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RESUMEN

En este trabajo se presenta la caracterizacion y los resultados del desempefio fotocatalitico
del composito TiO2/clinoptilolita con tratamiento térmico de 100°C y 400°C, en suspension
y pelicula, usando como contaminante modelo metilvioleta 2B. Se utilizé la técnica de sol-
gel para sintetizar los materiales usando como precursor el tetracloruro de titanio (TiCls) e
incorporando la clinoptilolita en la solucion &cida. Los compositos fueron caracterizados
por las siguientes técnicas: DRX, SEM, TEM, método BET, distribucion de tamafio de
particula y espectroscopia UV-Visible e infrarrojo. La caracterizacion mostré que los
materiales son mesoporosos y que el area superficial de los compositos es mayor a la de los
materiales puros. EI composito con tratamiento térmico de 100°C tiene un tamafio de
particula menor (5.8 nm) al correspondiente al composito con tratamiento térmico de
400°C (11.34 nm). EIl estudio TEM nos indico para la clinoptilolita un material
monocristalino y policristalino para el TiO2, mientras que para el composito se observé un
patron de difraccion con ambas formas cristalinas. Las peliculas se conservan en los dos
materiales TiOz/clinoptilolita 100°C y TiO2/clinoptilolita 400°C, presentando muy
buena adherencia, lo que no ocurre con el TiO2 solo. Los datos experimentales de
adsorcion del tinte en los materiales estudiados se ajustaron al modelo de Langmuir. La
capacidad maxima de adsorcion de los materiales compuestos fue mayor para el material
de 400°C. El composito TiO2/clinoptilolita con tratamiento térmico a 100°C en
suspension logré una remocion del 83% de tinte en 20 horas, mientras que la pelicula a
100°C se comporta similar removiendo el 75% en 17 horas. La cinética de degradacion
del tinte MV-2B con el material TiO2/clinoptilolita 400°C tuvo un mejor
comportamiento en suspension, logrando remover en 2 horas alrededor del 80 % del
tinte, mientras que la pelicula en el mismo tiempo alcanzd una remocion de alrededor de
30 %.



ABSTRACT

In this work the characterization and photocatalytic performance of TiO/clinoptilolite
composites with thermal treatments of 100°C and 400°C, in suspension and films is
presented, using methylviolet 2B as polluting agent. The sol-gel method was used to
synthesize the materials using titanium tetrachloride (TiCls) as precursor, and adding the
clinoptilolite in the acid solution. The composite were characterized by the following
techniques: XRD, SEM, TEM, BET method, particle size distribution and UV-visible
and infrared spectroscopy. The characterization indicated that materials are mesoporous
and the surface area of composites is greater than the pure materials. The composite with
thermal treatment of 100°C has a particle size (5.8 nm) smaller that the corresponding to
composite with thermal treatment of 400°C. The TEM study indicated to clinoptilolite a
monocrystalline material and polycrystalline to TiO,, however for composites was
observed a diffraction pattern with both crystalline forms. The films are preserved in
both materials TiO2/clinoptilolite 100°C and TiO2/clinoptilolite 400°C, showing good
adherence, which did not happen with pure TiO2 The tint adsorption experimental data
was adjusted to the Langmuir model. The maximum adsorption capacity of composites
was higher for material with thermal treatment of 400°C. The TiO2/clinoptilolite
composite in solution with thermal treatment of 100°C accomplishment to removal 83%
of dye in 20 hours, while the behavior of film of 100°C was similar removed 75% in
17 hours. The degradation kinetics of MV-2B with TiO2/clinoptilolite 400°C had a best
behavior in solution, removing in 2 hours almost 80% of the dye, while the film in the

same time reach to remove almost 30%.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Introduccion

La eliminacion de compuestos quimicos toxicos es uno de los retos mas importantes en
el control de la contaminacion. La mayor parte de los contaminantes provienen del
sector industrial, alrededor de 170 m® de aguas residuales y materia organica son
descargadas cada segundo por la industria a nivel nacional [1], siendo los principales
medios contaminados el suelo, el agua y el aire. Este grave problema de contaminacion
y las regulaciones cada vez mas estrictas que se han creado han impulsado en la ultima
década el desarrollo de nuevas tecnologias, que utilizan procesos de oxidacion para la
degradacion de los contaminantes. A esta familia de métodos se le denomina Procesos

Avanzados de Oxidacion (AOPs, "Advanced Oxidation Processes").

Los AOPs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos
en la estructura quimica de los contaminantes. Las AOPSs se caracterizan por generar y
utilizar especies oxidantes transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(HOe). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o
por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. Algunas AOPs, como la fotocatalisis heterogénea, recurren ademas a
reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes toxicos

poco susceptibles a la oxidacion, como iones metalicos o compuestos halogenados.

Uno de los AOPs maés exitoso es la fotocatalisis heterogénea, proceso que se basa en la
absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido (el
fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region
interfacial entre el solido excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocién de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios

quimicos.



El proceso fotocatalitico heterogéneo se muestra en la Figura 1.1, la primera

consecuencia, tras la absorcion de radiacion solar o artificial, es la generacion de pares
de e /h* que se separan entre la banda de valencia y la de conduccion. Ambos emigran
rapidamente a la superficie, donde el h"es atrapado por trampas de energia
subsuperficial (TiO v _0% —Ti 'V) y el e por trampas superficiales (- Tiv —). Para
impedir la recombinacion de los pares generados (e /h"), se requiere que Ox, Y Red,
estén previamente adsorbidos en la superficie, antes de la exposicion del catalizador a la
radiacion. Si el disolvente tiene capacidad oxido-reductora (por ejemplo el agua),
también actla como donante y aceptor de electrones, de manera que para una superficie

de TiO: hidratada e hidroxilada los huecos retenidos sobre las trampas superficiales de
TiO2 generan radicales *OH enlazados en la superficie.

Algunas ventajas de la fotocatélisis heterogénea que la hacen atractiva son: a) destruye
sustancias muy toxicas hasta su completa mineralizacion en subproductos como agua,
CO2 vy acidos inorganicos; b) el oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la
atmosfera; c) el catalizador (tipicamente TiO2) es barato, inocuo y puede reutilizarse
muchas veces; d) las sustancias son eliminadas en un anico proceso en el medio en el
que se encuentran disueltas y f) puede ser activado por una fuente de energia limpia,

abundante, barata e inagotable como es la energia solar.

En los ultimos afios se ha buscado mejorar el desempefio del proceso de degradacion
fotocatalitica, para esto se han intentado diversas estrategias entre las principales
podemos mencionar la disposicion y  modificacion del semiconductor [2-6]. La
naturaleza del semiconductor determina la velocidad y la eficiencia del proceso
fotocatalitico. La fase anatasa de didxido de titanio tiene las propiedades deseables: es
qguimicamente estable, hay disponibilidad y es el catalizador mas utilizado para procesos

de oxidacion.
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Hay una gran variedad de lamparas disponibles para poder activarlo debido al ancho de
banda de 3.2 eV, pero no es ideal para aplicaciones solares. La fase rutilo tiene un ancho
de banda menor de 3.0 eV, pero muy pocos estudios observan actividad fotocatalitica en
esta fase. La foto eficiencia para reacciones de moléculas especificas generalmente es
bastante baja, particularmente para procesos en fases acuosas. Gran parte de los estudios
en esta area han sido dirigidos a la modificacion del didxido de titanio, probando otros
semiconductores para identificar maneras de incrementar la eficiencia del proceso y
mejorar la superposicion del espectro de la absorcién del fotocatalizador con el espectro
solar. Algunas de las opciones para llegar a este objetivo son: la diversidad de técnicas
de sintesis de dioxido de titanio, tratamientos superficiales hidrofébico/hidrofilico,
tratamientos térmicos, técnicas de sensibilizacion de TiO» para optimar su respuesta a la

luz visible, dopaje y depdsito de metales nobles en TiO [11].

