementar distintos procesos y
tecnologias viables para el tratamiento de aguas residuales. En este contexto, los
tratamientos bioldgicos fueron disenados para eliminar eficazmente diversos tipos
de contaminantes de aguas residuales. Sin embargo, estas técnicas conducen a la
formacion de contaminantes secundarios, algunos de los cuales involucran la
presencia de bacterias dafinas para la salud y compuestos organicos refractarios
solubles que son dificiles de eliminar [4]. Algunos otros métodos como la adsorcion
en carbdn activado, la ésmosis inversa, la coagulacion mediante agentes quimicos
y la ultrafiltracion, requieren altos costos de operaciéon y ademas pueden emitir
contaminantes secundarios toxicos al ecosistema [2,5]. Por esta razdn es de gran
importancia desarrollar nuevas metodologias no destructivas y sostenibles para el

tratamiento de agua.

La fotocatalisis con materiales semiconductores es de gran importancia,
especialmente para abordar una variedad de problemas ambientales, como el
tratamiento y la remediacion de aguas residuales, el control de desechos peligrosos,
la desinfeccion del agua y la purificacion del aire. Al utilizar luz ultravioleta, se

2
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1. Introduccion

pueden generar pares electrén-hueco en las particulas de semiconductor, siempre
y cuando las energias de los fotones UV sean mayores que la energia de banda
prohibida de dicho material. Los huecos fotogenerados son un agente oxidante
fuerte y su reaccién con moléculas de agua e iones hidroxilo adsorbidos en la
superficie del semiconductor produce la formacion de radicales hidroxilo (OH"),

capaces de mineralizar compuestos organicos a diéxido de carbono y agua [6].

Diversos estudios han mostrado que tanto el ZnO como el SnO2 son materiales
efectivos para la degradacion de azul de metileno, ya que presentan propiedades
semiconductoras y fisicoquimicas unicas que las hacen atractivas en el campo de

la fotocatalisis [7-9].

Por otra parte, estos oOxidos semiconductores muestran una mejor actividad
fotocatalitica cuando son depositados en forma de nanoparticulas sobre un soporte
que cuando se utilizan en forma pura, ya que se incrementa el area superficial de la
fase activa para que se lleve a cabo la reaccion, incluso llegando a tener una mejor

actividad fotocatalitica que el TiO2 Degussa P-25 [9].

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



2. Marco Teorico

2. MARCO TEORICO

2.1 Colorantes
2.1.1 Radiacion electromagnética y color

La radiacion electromagnética es el efecto o vibracion producido por la combinacién
de campos eléctricos y magnéticos que viajan por el espacio. La luz solar esta
conformada por radiaciones electromagnéticas en las regiones ultravioleta (UV),

visible (vis) e infrarrojo (IR).

En la Figura 2.1 se muestra el espectro electromagnético, en el cual la luz visible
comprende el intervalo de longitudes de onda de 400-700 nm. Dependiendo del
observador y la intensidad de la luz, entre otros factores; los valores tipicos para los
colores del espectro visible son 700-650 nm para el rojo, 600 nm para el naranja,
580 nm para el amarillo, 550-500 nm para el verde, 450 nm para el azul y 400 nm

para el violeta [10].

Figura 2.1 Espectro electromagnético [10].

La materia presenta color debido a la absorcion de ciertas longitudes de onda en la
region de luz visible. Cuando la luz blanca (formada por el conjunto de longitudes
de onda de la region visible) incide sobre la materia, ocurre la absorcion de cierta

radiacion.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



2. Marco Teorico

Si la materia absorbe por completo la luz blanca presentara el color negro, mientras
que si no absorbe nada presentara el color blanco. Cuando la materia absorbe
preferentemente alguna de las radiaciones, presenta el color complementario de las

radiaciones absorbidas, como se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Relacion entre la longitud de onda absorbida y el color observado [10].

Longitud de onda absorbida (nm) | Color absorbido Color observado
400-435 Violeta Amarillo-verde
435-480 Azul Amairillo
480-490 Verde-azul Naranja
490-500 Azul-verde Rojo
500-560 Verde Parpura
560-580 Amarillo-verde Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-605 Naranja Verde-azul
605-700 Rojo Azul-verde

2.1.2 Definicion y estructura de los colorantes

Los tintes y pigmentos son los colorantes mas importantes utilizados para agregar
color o cambiar el color de algun objeto. Son ampliamente utilizados en las
industrias textil, farmacéutica, alimentaria, cosmética, plastica, de pintura,
fotografica y papelera. Los tintes son compuestos organicos coloridos solubles que
generalmente se aplican a los textiles a partir de una solucion acuosa; estan
disefiados para unirse fuertemente a las moléculas de polimero que componen la
fibra textil, impartiendo color mediante la absorcion selectiva de la luz. Por otro lado,
los pigmentos son compuestos organicos o inorganicos insolubles utilizados en
pinturas, tintas de impresion, ceramicas y plasticos, los cuales se aplican usando

una dispersién en un medio adecuado.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



2. Marco Teorico

El mercado de produccion de colorantes inorganicos es aproximadamente 5 veces

mayor al de colorantes organicos, como se puede observar en la Figura 2.2 [10].

Figura 2.2 Comparacién entre la produccién de los distintos tipos de colorantes [10].

En términos simples, se puede considerar que las moléculas de colorantes
organicos poseen tres componentes principales: el cromogeno, el croméforo y el

auxocromo [10].

» El cromdéforo es un grupo covalente insaturado que absorbe en la region UV o
visible, ejemplos de estos son los grupos: C=C, C=C, C=0, C=N, N=N, NO2, etc. Un
compuesto presentara color solo si absorbe luz en la regidn visible, de modo que,
un croméforo podra o no impartir color a un compuesto dependiendo de si el
cromoforo absorbe radiacion en la regién visible o UV. En la Tabla 2.2 se muestran

algunos colorantes organicos y los grupos cromoforos que poseen [10].

Es importante mencionar que el croméforo, que es un grupo quimico receptor de
electrones, debe ser parte de un sistema conjugado para que pueda generar color
en los compuestos organicos, tal y como se puede observar en el ejemplo de la

Figura 2.3.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



2. Marco Teorico

Tabla 2.2 Algunos de los grupos cromaoforos presentes en los colorantes organicos.

 El auxocromo es un grupo covalente saturado que, cuando se une a un cromaéforo,
cambia tanto la longitud de onda como la intensidad del maximo de absorcion,
ejemplos de estos son: NH2, OH, SH, halégenos, etc. Los auxocromos son grupos
sustituyentes donadores de electrones que generalmente aumentan el valor de Amax

(longitud de onda de absorcibn maxima), asi como de emax (absorcién molar

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



2. Marco Teorico

maxima) al extender la conjugacion a través de la resonancia. Estos también se

llaman grupos de mejora de color.

Figura 2.3 La colocacion de un grupo azo entre los grupos metilo produce un
compuesto incoloro, mientras que el color amarillo-naranja se obtiene cuando el

grupo azo se coloca entre los anillos aromaticos.

Un auxocromo por si mismo no muestra absorcién por encima de 200 nm. Sin
embargo, la combinacién de un cromoéforo y un auxocromo dara un comportamiento
como un nuevo cromoforo con diferentes valores de Amax Y €émax. LO mismo ocurre
cuando se conjugan dos o mas grupos croméforos, el maximo de absorcion se
desplazara a una longitud de onda mas grande (energia mas baja) y generalmente
mostrara una intensidad mayor en comparacién con el croméforo no conjugado
simple. En general, cuanto mas grande sea el sistema conjugado, mayores seran
los valores de Amax ¥ €max. Por lo tanto, un compuesto con suficiente conjugacion

absorbera radiacion en la region visible y presentara una coloracion.

* Finalmente, el cromégeno es un compuesto quimico resultado de la combinacién
de grupos cromoforos, auxocromos y una estructura no saturada a través de un

sistema conjugado (estructura alternada entre enlaces dobles y sencillos).

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM
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La clasificacién de los colorantes se ha convertido en una necesidad debido al gran

aumento en el tipo y el numero de colorantes. Por esta razén, los colorantes se han

clasificado en funcién de su estructura, fuente, color, solubilidad y métodos de

aplicacion.

De acuerdo con la estructura quimica, los colorantes se pueden clasificar como se
muestra en la Tabla 2.3 [3,10,11].

Tabla 2.3 Clasificacion de los colorantes de acuerdo con su estructura quimica.

Tipo

Caracteristicas

Ejemplo

Azoicos

Contienen al menos un
doble enlace nitrogeno-
nitrégeno (N=N). El grupo
azo esta unido a dos
grupos de los cuales al
menos uno pero, mas
habitualmente, ambos son

aromaticos.

Rojo acido

Antraquinonicos

Es el grupo mas grande de

colorantes de carbonilo.

Rojo disperso 60
indigoides Son compuestos organicos
con un distintivo color azul
y representan uno de los
tintes  organicos mas
antiguos conocidos. indigo

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM




2. Marco Teorico

Ftalocianinas Son una clase de
compuestos macrociclicos AN
. i H \
que poseen un sistema de @ t;@
I H N
electrones 1 altamente N N

conjugado y una absorcion 8

intensa en la region IR

Ftalocianina
cercana.

Nitrosos Contienen uno 0 mas
grupos nitro o nitroso
conjugados con un grupo
donador de electrones a
través de un sistema

Amarillo disperso
aromatico.

Por otro lado, los colorantes se pueden clasificar de acuerdo con los métodos de

aplicacién como [10]:

» Reactivos. En su estructura contiene uno o mas grupos reactivos capaces de
formar un enlace covalente con un grupo de fibra compatible.

= Dispersos. Generalmente contiene grupos azo, antraquinona y nitro y son
colorantes insolubles en agua que tienen afinidad para fibras hidréfobas tales
como nylon, celulosa, acetato de celulosa y fibras acrilicas.

= Acidos. Son 4&cidos sulfénicos y carboxilicos organicos, las formas
comercialmente disponibles son usualmente sales de sodio, que exhiben
buena solubilidad en agua.

» Basicos. Son conocidos como colorantes catidénicos debido a que tienen una
carga positiva. Estos colorantes cationicos son solubles en agua y se aplican
al papel, nylon modificado y poliésteres modificados.

= Directos. Son tintes solubles en agua, que se aplican facilmente a las fibras

de celulosa y comprenden el mayor grupo de colorantes.

10
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2. Marco Teorico

= De tina. Son pigmentos insolubles en agua, la reduccion quimica en solucion

alcalina vuelve al pigmento soluble en agua con afinidad hacia el algodon.

2.1.4 Colorante azul de metileno

El azul de metileno (C16H1sN3SCI*3H20) es un colorante basico o catidénico que es
ampliamente utilizado en la industria textil para el tefiido de telas y en la industria

farmacéutica como antiséptico y para otros fines medicinales [6].

Este colorante en solucion acuosa se disocia en iones cloruro con carga negativa,
mientras que el resto de la molécula, que es la responsable del color, se mantiene
con carga positiva. La carga positiva es compartida por los atomos de nitrégeno y
azufre, se distribuye por todo el cation y no se localiza en ninguin atomo en particular,
debido a la resonancia que existe en la molécula. En la Figura 2.4 se presentan las

dos formas resonantes del azul de metileno [10].

Para esta molécula, el valor de longitud de onda de absorcion maxima es de

aproximadamente 663 nm, razon por la cual presenta un color azul intenso en

N\
< LT
3C [I\I S TI\J/CHB
C . B

solucién acuosa.

Hs Cl Hs
N
OO S
H3C\[I\I g [T\]/CHB
Chis CI~ CHs

Figura 2.4 Estructuras resonantes del azul de metileno [10].

11
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2. Marco Teorico

2.2 Degradacion de colorantes organicos
2.2.1 Métodos empleados para la degradacidon de colorantes organicos

Actualmente existen diversos métodos que son utilizados en la eliminacion de
colorantes organicos presentes en aguas contaminadas; éstos incluyen la
biodegradacion, la coagulacion, la adsorcion, los procesos de oxidacidn avanzada
(POA) y los procesos de membrana. Todos estos procesos presentan ventajas y
desventajas sobre los otros métodos. Por lo tanto, se necesita un enfoque
equilibrado para estudiar la valia al elegir un método apropiado que pueda usarse
para degradar el colorante en cuestion. En la Tabla 2.4 se presentan las ventajas y
desventajas de algunos de los métodos empleados en la eliminacion de colorantes

en solucioén acuosa.

Tabla 2.4 Ventajas y desventajas de diferentes procesos y reactivos empleados en

la eliminacion de colorantes [1,3,10].

Proceso o Ventajas Desventajas
reactivo
Reaccion de Decoloracion efectiva de Generacion de lodo
Fenton colorantes solubles e insolubles
Ozonizacion Aplicado en estado gaseoso sin | Vida media corta (20 min)
alteracion del volumen
Fotoquimico Sin produccion de lodo Formacion de
subproductos
NaOCI Acelera la ruptura de enlaces Liberacion de aminas
azoicos aromaticas
Destruccion Los subproductos formados no Alto costo de energia
electroquimica son peligrosos eléctrica
Carbon activado Buena eliminacion de una Alto costo
amplia variedad de colorantes
Arcilla Buena eliminacion de una Dificil separacion de la
amplia variedad de colorantes fase acuosa

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM
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Gel de silice Eficaz en la eliminacion de tintes Las reacciones
basicos secundarias impiden la

aplicacion comercial

Filtracion de Elimina todos los tipos de tinte Produccion concentrada
membrana de lodo

Intercambio Sin pérdida de adsorbente No es efectivo en todos
idnico los tintes

Irradiacion Oxidacién efectiva a escala de Requiere de mucho Oz
laboratorio disuelto

Coagulacion Econdmicamente factible Alta produccion de lodo

electrocinética

2.2.2 Procesos de oxidacién avanzada

Recientemente se han desarrollado los procesos de oxidacién avanzada (POA), un
campo de estudio prometedor en el tratamiento de aguas contaminadas con
compuestos organicos recalcitrantes provenientes de las distintas industrias, ya que
se ha informado en diversos estudios que proporciona una degradacion casi total
de los colorantes [3]. Los POA se basan en la generacion de radicales
intermediarios hidroxilo (OH*), las cuales son especies altamente reactivas. Algunos
de los POA mas conocidos son la ozonizacion en medio alcalino o con peréxido de

hidrégeno, el proceso Fenton, la oxidacién electroquimica, entre otros.

Dentro de estos procesos, la fotdlisis y la fotocatalisis, que se explicaran mas
adelante, son los procesos de fotooxidacion mas empleados en la actualidad.

Algunas de las ventajas que ofrecen los procesos de oxidacion avanzada son [12]:

e Poseen alta capacidad para la mineralizacion completa de los contaminantes

organicos y oxidacion de los compuestos inorganicos.
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e Presentan reactividad con la mayoria de compuestos organicos, lo cual es muy
importante ya que de este modo se evita la presencia de subproductos
potencialmente toxicos que pueden crearse a partir de otros métodos.

e Los productos obtenidos son inocuos (H20, COz, etc.).