La disposicion del semiconductor para los procesos de degradacion fotocatalitica (en
suspension o pelicula) es un aspecto en el que existen también multiples propuestas [2-
6]. Las ventajas de trabajar con el catalizador inmovilizado en lugar de en suspension
son claras: se evita la separacion posterior al tratamiento, su recuperacion en unas
condiciones Optimas que permitan su reutilizacion y la resuspension del solido como
paso previo del proceso. Para esto, se ha usado vidrio, asi como diferentes materiales

ceramicos, polimeros e incluso algunos metales, como sustratos.

Por otro lado, la modificacion del semiconductor se ha estudiado con el objetivo de
extender su respuesta a radiaciones de mayor longitud de onda, asi como para
incrementar la eficiencia en la separacion electron-hueco y minimizar su recombinacion.
También en la busqueda de este objetivo se ha reportado que el deposito de un
semiconductor, principalmente diéxido de titanio (TiO2), sobre un material adsorbente
de gran area superficial ayuda en el transporte del contaminante del seno de la solucién a
la superficie activa del fotocatalizador. Las zeolitas, materiales porosos que presentan
varias aplicaciones en el sector industrial principalmente como adsorbentes,

intercambiadores i6nicos y catalizadores, se encuentran entre los materiales mas



atractivos para utilizarse con el TiO> debido a su gran area superficial, volumen interno
del poros, poros uniformes, estabilidad fotoquimica, alta adsorcién para compuestos
orgénicos, transparencia a la radiacion UV-visible entre otras [7-8].

En este trabajo se seleccioné como contaminante modelo el tinte metilvioleta 2B. El
metilvioleta es un colorante de la familia de los trifenilmetanos basico utilizado en la
industria textil. Las razones por las que se selecciono este contaminante modelo fueron:
que es un contaminante industrial real, muchas industrias usan diariamente colorantes
para sus productos, inevitablemente eso se va a sus desechos industriales y es una
amenaza para el medio ambiente [45], el monitoreo simple de la concentracion en el
tiempo, equipo disponible para mediciones, facilidad de seleccionar diluyente, ademas
de estudios previos similares de fotocatalisis heterogénea, pero con negro de carbon, que

sirvieron de referencia.

En el presente trabajo de tesis se utiliza una técnica acido-base del método de sol gel [9]
para sintetizar TiO, compuesto con una zeolita natural de la region (clinoptilolita) a
partir de TiCls, un precursor mas economico que los alcoxidos de titanio comunmente
usados. La clinoptilolita tiene una estructura similar a una jaula, formada por tetraedros
de SiO4 y AlO4 unidos por atomos de oxigeno compartidos. En la aplicacion adsorbente
de las zeolitas, se ha reportado que un tratamiento acido remueve el sodio y el aluminio
de su estructura, logrando con esto una mayor area superficial [10]. Por lo que el medio
acido de la técnica de sol-gel aumentd el area superficial de la clinoptilolita al mismo
tiempo que se deposito el TiO2. Este trabajo evalud el desempefio fotocatalitico de los
materiales sintetizados simple (TiO2) y compuesto (TiO2/clinoptilolita) en suspension y

en pelicula, en la degradacion fotocatalitica del tinte industrial metilvioleta (MV-2B).



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General
Evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales de TiO. simple y compuesto
(TiO2/clinoptilolita) en suspension y depositado sobre vidrio, en la degradacion

fotocatalitica del tinte industrial metilvioleta (MV-2B).

1.2.2. Objetivos especificos

1. Obtener el TiO. simple (TiO2) y compuesto (TiO2/clinoptilolita) sintetizados por la
técnica de sol-gel con TiCls como precursor.

2. Caracterizar los materiales en sus propiedades estructurales y Opticas utilizando:
difraccion de Rayos X, SEM, andlisis de distribucion de tamafio de particula,
espectroscopia UV-Visible e infrarrojo, TEM y método BET.

3. Depositar los materiales sobre placas de vidrio.

4. Evaluar el desempefio de los materiales en suspension y pelicula en la degradacion

de metil violeta 2B.



CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Introduccién.

Para justificar todo tipo de investigacion es necesario tener claro el avance de
conocimiento en los temas que se abarcan, por tal razon, a continuacion se presenta la
revision bibliografica de los trabajos enfocados a los temas principales abarcados en esta
tesis: la sintesis del TiO2 por la técnica de sol-gel, la inmovilizacién del fotocatalizador
en vidrio, el tratamiento térmico al TiO2 y a los depésitos y la elaboracion de compositos
TiO2/clinoptilolita para probar su desempefio fotocatalitico.

2.2 Sintesis de TiO2 por la técnica sol-gel.

En la actualidad existe una gran variedad de investigaciones que han trabajado con este
tipo de sintesis, a continuacion se mencionan algunos que fueron de relevancia para el

presente estudio.

Qinghong Zhang et. al. (2000) [12] prepararon nanoparticulas de dioxido de titanio
controlando la hidrdlisis con TiCls en solucion acuosa a diferentes temperaturas, 20,70 y
95°C. Este trabajo se dirigio al estudio de los efectos que tiene la hidrolisis sobre los
polvos de dioxido de titanio. Los polvos obtenidos tuvieron un tratamiento térmico de
600°C, 900°C y 400°C y fueron caracterizados por las técnicas de TEM, HREM, XRD,
ED Y BET. Se observé el comportamiento de la temperatura sobre la transformacion de
fases anatasa y rutilo. En presencia de pequefias cantidades de iones sulfato, la solucion
TiCls al ser hidrolizada a 70°C, produce un polvo consistente de la fase anatasa pura,
con sus particulas primarias de un tamafio de 3.5 nm, las cuales son mas finos que los
polvos derivados de alcoxidos, ademas la transformacién anatasa-rutilo fue retardada.
Sin embargo, a la misma temperatura, en ausencia de sulfatos el polvo sintetizado fue

una mezcla de anatasa-rutilo, con un tamafo de particula de la fase rutilo fue 4.3 nm.



Cuando la solucion TiCls fue hidrolizada a 20°C, los polvos de TiO> resultaron amorfos
y su area superficial fue de 501 m?/g. Los resultados de los espectros de UV-vis indican
la presencia de iones sulfato, responsables de acelerar el crecimiento de TiOa.

Yuhong Zhang et. al. (2001) [13] prepararon soles de titanio por hidrdlisis &cida con
TiCls como precursor en lugar de alcéxidos de titanio. Se investigd el efecto de
concentracion de &cido sobre el tamafio de particula y la estabilidad del sol. Los soles de
titanio se estabilizaron con un tamafio de particula promedio de 14 nm, este pudo ser
obtenido principalmente cuando la relacion molar de H+/Ti fue de 0.5. Los soles de
titanio fueron modificados con Pt, SiO2, ZrO,, WOz y MoOs para preparar una serie de
catalizadores modificados, los cuales fueron usados para la oxidacion fotocatalitica de
formaldehido a 37°C. Estos mostraron actividades fotocatalitica diferentes debido a la
influencia de los aditivos. Comparando con TiO: puro, la adicion de silice ¢ circonia
incremento la actividad fotocatalitica, mientras que la adicion de Pt y MoOs disminuyo
la actividad, y la adicion de WOs3 tuvo muy poco efecto sobre la actividad. Esto tuvo un
gran significado en la conversion de formaldehido ya que se incremento un 94% por
arriba del catalizador TiO2/SiO>. El incremento de la actividad se debio en parte a un
gran area superficial, a la porosidad o al tamafio de cristal pequefio. Una comparacion de
estos cuatro catalizadores con la literatura en este campo sugiere que la diferencia en
actividad es debido a la adicion de un segundo oxido metalico, tal vez este incremento es

causado por la superficie quimica del catalizador, particularmente por la acidez.