2.2.3 Fotocatalisis
2.2.3.1 Fundamentos de conduccioén

Debido a que la eficiencia fotocatalitica de un material depende en gran medida de
su valor de energia de banda prohibida, es importante conocer los fundamentos
tedricos sobre los distintos tipos de materiales que existen de acuerdo con su

estructura electronica.

En la teoria de bandas, la estructura de banda electrénica es un esquema de
energia para describir la conductividad en conductores, aislantes vy
semiconductores. El esquema consiste en dos bandas de energia: banda de
valencia (BV) y de conduccion (BC); la diferencia entre éstas es llamada “banda
prohibida” (Eg), cuyo ancho afecta la conductividad de los materiales. Los electrones
de valencia, que sirven como portadores de carga, estan ubicados en la banda de

valencia, mientras que la banda de conduccién se encuentra sin electrones.

De acuerdo con el modelo de atomos de Bohr, para un solo atomo existen niveles
de energia claramente distintos, que pueden ser ocupados por electrones. Si hay
multiples atomos uno al lado del otro, como en el caso de una estructura cristalina,
son interdependientes, los niveles discretos de energia se dispersan. Como
resultado, las bandas de energia de los atomos individuales se fusionan creando

bandas continuas.

Los conductores son materiales (generalmente metales), cuya estructura
electronica les permite conducir la corriente eléctrica a bajas temperaturas o
temperatura ambiente; su resistividad al paso de la corriente eléctrica es muy baja.

De acuerdo con la teoria de bandas, son aquellos materiales cuyas bandas de
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valencia y de conduccion, se encuentran muy préximas entre si, al grado de que,

en algunos casos, estas bandas se encuentran sobrepuestas.

Los aislantes son materiales con una resistencia tan alta, que no es posible la
conduccion eléctrica a través de ellos. La diferencia de energia entre la banda de

valencia y de conduccion es muy grande.

Los semiconductores se encuentran situados entre los conductores y los aislantes,
ya que a temperaturas muy bajas dificilmente conducen la corriente eléctrica y mas
bien se comportan como aislantes, pero, al elevar su temperatura o al ser sometidos
a un campo eléctrico externo, su comportamiento cambia al de los conductores.
Estos semiconductores son conocidos como intrinsecos y en ellos, las bandas de
conduccion y valencia se encuentran separadas por una barrera de energia
pequena. Los semiconductores poseen valores de banda prohibida en el intervalo
de 1-5 eV aproximadamente. En la Figura 2.5 se muestra un esquema

representativo de la teoria de bandas [13].

Figura 2.5 Esquema representativo de la teoria de bandas.

2.2.3.2 Fotdlisis y fotocatdlisis heterogénea
La fotdlisis es un método en el cual se proporciona energia a los compuestos

quimicos en forma de radiacion, donde es absorbida por las moléculas para
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alcanzar estados excitados, lo que facilita que se lleven a cabo las reacciones de
oxidacion. La fotdlisis de un gran numero de moléculas organicas se puede realizar

empleando luz ultravioleta [12].

Por su parte, la fotocatalisis es el proceso mediante el cual se lleva a cabo la
aceleracion de una fotorreaccion (reaccion en presencia de luz), debido a la
presencia de un catalizador, que generalmente suele ser un material semiconductor,
como el SnO2, ZnO, Fe203 y TiO2, entre otros. La fotocatalisis heterogénea es mas
efectiva en comparacion con otros POA porque los semiconductores empleados son

econdmicos y pueden mineralizar facilmente varios compuestos organicos [3].

La decoloracion fotocatalitica de un colorante se cree que ocurre de acuerdo al
siguiente mecanismo [3]. Cuando un catalizador se expone a radiaciéon UV, los
electrones se promueven desde la banda de valencia a la banda de conduccién.

Como resultado de esto, se produce un par electrén-hueco:
Catalizador + hv > eg. + hjy,

donde, ez y h}, son los electrones en la banda de conduccién y la vacancia de
electrones (hueco) en la banda de valencia, respectivamente. Ambas entidades
pueden migrar a la superficie del catalizador, donde pueden experimentar una
reaccion oOxido-reduccion con otras especies presentes en la superficie. En la
mayoria de los casos, los hf, pueden reaccionar facilmente con H20 ligado a la
superficie para producir radicales OH*, mientras que los ez pueden reaccionar con

O2 para producir un radical aniénico de oxigeno:
H,0 + h{, > OH' + H*
0, +egc— 0;°

Esta reaccién evita la recombinacion del electron y el hueco que se producen en el
primer paso. EI OH® y el 05° producidos en las reacciones anteriores pueden
reaccionar con el colorante para formar otras especies y, por lo tanto, son

responsables de la decoloracion del tinte:
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0;°+ H,0 - H,0,
H,0, - 20H"°
OH"® + colorante — colorante,,
colorante + eg. — colorante,.q

En la Figura 2.6 se muestra una representacién esquematica de los mecanismos de

formacion de las especies oxidativas cuando se utiliza la fotocatalisis.

Figura 2.6 Representacion esquematica de los mecanismos de

formacion de las especies oxidativas al emplear la fotocatalisis.

En el contexto de la fotocatalisis, distintos estudios han mostrado que los 6xidos
semiconductores como el TiO2, SnOz2, V205, ZnO, WO3 y ZrO2 son fotocatalizadores
potenciales para la degradacion de contaminantes, tanto en su forma de 6xidos

puros como soportados [2,3,5-9,11,14-16].

El catalizador mas empleado para estos fines es el catalizador de TiO2 Degussa
P-25 en forma de anatasa (70%) y rutilo (30%), gracias a que presenta una alta
actividad catalitica y un bajo costo, ademas de que no es toxico [12]. De hecho, el
dioxido de titanio es el semiconductor mas extensamente empleado para estudios
de degradacion de colorantes organicos. Esto se debe principalmente a su bajo
costo, naturaleza estable y su absorcidn optica en la region UV. Una comparacion
rapida entre TiO2 y otros semiconductores como ZrO:2 revela que las eficiencias
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fotocataliticas son bastante diferentes. Aunque las energias de banda prohibida
para TiO2 y ZrO2 son las mismas (3.1 eV), la mayor actividad de TiO2 podria
asignarse a una mayor eficacia en la separacion de las cargas fotogeneradas

(menor tasa de recombinacion e/ h*) debido a la estructura del material [3].

En el Anexo A se presenta un mecanismo propuesto de la degradacion fotocatalitica

de azul de metileno utilizando TiO2 como fotocatalizador.

Ademas, es muy importante que los catalizadores empleados posean un area
superficial alta y un gran numero de sitios activos, por lo que es necesario depositar
las nanoparticulas semiconductoras sobre materiales nanoestructurados, como en
el caso del SBA-15, que actuen como un soporte poroso y le brinden una mayor
actividad fotocatalitica [14,17,18]. Por otro lado, existen diversas publicaciones
donde se han combinado distintos 6xidos semiconductores con el fin de aumentar

la eficiencia fotocatalitica de los catalizadores [8,17].

Cabe mencionar que los métodos de preparacion del soporte y catalizador tienen
un gran impacto sobre el desempefio catalitico, ya que variaciones en el método
de sintesis han mostrado cambios en la morfologia de las particulas, el tamano de
las particulas, etc. [2]. Entre los métodos de sintesis mas comunes para depositar
nanoparticulas de 6xidos semiconductores en materiales nanoestructurados esta el
de impregnacién [17,19], el método hidrotermal [20], preparaciones in situ [2,14,21],
y el método de doble disolvente [9,16,22]. Incluso se ha llegado a observar la
obstruccion de los poros de SBA-15 por las particulas internas, lo cual impide que

se lleve a cabo la adsorcién de los reactivos [20,23].

2.3 Soporte SBA-15

Debido a que la eficacia de un material en la degradacion fotocatalitica de colorantes
depende principalmente del area superficial especifica, es importante comprender
el efecto de los factores que influyen en ésta, es decir; el tamafno de particula y el

grado de aglomeracion que existe entre ellas.
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Los materiales porosos son usados ampliamente como soportes para la sintesis de
nanoparticulas con un tamafno por debajo de 10 nm, asi como también para evitar
su aglomeracidn, la cual aumenta considerablemente el area superficial especifica
de nanoparticulas. Dentro de los materiales porosos mas utilizados para la
inmovilizacién de nanoparticulas de metal o de 6xido metalico con un tamafo
inferior a 10 nm se encuentran la silice mesoporosa, ya sea el MCM-41, MCM-48 o
SBA-15 [14,20].

Entre estos, el SBA-15 se prefiere como soporte, debido a que presenta mayor
diametro de poro (tipicamente > 5 nm) y mayor espesor de pared de poro, en
comparacién con el MCM-41. La silice mesoporosa SBA-15 (SBA = Santa Barbara
Amorphous) posee propiedades texturales interesantes, como una gran area
superficial especifica (700-800 m?g™"), poros con un tamafio uniforme (en el intervalo
de 5-30 nm) y espesores de pared de silice de 3 a 6 nm. Es muy utilizado como
soporte debido a que ofrece distintas ventajas como su elevada relacion superficie-
volumen, alta estabilidad térmica, etc. El SBA-15 posee una estructura
principalmente mesoporosa y solo una pequefia cantidad de microporos, donde
dichos mesoporos poseen un arreglo hexagonal, como puede verse en las Figuras
2.7 (ay b) que muestran dos micrografias de microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion (HRTEM) [24-26].

Figura 2.7 Micrografias de microscopia electrénica de transmision
de alta resolucién (HRTEM) de silice mesoporosa SBA-15 [24-26].
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Idealmente, las nanoparticulas de 6xido metalico soportado deben sintetizarse y
confinarse dentro de los poros cilindricos largos, y no formarse en la superficie
externa de la particula de SBA-15, ya que tenderan a aglomerarse si esto sucede.
Por ultimo, las nanoparticulas deberian ser mas pequefnas que el diametro de poro

del SBA-15 para evitar el bloqueo de los poros.

2.4 Oxido de zinc como fotocatalizador

El 6xido de zinc (ZnO) ha demostrado ser un material sobresaliente que presenta
propiedades semiconductoras y piezoeléctricas unicas, por lo cual ha encontrado
una amplia gama de aplicaciones en electronica, optoelectrénica, electroquimica,
captacion de energia, sensores de gas y como fotocatalizadores. Posee un valor de
energia de borde de absorcion de 3.37 eV, una alta energia de enlace de 60 meV,
alta movilidad de electrones, fuerte respuesta piezoeléctrica, estabilidad quimica y

resistencia fotoquimica, ademas de que es un compuesto no toxico [7].

El ZnO puede presentar dos estructuras cristalinas: cubica tipo blenda de zinc y

hexagonal tipo wurzita, tal y como puede observarse en la Figura 2.8 [27].

Figura 2.8 Representacion esquematica de las estructuras cristalinas del ZnO. Los
atomos de Zn y O estdn representados con circulos negros y azules,
respectivamente.
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La estructura tipo wurzita es la mas comun debido a que presenta mayor estabilidad

termodinamica a condiciones ambientales.

Mihai y cols. [7] estudiaron la adsorcioén del azul de metileno sobre catalizadores de
ZnO/SBA-15 y ZnO/MCM-41 con cargas cercanas al 40% de oxido metalico,
ademas de las referencias de ZnO puro y los soportes SBA-15 y MCM-41.
Posteriormente, evaluaron la actividad fotocatalitica de dichos catalizadores
después del equilibrio de adsorcion-desorcion. En este estudio se encontré que la
adsorcién de azul de metileno sobre ZnO puro era nula, y que la adsorcién en el
SBA-15y el ZnO/SBA-15 era menor que para el caso de MCM-41 y ZnO/MCM-41,
lo cual se debid principalmente al area superficial especifica de los materiales.
Ademas, se encontré una actividad fotocatalitica mas alta en la degradacién del
colorante para el ZnO/SBA-15 en comparacion con el catalizador de ZnO/MCM-41,
debido al tamano de cristal mas pequefio de ZnO y las caracteristicas porosas de
SBA-15.

2.5 Oxido de estafio como fotocatalizador

El 6xido de estafio (SnO2) es un sdlido incoloro de naturaleza diamagnética y
anfétera, su forma mineral se llama casiterita (Figura 2.9), el cual es el principal
mineral de estano. En la quimica del estano, el SnO2z es la materia prima mas vital
en la naturaleza [28]. Ademas, es un importante semiconductor de tipo n con
energia de borde de absorcion de 3.65 eV, ha sido empleado en una amplia gama
de aplicaciones, como sensores de gas, fotocatalizadores, dispositivos electrénicos
opticos, celdas solares y materiales de electrodo para baterias de ion Li, debido a
sus propiedades fisicoquimicas unicas [9,20]. Como fotocatalizador, se ha
empleado en la degradacién de una amplia variedad de contaminantes ambientales,

como colorantes, fenoles, etc. [14].
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Figura 2.9 Estructura cristalina del SnOz2.

Dai y cols. [9] sintetizaron nanocompuestos de SnO2/SBA-15 con diferentes cargas
por medio del método de doble disolvente y observaron que después de la sintesis
de dichos nanocompuestos la estructura mesoporosa ordenada del SBA-15 se
mantuvo. Por otra parte, los catalizadores sintetizados presentaron una mayor
actividad fotocatalitica en la degradacion de azul de metileno que el SnO2 puro y el
TiO2 Degussa P-25.

Por otra parte, Lamba y cols. [8] sintetizaron nanoparticulas de SnO2 dopadas con
ZnO por medio del método hidrotermal, los resultados de la caracterizacién
revelaron que el material sintetizado consistia en nanoparticulas altamente
agregadas, formando una estructura cristalina. Dicho material presenté una mejor
actividad fotocatalitica en la degradacién de azul de metileno que otros

fotocatalizadores comerciales disponibles.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

e Sintetizar y caracterizar catalizadores de ZnO y SnO2 soportados sobre
SBA-15, evaluando la actividad fotocatalitica en la degradacion de azul de

metileno.

3.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar catalizadores de ZnO y SnO2 soportados sobre SBA-15 mediante
diferentes métodos de preparacion (método de impregnacion incipiente y
método de doble disolvente).

e Caracterizar los catalizadores mediante las técnicas de fisisorcion de Nz,
DRX de polvos y de angulos bajos, DRS UV-vis, SEM-EDX, HRTEM vy
TPD-NHs.

e Evaluar el desempeno de los catalizadores sintetizados en la degradacion
fotocatalitica del azul de metileno, analizando el efecto del método de

preparacion empleado en la sintesis.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de los catalizadores

4.1.1 Sintesis del soporte SBA-15

Para la sintesis del SBA-15, los reactivos utilizados fueron: Pluronic P123
(EO20PO70EO20, Sigma-Aldrich), acido clorhidrico concentrado y ortosilicato de
tetraetilo (TEOS, Sigma-Aldrich, 98% pureza).