Qinghong Zhang et al (2002) [14] prepararon nanoparticulas de diéxido de titanio por
hidrolisis en una solucion de tetracloruro de titanio a diferentes temperaturas. EI material
sintetizado fue caracterizado por calorimetria diferencial de barrido (DSC), TG/DTA,
TEM, espectroscopia Raman FT y difraccion de rayos X (XRD). Los resultados de XRD
indican que los precipitados obtenidos por la hidrolisis de TiCls a temperatura ambiente
son amorfos y no tienen ningdn ordenamiento. Los espectros Raman de los precipitados
obtenidos a temperatura ambiente muestran 3 anchos de bandas, consistentes de

componentes multiples, las bandas de 160, 407, 613 cm™, corresponden a la fase anatasa



y son diferentes a la de los Oxidos amorfos derivados de alcdxidos. Una pequefia
cantidad de iones sulfato es muy efectiva para promover la formacién de fase anatasa a
temperatura ambiente. Se observaron picos solidos y anchos exotérmicos en las curvas
DSC de los precipitados amorfos en un rango de 325-485°C de temperatura, lo cual es
atribuido al calor de transformacion y a la posicion de los picos DSC siendo sensibles a

la cristalinidad de los precipitados de titanio.

Leda Saragiotto et al. (2008) [15] reportaron la preparacion del catalizador TiO2 por el
meétodo sol-gel utilizando como precursores dos alcoxidos diferentes: tetrabutoxido (1V)
de titanio e isopropoxido de titanio (IV) llamados TiO,-TBOTC y TiO2-IPOTC,
respectivamente. Los catalizadores se probaron en la decoloracion y degradacion del
tinte textil naranja 122 en solucion acuosa. El TiO>-TBOTC decoloro la solucion un
100% en 40 minutos con una reduccion maxima de carbdn organico total (TOC) de
65.8%, mientras que el TiO.-IPOTC requirid 20 minutos para la reaccion y tuvo un
maximo de reduccion de TOC de 27.7%. El fotocatalizador TiO,-TBOTC resultd ser
mas eficiente que el TiO.-IPOTC.

M.E. Rincon et. al. (2005) [9] reportaron la preparacion de TiO2/negro de carbono por el
método sol-gel, ademas de las propiedades Opticas y su actividad fotocatalitica. Durante
la sintesis de estos materiales se utilizo TiCls como precursor oxido y amonio como
catalizador basico. Para las mezclas fisicas de negro de carbono y didxido de titanio, a
una composicion y tratamiento térmico similar, no se observa una sensibilizacion
independientemente del tamafio de cristal del Oxido. La microestructura de los
materiales sol gel y/o la presencia de nitrogeno se ve relevante para el dopado de carbon.
En general los compositos sol-gel superaron las mezclas fisicas en la degradacion del
tinte metil violeta, y los datos sugieren que este mejoramiento es principalmente debido
a la funcion del carbon durante la fotogeneracion y transporte, y no solamente del area

superficial superior del catalizador sol-gel.
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2.3 Fotocatalizadores modificados con zeolitas y otros adsorbentes.

Tsukasa Torimoto et. al. en 1996 [17] estudiaron la fotodegradacion en solucion acuosa
del herbicida propizamida, utilizando como fotocatalizadores: TiO2 puro y TiO2
soportado en materiales adsorbentes. Los adsorbentes utilizados fueron zeolita
(mordenita), silica y carbon activado. La utilizacion del fotocatalizador depositado en
adsorbentes mejoré la velocidad de mineralizacion de la propizamida y redujo la
concentracion de productos intermedios en la solucion. Los resultados experimentales
sugieren que el adsorbente concentra el sustrato de baja concentracion en la solucion, en
su superficie, proveyendo de un ambiente rico en substrato en la interfase del
adsorbente/TiO,. Este efecto de concentracion da como consecuencia un aumento en la
velocidad de la mineralizacion de propizamida. Los productos intermedios son
adsorbidos y posteriormente degradados en el material compuesto, de tal manera que se

va reduciendo la concentracion de intermedios posiblemente tdxicos en la solucion.

Yiming Xu et. al. en 1997 [18] estudiaron la degradacion fotocatalitica de acetofenona
en medio acuoso con didxido de titanio soportado en zeolitas microporosas tipo X, Y,y
sobre tamices mesoporosos moleculares tipo MCM41. La fotoactividad del catalizador
soportado estuvo fuertemente influenciada por el método de depdsito de titanio, sin
embargo no fue afectada por la temperatura a la cual la muestra fue calcinada. Se
observé que la fotoactividad mas alta del catalizador soportado fue para un soporte que
tiene bajas cantidades de Si/Al en la estructura y relativamente gran tamafio de poro. Se
encontrd evidencia de que la estructura cristalina de la zeolita es un factor importante en
la eficiencia fotocatalitica, pero el mecanismo de las reacciones participantes con la

zeolita no ha sido aclarado.

Hiromi Yamashita et. al (1998) [19] prepararon un fotocatalizador con didxido de
titanio bien dispersado sobre zeolita. Este fotocatalizador se utilizo para la reduccién de
CO2 con H»O para producir CHs y CH3OH a 328 K. Las investigaciones de

fotoluminisencia in situ, Resonancia de Spin electronico (ESR), absorcién de
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reflectancia difusa y espectroscopia XAFS indican que las especies de dioxido de titanio
son dispersadas en la estructura y dentro de las cavidades de la zeolita ademas existe una
coordinacién tetraédrica. La transferencia de carga del estado excitado de di6xido de
titanio juegan un rol muy significativo en la reduccion del CO2 con agua, con una alta
selectividad para la formacién de CHsOH, mientras que el catalizador con un agregado
de coordinacion octaédrica de las especies de dioxido de titanio muestra una alta
selectividad para la produccion de CH4, siendo similar las reacciones sobre el polvo
TiO,. Los tamices moleculares mesoporosos de titanio exhiben una alta reactividad
fotocatalitica para la formacion de CH3OH, siendo mas alta que la del catalizador de
polvos de TiO2. La adicién de platino sobre el catalizador altamente dispersado de oxido
de titanio, promueve la separacion de cargas la cual lleva a un incremento en la

formacion de CHasen lugar de la formacion de CH3OH.

Fotini Kiriakidou et al. (1999) [20] investigaron la degradacion fotocatalitica de naranja
7 (AQ7), un tinte azo no biodegradable, con TiO2 como fotocatalizador irradiado con
una fuente de luz simuladora de luz solar. Los efectos de los pardmetros operacionales,
como por ejemplo la concentracion del tinte, el contenido de fotocatalizador, el pH de la
solucion y la energia de la luz incidente sobre la velocidad de degradacion de la solucion
acuosa de AO7 fueron examinados. Se investigd el efecto de la incorporacién de
cationes con un namero de valencia mayor y menor que el cation madre en la matriz de
TiO2. Los resultados mostraron que la causa de la eficiencia del fotocatalizador y la
seleccion optima de los parametros de operaciones pueden llevar a la decoloracion y a

disminuir las sustancias de la demanda quimica de oxigeno en soluciones de tintes.