La sintesis del soporte mesoporoso SBA-15 se realizd por el método descrito por
Zhao y cols. [25,26]. Primero se pesaron 4 g de Pluronic P123 y se le afiadieron 30
mL de agua destilada a temperatura ambiente, con agitacion constante. Después
de 30 minutos, se adicionaron 120 mL de una disolucion de HCI 2M, la agitacién se
mantuvo constante durante 30 minutos mas hasta que el copolimero se disolvio por
completo. Esta mezcla fue llevada a un reactor autoclave recubierto con teflén a
35°C donde se agregaron 8.5 g de TEOS gota a gota, dejando en agitacion durante
20 horas. Pasado este tiempo, la temperatura se incrementd a 100°C (temperatura
de envejecimiento), manteniendo estas condiciones por 24 horas sin agitacion
(periodo de maduracién). El sélido blanco obtenido se filtré a vacio y se lavé con
400 mL de agua desionizada y 200 mL de etanol. El sélido fue secado a vacio a
temperatura ambiente. Por ultimo, el sdélido fue calcinado en una mufla de acuerdo
con las siguientes rampas de calentamiento: 300°C durante 30 minutos y 550°C

durante 6 horas, ambas con una velocidad de calentamiento de 0.8°C/min.

4.1.2 Sintesis de fotocatalizadores con ZnO y SnO:

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de tres catalizadores, dos a base de 6xido
de zinc y uno a base de 6xido de estafio. El procedimiento de sintesis de cada uno
de ellos se describe a continuacion, mientras que los calculos correspondientes para
cada sintesis se pueden consultar en el Anexo B.
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4.1.2.1 Sintesis de los catalizadores 30% ZnO/SBA-15

La incorporacién de 30% de ZnO en los canales de SBA-15 se llevd a cabo por el
meétodo de impregnacion incipiente y el método de doble disolvente. Los reactivos
que se utilizaron para la sintesis del catalizador para ambos métodos fueron: nitrato
de zinc hexahidratado (Zn(NOs3)2:6H20, Sigma-Aldrich, PM=297.49 g/mol, 98%

pureza) y H20 desionizada.

En el método de impregnacion incipiente, para obtener un 30% de carga de ZnO en
el catalizador, primero se determiné el volumen de impregnacion del SBA-15 para
conocer la cantidad maxima de agua que el soporte puede almacenar dentro de
todos sus poros. Posteriormente, el procedimiento que se siguié para la sintesis fue

el siguiente:

Con base en el volumen de impregnacion determinado, que resulté ser de 2.6 mL/g,
a 0.6 g de SBA-15 se le adicionaron gota a gota 1.6 mL de una disolucién de
Zn(NO3)2 1.97 M, el cual se dejo secando a temperatura ambiente durante 12 horas.
Por ultimo, el catalizador se calciné siguiendo las siguientes rampas de
calentamiento: 100°C durante 12 horas y posteriormente a 500°C durante cuatro
horas, con una velocidad de calentamiento de 3°C/min para finalmente obtener el
nanocompuesto 30% ZnO/SBA-15 Imp.

Por otra parte, el método de doble disolvente presenta ciertas ventajas con respecto
al método de impregnacion. En primer lugar, evita que se formen nanoparticulas
metalicas en la superficie externa de SBA-15. En segundo lugar, ayuda a que las
nanoparticulas de 6xido metélico se distribuyan homogéneamente dentro de los
largos poros cilindricos de SBA-15. Por ultimo, este método disminuye la
probabilidad de que las nanoparticulas de 6xido metalico bloqueen el poro de
SBA-15. Ademas, al utilizar el método de doble disolvente se ha observado que, a
pesar de emplear altas cargas de ZnO, la estructura hexagonal del SBA-15
mesoporoso se mantiene bien ordenada, lo cual lo convierte en un método

apropiado para preparar nanoestructuras con aplicaciones fotocataliticas [22].
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Para preparar el nanocompuesto 30% ZnO/SBA-15 por medio del método de doble
disolvente [22], se utilizd n-hexano (CsH14, Sigma-Aldrich, PM= 86.18 g/mol, 99%
pureza) como disolvente. Primero, se llevd a cabo la incorporacion del precursor
nitrato de zinc dentro de los canales de SBA-15 y después la muestra fue calcinada

como se describe a continuacion:

Se agregaron 0.5 g de silice mesoporosa SBA-15 en 20 mL de n-hexano (primer
disolvente hidrofébico) y se dejo bajo condiciones de agitacion durante 30 minutos.
Posteriormente, se afladié gota a gota 0.65 mL de una solucion acuosa de nitrato
de zinc 4 M (segundo disolvente hidrofilico), que es la cantidad necesaria de
solucién para obtener el 30% peso de ZnO en el catalizador. Se agité vigorosamente
durante dos horas hasta que se obtuvo un producto en forma de pasta, el cual se
decantd y se dejé secando a temperatura ambiente durante 24 horas. Por ultimo, el
producto fue secado a 100°C durante 12 horas y después calcinado a 500°C durante
cuatro horas, con una velocidad de calentamiento de 3°C/min, obteniendo el
nanocompuesto 30% ZnO/SBA-15 DD. En la Figura 4.1 se muestra la
representacion esquematica del mecanismo de formacion de la estructura para el

catalizador preparado por el método de doble disolvente [22].

Figura 4.1 Representacion esquematica del mecanismo de incorporacioén de zinc

en la preparacion del nanocompuesto 30% ZnO/SBA-15 DD.
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4.1.2.2 Sintesis del catalizador 30% SnO2/SBA-15

La incorporacion de 30% de SnOz en los canales de SBA-15 se llevd a cabo por el
meétodo de impregnacion incipiente. Los reactivos que se utilizaron para la sintesis
de este catalizador fueron: cloruro de estafio pentahidratado (SnCl4+5H20,
PM=350.6 g/mol, 98% pureza) y H20 desionizada.

Para la sintesis del catalizador, a 0.3 g de SBA-15 se le adicionaron gota a gota
0.8 mL de una disolucion del precursor de estafio 1.07 M, después se dejo
secando a temperatura ambiente durante 20 horas. Por ultimo, el catalizador
fue secado y calcinado siguiendo las siguientes rampas de calentamiento: 100°C
durante 12 horas y posteriormente a 500°C durante cuatro horas, con una velocidad
de calentamiento de 3°C/min para finalmente obtener el nanocompuesto
30% SnO2/SBA-15 Imp.

4.2 Técnicas de caracterizacion

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por medio de las técnicas de
fisisorcion de N2, microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDX), difraccién de rayos X de polvos y de angulos bajos (DRX'y
DRX-ab), espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis), microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) y por desorcion de amoniaco
a temperatura programada (TPD-NHs3), con el fin de obtener informacién especifica
acerca de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, asi como su
composicién. A continuacién, se describe de forma breve cada una de las técnicas

empleadas.

4.2.1 Fisisorcion de N2

La técnica de fisisorcion de gases sirve para determinar propiedades texturales de
los soportes y de los catalizadores tales como el area superficial especifica (Sggr),

volumen total de poros (1},), volumen de microporos (V) y diametro de poro (D).
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Es la técnica mas empleada en la determinacion de areas superficiales y distribucion

de tamanos de poros.

La fisisorcién ocurre cuando un gas (adsorbato) entra en contacto con un sdlido
(adsorbente) desgasificado, donde se originan fuerzas de Van der Waals que
pueden tener energias en el intervalo de 1 a 5 kJ/mol. En este proceso existe un
equilibrio de adsorcion-desorcion, es decir, se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presién
y la temperatura del gas. La isoterma de adsorcion relaciona la cantidad de
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante. La fisisorcion no se
limita a una capa monomolecular en la superficie, sino que se forman capas
adsorbidas multiples y a medida que aumenta el numero de ellas el proceso se va

pareciendo mas a una condensacion del gas sobre el sdlido.

Actualmente la IUPAC ha clasificado 6 tipos de isotermas de adsorcion, las cuales

se muestran en la Fig. 4.2:

Figura 4.2 Tipos de isotermas de adsorcion de acuerdo con la IUPAC.
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Esta clasificacion esta basada en las distintas interacciones que puede tener el
solido con el adsorbato, por ende, esta relacionada con la porosidad del sélido. Sin
embargo, solo cuatro de las seis isotermas son comunmente encontradas en la

caracterizacion de catalizadores.

e Tipo I: Corresponde a la forma de la isoterma de Langmuir y es caracteristica
de solidos microporosos, la formacion de la monocapa ocurre a presiones
relativas bajas.

e Tipo llI: Caracteristica de sdélidos macroporosos 0 solidos no porosos
finamente divididos, la formacion de multicapas ocurre a presiones relativas
altas con fuertes interacciones entre el adsorbente y el adsorbato.

e Tipo IV: Caracteristica de sélidos mesoporosos, en donde la histéresis ocurre
como consecuencia de la condensacion capilar que se lleva a cabo dentro
de los poros del material.

e Tipo VI: Caracteristica de solidos ultramicroporosos uniformes, en donde la

adsorcion se lleva a cabo en pasos.

En las isotermas existe un proceso de adsorcion y un proceso de desorcion. La
histéresis ocurre cuando las trayectorias de éstas son diferentes. De esta manera,
nos brindan informacion del volumen adsorbido a una determinada presion y
permiten calcular el area superficial del solido, el tamafio de poro y su distribucién y

el volumen de poros.

El tipo de histéresis se relaciona con la forma de los mesoporos, y de acuerdo con

la IUPAC se clasifican en cuatro tipos como se muestra en la Figura 4.3:
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Figura 4.3 Tipos de histéresis de acuerdo con la [IUPAC.

e Tipo H1: Asociado a materiales con poros de forma cilindrica.

e Tipo H2: Relacionado con sdlidos sin uniformidad, con distribucion de poros
con tamano y forma indefinida.

e Tipo H3: Se relaciona con solidos con aglomerados de particulas con
formacion de rendijas en los poros con uniformidad.

e Tipo H4: Relacionado con sodlidos con aglomerados de particulas con

formacion de rendijas en los poros sin uniformidad.

De acuerdo con la IUPAC, los poros pueden ser clasificados de acuerdo con su

diametro como:

e Microporos: D, <20 A
e Mesoporos: 20 A < D, <500 A
e Macroporos: D, > 500 A

30
FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



4. Desarrollo Experimental

El equipo empleado en el presente trabajo para llevar a cabo la fisisorcion de
nitrégeno fue el 3Flex de Micromeritics. El procedimiento se llevo a cabo en dos
etapas, en la primera etapa la muestra fue desgasificada con el fin de eliminar la
mayor cantidad de gases y agua que pudieran estar adsorbidas. En la segunda
etapa se inyecté N2 a 77 K a una presién conocida pero menor a la atmosférica,
posteriormente el equipo esperd a que se alcanzara el equilibrio fisico y entonces
determind la cantidad de N2 fisisorbido. Al ir aumentando la presion en el sistema
se obtiene la isoterma de adsorcidon, mientras que la isoterma de desorcion se

genera al disminuirla.

Los datos de V4, vs P/P, permiten calcular el area superficial especifica (Sgzr) de
los materiales con el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET), el area de
microporos con el método t-plot y hacer una estimacion del diametro de poros con
el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) (Anexo C). Ademas, se puede obtener

el volumen total de poros (V).

4.2.2 Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDX)

La microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (SEM-EDX) es la mas conocida y la mas utilizada entre las técnicas de
analisis de superficie y al estar acompanado de analisis de rayos X, se considera
una técnica relativamente rapida, econémica y basicamente no destructiva para el
analisis de la superficie. A menudo se utiliza para estudiar problemas analiticos de
superficie antes de proceder a técnicas que son mas sensibles a la superficie y

especializadas.

Con esta técnica se pueden obtener imagenes de alta resolucién de la morfologia
de la superficie del material, con excelente profundidad de campo, las cuales se
producen usando un haz de electrones de barrido (primario) altamente enfocado.
Los electrones primarios ingresan a la superficie de la muestra con una energia de

0.5 - 30 kV, generando muchos electrones secundarios de baja energia. La
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intensidad de estos electrones secundarios se rige en gran medida por la topografia
de la superficie de la muestra. Por lo tanto, se puede construir una imagen
tridimensional de la superficie de la muestra (micrografia electronica de barrido)
midiendo la intensidad del electron secundario en funcién de la posicién del haz de
electrones primarios de barrido. La alta resolucion espacial es posible porque el haz
primario de electrones se puede enfocar en un sitio muy pequefio (<10 nm). Se logra
una alta sensibilidad a las caracteristicas topograficas en la superficie mas externa
(<5 nm) cuando se utiliza un haz de electrones primario con una energia menor a
1kV.

Ademas de los electrones secundarios de baja energia, los electrones
retrodispersados y los rayos X son generados por el bombardeo de electrones
primarios. La intensidad de los electrones retrodispersados se puede correlacionar
con el numero atémico del elemento dentro del volumen de muestreo. Por lo tanto,
se puede obtener cierta informacion elemental cualitativa. El analisis de los rayos X
caracteristicos (analisis EDX o EDS) emitidos por la muestra proporciona mas
informacion elemental cuantitativa. Tal analisis de rayos X puede limitarse a

volumenes analiticos tan pequefios como 1 micra cubica.

El microscopio electrénico de barrido que se utilizé fue el equipo JEOL 5900 LV con

el equipo de analisis quimico OXFORD ISIS.

4.2.3 Difraccion de rayos X de polvos y de angulos bajos (DRX y DRX-ab)

Los fundamentos tedricos de la difraccién de rayos X de polvos y de angulos bajos
son los mismos, ya que parten del mismo fendmeno. La diferencia radica

unicamente en la escala, la cual depende del angulo en que incide la radiacion.

La difraccion de rayos X de polvos es una técnica que nos permite identificar
cualitativamente y cuantitativamente las fases cristalinas de los éxidos metalicos
presentes en los soportes y catalizadores, siempre y cuando los tamarios de dichos

cristales sean superiores a los 50 A. Con esta técnica es posible obtener informacion
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estructural de soportes y catalizadores. Ademas, se puede determinar las longitudes

y angulos de enlace de las moléculas en estado sélido.

Los rayos X son una radiaciéon electromagnética de longitud de onda corta que se
producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia
cinética es frenada rapidamente. Los rayos X usados en difraccion tienen longitudes

de onda en el intervalo de 0.5-2.5 A.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie.
La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de
nuevo, una fraccion es dispersada y la porcion restante pasa a la tercera capa. El
efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiaciéon

visible se difracta en una red de difraccion.

La difraccion de rayos X ocurre cuando los rayos X son dispersados en un entorno
ordenado de un cristal, ocurriendo una interferencia tanto constructiva como
destructiva entre los rayos dispersados, debido a que los centros de dispersion son
del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. Las
reflexiones son provocadas por una serie de planos paralelos dentro del cristal. La
orientacién y el espacio interplanar de estos planos se define por los indices de
Miller (h, k, 1) mostrados en la Figura 4.4, los cuales constituyen la forma mas comun

de designar planos en una estructura cristalina.

Figura 4.4 Planos de red cristalina con diferentes indices de Miller (h, k, I).
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La interferencia constructiva ocurrira siempre que las distintas ondas dispersadas
por las sucesivas capas estén desplazadas un multiplo entero de longitudes de

onda, de acuerdo con la siguiente ecuacion:
nl = 2dsenf (D
Donde:
n = numero entero que representa el orden de difraccidén (generalmente es 1).
A = longitud de onda del haz de rayos X.
d = distancia interplanar del cristal.