Qing Dai et. al. (1999) [21] investigaron la actividad fotocatalitica de dioxido de titanio
soportado en silica mesoporosa hexagonal (HMS) y en zeolita Y (NaY) fotodegradando
2,4,6-triclorofenol (TCP) como pruebas de reaccidén. Descubrieron que la actividad
fotocatalitica de TiO2/HMS fue mas alta que la de polvos TiO2 y TiO2/NaY. Ademas se
encontrd que el TiO/HMS tuvo la maxima actividad fotocatalitica con un bajo

contenido de titanio. El gran tamafio de poro de la HMS utilizada para soportar el TiOo,
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tuvo la mejor actividad fotocatalitica de TiO, para degradacion de contaminantes
organicos. Estas observaciones sugieren que la estructura soportada fue el factor
principal y responsable del mejoramiento de la actividad fotocatalitica del TiO.. La
caracterizacion de las muestras por TEM, XRD, BET vy los espectros UV-visible y de
reflectancia difusa indica que las estructuras de HMS y TiO> fueron confirmadas y el
TiO2 que no entro dentro de la estructura del HMS se formo como nanoparticulas sobre

todo el soporte.

Takayuki Ban et. al (1999) [22] estudiaron las propiedades fotocataliticas de la zeolita
TS-1 en la reaccion de degradacion de monoetanolamina (MEA). Cuando la zeolita fue
mezclada en solucién acuosa, las moléculas de MEA fueron depositadas en los atomos
de titanio sobre TS-1 puesto que estos fueron coordinadamente insaturados. De hecho,
los atomos de titanio en TS-1 fueron apartados y coordinados por cuatro atomos de
oxigeno. El cambio en la situacion de coordinacion alrededor del atomo de titanio
cambio la absorcion de luz ultravioleta (UV) de alrededor de 220 nm, lo cual es
absorcion intrinseca de TS-1, para una longitud de onda alrededor de 300 nm. Cuando la
mezcla en suspension de TS-1 y MEA fueron irradiadas por luz UV con una longitud de
onda alrededor de 300 nm, la fotoexitacion de titanio sobre especies MEA absorbidas
condujeron a la degradacion de moléculas MEA. Aungue la actividad fotocatalitica por
peso de especies fue mas baja para TS-1 que para didxido de titanio la actividad de
atomos de titanio en TS-1 fue mas alta que en el TiO.. La fuerte adsorcién de MEA en
TS-1 y su estructura microporosa es atribuida a la alta actividad de la reaccion

fotocatalitica.

Jinlong Zhang et. al (2000) [23] prepararon un fotocatalizador con especies de 6xido de
titanio dentro de la estructura de materiales mesoporosos (Ti-HMS) por sintesis
hidrotérmica. ElI Ti-HMS presento una alta reactividad fotocatalitica para la
descomposicién de NO dentro de N2 y O; a 275K. Las investigaciones con las técnicas

de reflectancia difusa in situ y difraccion de rayos X indicaron que las particulas de
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Oxido de titanio se dispersaron muy bien dentro de la estructura de la zeolita, en una

coordinacidn tetraédrica con poco titanio contenido.

Elena Vaisman et. al (2000) [24] estudiaron un composito fotocatalizador TiO./zeolita.
Encontraron que poca cantidad de TiO, sobre la zeolita ZSM-5 produjo un
fotocatalizador con alta eficiencia, en especial en la eficiencia de luz recolectada. La
comparacion de la vibracion a 90° de 2°Si en el espectro de resonancia magnética
nuclear con el espectro CP-MAS de *H-2°Si permite la medicion de el desplazamiento
de -OH de la superficie de la zeolita por Si-O-Ti por quimisorcién. EI 2.5 % en peso de
TiO2 cubre el 16-18% de area superficial BET en el composito. Te6ricamente una
monocapa de TiO anatasa del 2.5 % en peso cubre de 10% a 20% de superficie BET,
dependiendo de la orientacion de la celda unitaria de anatasa. Al utilizar un valor
superior a 2.5 % en peso de TiO,, se promueve un crecimiento de la fase titanio sin
promover el desplazamiento -OH e incrementa la cobertura de la superficie. La energia
filtrada de TEM muestra que el crecimiento de TiO2 ocurre con irregularidades sobre la
superficie ZSM-5.

Shuji Fukahori et. al. en 2003 [25], prepararon un composito tipo hoja de papel de
dioxido de titanio y zeolita con la técnica de fabricacion de papel, utilizando pulpa y
fibras cerdmicas como matriz de la hoja. También llevaron a cabo una evaluacion del
desempefio fotocatalitico del material compuesto, degradando el compuesto organico
bifenol A (BPA) disuelto en agua e irradiado con luz UV. Las hojas de TiO. puro
pudieron descomponer al compuesto BPA, pero con una menor eficiencia de
degradacion que la correspondiente a la suspension de TiO». Las hojas de la zeolita sin
TiO2 no pudieron remover completamente al contaminante del agua debido al equilibrio
de adsorcion. Las hojas del composito TiO»/zeolita tuvieron una eficiencia de
degradacion equivalente a la de la suspension de TiO2, sin embargo las hojas son mas

faciles de manejar que la suspension.
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Guiyang Yan et. al (2004) [26] estudiaron la degradacion fotocatalitica de compuestos
organicos en corrientes de aire y en solucién, usando un fotocatalizador comercial
HZSM-5. Se encontr6 que este fotocatalizador tiene un imprevista actividad
fotocatalitica para etileno, bromometano y metil naranjo. Los analisis XRF y AAS
revelan que todas las muestras de HZSM-5 utilizadas contienen cierta cantidad de trazas
de hierro. La actividad fotocatalitica de las muestras fue proporcional al contenido de
hierro. Los resultados preliminares de la caracterizacion de XRD, DRS, XPS y SPVS
sugieren que la mayoria del hierro existe en la estructura de la zeolita y en la
coordinacidn tetraédrica. Las especies de hierro pueden ser excitadas por irradiacion UV
para formar una transferencia de cargas excitada y un estado excitado de electron de

Fe*3, los cuales son responsables del comportamiento fotocatalitico del material.

A. Bhattacharyya et. al. en 2004 [27] llevaron a cabo la degradacion fotocatalitica de
naranja Il con un fotocatalizador depositado sobre materiales adsorbentes. Los autores se
plantearon mejorar la capacidad de degradacion fotocatalitica del TiO2, aumentado su
area superficial con ayuda de soportes inertes adsorbentes. El dioxido de titanio se
deposité usando el método sol-gel en tres tipos diferentes de adsorbentes: mesoporoso
(MCM-41), microporoso (b-zeolita) y con estructura en columnas (montmorilonita),
utilizando diferentes cantidades de dioxido de titanio (10-80% en peso). Los
catalizadores fueron caracterizados por varias técnicas analiticas: XRD, SEM-EDX,
XPS y BET. Adicionalmente se llevaron a cabo estudios de adsorcién sin iluminacion
(en oscuridad) y se evaluo la eficiencia fotocatalitica de los catalizadores soportados.
Para evaluar la eficiencia fotocatalitica se uso el tinte naranja Il en agua, como
contaminante modelo bajo diferentes condiciones de operacion. Todos los catalizadores
soportados tuvieron una mejor eficiencia de degradacion del naranja Il, que la
correspondiente al TiO2 puro producido por el método de sol-gel y al catalizador

comercial Degussa-P25.

Kazuhiro Maekawa et. al. en 2005 [28] realizaron la sintesis de silica mesoporosa

hidrofobica (HMS(F)) usando tetraetil-ortosilicato (TEOS), fluoruro de tetraetilamonio
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(TEAF) como fuente de fluoruro y dodecilamina (DDA) como patrones. El TiO:
depositado sobre la silica hidrofobica (TiO2/HMS(F)) presenté un funcionamiento
fotocatalitico eficiente para la degradacion de alcoholes (2-propanol y 2-hexanol)
diluidos en agua. La superficie de la silica mesoporosa hidrofébica, resulté adecuada
para llevar a cabo la reaccién fotocatalitica para la degradacion de componentes

orgénicos diluidos en agua.

Yoon-Jeong Do et. al. en 2005 [29] estudiaron la descomposicion fotocatalitica de 4-
nitrofenol en luz UV vy visible preparando una serie de muestras con diferentes
materiales. Los materiales considerados fueron: Ti-MCM-41 con diferentes
proporciones de Si/Tiy Cr-Ti, y TiO.-MCM-41 variando las proporciones de TiO2. Se
observd que la actividad fotocatalitica de las muestras de Ti-MCM-41 estuvo
fuertemente influenciada por la cantidad de titanio. Bajo iluminacion UV, la mas alta
actividad fotocatalitica para la descomposicion de 4-nitrofenol correspondio al

composito Ti-MCM-41 con una proporcion Si/Ti de 20.

Fangfei Li et. al. (2005) [30] investigaron la interaccion de la superficie entre TiO2 y la
zeolita natural clinoptilolita. Se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de
transmision, microscopia de fuerza atomica, difraccion de rayos X, reflectancia difusa
por transformada de Fourier y espectroscopia de infrarrojo lejano. Se estudié la
velocidad de degradacion fotocatalitica de metil naranja, las mediciones se hicieron con
un tinte azo en sistema acuoso para comparar las actividades fotocataliticas de diferentes
fotocatalizadores. Se desarrolld6 un modelo para explicar la incorporacion entre
particulas de TiO; y zeolita natural. Los resultados muestran que las particulas de TiO>
depositadas sobre zeolita son de 50 nm 0 mas, siendo mas pequefias que el material puro
y la combinacion quimica con zeolita. Debido a la capacidad de adsorcion y la
existencia de capturadores de electrones, el TiO2-zeolita resulté mas eficiente a una baja
concentracion inicial y en el ultimo periodo de fotodegradacion, se comparé con el

material TiO2 puro.
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M.E. Trujillo et. al. (2006) [31] obtuvieron un fotocatalizadores basados en
nanoestructuras de TiO- y particulas de negro de carbono por técnicas fisicas (molienda)
y quimicas de preparacion (técnica sol-gel). Los materiales fueron caracterizados por
difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia Optica y analisis
fotoelectroquimico para explicar la eficiencia de fotodegradacion de estos materiales. La
mejor adsorcion del metil violeta en solucion acuosa observada en los materiales sol-gel,
no mejoro la actividad fotocatalitica sustancialmente ya que el composito sol-gel super6
ligeramente a la mezcla fisica y al TiO,. Los resultados de la actividad
fotoelectroquimica de los compositos, muestran que los obtenidos por medios fisicos
presentan bastantes sitios inactivos, mientras que los compositos sol-gel presentan una
superficie uniforme activa. Las propiedades de rectificacion creadas por el carbono en
los compositos sol-gel y la abundancia de grupos hidroxilos en la superficie del oxido
son consideradas como responsables de la actividad a largo plazo de los

fotocatalizadores.

Rusheng Yuan et. al. en 2006 [32] depositaron dioxido de titanio sobre fibras de carbon
activado (ACF) con diferentes areas superficiales, utilizando un residuo obtenido al
calcinar una resina epoxi, para la union entre el TiO2 y el ACF. Posteriormente, se
investigaron las propiedades superficiales del material asi como la fotodegradacion de
aguas residuales de un molino de papel. Después de haber depositado el TiO2, el area
superficial del catalizador soportado (TiO2/ACF) disminuyé, pero se mantuvo la
estructura de poro del ACF. Los resultados de la fotodegradacion mostraron que el
incremento en el area superficial favorece la disminucion de la DQO (demanda quimica
de oxigeno) en los efluentes del molino de papel. La mayor disminucion en la DQO se
obtuvo utilizando un material TiO2/ACF con un &rea superficial moderada y una
estructura de poro adecuada para las moléculas organicas de los efluentes. La actividad
fotocatalitica del material TiO2/ACF fue mas alta que la correspondiente al TiO>
comercial (P25) en suspension, y esta no mostré ninguna disminucion al utilizar el

material repetidamente.
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En esta investigacion M. Nikazar et. al. (2006) [33] estudiaron la degradacién
fotocatalitica del tinte azoico amarillo 23 disperso en agua. El oxido de titanio fue
soportado sobre clinoptilolita (zeolita natural de Iran) utilizando el método de estado
solido de dispersién (SSD). Los resultados muestran que TiO2/Clinoptilolita es un
catalizador activo. EI maximo efecto de fotodegradacion fue observado para 10% en
peso de TiO2 y 90% de clinoptilolita. Se observo una reaccion de primer orden con una
constante de reaccion de primer orden k=0.0119 min. Se estudio el efecto de algunos
parametros como el pH, la cantidad de fotocatalizador y la concentracién inicial del

tinte.

Rajesh J. Tayade et. al. en 2007 [34] prepararon un composito de TiO/zeolita,
afiadiendo zeolita en la solucion de tetraisopropoxido de titanio. Los autores llevaron a
cabo una caracterizacion del material aplicando las técnicas siguientes: difraccion de
rayos X, microscopia electrénica de barrido y adsorcién de N2. Ademas confirmaron la
presencia de TiOz sobre la superficie de la zeolita con la técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa UV-visible. Finalmente estudiaron la actividad fotocatalitica del
composito TiO»-zeolita, llevando a cabo la degradacion del tinte azul de metileno en
solucion acuosa. La mayor actividad fotocatalitica se obtuvo con un composito que
contenia el 1% en peso de TiO2. En el estudio se demuestra que el TiO, depositado en
zeolita tiene una mayor actividad fotocatalitica que el TiO. puro, lo anterior para bajas

cantidades de TiO sobre la superficie de la zeolita.

Ma. Esperita Trujillo et. al. en 2007 [35] reportan los resultados de la adsorcion y
degradacion fotocatalitica del tinte metil violeta 2B (C24H2sN3Cl), utilizando un material
compuesto de TiO2 y una zeolita (clinoptilolita). EI material compuesto se obtuvo
mediante la sintesis &cida del TiO, a partir de tetracloruro de titanio. EIl proceso de
degradacion fotocatalitica del tinte resulté en la eliminacion del 85% del tinte en un
lapso de 15 horas, empleando TiO2/clinoptilolita sin tratamiento térmico. Mientras que
al aplicarle un tratamiento térmico a 400°C por una hora, se logra eliminar el 76% del

tinte presente en solo media hora.
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Miguel A. Hernandez et. al. (2007) [36] estudiaron la adsorcion de compuestos
organicos clorados con los siguientes materiales: clinoptilolita natural dealuminizada,
SiO2 microporosa y SiO. microporosa dopada con plata. Se utilizd la técnica de
cromatografia de gases para la medicion. El s6lido SiO2 microporoso fue sintetizado por
la técnica de sol gel con tetraetoxisilano como precursor en presencia de metanol. La
desaluminizacion de la zeolita se hizo con tratamiento acido (HCI). La adsorcion de
compuestos clorados (CxHyClz) como clorobenceno, cloroformo y tetracloruro de
carbon sobre los materiales mencionados se hizo en un rango de temperatura de 398 a
498 K. Los datos de la adsorcién de CxHy-Clz se aproximaron a las ecuaciones de
adsorcion de Freundlich y Dubinin-Astakhov, en el rango de temperatura seleccionado.
Las energias de interaccion entre el adsorbato clorado y los sustratos SiO2 microporoso,
SiO. dopado con plata y clinoptilolita, fueron evaluados del calor de adsorcion,
encontrandose que sigue un orden en decrecimiento de la manera siguiente: q

(clorobenceno) > q (cloroformo) > q (tetracloruro de carbono).