6 = angulo de incidencia del haz a la muestra.

A esta ecuacion se le conoce como la ley de difraccién de Bragg, la cual establece
la condicion necesaria que debe cumplirse para que ocurra la difraccion. Ademas,
a un determinado valor de longitud de onda de los rayos X, la medida del angulo 6
o del factor sen6 proporciona informacion acerca del espaciado entre planos sobre
los que estan localizados los centros de dispersidon que constituyen el cristal. En la

Figura 4.5 se muestra una representacion grafica del fenédmeno de difraccion.

Figura 4.5 Representacion grafica de la difraccion de rayos X de un sélido cristalino.
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Por otro lado, los rayos X son reflectados por el cristal sélo si se satisface la
condicion que el angulo de incidencia sea sen@ = nA2d. Para todos los demas

angulos tienen lugar interferencias destructivas.

Para la identificacion de las fases cristalinas presentes en los materiales se
utilizaron los patrones de difraccion contenidos en la base de datos JCPDS-ICDD
(International Centre for Diffraction Data), los cuales se pueden consultar en el
Anexo D. Estas fichas contienen informacién de los angulos de difraccion,
intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller de los planos, asi como otras

caracteristicas fisicas del material.

Por otra parte, se calcul6 el tamafio de cristal de las fases cristalinas presentes en

los materiales con la ecuacion de Scherrer (Anexo E).

El equipo que se utilizd para la DRX de polvos fue el difractémetro SIEMENS D5000,
a 35 kV y 30 mA, el barrido se realiz6 en el intervalo 3° < 26 < 80°, con una rapidez
de 1° (20)/min. La prueba de DRX-ab se realizé en un difractémetro BRUCKER D8
Advance a 40 kV y 30 mA, el barrido se realizd en el intervalo 0.5° <26 < 10°. En

ambas pruebas se utilizé radiacion CuKq, con longitud de onda A=1.5406 A.

4.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa fue desarrollada para facilitar el analisis de
materiales en forma de polvos en su estado natural, debido a que existen grandes
pérdidas de transmitancia por los fendmenos de dispersion y por ende la Ley de
Lambert-Beer no es valida. Cuando a un material no homogéneo se le hace incidir
radiacion, parte de la radiacién penetra la muestra (radiacion difusa) y otra parte es

reflejada por la superficie (radiacion especular).

La reflectancia especular ocurre cuando la penetracion de la radiacién es muy
pequefia en comparacion con la longitud de onda y cuando las dimensiones de la

superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda.
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La reflectancia difusa ocurre en todas las direcciones de la superficie como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion y predomina cuando los
materiales de la superficie reflectante son débilmente absorbentes a la longitud de
onda incidente y cuando la penetracion de la radiacion es grande en relacion a la
longitud de onda, la radiacion que penetra la muestra se dispersa en varios puntos
de su camino. La fraccion de esta radiacion que regresa desde el interior de la

muestra es el componente reflejado difusivamente.

Las medidas de reflectancia contienen los dos componentes de la reflexion, la
especular y la difusa. Sin embargo, solo la reflectancia difusa proporciona
informacion atil acerca de la muestra, la cual puede ser explicada por medio de la

teoria de Kubelka-Munk.

La teoria de Kubelka-Munk asume que la radiacion que incide sobre un medio
dispersante sufre simultaneamente un proceso de absorcién y dispersién, de forma
que la radiacién reflejada puede describirse en funcion de las constantes de
absorcién k y de dispersidén s. En el caso de las muestras opacas y de espesor
infinito, la funcion de Kubelka-Munk es la siguiente:

(1-Ry)* k

fRo) =—p— =+ (2)

Donde R, es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacién

incidente que es reflejada.

Con la DRS UV-vis es posible obtener el valor de la energia de borde de absorcion,
que nos permite identificar posibles estructuras metalicas que se pueden encontrar
en los materiales. El valor de la energia de borde de absorcion se obtiene al ajustar
en la zona de alta energia, una linea recta en la grafica de [f(R)hv] Y™ vs hv
(energia del foton incidente) e interceptar esta linea con el eje de las abscisas. El
procedimiento para la obtencion de la energia de borde de absorcion se puede

consultar en el Anexo F.

El valor de n depende del tipo de transicidon electronica del material de la siguiente

manera:
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*» n =2 para una transicion indirecta permitida.
= n = 3 para una transicion indirecta prohibida.
» n=1/2 para una transicion directa permitida.

» n = 3/2 para una transicion directa prohibida.

Para el caso de los materiales empleados en este trabajo, el TiO2 presenta una
transicion indirecta permitida (n=2), mientras que tanto el ZnO como el SnO2

presentan una transicion directa permitida (n=1/2) [29].

Para las mediciones DRS UV-vis se utilizo el espectrofotometro Cary 100 Conc
UV-Vis Marca Varian con aditamento Harrick Praying Mantis, empleando

politetrafluoroetileno como referencia.

4.2.5 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La técnica de HRTEM fue empleada para observar la estructura y morfologia del
SBA-15, el arreglo hexagonal de sus mesoporos, asi como para caracterizar los

oxidos metalicos depositados.

En esta técnica se utiliza un microscopio electronico de transmisiéon que emplea un
haz de electrones de alto voltaje, con el cual es posible obtener micrografias de alta
resolucidn que muestran imagenes amplificadas de hasta un millén de veces de la
muestra analizada (es posible observar estructuras atbmicas con una resolucién de
hasta 1.9 A).

Este microscopio consiste en una fuente de emision de tungsteno. El cafidn es
conectado a una fuente de alto voltaje de aproximadamente 120 kV, con lo que
comienza la emision de electrones al vacio. En la parte superior del microscopio,
las lentes manipulan los haces de electrones permitiendo su focalizacion al tamano

deseado y su localizacion sobre la muestra.

Este microscopio esta conformado por tres conjuntos de lentes: lentes
condensadoras, lentes objetivo y lentes de proyeccidn, los cuales pueden presentar

muchas posibles variantes en la configuracién de éstas.

37
FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



4. Desarrollo Experimental

El microscopio electrénico de transmision que se empled fue el JEOL 2010, con un

voltaje de aceleracion de 200 kV y una resolucion de punto a punto de 1.9 A,

4.2.6 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

Esta técnica se empled para caracterizar los sitios acidos del soporte SBA-15 y los
catalizadores sintetizados. Los experimentos de desorcibn de amoniaco a
temperatura programada se realizaron en un equipo AutoChem Il 2920 de
Micromeritics, en donde previo a la adsorcidon de amoniaco, las muestras fueron
pre-tratadas in situ a 500°C por 30 minutos en un flujo de helio con la finalidad de
remover agua y otros contaminantes. Las muestras fueron enfriadas a 120°C y se
pusieron en contacto con una mezcla de NHs/He (90/10 mol/mol y 20 mL/min) por

30 minutos.

En el paso de la desorcion se utilizé una corriente de He (50 mL/min) con una rampa
de calentamiento de 10°C/min. Después de alcanzar la temperatura de 500°C, la

muestra se mantuvo a esa temperatura hasta que la traza alcanzo la linea base.

4.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica fue evaluada mediante el seguimiento de la reaccion de

degradacion de azul de metileno en presencia de los distintos catalizadores.

Para efectuar la reaccion, se colocaron 150 mL de la solucion de azul de metileno
con una concentracion de 20 ppm y una cierta cantidad de catalizador (20 mg en el
caso de los 6xidos metalicos soportados en SBA-15 y 6 mg para el caso de los
oxidos metalicos no soportados). La reaccion se llevé a cabo en un reactor tipo
batch de doble pared (reactor enchaquetado) conectado a un bafio de recirculacién
que mantenia la temperatura constante a 20°C, con agitacion vigorosa constante.
Se empled una lampara de Hg (A=254 nm, I, = 4400 uW cm™2), la cual se coloco
en un soporte de tubo de cuarzo en el centro del reactor. Ademas, durante toda la

reaccion el sistema permanecié en el interior de una camara oscura con el fin de

38
FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



4. Desarrollo Experimental

evitar la incidencia de luz solar. El sistema descrito puede observarse en la
Figura 4.6.

Figura 4.6 Esquema del sistema empleado para la evaluacion

de la actividad fotocatalitica.

La degradacion de un colorante se puede caracterizar de dos maneras: porcentaje
de decoloracion y porcentaje de mineralizacidon. La decoloracion se refiere a la
reduccion en la concentracion de la molécula de colorante principal considerada en
su longitud de onda caracteristica, pero no se refiere a la eliminacion completa del
contenido de carbono organico. Esto se debe a la formacion de colorantes
intermedios, que se absorben en diferentes longitudes de onda. Por lo tanto, la
degradacion o mineralizacion completa ocurre cuando todo el carbono organico se
convierte en COz2 [11]. En este trabajo se utilizara el porcentaje de decoloracién

como medida de degradacion del colorante.

Para seguir el proceso de degradacion del colorante, se tomaron alicuotas de 4 mL
en intervalos de tiempo regulares, las cuales se filtraron con una membrana de

nitrocelulosa de 0.22 ym antes de ser analizadas en un espectrofotometro UV-vis.
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El maximo de absorcion del azul de metileno se di6 en la longitud de onda de 663

nm, el cual fue usado para el seguimiento de la decoloracion de las muestras.

De manera muy similar a como lo reportan algunos estudios [5], para poder evaluar
la efectividad de los distintos materiales en la adsorcion y fotodegradacion del azul
de metileno, se realizaron dos distintos tipos de experimentos descritos a

continuacion:

En la primera serie de experimentos, el catalizador se puso en contacto con la
solucién de azul de metileno durante 120 minutos en oscuridad (es decir, sin la
presencia de radiacion UV), con el fin de alcanzar el equilibrio de adsorcién-
desorcioén del colorante organico sobre la superficie del material, una vez terminado

este tiempo, se encendié la lampara de radiacion UV durante 120 minutos.

En la segunda serie de experimentos, desde el inicio de la prueba, la solucion de
azul de metileno se irradiéo con luz UV durante 120 minutos en presencia del
catalizador. Ademas se realiz6 una prueba de fotdlisis, es decir, la irradiacion UV de

la solucién de AM en ausencia de catalizador.

4.3.1 Espectroscopia UV-vis de liquidos

La espectroscopia UV-vis se utilizé para el seguimiento de la decoloracion de la
solucion de azul de metileno durante la reaccion de fotocatalisis, mediante los datos

de absorbancia de la solucién en funcion del tiempo de reaccion.

La espectroscopia UV-vis se basa en el proceso de absorcion de la radiacion
ultravioleta-visible (radiacion con longitud de onda en el intervalo de 200-800 nm)
por una molécula. La absorcion de esta radiacidon causa la promocion de un electron
a un estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta
frecuencia son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de
absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlaces presentes en
el compuesto. Es por esto que esta técnica es util en la identificacion de los grupos
funcionales presentes en una molécula, ademas de que nos permite cuantificar la

concentracion de una muestra a través de la Ley de Lambert-Beer. Se utiliza
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habitualmente en la determinacion cuantitativa de soluciones de iones metalicos de
transicion y compuestos organicos muy conjugados. En la Figura 4.7 se presenta el

esquema de funcionamiento de un espectrofotdmetro convencional [30].

Figura 4.7 Esquema de funcionamiento de un espectrofotdmetro convencional.

Cuando la luz atraviesa o se refleja en la muestra, la cantidad de luz absorbida es
la diferencia entre la radiacién incidente (lo) y la transmitida (I). La cantidad de luz
absorbida se expresa como transmitancia o absorbancia. La transmitancia
normalmente se da en términos de una fraccion de 1 o como porcentaje, y se define

como se indica a continuacion:

I I
T=— o %T= (—) x100  (3)
Iy Iy

La absorbancia se define como:
A = —logT (4)

Para la mayoria de las aplicaciones se utilizan valores de absorbancia, ya que la

relacidon entre ésta y la concentracién es, normalmente, lineal.
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La Ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia de una solucién es
directamente proporcional a la concentracién de la solucion. Por lo tanto, la
espectrometria UV-vis puede usarse para determinar la concentracion de una

solucion por medio de datos de absorbancia.

A=—log (é) ¢l (5)

Donde:

€ = absorciéon molar o coeficiente de extincidn, caracteristico de cada analito

absorbente.
C = concentracion del analito.
[ = ancho de la celda (paso 6ptico).

Debido a que el valor de absorciéon molar y el tamafio de la celda no cambian durante

las mediciones, se obtiene la siguiente relacién:

A el _C

—_——=—=— 6

Ay €Cyl Gy ©)

Donde:

A, = absorbancia de la solucion a una concentracion inicial al tiempo cero.

A = absorbancia de la solucién a una concentracion a tiempo t.

Finalmente la relacion C/C, fue utilizada para medir el grado de decoloracion de la

solucién a través del tiempo.

Para las mediciones de concentracion de azul de metileno en funcién del tiempo se

utilizé el espectrofotéometro Cary 100 Conc UV-Vis Marca Varian.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las técnicas empleadas
para la caracterizacion del soporte SBA-15 y los catalizadores sintetizados de ZnO
y SnO2, asi como también los resultados de la actividad fotocatalitica de los

materiales en la degradacion del azul de metileno.

5.1 Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDX)

La composicion quimica de los catalizadores sintetizados se obtuvo mediante la
técnica de SEM-EDX. Los resultados se muestran en la Tabla 5.1, donde se puede
observar que la composicién real de los catalizadores fue muy cercana a la
composiciéon nominal establecida del 30% en peso de o6xido metalico. Dicha
composicion fue obtenida con base en los datos proporcionados inicialmente por

esta técnica como se muestra en el Anexo G.

Tabla 5.1 Composicion quimica de los catalizadores sintetizados.

Catalizador SiO2 Zn0O SnO2
(% p/p) (% p/p) (% p/p)
30% ZnO/SBA-15 Imp 66.7 33.3 -
30% ZnO/SBA-15 DD 69.9 30.1 -
30% SnO2/SBA-15 Imp 69.8 - 30.2

En la Figura 5.1 se muestran los mapeos por SEM-EDX de los catalizadores
sintetizados con ZnO y SnO2. Se puede observar que existe una muy buena
dispersion del Zn sobre el soporte SBA-15 independientemente del método de
sintesis del catalizador (Figuras 5.1 (a) y (b)). Por otra parte, el SnO2 también logré
dispersarse sobre el SBA-15, sin embargo, a diferencia de los catalizadores con Zn,
en algunas zonas del mapa la intensidad de la cantidad de Sn es muy baja (Figura

5.1 (c)), lo que sugiere una mejor dispersion del Zn que la del Sn.
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Figura 5.1 Mapeos por SEM-EDX de los catalizadores sintetizados:

(a) 30% ZnO/SBA-15 Imp y (b) 30% ZnO/SBA-15 DD.
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Figura 5.1 (Continuacion) Mapeos por SEM-EDX de los catalizadores
sintetizados: (c) 30% SnO2/SBA-15 Imp.

5.2 Fisisorcion de nitrégeno

En la Figura 5.2 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz para los
materiales de referencia y los catalizadores sintetizados. Se puede observar que el
TiO2 Degussa P-25, el ZnO nanopolvo y el SnO2 nanopolvo presentaron una
isoterma tipo I, caracteristico de materiales no porosos y que corresponde a una

isoterma tipo BET.

Por otra parte, se observa que todos los catalizadores sintetizados soportados sobre
SBA-15 mostraron una isoterma de adsorcién del tipo IV de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC, caracteristico de sélidos mesoporosos con un ciclo de
histéresis del tipo H1, correspondiente a materiales con poros de tamafo uniforme
de forma cilindrica. No se observaron cambios en el tipo de isoterma al comparar

los resultados del soporte SBA-15 con los catalizadores sintetizados, lo que sugiere
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que la estructura mesoporosa de poros cilindricos se mantiene después de la

incorporacion de las particulas de 6xido metalico.

—a— SBA-15
-u—Ti0, Dequssa P-25
—o-Zn0 nanopoblo
—o- Sn0, nanopolvo
—a— 30% Zn0O/SBA-15 Imp

30% ZnQ/SBA-15 DD
—a—30% Sn0_/SBA-15 Imp

| w L&H—-‘

A
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Figura 5.2 Isotermas de adsorcidon-desorcion para los

materiales de referencia y los catalizadores sintetizados.

En la Figura 5.3 se muestran las distribuciones de tamano de poro de los
catalizadores estudiados, cuyos valores maximos se encuentran reportados en la
Tabla 5.2. Como era de esperarse, se puede observar que el TiO2 Degussa P-25,
el ZnO nanopolvo y el SnO2 nanopolvo al ser materiales no porosos, no presentaron
una distribucién de tamarfio de poro en el intervalo de 30 a 200 A. Por otra parte, el
SBA-15 present6 un diametro de poro de 89 A, mientras que los catalizadores con
30% de ZnO sintetizados por impregnacion y por el método de doble disolvente
presentaron diametros de poro de 86 y 83 A, respectivamente; el catalizador con
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30% de SnO2 presentd un didametro de poro de 76 A. Los valores de didametro de
poro para los catalizadores sintetizados son menores que el del SBA-15, lo que
sugiere que los 6xidos metalicos fueron depositados en la superficie interna de los
poros del SBA-15, lo que ademas ocasiond una reduccion en el valor del area

superficial especifica y el volumen de poro.

—a&— SBA-15

—#—TiO, Degussa P-25

—{+ Zn0O nanopolvo

——8n0, nanopolvo

—&— 30% ZnO/SBA-15 Imp
30% ZnO/SBA-15 DD

—4A— 30% SnO,/SBA-15 Imp

— - —
o N Ea
1 ] 1

Volumen de poro (cm®/g)
o
]

RO ~

0_ —_—

40 60 80 100 120 140 160 180200
Diametro de poro (A)

Figura 5.3 Distribucion de tamafo de poro de adsorcion de

los materiales de referencia y los catalizadores sintetizados.

En la Tabla 5.2 se presentan los valores de las propiedades texturales de los
catalizadores sintetizados y de referencias, como lo son el area superficial

especifica (Sggr), €l volumen total de poro (), el diametro de poro (D,,) y el volumen

de microporos (V).
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Tabla 5.2 Propiedades texturales de los materiales de referencia y los catalizadores

sintetizados.

Material . (m_2> v, <c_m3> D,(A) v, <C_m3>
9 9 9
TiO2 Degussa P-25 53.3 0.274 - -
ZnO nanopolvo 10.6 0.037 - -
SnO2 nanopolvo 259 0.136 - -
SBA-15 716.0 1.257 89.4 0.028
30% ZnO/SBA-15 Imp 3214 0.733 86.3 0.008
30% ZnO/SBA-15 DD 3194 0.724 83.1 0.008
30% SnO2/SBA-15 Imp 563.6 0.845 76.2 0.028

Se puede observar que el TiO2 Degussa P-25, el ZnO nanopolvo y el SnO:2
nanopolvo poseen valores de area superficial especifica y volumen de poro muy
bajos, ya que se trata de materiales no porosos. Por otra parte, se puede notar una
gran disminucion en el valor de las propiedades texturales al depositar el ZnO sobre
el SBA-15, ademas podemos notar que el método de sintesis empleado no influyd
mucho en el valor de las propiedades texturales que se obtuvieron en los
catalizadores, ya que los valores reportados son muy similares para ambos
catalizadores de ZnO, obteniendo areas superficiales muy similares entre si
(~320 m?/g), al igual que el volumen de poros (~0.73 cm3/g). Lo mismo ocurrié al
momento de sintetizar el catalizador con 30% de SnOz; sin embargo, la disminucién
en el valor de area superficial especifica y volumen de poro fue menor que en el
caso de los catalizadores con ZnO, mientras que la disminucion en el diametro de
poro fue mayor, lo que sugiere que las especies de SnO2 depositadas son de mayor
tamafno en comparacion con las especies de ZnO depositadas o0 a un posible

bloqueo de los poros del SBA-15 debido a la aglomeracion de especies de SnOa2.
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5.3 Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX-ab)

En la Figura 5.4 se presentan los patrones de DRX de angulos bajos del soporte
SBA-15 y los catalizadores sintetizados. Las tres muestras exhibieron un pico de
difraccion intenso en aproximadamente 0.89° (20) y dos picos mas débiles en 1.57°
y 1.80° (26), los cuales pueden ser atribuidos a los planos (1 00),(110)y (20 0)
de la estructura mesoporosa hexagonal bidimensional del grupo espacial p6mm,
caracteristica del SBA-15, lo que indica que la estructura mesoporosa ordenada se
mantiene después de depositar los 6xidos metalicos. Sin embargo, después de la
incorporacion del ZnO y el SnO: la intensidad de los picos disminuyo, siendo esta
disminucién mayor cuando se depositdo el SnOz2, lo cual indica que el grado de

ordenamiento hexagonal de poros disminuyo debido a la incorporacion de los 6xidos

metalicos.
S
— — SBA-15
— 30% ZnO/SBA-15 Imp
— 30% SnOQISBA-15 Imp
L
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Figura 5.4 Patrones de DRX de angulos bajos del SBA-15

y los catalizadores sintetizados.
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5.4 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Tanto los materiales de referencia como los catalizadores sintetizados fueron
analizados con DRX de polvos con el objetivo de identificar las fases cristalinas

presentes en ellos.

Los patrones de DRX de polvos de los catalizadores estudiados se presentan en la
Figura 5.5. El TiO2 Degussa P-25 exhibié picos de difraccion en 25.4, 37.0, 37.9,
38.6, 48.1, 54.0, 55.1, 62.8, 69.0, 70.4 y 75.2° (208) que corresponden a los planos
de difraccion (101),(103),(004),(112),(200),(105),(211),(204),(1186),
(220)y (2 15), respectivamente, de la fase cristalina anatasa del TiO2, de acuerdo
con la tarjeta JCPDS-ICDD 84-1285 (Anexo D). Este catalizador también presento
picos de difraccion en 27.5, 36.1 y 41.3° (20) relacionados a los planos de difraccién
(110),(101)y (1 11), respectivamente, de la fase rutilo de TiOz2, de acuerdo con
la tarjeta JCPDS-ICDD 88-1172 (Anexo D).

En el difractograma del SBA-15 se puede observar un pico amplio, entre 15-35° (26)
aproximadamente, caracteristico del SBA-15 amorfo. Los patrones de difraccién de
ambos catalizadores de ZnO soportados en SBA-15 resultaron ser practicamente
los mismos. Sin embargo, en ellos se puede distinguir un hombro entre 30-40° (28),
region donde se encuentran sefiales caracteristicas de la fase cristalina cincita, de
acuerdo con la tarjeta JCPDS-ICDD 07-1614 (Anexo D). El hecho de que los
catalizadores con ZnO no presentaran picos definidos de difraccion, es senal de que
el ZnO se encuentra bien disperso en el material, en forma de cristales muy

pequefios (menores a 5 nm), o bien, que el ZnO se encuentra en forma amorfa.

Por otra parte, el difractograma del ZnO nanopolvo mostré picos de difraccion en
31.8, 34.4, 36.3, 47.5, 56.6, 62.8, 66.4, 67.9, 69.1, 726 y 77.0° (26) que
corresponden a los planos de difraccién (1 0 0), (00 2), (10 1), (10 2), (110),
(103),(200),(112),(201),(004)y (20 2), respectivamente, de la cincita.

Tanto el SnO2 nanopolvo como el catalizador 30% SnO2/SBA-15 mostraron picos
de difraccion en 26.6, 33.9, 38.0, 39.0, 42.7, 51.8, 54.8, 57.9, 61.9, 64.8, 66.0, 71.3
y 78.8° (208) que coinciden bien con los planos de difraccién (1 1 0), (10 1), (2 0 0),
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(111),(210),(211),(220),(002),(310),(112),(301),(202)y(321),
respectivamente, de la fase cristalina casiterita, de acuerdo con la tarjeta
JCPDS-ICDD 41-1445 (Anexo D).

El tamafio promedio del cristal de SnO2 en el catalizador 30% SnO2/SBA-15,
estimado por la ecuacién de Scherrer (Anexo E), fue de 10.5 nm, el cual es un valor
mayor que el diametro de poro del catalizador, lo que sugiere que dichos cristales
se encuentran en la superficie externa del SBA-15 y posiblemente hayan bloqueado
algunos de los poros del soporte. Por otra parte, los tamainos promedio de cristal
estimados para los materiales de referencia fueron 24.9 nm para el TiO2 Degussa

P-25, 67.0 nm para el ZnO nanopolvo y 42.0 nm para el SnO2 nanopolvo.

TiO, Degussa P-25 (x 0.2)

. esta @ e A Aa A
-
A Anatasa
* Rutilo *
— *  Cincita .
= e Casiterita SnO2 nanopolvo (x 0.3)
< .
- . [
3 . - - - g - -
©
.g 30% Sn0O,/SBA-15 Imp
7)) . .
: *
S .
- * ZnO nanopolvo (x 0.05)
*
- * *
j'L * % 4 *

v/ 30% ZnO/SBA-15 DD
\g//w 30% ZnO/SBA-15 Imp

‘1000 SBA-15

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 5.5 Patrones de DRX de polvos de los materiales
de referencia y los catalizadores sintetizados.
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5.5 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La Figura 5.6 muestra las imagenes TEM del soporte SBA-15 y los catalizadores
sintetizados 30% ZnO/SBA-15 Imp y 30% SnO2/SBA-15 Imp.

El soporte SBA-15 muestra canales unidimensionales bien ordenados formados a
partir del copolimero tribloque Pluronic P123 cuando el haz de electrones es
perpendicular al eje principal, como se muestra en la Figura 5.6 (a), en donde los
poros cilindricos estan orientados de manera paralela entre si. Por otra parte, se
puede observar un arreglo hexagonal bien ordenado de mesoporos cuando el haz
de electrones es paralelo al eje principal de los poros cilindricos, como se muestra
en la Figura 5.6 (b).

Las imagenes TEM de los catalizadores sintetizados con ZnO y SnO:2 (Figuras
5.6 c-f) muestran que la estructura mesoporosa hexagonal caracteristica del
SBA-15 se conservé en ambos catalizadores, lo que esta de acuerdo con los

resultados obtenidos por medio de DRX de angulos bajos.

En las imagenes TEM del catalizador 30% ZnO/SBA-15 Imp (Figuras 5.6 c y d) se
observé una dispersion homogénea de nanoparticulas pequenas en el interior de
los canales de SBA-15. Ademas, no se detectd la aglomeracion de particulas en la
superficie externa de la muestra, lo que concuerda con los resultados obtenidos por
DRX de polvos.

En contraste con el caso anterior, las imagenes TEM del catalizador 30%
Sn0O2/SBA-15 Imp (Figuras 5.6 e y f) revelaron que sélo algunas particulas de SnO2
lograron depositarse dentro de los canales de SBA-15 y que ocurrié una
aglomeracion de particulas pequefias en la superficie externa del SBA-15, dando
como resultado la presencia de una amplia variedad de tamafos de particulas, que
van desde los 20 a los 100 nm, aproximadamente. Incluso, es posible observar que
la aglomeracién de particulas provocé que algunos de los poros del SBA-15 se
bloquearan, lo cual es un hecho contraproducente para la actividad fotocatalitica,
ya que se produce una disminucion del area superficial de la fase activa. El tamano

promedio del cristal de SnO2 calculado a partir de los resultados de DRX fue de
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10.5 nm, lo que en combinacién con lo observado en las imagenes TEM, indica que
los aglomerados que se observan estan conformados por cristales de SnO2 mas
pequefios. Evidentemente, se observd una mejor dispersion de particulas

depositadas en el catalizador de ZnO/SBA-15 que en el de SnO2/SBA-15.

Figura 5.6 Imagenes TEM de: (a) y (b) SBA-15, (c) y (d) 30% ZnO/SBA-15 Imp

y (e)y (f) 30% SnO2/SBA-15 Imp.
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5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis)

Esta técnica fue empleada para determinar el valor de la energia de borde de
absorcion (Eg) del ZnO y el SnO2 en nanopolvo, el catalizador comercial TiO2
Degussa P-25 y los catalizadores sintetizados de ZnO/SBA-15 y SnO2/SBA-15 por
medio del método grafico de Kubelka-Munk. Para el TiO2 P-25 se empled el modelo
de transicion indirecta permitida (n=2), mientras que para los materiales con ZnO y
SnO:2 se empled el modelo de transicion directa permitida (n=1/2) para el célculo
de Eg [29].

En la Figura 5.7 se presentan los espectros DRS UV-vis para el TiO2 Degussa
P-25, el ZnO y el SOz en nanopolvo y para los catalizadores sintetizados, en donde
se puede observar que ambos catalizadores con 30% de ZnO presentaron un

comportamiento similar para la funcion de K-M, F(R).

2.0
—— TiO, Degussa P-25 [F(R)x0.1]
1.8 - —— Zn0 nanopolvo [F(R)x0.1]
i —— Sn0, nanopolvo [F(R)x0.1]
16 —— 30% ZnO/SBA-15 Imp
-~ 30% Zn0O/SBA-15 DD
1 30% SnO/SBA-15 Imp
1.4 1
1.2 1
E 1.0
m -
0.8
0.6
0.4 -
7 _\M\\'\
0.2 +
0.0 -
! | ! |
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Figura 5.7 Espectros DRS UV-vis para los materiales

de referencia y los catalizadores sintetizados.
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En la Figura 5.8 se presenta la funcién de Kubelka-Munk modificada para el TiO2
Degussa P-25, el ZnO nanopolvo, el SnO2 nanopolvo y para los catalizadores
sintetizados, necesaria para el calculo de los valores de energia de borde de

absorcién (Anexo F).