Cheng-Cai Wang et. al. (2008) [37] investigaron la degradacion fotocatalitica de un tinte
(violeta 10) usando TiO2 soportado en zeolita Y; asi como los efectos de los parametros
de operacion. Evaluaron los estados fisicos y quimicos de zeolita soportando TiO2 por
medio de las técnicas de difraccion de rayos X, infrarrojo por transformada de Fourier e
isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno. Se examinaron los efectos de los
parametros de operacion sobre la degradacion fotocatalitica, incluyendo: la temperatura
de calcinacién, pH, concentracion inicial del tinte y cantidad de catalizador. La reaccion
fotocatalitica sigue una cinética de primer orden para todos los catalizadores. Se
encontré una fotodegradacion éptima resultante del uso de una fraccion peso de TiO2 de

20%, una temperatura de calcinacion de 600°C y un pH entre 9 y 10.
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2.4 Fotocatalizadores inmovilizados en vidrio.

Lianyong Su et. al. (1997) [38], prepararon peliculas de oxido de titanio por
sinterizacion de coloides sobre un soporte de vidrio. Las particulas de la pelicula de TiO>
exhiben comportamientos reversibles fotocromaticos y electrocromicos. Las peliculas
delgadas de semiconductores proporcionan una manera conveniente de mejorar la
eficiencia de la degradacion fotocatalitica. La fotocatélisis electroquimicamente asistida
puede ser aplicada para reactores fotocataliticos con particulas de semiconductores

inmovilizados.

D. Robert et. al. (1999) [39] presentaron la preparacion de TiO2 soportado sobre fibra
de vidrio por el método sol-gel. Se investigo la influencia del tiempo de tratamiento
térmico sobre superficies especificas, cristalinidad y actividad fotocatalitica del
semiconductor para la degradacion de un contaminante modelo: benzamida. Evaluaron
la actividad fotocatalitica del catalizador soportado (TiO2-FG) por medio de un reactor
de laboratorio y un reactor CPC. EIl mejor resultado de actividad se encontro para un
tratamiento de 500°C durante 20 horas. Estas condiciones han sido aplicadas para
preparar TiO> soportado sobre fibra de vidrio. Se muestra que el mismo catalizador
puede ser rehusado varias veces. El catalizador soportado tiene una buena actividad
fotocatalitica para la benzamida. Sin embargo, la evolucion de carbon organico total
(TOC) del resultado con TiO2-FG es muy baja. Esta observacion indica que el proceso
de degradacion no es el mismo como el llevado a cabo con el material comercial (TiO2-
P25).

Jean-Marie Herrmann et. al. (1999) [40] estudiaron la degradacién fotocatalitica de
acido malico. Realizaron experimentos en laboratorio para determinar e identificar los
15 productos intermedios en la degradacion, se presentan cuatro vias paralelas en la
degradacion. El experimento se desarrolld en un fotoreactor solar piloto de la PSA
(Almeria, Espafia) a gran escala (250 L). Se observaron los principales productos

intermedios y las leyes de cinética. El TiO2 se utilizo en solucion y soportado sobre
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varios platos rigidos inertes. La inmovilizacion del catalizador se hizo sobre vidrio y
cuarzo por el procedimiento de inmersion y sobre acero inoxidable por un proceso de
deposicion electroforética. Los materiales resultantes han sido caracterizados por XPS,
SEM/EDX, XRD vy espectroscopia de absorcion UV-visible. La actividad fotocatalitica
en funcion de la naturaleza del soporte decreci6 en el siguiente orden: TiO2/cuarzo>
TiOz/acero = TiO2/vidrio >>fotolisis. Este descenso en la actividad fotocatalitica ha sido
atribuido a la presencia de impurezas cationicas (Si*** Na* para vidrio y Cr3", Fe3* para
acero inoxidable) en la capa de TiO> como consecuencia del tratamiento térmico

necesario para mejorar la cohesion de la capa de titanio y su adhesion sobre el soporte.

Akawat Sirisuk et. al. (1999) [41] estudiaron la degradacion de etileno sobre peliculas de
TiO> soportadas en anillos de vidrio. Los anillos de borosilicato fueron recubiertos con
dioxido de titanio sol-gel generado en la hidrdlisis de isopropoxido de titanio. El flujo de
reactante alimentado fue de 48.99 o 1055 ppm de etileno en un reactor tubular continuo
de lecho empacado con anillos de vidrio recubiertos y rodeado por bombas fluorescente
azul y negra. El efluente fue analizado por cromatografia de gases. El dioxido de titanio
soportado sobre los anillos de vidrio tuvo una mas alta actividad fotocatalitica que el
titanio no soportado. Los estudios cinéticos preliminares de la oxidacion fotocatalitica de
etileno sugieren que la velocidad de reaccion puede ser descrita usando la expresion de

velocidad de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson.

Abdelkader Hilmi et. al. (1999) [42] utilizaron platos de vidrio cubiertos de TiO: en el
proceso fotocatalitico de recoleccion de mercurio, plomo, cobre y cadmio de soluciones
acuosas que contienen metales individuales y mezclas. Se utilizd voltametria para
obtener las concentraciones de los metales individuales. Se demostr6 que 100 ml de
solucion conteniendo 10 ppm de cada uno de los cuatro metales podria ser tratada con un
recubrimiento de 10 cm? de TiO, durante una hora para no tener deteccion de
concentracion de metal. Los datos fueron obtenidos para mostrar la efectividad en
tratamiento de soluciones conteniendo plata, indicando la oportunidad de el proceso

fotocatalitico en el procesamiento de desechos fotogréaficos.
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Jiaguo Yu et. al. (2000) [43] prepararon peliculas delgadas transparente de TiO> en fase
anatasa de tamafio nanométrico con actividad fotocatalitica, por medio de la técnica sol-
gel sobre vidrio de cal sodada, cuarzo fundido y vidrio de cal sodada precubiertos con
una capa de SiO2. Los resultados de las peliculas fueron caracterizados por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia electronica de transmision
(SEM) y difraccion de rayos X (XRD). La actividad fotocatalitica de varias peliculas fue
evaluada mediante la degradacion fotocatalitica de metil naranjo en medio acuoso. La
difusion de iones sodio y calcio del vidrio en la pelicula de TiO2 resulto ser perjudicial
para la actividad fotocatalitica. Se retard6 este efecto dentro de la pelicula TiO2 con una
capa interfacial de SiO2 de 0.3mm sobre el vidrio de cal sodada.

2.5 Conclusiones de la revision bibliografica.

En cuanto a los trabajos con materiales sol-gel ha habido un progreso considerable en la
ultima década en el entendimiento de la quimica del proceso sol-gel y de los
mecanismos  fisicos involucrados. Algunos trabajos han sido dirigidos ala
caracterizacion de los materiales sol-gel y se ha comprobado que los polvos son mas
finos que los derivados de alcoxidos ademas de presentar tamafio nanométrico. Se
presentan también algunos articulos en donde se modifican los soles de titanio
incorporando metales [13], con un incremento en algunos casos de la actividad
fotocatalitica; asi como el uso de diferentes precursores [13-15] para verificar con cual
se obtiene un material apropiado y eficiente. En este trabajo se utilizara la técnica sol-gel
con TiCls para la sintesis de los materiales, un precursor mas econdémico que los

alcéxidos de titanio cominmente usados.