Figura 5.8 Funcion de K-M modificada para: (a) TiO2 Degussa P-25,
(b) ZnO nanopolvo, (c) SnO2 nanopolvo, (d) 30% ZnO/SBA-15 Imp,

(e) 30% ZnO/SBA-15 DD vy (f) 30% SnO2/SBA-15 Imp.
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Los valores de energia de borde de absorcidén para los materiales de referencia y
los catalizadores sintetizados se muestran en la Tabla 5.3. Estos valores se
obtuvieron a partir de la extrapolacién a cero de las pendientes de las funciones

modificadas de Kubelka-Munk en funcioén de la energia de absorcion.

Tabla 5.3 Energias de borde de absorcion de los distintos materiales.

Material E4(eV)
TiO2 Degussa P-25 3.25
ZnO nanopolvo 3.29
SnO2 nanopolvo 4.02
30% ZnO/SBA-15 Imp 3.95
30% ZnO/SBA-15 DD 3.95
30% SnO2/SBA-15 Imp 4.07

Se encontré que el valor de energia de borde de absorcién para el TiO2 Degussa
P-25 fue de 3.25 eV, valor muy cercano al reportado para la fase anatasa de TiO2
de 3.2 eV [31]. Por otra parte, independientemente del método de sintesis, ambos
catalizadores de ZnO/SBA-15 presentaron el mismo valor de Eq de 3.95 eV, el cual
resulté ser mayor que el valor para el ZnO nanopolvo de 3.29 eV, lo cual se le puede
atribuir al menor tamafo de particula del ZnO en el catalizador soportado sobre
SBA-15 (menor a 5 nm) que en su forma de nanopolvo (con tamafo promedio de
cristal de 67.0 nm), como se pudo confirmar a través de las técnicas de DRX de
polvos y HRTEM. Por ultimo, el catalizador de SnO2/SBA-15 posee un valor de Eq
de 4.07 eV, ligeramente mayor en comparacion con el valor para el SnO2 nanopolvo
de 4.02 eV, lo cual nos indica que el tamafio de particula del SnO2 en el catalizador
soportado sobre SBA-15 es menor que en su forma de nanopolvo (10.5 vs 42.0 nm)
y que ademas existe una mejor dispersion de las particulas de SnO2 en el SBA-15
en comparaciéon con las particulas de nanopolvo, como se pudo confirmar con las
técnicas de DRX de polvos y HRTEM.
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5.7 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

Los materiales de referencia y los catalizadores sintetizados fueron caracterizados
por desorcion de amoniaco a temperatura programada para cuantificar la cantidad
de sitios acidos. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.9 y en la
Tabla 5.4.
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Figura 5.9 Perfiles de TPD-NHs de: (a) SBA-15, (b) ZnO nanopolvo,
(¢) SnO2 nanopolvo, (d) 30% ZnO/SBA-15 Imp, (e) 30% ZnO/SBA-15 DD vy
(f) 30% SnO2/SBA-15 Imp.
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El SBA-15 fue el material que presentd la menor cantidad de sitios acidos totales,
siendo en su mayoria sitios acidos de fuerza media, mientras que de todos los
materiales el que resulté con una mayor cantidad de sitios acidos totales fue el
catalizador 30% ZnO/SBA-15 Imp.

El ZnO nanopolvo presentdé una menor cantidad de sitios acidos totales en
comparacion con los catalizadores de ZnO/SBA-15, donde en ambos materiales la

mayoria son sitios acidos de fuerza media.

Por otra parte, el SnO2/SBA-15 posee una cantidad de sitios acidos totales
ligeramente mayor que el SnO2 nanopolvo. Sin embargo, el SnO2 nanopolvo posee
un mayor numero de sitios acidos de fuerza media que el SnO2/SBA-15, ya que en

este ultimo existe una cantidad muy similar entre sitios acidos medios y fuertes.

Tabla 5.4 Cantidad de sitios acidos obtenidos de los resultados de TPD-NH3 para

los distintos materiales.

Cantidad de sitios acidos (umol NHs/g)
Material Débiles Medios Fuertes Total
(120-200°C) | (200-400°C) | (400-500°C)

SBA-15 11 34 8 53

ZnO nanopolvo 19 59 8 86
SnO2 nanopolvo 29 74 12 115
30% ZnO/SBA-15 Imp 130 234 13 377
30% ZnO/SBA-15 DD 111 208 13 332
30% SnO2/SBA-15 Imp 31 54 44 129
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5.8 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Los catalizadores sintetizados, asi como los materiales de referencia TiO2 Degussa
P-25, ZnO nanopolvo y SnO2 nanopolvo fueron probados en la degradacion
fotocatalitica de azul de metileno bajo irradiaciéon UV. El procedimiento empleado
para la determinacién de la degradacién fotocatalitica del azul de metileno en

funcién del tiempo se encuentra descrito en el Anexo H.

En la primera serie de experimentos, se dejo el catalizador en la solucién acuosa
de colorante bajo agitacién constante durante 120 minutos sin irradiacion UV,
con el fin de alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion del colorante en la
superficie de los catalizadores y poder calcular la capacidad de adsorcion especifica

del catalizador (g, ).

Los valores de g, se muestran en la Tabla 5.5. Ellos fueron calculados utilizando
valores de concentracion inicial de AM y de equilibrio (C, y C,, respectivamente),

obtenidos a partir de una curva de calibracion (Anexo ).

En la Figura 5.10 se presentan los resultados del cambio en la concentracion de la
solucion de azul de metileno por efecto de 120 minutos de oscuridad seguido de
120 minutos de irradiacion UV utilizando los catalizadores sintetizados y los

materiales de referencia.

La adsorcién que presentaron el TiO2 Degussa P-25, el ZnO nanopolvo y el SnO2
nanopolvo de azul de metileno durante la fase de oscuridad fue insignificante, como
se puede observar por medio de los valores de g, (Tabla 5.5). El catalizador de
SnO2/SBA-15 logré una decoloracion de la disolucion del 30% por efecto de la
adsorcion, alcanzando el equilibrio de adsorcidn aproximadamente a los 60 minutos.
Por otra parte, ambos catalizadores de ZnO/SBA-15 presentaron la mayor
capacidad de adsorcion del colorante, logrando una decoloracion de la disolucién
del 50%, alcanzando el equilibrio de adsorcién a los 30 y 60 minutos para los
catalizadores sintetizados por el método de doble disolvente e impregnacion,

respectivamente.
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Figura 5.10 Degradacion fotocatalitica de azul de metileno durante

120 minutos de oscuridad y 120 minutos de irradiacién UV utilizando

los catalizadores sintetizados y los materiales de referencia.
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Estos resultados pueden ser bien explicados partiendo de que la solucién acuosa
de azul de metileno presenta un pH aproximadamente de 7, el cual es muy cercano
al valor de punto isoeléctrico del TiO2 Degussa P-25 de 6.3 [32], por lo que en la
superficie del material existen muy pocas cargas negativas necesarias para la
adsorcion del colorante catidnico, ademas de que este material presenta un area
superficial especifica muy baja (Tabla 5.2). La casi nula adsorcion de colorante en
la superficie del ZnO y el SnO2 nanopolvo puede atribuirse principalmente a la baja
area superficial especifica que presentan ambos materiales (Tabla 5.2). Por otra
parte, se sabe que el SBA-15 y el SnO2 presentan un valor de punto isoeléctrico de

4.2 y 3.5, respectivamente [32], lo que sugiere que el catalizador SnO2/SBA-15
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presenta un valor de punto isoeléctrico cercano a 4 y por lo tanto presenta una
superficie cargada negativamente, lo cual favorece la adsorcion del colorante
catidnico debido a las interacciones electrostaticas, ademas de que dicha adsorcion
se ve favorecida gracias al alto valor de area superficial del catalizador (Tabla 5.2).
En el caso de los catalizadores de ZnO/SBA-15 que presentaron la mayor capacidad
de adsorcidn, el valor de punto isoeléctrico del ZnO es de aproximadamente 8 [32],
lo que sugiere que el mecanismo de adsorcion del colorante no es por medio de
interacciones electrostaticas, sino mas bien por medio de una interaccion acido-
base entre la superficie del catalizador y el colorante. Ambos catalizadores de
ZnO/SBA-15 poseen una gran cantidad de sitios acidos en la superficie, como se
observo en los resultados de TPD-NHs (Tabla 5.4), mayor que en el caso de los
demas catalizadores, lo cual favorece que el colorante que es basico sea adsorbido,
ademas de que dichos materiales poseen una gran area superficial especifica que

también favorece la adsorcion (Tabla 5.2).

Después de alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion, se inicié la etapa de
irradiacion UV, en la que se pudo observar una disminucion de la concentracion de
azul de metileno debido a la degradacion fotocatalitica en presencia de luz UV para
todos los catalizadores. En la Tabla 5.5 se muestran los valores de las constantes

de velocidad de reaccion aparente de primer orden (k,,), calculadas como se

muestra en el Anexo J, con el fin de poder comparar la actividad fotocatalitica de los
distintos catalizadores en la degradacion del azul de metileno una vez iniciada la
etapa de irradiacion UV. Los resultados muestran que los catalizadores de

ZnO/SBA-15 presentaron los mayores valores de k,, (0.0179 y 0.0177 min' para

los catalizadores sintetizados por el método de impregnacién y doble disolvente,
respectivamente), seguido del catalizador comercial TiO2 Degussa P-25
(0.0159 min™), el catalizador SnO2/SBA-15 (0.0120 min™") y por ultimo el ZnO vy el
SnO2 nanopolvo (0.0066 y 0.0051 min™', respectivamente).

En la segunda serie de experimentos, la lampara UV se encendio desde el principio
con el fin de comparar la actividad fotocatalitica de los distintos materiales partiendo

de la misma concentracion inicial de AM.
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En la Figura 5.11 se presentan los resultados obtenidos del cambio en la
concentracion de la solucion de azul de metileno por efecto de 120 minutos de
irradiacion UV utilizando los catalizadores sintetizados y los materiales de
referencia, ademas se incluyen los resultados de la fotdlisis, es decir, el experimento

en ausencia de catalizador con fines comparativos.

1.0 ==
%.
4 iﬁ
—&— Fotolisis
0.8 - —B-— TiO, Degussa P-25
—{1 Zn0O nanopolvo
. M ~L1 SnQ, nanopolvo
—@— 30% ZnQ/SBA-15 Imp
0.6 - - 30% ZnO/SBA-15 DD
° —&—30% SnO,/SBA-15 Imp
O ]
"O" O
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] \.\
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Figura 5.11 Degradacion fotocatalitica de azul de metileno durante 120 minutos
de irradiacién UV utilizando los catalizadores sintetizados y los materiales de

referencia, ademas se incluyen los resultados de la fotdlisis.

Para esta serie de experimentos, también se calcularon los valores de las
constantes de velocidad de reaccion aparente de primer orden (k,;,) (Anexo J), que
se encuentran reportados en la Tabla 5.5. Los resultados muestran que todos los

catalizadores presentaron actividad fotocatalitica en la degradacion de azul de
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metileno. El TiO2 Degussa P-25 presento un valor de k,, de 0.0167 min~' con una

degradacion final del 80%. Por otro lado, ambos catalizadores de ZnO/SBA-15

mostraron los mayores valores de k,,, logrando una degradacién final del 95%,

aps
mayor que la del TiO2 Degussa P-25; sin embargo, el catalizador sintetizado por el
meétodo de doble disolvente presenté una mejor actividad durante los primeros 80
minutos que el catalizador sintetizado por impregnacion. Ambos catalizadores de
ZnO/SBA-15 presentaron una mejor actividad fotocatalitica que el ZnO nanopolvo
que logré una degradacion del 77%. El catalizador de SnO2/SBA-15 present6 una
menor actividad fotocatalitica que el catalizador comercial TiO2 Degussa P-25y por
consiguiente que los catalizadores de ZnO/SBA-15, como se puede ver por su valor

de k,, (0.0119 min™"), dicho catalizador present6 una degradacion del 75% al final

del experimento. Por ultimo, el SnO2/SBA-15 presentd una mejor actividad

fotocatalitica que el SnO2 nanopolvo que logré una degradacion final del 65%.

Tabla 5.5 Capacidad de adsorcién especifica y constantes de rapidez aparentes de

los catalizadores sintetizados y los materiales de referencia.

Material . (mg AM) kqp(min~1)
g cat Ads + UV uv

TiO2 Degussa P-25 0.07 0.0159 0.0167
ZnO nanopolvo 7.00 0.0066 0.0113
SnO2 nanopolvo 4.16 0.0051 0.0082
30% ZnO/SBA-15 Imp 74.89 0.0179 0.0219
30% ZnO/SBA-15 DD 72.84 0.0177 0.0227
30% SnO2/SBA-15 Imp 42.84 0.0120 0.0119
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Ambos catalizadores de ZnO/SBA-15 mostraron la mayor capacidad de adsorcion
del colorante, gracias a la gran cantidad de sitios acidos presentes en su superficie
y al alto valor de area superficial especifica del material, logrando reducir la
concentracion del colorante hasta un 50%. Ademas, también presentaron la mayor
actividad fotocatalitica con un 95% de degradacién en ambos experimentos, esto
debido a la buena dispersiéon del ZnO dentro de los canales del SBA-15 en forma
de cristales pequefios y al hecho de que no hubo aglomeracion de particulas en la
superficie externa del soporte, lo que condujo a un aumento en el area superficial
especifica de la fase activa, como se pudo observar al momento de caracterizar el
material por medio de DRX y TEM. Por otra parte, se pudo observar que el
catalizador sintetizado por el método de doble disolvente presenté una mayor
actividad fotocatalitica al principio de la reaccion, comparado con el catalizador
preparado por impregnacion, sin embargo, ambos catalizadores lograron el mismo
valor de degradacion del colorante al final de la reaccidén. Dichos resultados
mostraron que ambos catalizadores de ZnO/SBA-15 presentaron una mayor
actividad fotocatalitica que el ZnO nanopolvo y el catalizador comercial TiO2
Degussa P-25 debido principalmente a la buena dispersion del 6xido metalico dentro
de los canales del SBA-15.

Por otra parte, el catalizador de SnO2/SBA-15 mostré una adsorcion del colorante
cercana al 30%, a través de un mecanismo de adsorcion por fuerzas electrostaticas
entre la superficie del catalizador cargada negativamente y el colorante con carga
positiva. Sin embargo, la actividad fotocatalitica de este material resulté menor que
la del catalizador comercial TiO2 Degussa P-25 debido a la aglomeracién de
particulas de 6xido metalico en la superficie externa del SBA-15, lo que provocé una
baja dispersion del SnO:2 e incluso el bloqueo de algunos poros del SBA-15 como
se observo en los resultados obtenidos por DRX y TEM. Una vez mas, se observé
que el SnO2/SBA-15 presentd una mayor actividad fotocatalitica que el SnO:2
nanopolvo, lo que principalmente se le atribuye a una mejor dispersion del SnO2 en
el SBA-15 que en forma de nanopolvo, lo que a su vez produce un aumento en el

area superficial de la fase activa que favorece la reaccion fotocatalitica.
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Los resultados obtenidos del catalizador comercial TiO2 Degussa P-25 mostraron
que para obtener una buena actividad fotocatalitica no es necesario que el azul de
metileno se adsorba en la superficie del catalizador, ya que las especies oxidantes
generadas por efecto de la irradiaciéon con luz UV migran al seno de la solucién,

donde se lleva a cabo la reaccion fotocatalitica.

Finalmente, al depositar el ZnO sobre el soporte SBA-15 se observaron mejores
resultados en la degradacion fotocatalitica de azul de metileno que con los
obtenidos con TiO2 Degussa P-25, sin embargo, para el caso del SnO2 no se logro
tal resultado, lo que sugiere que el método de preparacion empleado para dicho
catalizador no fue el mas adecuado, ya que no se logré una buena dispersion de

particulas de SnOz2 dentro de los canales del SBA-15.

65
FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



6. Conclusiones

6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo, los catalizadores de ZnO/SBA-15 y SnO2/SBA-15 fueron
sintetizados, caracterizados y evaluados en la degradacién fotocatalitica de azul de

metileno.

Ambos catalizadores de ZnO/SBA-15 sintetizados por los métodos de impregnacion
y doble disolvente presentaron la mayor actividad fotocatalitica en la degradacién
de azul de metileno debido a la buena dispersién del 6xido metalico en forma de
nanoparticulas pequefias dentro de los canales de SBA-15. EI método de
preparacion para depositar las nanoparticulas de ZnO no influyd de manera
significativa en los resultados de actividad fotocalitica, ya que en ambos

experimentos se observaron resultados muy similares.

Por otra parte, el catalizador de SnO2/SBA-15 mostr6 una menor actividad
fotocatalitica en la degradacion de azul de metileno comparado con el catalizador
comercial TiO2 Degussa P-25, ya que ocurrio la aglomeracién de las nanoparticulas
de SnOz2 en la superficie externa del SBA-15, y por consiguiente, una baja dispersiéon

de éstas en los canales del SBA-15.

Finalmente, se observd una mejor adsorcién y actividad fotocatalitica de los
catalizadores de ZnO/SBA-15 comparado con el SnO2/SBA-15 debido
principalmente a que se logré una buena dispersion de las nanoparticulas de ZnO
dentro de los canales de SBA-15 con ambos métodos de sintesis empleados, en
contraste con las nanoparticulas de SnO2 que no lograron una buena dispersion con

el método de impregnacion.
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7. ANEXOS

Anexo A. Mecanismo de degradacién fotocatalitica del azul de metileno

Houas y col. [33] propusieron el siguiente mecanismo para la degradacion
fotocatalitica de azul de metileno por medio de la identificacion de productos
intermediarios con la técnica de espectrometria de masas. El proceso se inicia con
la generacién de los pares electron-hueco cuando el TiOz2 se irradia con luz UV. Al
mismo tiempo el colorante es adsorbido desde la fase fluida hacia la superficie del
catalizador, donde reacciona con los pares electron-hueco formados para producir
los intermediarios y/o productos finales de acuerdo con las siguientes reacciones,
que se pueden clasificar en varias etapas y pueden ocurrir de manera consecutiva,

simultanea o alternativa:

1. Interaccion entre las especies presentes en el agua y el TiO2 (adsorcién):
TiOy + (H,0 & H" + OH™) & Ti0, — (H,0 < H* + OH7) (qas)
TiO; + R © TiO; — Rqaas)
Ti0, + OZ(ac) © Ti0, — 02(ads)

2. Un electron es promovido de la banda de valencia (BV) a la banda
de conduccién (BC), dando como resultado la generacion del par
electron-hueco:

TiO, + hv > TiO,(e5¢ + hiyy) hv > E, =3.2eV

3. El electrén en la banda de conduccion se une al oxigeno adsorbido para
generar el radical superéxido, que ayuda a prevenir la recombinacion del par

electrén-hueco:

Oz(ads) +egc — OEZads)
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4. El hueco generado reacciona con el agua adsorbida para producir radicales
hidroxilo:
(H0 < H* + OH™)(qas) + hfy = Has) + OH{gqq)

5. El radical superdoxido producido es protonado formando el radical
hidroperoxilo. Subsecuentemente, el H,0, formado se disocia en radicales
hidroxilo:

O3(aas) T HT = HOO (445
2HOO(qq5) = H303aas) + 0

HZOZ(adS) + el;C - 2OH(.ads)

6. Oxidacion del reactivo organico por ataques sucesivos de radicales hidroxilo
o directamente por los huecos:
R—H+OH" - R"+ H,0

R + hfy, — R*t - 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
mineralizacién. 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 [34].

Houas y cols. [33] indicaron que los huecos no oxidaban a la molécula de azul de
metileno, ya que el reactivo, al ser catidnico, no es donador de electrones. En
contraste, los radicales OH* pueden atacar al grupo funcional ¢ — S* = C del azul
de metileno, que esta en interaccién electrostatica con la superficie de TiO2. Por lo
que el primer paso para la degradacién de este colorante se atribuye a la divisién

de los enlaces del grupo funcional € — S* = C de la siguiente manera:

R—-St*=R4+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 oxidaciéon cambie de -2 a 0. Sin embargo, el paso
de € —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
SyN.

Por otra parte, el origen de los atomos de H necesarios para la formacién de enlaces

C — Hy N — H, pueden plantearse para la reduccion de protones fotogenerados:
Ht+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:

NH, — CsH3(R) — S(= 0) — C¢Hy — R + OH® = NH, — C¢Hs(R) — SO, + C4Hs — R
O bien:

NH, — CcH3(R) — S(= 0) — C¢Hy — R4+ OH® —» NH, — C¢Hy, — R + SO, — CsH, — R

Subsecuentemente, la sulfona puede ser atacada por un tercer radical OH* para dar

acidos sulfénicos:
502 - C6H4 - R + OH. bd R - C6H4 _SO3H

El azufre se encuentra en su maximo estado de oxidacion (+6). La formacién del ion

final SO, 2 puede ser atribuida a un cuarto ataque por OH":
R —C¢H, —SO3;H + OH® > R — C¢H; + SO;% + 2H*

Posteriormente, el radical R — C4H,; puede reaccionar, ya sea con un radical OH",
dando como resultado un compuesto fendlico, o con el radical H*, generado por la

reaccion de reduccién de protones por electrones fotogenerados.

En cuanto a la mineralizacién de los tres nitrébgenos 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 posicién
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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 NH;, el cual genera amoniaco y iones

amonio:
R—C4H,— NH, + OH* - R — C4H, — OH + NH;
NH; + H* - NH,
NH; + H* - NH}

Los grupos simétricos dimetil-fenil-amino sufren una oxidacion progresiva de uno de
los grupos metilo por ataque de un radical OH*, produciendo un alcohol y después
un aldehido, el cual se oxida espontaneamente a un acido, que posteriormente es

descarboxilado a COz:
R — C¢H, — N(CH3), + OH® - R — C¢H, — N(CH3) — CH; + H,0
R —C¢H, — N(CH3) — CH5 + OH* = R — C4H, — N(CH3) — CH,OH
R—C4H, — N(CH3) — CH,0H + OH* - R — C4H, — N(CH3) — CH* — OH + H,0

R —CsH, — N(CH3) — CH* — OH + OH* - R — C4H, — N(CH5) — CH(OH),

R—C4H, — N(CH3) — CHO + OH* - R — C4H, — N(CH3) — C* = 0 + H,0
R—C4H, —N(CH;) —C* =0 + OH* - R — C¢H, — N(CHs) — COOH
R_C6H4_N(CH3)_COOH+h+_)R_C6H4_N._CH3+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 formacion de iones
amonio, provenientes de la oxidaciéon del grupo amino, pueden ser oxidados

lentamente a nitratos o pueden ser directamente oxidados a hidroxilamina
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conduciendo también a la formacién de nitratos. De este modo, la estequiometria

de la oxidacion total del AM con TiO2/UV muy probablemente sea la siguiente [35]:

51
Ci6HigN3S™ +=-0, = 16C0; + 3NO3 + 5032 + 6H* + 6H0

Anexo B. Célculo de las cantidades de reactivo necesarias para la sintesis de

los catalizadores
e Sintesis del catalizador 30% ZnO/SBA-15 Imp

Para poder obtener una carga del 30% p/p de ZnO en el catalizador mediante el
método de impregnacion a partir de 0.6 g de SBA-15 se utilizé la siguiente cantidad

de reactivo comercial:

03g ZnO)( 1 mol ZnO )( 1mol Zn

0.6 g Sio (
§ ot 0.7 g Si0,/ \81.37 g Zn0O/ \1 mol ZnO

) =3.16 x 1073 mol Zn

Tomando en cuenta que el valor de volumen de poro del SBA-15 es de
2.6mLH,0/g:

2.6 mL H,0

) = 1.6 mL H,0

Por lo que la concentracion de la disolucion sera de:

_316x 1073 mol Zn

0.0016 L =198 M

Se prepararon 10 mL de esta disoluciéon en un matraz aforado, por lo que se tuvo

que pesar:

10mL (1.98 mol Zn) (1 mol Zn(NO3), 6H20> (297.49 g Zn(NOs3), » 6H20>
m

1000 mL 1 mol Zn 1 mol Zn(NO3),  6H,0

(100 g reactivo comercial

98 g Zn(N0Os), * 6H,0 ) = 5.9947 g reactivo comercial
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e Sintesis del catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD

Para poder obtener una carga del 30% p/p de ZnO en el catalizador mediante el
método de doble disolvente a partir de 0.5 g de SBA-15 se utilizé la siguiente

cantidad de reactivo comercial:

03g ZnO)( 1 mol ZnO )( 1mol Zn

0.5 g 510, (0.7 g Si0,)\81.37 g zn0) \1mol Zno

) =2.63x10"3mol Zn

Si se disuelve en un volumen de 0.65 mL de H,0 se obtiene una concentracion de:

_ 2.63x 10~3 mol Zn
B 0.00065 L

=4.05M

Se prepararon 13 mL de esta disolucion, por lo que se tuvo que pesar:

13mL(

1000 mL 1mol Zn(NO3), * 6H,0

4.05 mol Zn) 1 mol Zn(NO3),  6H,0\ (297.49 g Zn(NO3), » 6H,0
1molZn

(100 g reactivo comercial

98 g Zn(NO3), » 6H,0 ) = 15.9825 g reactivo comercial

e Sintesis del catalizador 30% SnO2/SBA-15 Imp

Para poder obtener una carga del 30% p/p de SnO2 en el catalizador mediante el
método de impregnacioén a partir de 0.3 g de SBA-15 se utilizé la siguiente cantidad

de reactivo comercial:

03g Sn02> ( 1 mol $n0O, ) ( 1 mol Sn

0.3 5'0(
9°t%2\0.7 g 510,/ \150.71 g $n0,) \1 mol Sno,

) =8.53x 10~* mol Sn

Tomando en cuenta que el valor de volumen de poro del SBA-15 es de
2.6mLH,0/g:

2.6 mL H,0

) = 0.8mL H,0
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Por lo que la concentracion de la disolucion sera de:

_ 853x 10~* mol Sn

0.0008 L =107M

Se prepararon 10 mL de esta disolucién en un matraz aforado, por lo que se tuvo

que pesar:

1.07 mol Sn) (1 mol SnCl, 5H20> (350.6 gSnCly e 5H20>

10mL ( 1000 mL 1mol Sn 1 mol SnCl, » 5H,0

(100 g reactivo comercial

98 g SnCl, * 5H,0 ) = 3.8155 g reactivo comercial

Anexo C. Determinacion de las propiedades texturales del catalizador

mediante fisisorcidén de nitrégeno

Para determinar el area superficial especifica se empled6 el modelo BET (Brunauer,
Emmett y Teller), basado en el modelo desarrollado por Langmuir extendido a la
formacion de multicapas. Dicho modelo contempla las siguientes

consideraciones [36]:

» La adsorcion se lleva a cabo en un sélido homogéneo donde se adsorbe una
molécula de adsorbato por cada sitio de adsorcion con la misma interaccion.

» No existen interacciones entre moléculas adsorbidas adyacentemente.

» Existe la formacion de multicapas. La cantidad adsorbida en cada capa
corresponde a la monocapa completa, las cuales 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. Por lo general, los puntos obtenidos en la isoterma de adsorcidén a

presiones bajas (P/P, < 0.3) corresponden a la formacion de la monocapa.
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La forma lineal de la ecuacién de BET en términos de la presion parcial es la
siguiente [37]:

P
VadS(PO_P) VC C PO

(7)

Donde:

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

P, = Presion de saturacidn del adsorbato.

V,.4s = Volumen de gas adsorbido a la presion P a condiciones STP.
= Volumen de gas requerido para la formacion de la monocapa.

C = K, /K = Constante de BET que relaciona la constante de equilibrio de adsorcion
de la formacion de la primera capa adsorbida (K;) con la constante de equilibrio de

licuefaccion (K).

Al graficar P/V,4;5(P, — P) en funcién de P/P, con presiones relativas entre 0.05
hasta 0.3, se obtiene la grafica de una linea recta con ordenada al origen b = 1/V,,C
y pendiente m = (C — 1) /(V,,,C).

De este modo, es posible conocer el valor del volumen de gas requerido para la

formacion de la monocapa y la constante de BET como sigue:
V, = ! (8) C = ! 9

Conociendo el valor de 1, puede calcularse el valor del area superficial especifica

del material a través de la siguiente ecuacion:
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SpeT = Nao (10)
%4
Donde:
Sger = Area superficial especifica o area BET [m2g~1].
N, = Namero de Avogadro = 6.0221 x 1023 [moléculas mol™].

o = Area ocupada en la superficie por una molécula adsorbida. Para el N2

corresponde a 16.2 x 102° [m? molécula™1].
V;, = Volumen de la monocapa a STP [mL g~1].

V = Volumen de un mol de gas a STP = 22414 [mL mol™!].

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

ln(P) _ ArMeos@) gy

P_O RTrp
Donde:
P, = Presion 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 [ mol™! K™1].
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T = Temperatura [K].

y = Tensién superficial del adsorbato.

Para cada presion de equilibrio, existe un radio verdadero r,, que es igual al radio r
de 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
p=rts = - HOND gy,

RTIn (P—O) p

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

de la ecuacidén empirica propuesta por Halsey:

W[ =

5 (13)

in(7)

Posteriormente el diametro de poro puede ser calculado con la siguiente ecuacion:
D, = 2r, (14)

Finalmente, al graficar dV /dlogD,, en funcion del diametro de poro D,, se obtiene la

distribucion de diametro de poro correspondiente [38].

Para la determinacion del volumen de microporos se utilizé la ecuacién empirica de
Harkins-Jura [39]:

N =

13.99
t= (15)

0.034 — log (P%)
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Con la ecuacién anterior se asigna a cada volumen adsorbido de gas un espesor de
pared t, se construye una grafica con estos datos y con la ayuda de un ajuste
estadistico y otros factores que proporciona el equipo donde se realizan las
mediciones de V4., es posible calcular el area externa del material, y a su vez, el

area de los microporos presentes como:
S,=S,—Sz  (16)

Donde:

S, = Area superficial de microporos [m?/g].