Por otro lado, se revisaron estudios donde se modifica el catalizador con diferentes tipos
de materiales principalmente zeolitas, tanto sintéticas como naturales las cuales
incorporan durante la sintesis del material, en algunos casos en forma fisica. En la Tabla

2.1 se presentan las diferentes zeolitas utilizadas y la aplicacion.
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Tabla 2.1 Catalizadores utilizados y aplicacion de diferentes articulos.

Referencia Catalizadores utilizados Aplicacion
Tsukasa TiOy/zeolita (mordenita), TiO-/ silice y TiO2/carbon Degradacion de
Torimoto activado. propizamida
Yiming Xu TiO/zeolitas microporosas tipo X e Y, TiO»/tamices | Degradacion acetofenona
mesoporosos moleculares tipo MCM41
Hiromi TiO,/Y-zeolita Produccion CHs y
Yamashita CH-0OH
Fotini TiO, Degradacion de naranjo 7
Kiriakidou (AO7)
Qing Dai TiOy/silica mesoporosa hexagonal (HMS), TiO./zeolita | Degradacion de 2,4,6-

Y (NaY)

triclorofenol (TCP)

Takayuki Ban

TiOy/zeolita TS-1

Degradacion
monoetanolamina
(MEA).

Jinlong Zhang

TiO2/materiales mesoporosos (Ti-HMS)

Descomposicién de NO

Elena Vaisman

TiO,/zeolita ZSM-5

Caracterizacion

Shuji Fukahori

composito tipo hoja de papel de TiO/ zeolita

Descomposicién de
bifenol A (BPA)

Guiyang Yan Fotocatalizador comercial HZSM-5. Degradacion de
etileno, bromo metano y
metil naranjo
A TiO2/mesoporoso (MCM-41), TiO2/ microporoso (b- Degradacion naranja Il
Bhattacharyya | zeolita) y con estructura en columnas (montmorilonita
Kazuhiro TiO/HMS(F) silica hidrofébica Degradacion de 2-
Maekawa propanol y 2-hexanol
Fangfei Li TiO/clinoptilolita. Degradacion de metil
naranja
Yoon-Jeong Do | Ti-MCM-41 con diferentes proporciones de Si/Ti y Cr- Degradacion de 4-
Ti, y TiO,-MCM-41 variando las proporciones de TiO> nitrofenol
Rusheng Yuan TiO-ffibras de carbén activado (ACF) Degradacion de aguas
residuales
M. Nikazar TiO/clinoptilolita (zeolita natural de Iran) Degradacion de azoico
amarillo 23
Rajesh J. TiO/zeolita NaY tinte azul de metileno
Tayade
Miguel A. Clinoptilolita natural y dealuminada, SiO, microporosos Adsorcion de
Hernandez dopados con plata compuestos cloro
organicos
Cheng-Cai TiO/zeolita Y Degradacién de tinte
Wang (violeta 10)
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Como podemos observar la mayoria de los trabajos utilizan zeolitas sintéticas, en cuatro
trabajos se utilizan zeolitas naturales: mordenita [17] y clinoptilolita [30,33,36]. Fangfei
et al. [30] trabajaron con una clinoptilolita proveniente de China estudiando el efecto de
interaccion de las superficies TiO- y clinoptilolita, el deposito se realiza por dispersion
de estado solido y una proporcién en peso de 10% TiO2 y 90% clinoptilolita, Nikazar
[33] utiliza una zeolita de la regién de Irdn y Miguel Hernandez et. al (36) presenta
trabajos de adsorcion. La clinoptilolita utilizada en este trabajo es de la region de Ures
ademas de ser diferente proporcién y enfocada a degradacion fotocatalitica. Sin embargo
no hay referencias sobre compositos de TiO./zeolita inmovilizados sobre un sustrato, lo
que evitaria los problemas de recuperacién. En los articulos presentan TiO2 puro,
utilizan el vidrio para inmovilizarlo en forma de platos, anillos, fibras etc. con diferentes
métodos de depdsito: sinterizacion de coloides, deposicion electroforética entre algunos.
En este trabajo se utiliza un método sencillo y econdmico ademas de depositar

TiOz/zeolita y lograr peliculas con muy buena adherencia.

En resumen, los autores generalmente han utilizado TiO2 comercial y zeolitas sintéticas,
en sistemas donde el compuesto se encuentra en suspension, los inmovilizados en vidrio
solo trabajan con TiO2 puro, solo 3 casos que utilizan la clinoptilolita tienen diferente
enfoque y ademas de que utilizan diferente método de sintesis del material y no lo
depositan en vidrio. Por lo anterior, se puede afirmar que el uso de zeolitas naturales en
fotocatalisis todavia tiene mucho que explorarse, el tema propuesto en este estudio,
consistente en evaluar el desempefio fotocatalitico de un composito TiO2/zeolita natural
obtenido con la técnica de sol-gel y probado en suspension e inmovilizado en vidrio, no

ha sido todavia estudiado.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1. Elaboracion de los materiales TiO2 y TiO2/clinoptilolita

Existe una gran variedad de métodos para obtener particulas de TiO2 en solucién, como
la descomposicion o hidrélisis de alcdxidos de titanio, la deposicién quimica en fase
vapor (CVD) o la oxidacion del tetracloruro de titanio, pero en todos los casos al final se
requiere una etapa de calcinacién a alta temperatura (de 800 a 1200 °C en la mayoria de
los casos), para obtener polvos de TiO: cristalino y activo fotocataliticamente. Entre las
técnicas disponibles, el proceso sol-gel es sin duda la mas sencilla y la mas barata. Las
ventajas de los métodos de sol-gel son su versatilidad y la posibilidad de obtener

materiales de gran pureza (como monolitico en forma de bloques, polvo o capas finas).

La sintesis de los materiales se hizo por la técnica sol-gel la cual esta compuesta por las

siguientes etapas:

1. Preparacion del sol (solucion). Existen dos vias basicas para obtener la solucién
(sol): los sistemas acuosos y los sistemas organicos. En los sistemas acuosos se
utilizan como precursores Oxidos coloidales, hidroxidos y sales tanto organicas
(acetatos), como inorganicas (nitratos), estos compuestos se dispersan o se disuelven
en agua. Los sistemas organicos se obtienen a partir de compuestos metal-organicos,
principalmente alcoxidos disueltos en un solvente organico que generalmente es un
alcohol.

2. Gelificacion. Las reacciones de hidrdlisis y condensacion de la etapa anterior,
conducen a la formacion de agregados (cluster), que se enlazan hasta formar un
Unico agregado gigante denominado gel. En el momento de formacion del gel hay
muchos clusters en la solucion que se unen entre si para formar una red solida,

responsable de la elasticidad y ocurre un cambio abrupto de la viscosidad.
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3. Envejecimiento. Luego de la gelificacion el sistema continla reaccionando,
produciendo cambios quimicos y nanoestructurales:

e Polimerizacion: este proceso aumenta la interconexion del esqueleto sélido, en
consecuencia aumenta la densidad y la resistencia mecénica del solido.

e Sinéresis: es la contraccion del esqueleto sélido de gel, acompafiada de la
expulsion de la fase liquida contenida en los poros.

e Crecimiento: este proceso se debe a la disolucion y precipitacién producida por
la diferencia de solubilidad entre las particulas.

e Cambios de fases: en todo el proceso de envejecimiento pueden ocurrir otros
cambios de fases ademas de la sinéresis, por ejemplo la fase liquida se puede
dividir en dos, también puede ocurrir cristalizacion de sales utilizadas en los
sistemas multicomponentes.