Sg = Area superficial especifica [m?/g].

Sg = Area superficial externa [m?/g].

El volumen de microporos (V) se obtiene también del analisis estadistico.
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Anexo D. Tarjetas JCPDS-ICDD

e Tarjeta JCPDS-ICDD 84-1285: TiO2 fase anatasa

84 - 1285 Wavelengih= 1.54060 [
Ti02 28 Int h k 1
Titanium Oxide 25306 8999* 1 0 |
36 954 60 1 0 3
37.80 188 0 0 4
Anatase, syn 38.570 ve' 41 1 2
p = T — 48039 246 2 0 0
Rad.: CuKal & 1.54080  Filler: d-sp: Caleulated 53894 152 1 0 5
Cut off: 17.7 InL.: Calculaled I/lear: 409 560864 152 2 1 |
Rel: Calculated from [CSD using POWD-12++, (1997) g2.112 o AR
Ref: Burdelt, JK et al., J. Am. Chem. Soc.. 109, 3639 (1987) 62692 113 2 0 4
68.767 48 1 4.8
70.291 52 2 2 0
Sys.: Tetragonal S.G.: 1y /amd (141) 74 067 5 9 7%
3 g " : 5 75.055 H RS
a: 3.7848(3) b o 9.5124(12) A C: 25133 76 038 21 30 1
o« B 3 %4 mp: 78 669 y 210y e
. 1bi 80.756 4 0 0 8
Ref: 1bid. 82165 5 3 0 3
82 680 39 2 2 ¢
Dx: 3,895 Dm: 1CSD # © 202242 SOl s F Q<

Peak height intensity. R -factor: 0.037. 02 Ti type. PSC.
12, Structural reference. Burdetl, J.K el al, I. Am.
Chem. Soc., 109, 3639 (1987). Mwt: 79.90. Valume|CD]:
136.26,

;&Lﬁaﬂ ® 2001 JCPDS - Inlernational Cenlre for Dilfraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 22

e Tarjeta JCPDS-ICDD 88-1172: TiO2 fase rutilo

88-1172 Wavelength= 1.54060 ¢
Ti02 20 mt h k 1
Titanium Oxide 27606 999* 1 1 0
36242 445 1 0 1
39438 66 2 0 0
Rutile, syn 41444 167 1 1 1
: . —— — 44325 56 2 1 0
Rad.: CuKal A 154060  Filter: d-sp: Caleulated 54631 485 2 1 1
Cut off: 177 Int: Calculated I/lcor: 3.64 57.001 143 2 2 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 63013 65 0 0 2
Ref: Kudoh, Y., Takeda, H., Physica B+C (Amsterdam), 139, 333 64483 68 3 1 0
(1986) 65916 4 2 2 1
69442 156 3 0 1
Sys.: Tetragonal S.G.: Pdp/mnm (136) 70126 79 1 1 2
a: 4.566(1) b ¢ 2918(2) A C: 06456 2089 9 8 11
L4 : 2. : = 0/ 74929 2 3 2 0
o B 1 Z: 2 mp: 76.932 18 2 0 2
o 80260 8 2 1 2
Ref: Thid. 82007 34 3 2 1
84879 22 4 0 0
Dx: 4.317 Dm: 1CSD # : 085492 8147 7 4 10

Peak height intensity. R-factor: 0.066. PSC: tP6.
Struclural reference: Kudoh, Y., Takeda, H., Physica B+C
(Amsterdam), 139, 333 (1986). Mwt: 78.90. Volume[CD]:
61.46.

Iﬂiﬁ,‘ﬂ ® 2001 JCPDS~Internalional Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 2.2
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e Tarjeta JCPDS-ICDD 07-1614: Mineral cincita de ZnO
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e Tarjeta JCPDS-ICDD 41-1445: Mineral casiterita de SnOz2

80
FACULTAD DE QUIMICA, UNAM



7. Anexos

Anexo E. Determinacion del tamafio de cristal

Un parametro importante en la caracterizacion de los soportes y catalizadores es la
determinacion del tamafio de los cristales de las fases cristalinas presentes. Este

valor se obtiene con la ecuacion de Scherrer [40]:

b= PcosO a7

Donde:
D = Tamafio promedio del cristal [A].
A = Longitud de onda de los rayos X = 1.5406 [A].

k = Constante de Scherrer o factor de forma adimensional que depende de la forma

real del cristal, tipicamente se le asigna un valor de 0.9.
B = Ancho del pico a la altura media en radianes corregido= B — 0.12.
B = Ancho del pico a la altura media en radianes.

6 = Angulo de difraccion en radianes.

Anexo F. Determinacion de la energia de borde de absorcién (Eg)

En esta técnica se obtienen datos de longitud de onda (A4) en el intervalo de 200 a
800 nm y su respectiva funcion de Kubelka-Munk F(R). El primer paso consiste en

obtener la energia (E) correspondiente a cada longitud de onda como sigue:

E = he 18

Donde:
E = Energia del fotdn [J].
h = Constante de Planck = 6.6261 x 10734 [] s71].

c = Velocidad de la luz = 3 x 108 [m s71].
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A = Longitud de onda [m].

Dicho valor de energia posteriormente se convierte a unidades de eV con el factor

de conversion siguiente:
1] =6.242x1018 eV (19)

Una vez calculados los valores de energia, se procede a graficar la funcién de
Kubelka-Munk modificada (donde para el caso del ZnO el valor de n que le
corresponde es de 1/2) en funcién de la energia, tal y como se observa en la
Figura 7.1, donde el valor de energia de borde de absorcion se obtiene mediante la
extrapolacion a cero de la pendiente de la seccion plana de la funcidn modificada

de Kubelka-Munk en funcion de la energia de absorcion.

N
]

[F(R)XE]*2

E (eV)

Figura 7.1 Funcién de Kubelka-Munk modificada en funcion de la

energia de absorcién para el catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD.
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Anexo G. Calculo de la composicion real de los catalizadores por medio de
SEM-EDX

La técnica SEM proporciona un promedio de la composicion elemental de los
catalizadores, tal y como se muestra en la Tabla 7.1 para el caso del catalizador
30% ZnO/SBA-15 DD.

Tabla 7.1 Composicion elemental del catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD.

Elemento % peso promedio
Zn 2419
O 45.11
Si 30.70
Total 100

Posteriormente, se calcula la cantidad de sustancia para cada elemento tomando

como base de calculo 100 g totales de catalizador.

241997 (1m012n>—037 1z
7946538 g zn) T T MO AT
45.11 0<1m0l0)—282 10

Alg T6g0) =% mo

30.70 5'( 1 mol St )—109 1Si

P I°t\28085 g si) T T MOt

Tomando en cuenta que cada atomo de Zn se encuentra unido a un atomode O y

cada atomo de Si se encuentra unido a dos atomos de O.

0.37 mol Z 0(81'3892"0)—301 Zn0
2/ Mot 4n 1molZn0 ) L gen
1.09 mol Si0 (60'08595i02)—655 Sio
MOt \ ot sio, ) T OO 90t
16 g0

2 =44
0 7molO(1m010) go
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Sin considerar el exceso de oxigeno debido a la naturaleza de la superficie del

material, se obtiene la siguiente composicion de 6xidos metalicos en el catalizador:

masa de Zn0 30.1 g ZnO
% peso Zn0 = ———  x 100 % = ————x 100 % = 30.1 %
masa total 100 g totales
. masa de Si0, 69.9 g Zn0O
% peso Si0, = ——— x 100 % = ——x 100 % = 69.9 %
masa total 100 g totales

Anexo H. Seguimiento de la degradacién fotocatalitica del azul de metileno en
funcién del tiempo

Los espectros de absorcién UV-vis se obtuvieron por medio de espectrofotometria
UV-vis de liquidos para ambas series de experimentos realizados. En la Figura 7.2
se muestra el espectro de absorcion para el experimento de 120 minutos de
irradiacion UV del catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD, donde se muestra la

disminucién de la absorbancia en funcién del tiempo.

3.5 t=0min
——t=5min
——+t=10min
3.0 H t=15min
—_ ——1t=20min
o t=25min
5 257 ——t=30min
s =50 min
5 i =
c 2.0 ——t =60 min
g —t=80min
S 15 ——1 =100 min
7] — t= i
2 t =120 min
1.0
0.5 +
0.0 +

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

Figura 7.2 Espectro de absorcion UV-vis de la degradacién fotocatalitica de la

solucion de azul de metileno en presencia del catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD.
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A partir del espectro, se puede observar que la absorbancia maxima, es decir, donde
se presenta el pico mas intenso es a 663 nm aproximadamente, por lo que los

calculos se basaron en dicha longitud de onda.

Posteriormente, se elabord una tabla con los valores de absorbancia a distintos
tiempos para la longitud de onda de 663 nm y el cociente de la absorbancia entre la
absorbancia inicial, tal y como se muestra en la Tabla 7.2. Cabe mencionar que

A/A, = C/C, de acuerdo con la ley de Lambert-Beer.

Tabla 7.2 Resultados de la actividad fotocatalitica en la degradacion de azul de

metileno en presencia del catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD.

Tiempo (min) Absorbancia aA_c
Ay Cp
0 3.724 1
S 2.469 0.663
10 2.046 0.550
15 1.778 0477
20 1.562 0.419
25 1.367 0.367
30 1.230 0.330
40 0.969 0.260
50 0.776 0.208
60 0.632 0.170
80 0.422 0.113
100 0.287 0.077
120 0.214 0.058

Finalmente, se realiza la grafica de C/C, que representa la fraccién de azul de

metileno sin degradar en funcion del tiempo, como se muestra en la Figura 7.3.
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Figura 7.3 Grafica de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno
en presencia del catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD.

Anexo I. Célculo de la capacidad de adsorciéon especifica de los catalizadores

El valor de la capacidad de adsorcion especifica de los catalizadores se obtuvo

mediante la siguiente ecuacion:

(CO - Ce)V

g =——"— (0

Donde:

q. = Capacidad de adsorcion especifica de azul de metileno en la superficie del

catalizador al alcanzar el equilibrio.

C, = Concentracion inicial de la solucion de azul de metileno.

C, = Concentracion final de equilibrio de la solucién de azul de metileno.
V' = Volumen de la solucion.
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Para poder obtener los valores de concentraciones C, y C, se realizd una curva de

calibracion de la solucion de azul de metileno con los datos mostrados en la

Tabla 7.3.

Tabla 7.3 Absorbancia en funcién de la concentraciéon del azul de metileno.

Concentracién (ppm) Absorbancia
0 0
1 0.21694
25 0.44634
5 0.83750
15 2.57369
20 3.29569

Al graficar los datos de la Tabla 7.3, obtenemos la siguiente grafica que se muestra

en la Figura 7.4:

)

N
o
1

Absorbancia (u.a.
o
1

—
o
|

0.5 1

Equation
Weight

Residual Sum
of Squares

Pearson's r
Adj. R-Squar

D

y=a+ b
Mo Weighting
0.00993

0.99973
0.99935

Value  Standard Erro
Intercept 0 -
Slope 016743 0.00174

0.0

Figura 7.4 Curva de calibracion del azul de metileno.

5 10
Concentracion (ppm)
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De la curva de calibracion, obtenemos la siguiente ecuacién, que relaciona la

absorbancia con la concentraciéon de la solucion de azul de metileno.
A=0.16743C (21)

Al despejar la concentracion obtenemos la siguiente ecuacion:

C=016743 (22)

Finalmente, con dicha ecuacion es posible calcular los valores de concentraciones
inicial y de equilibrio, necesarias para el calculo de g, de los catalizadores, tal y

como se muestra en el siguiente ejemplo para el catalizador 30% ZnO/SBA-15 DD.

oo A 326388 _ 19494 M9 AM
° = 016743 _ 0.16743 o rpPm =27
oo A 163774 . . _ 978165 M9 AM
© T 016743 016743 ppm ==
) (19.494 mgLAM —9.78165 mgLAM) 015L 1 gy MG AM
Qe = 0.02 g cat T geat

Anexo J. Célculo de las constantes de velocidad de reaccién aparente de

primer orden (k)

Las constantes de velocidad de reaccion aparente de primer orden se calcularon a

partir de la siguiente ecuacion:

C
“In (C—O) = ket (23)
Donde:
C = Concentracion de la solucion de azul de metileno al tiempo t [%]

s . e .z . m,
C, = Concentracion inicial de la solucién de azul de metileno [Tg]
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k., = Constante de velocidad de reaccion aparente de primer orden [min~1].

t = Tiempo de reaccion [min)].

En la Figura 7.5 se presenta la grafica para el calculo de la k,, en el experimento

de Ads+UV para los distintos catalizadores, en la cual s6lo se tomaron en cuenta
los resultados a partir del momento en que se inicio la irradiacion con luz UV, es
decir, no se tomd en cuenta la contribucion en la degradacién de la solucion de AM
por efecto de la adsorcion. Por otra parte, la contribucion de la fotdlisis al proceso
de degradacién de la solucién de AM tampoco fue tomado en cuenta en este
esperimento. Los resultados que se muestran de la degradacién de la solucion de

AM son Unicamente debido a la reaccion fotocatalitica.

—m—TiO, Degussa P-25 C ~0.0179 min”
209w zno nanopolvo @
—m— SnO, nanopolvo
—m— 30% ZnO/SBA-15 Imp
154 —®8—30% ZnO/SBA-15 DD s »
—m—30% SNO,/SBA-15Imp &~ x=0-0159 min
8 k,,=0.0177 min™ _,
€ 10- k,,=0.0120 min™"
T k,,=0.0066 min™
D. 5 _ / ’ ..----___________..- B ==
7 = k,=0.0051 min”
0.0 &=, T T T T T y T y T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de irradiacion UV (min)

Figura 7.5 Grafica para el calculo de la kg, en el experimento

de Ads+UV utilizando distintos catalizadores.
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En la Figura 7.6 se presenta la grafica para el calculo de la k., en el experimento

de UV para los distintos catalizadores. En este experimento, la contribucion de la

fotdlisis en la degradacion de la solucién de AM no fue tomada en cuenta para el

calculo de las constantes. Sin embargo, la cantidad de colorante que se adsorbe se

consideré debido a que dicho proceso ocurre simultdneamente junto con la

degradacion fotocatalitica y fue dificil separar ambos procesos.

— = I -1
2:5 —m—TiO, Degussa P-25 Kyp=0-0227 min

- —m— ZnO nanopolvo

—m— SnO, nanopolvo |
204 = 30% ZnO/SBA-15 Imp
| —m—30% ZnO/SBA-15 DD

—=— 30% SnO,/SBA-15 Imp

"k,,=0.0167 min_

- k,,=0.0219 min” " /
=001

0.0119 min"
~K_,=0.0113 min’’

p
P o e / k_=0.0082 min"
0.5 - Vb .
Lt
prees
0.0 £ T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de irradiacién UV (min)

Figura 7.6 Grafica para el calculo de la kg, en el experimento

de UV utilizando distintos catalizadores.
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