4. Secado y tratamiento térmico. La fase liquida constituye la mayor parte (70-90%) del
volumen del gel himedo y cuando esta se evapora, se observa una contraccion

acompafiada de endurecimiento del gel.

El precursor utilizado en este trabajo es tetracloruro de titanio (TiCls). Es conveniente
resaltar que este precursor es de bajo costo y ya se ha probado en materiales compuestos

con negro de carbén [9].

Los materiales elaborados fueron TiO2 solo y TiO2 con zeolita, en una relacion
aproximada de 90/10 en peso, con tratamiento térmico de 100°C y 400°C. En un estudio
previo reportado en la literatura para la degradacion fotocatalitica del tinte industrial
amarillo 23 [33], se encontr6 que la proporcién en peso dptima de TiO2/clinoptilolita fue
de 90/10, por lo que se decidié aplicar esta relacion en el presente estudio. La zeolita
utilizada (clinoptilolita), se obtuvo de un yacimiento ubicado en el municipio de
Guadalupe de Ures, Sonora (latitud 29°29” y longitud 110°197). El procedimiento de

sintesis se resume en la Figura 3.1.



Goteo lento del precursor
metalico (TiCls) en una
solucion acida de HCI 1M.

v

Hidrdlisis en agitacion baja
temperatura (0-25° C) y controlado
el pH a 3 (con la adici6n de
NH4OH) por espacio de 24 horas.

Activacion de la policondensacién a
temperatura ambiente incrementando
elpH (pH=7)

Eliminacion de los productos de
neutralizacién con lavados de agua
destilada

A

Deshidratacion del precipitado en
aire a 100°C.
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Figura 3.1. Técnica del método de sol-gel que se utilizd en este trabajo de investigacion.
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En el caso del material TiO2/clinoptilolita, la zeolita se afiade a la solucion &cida (HCI 1
M) previa a la incorporacién por goteo del precursor metélico (TiCls), a baja
temperatura y agitacion constante por espacio de 24 horas, manteniendo el pH a 3 con
goteo de NH4OH.

La policondensacion se activa a temperatura ambiente incrementando el pH (pH=7) con
NHsOH. Posteriormente se eliminan los productos de neutralizacion o remanentes de los
productos intermedios solubles. EIl precipitado se deshidrata en aire a 100°C
(TiO2/clinoptilolita 100°C) y una parte de este material es horneado a 400°C por 1 hora
(TiO2/clinoptilolita 400°C), con el proposito de inducir mayor cristalinidad. Para el TiO:

se sigue el procedimiento de la Figura 3.1 sin incorporar la clinoptilolita.

3.2. Caracterizacion de los materiales.

3.2.1. Caracterizacion microestructural y quimica.

El anélisis microestructural y quimico se llevo a cabo por medio de las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision (TEM) vy espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Las
condiciones en que se realiz6 cada una de ellas y la explicacién de la técnica se

mencionan a continuacion.

3.2.1.1. Difraccién de Rayos X.

La técnica consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de la muestra. El haz se
escinde en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y por
difraccion da lugar a un patron de intensidades, que se puede interpretar segin la

ubicacién de los &tomos en el cristal aplicando la ley de Bragg.
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Los resultados permiten abordar la identificacion de fases cristalinas, puesto que todos
los solidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico, tanto en su aspecto

cualitativo como cuantitativo.

El equipo en el que se realizd el analisis es un difractometro de rayos X Rigaku
Geigerflex usando radiacion de CuKa (A=1.522A) y un monocromador de grafito

(Figura 3.2). La muestra se introduce en el aparato en polvo sin ningun tratamiento.

Esta técnica se utiliz6 para la determinacion de la naturaleza de la fase cristalina y
tamafio de cristal. El tamafio medio del cristal se obtuvo con los datos obtenidos en el

estudio y con la formula de Scherrer dada por:

D= ﬂ(():-gjg (3.1)
Donde:
D (nm) = didmetro del grano de cristal.
A (nm) = longitud de onda de Rayos X.
0 (rad) =angulo de Bragg.

B (rad) = el ancho del pico a la mitad de la altura maxima.

La ecuacion de Scherrer predice el tamafio del cristal, si este es menor a 1000 A [16]. La

forma mas sencilla de obtener la ecuacion de Scherrer es tomar la derivada de la ley de

Bragg, considerando la longitud de onda como constante, mientras que el angulo de

difraccion de Bragg (0) y el espaciamiento de Bragg (d) se consideran variables, esto es:
2dsin6 = A (3.2)

Derivando d y 6 obtenemos

2AdcosOAD = A (3.2



Figura 3.2. Difractémetro de rayos X. (Departamento de Investigacion
en Polimeros y Materiales, UNISON).
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Debido a que A8 puede ser positivo o negativo, se requiere tomar el valor absoluto, por
lo que este indica el ancho a la mitad del pico (el ancho del pico a la mitad de la altura
maxima), de modo que 2A8 es el ancho del pico completo a la mitad de la altura (B) y Ad indica el

espesor del grano de cristal.

Espesor =D =Ad =LA /B Cosf

Utilizando la distribucion de Gauss (en lugar de una funcion de triangulo) para describir
el pico se obtiene un factor de 0.9 dando la ecuacién de Scherrer, mostrada previamente.

3.2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM).

La tecnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones
acelerados. Este haz recorre la superficie de la muestra de tal manera que realiza un
barrido siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. EI bombardeo de electrones
provoca la aparicion de diferentes sefiales, estas son recogidas mediante un detector
adecuado y se amplifica para cada posicion, proporcionando informacion acerca de la

naturaleza de la muestra.

La sefial de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia superficial
de la muestra. La sefial de electrones retrodispersados brinda una imagen cualitativa de
zonas con distinto numero atdmico medio, mientras que la sefial de rayos X de espectros

e imagenes relacionados con la composicion de elementos quimicos en la muestra.

Las muestras en polvo se examinaron con un Microscopio Electronico de Barrido JEOL
5410LV que podemos observar en la Figura 3.3, y las imagenes topogréaficas obtenidas
son sefiales de electrones secundarios y retrodispersados que nos dan informacion sobre

la superficie de la muestra.



Figura 3.3. Microscopio electrdnico de barrido (SEM). (Departamento de

Investigacion en Polimeros y Materiales, UNISON).

31



32

3.2.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM).

Al igual que en el microscopio de barrido, se incide un haz de electrones sobre la
muestra pero la atraviesan formando una imagen aumentada del espécimen. EI TEM
consiste fundamentalmente de un cafion de electrones (su fuente de iluminacion), lentes
condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. La amplificacion de
la imagen es llevada a cabo de la siguiente manera: la imagen producida por la lente
objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producird una segunda
imagen que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final
en la pantalla o en una placa fotogréfica. Cuando el haz de electrones atraviesa la
muestra se pueden tener 2 tipos: transmitidos, es decir aquellos que pasan la muestra sin
ser desviados de su direccion incidente; y difractados, que son aquellos que si son
desviados de su direccion de incidencia. Estos electrones son los que utiliza la lente
objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electronico de

transmision, aportando informacidn sobre las caracteristicas estructurales de la muestra.

Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva enfocamos el plano focal de
esta se observaran un arreglo de puntos luminosos que no son mas que un arreglo de los
haces difractados y transmitidos llamados patrén de difraccion, el analisis del patrén de
difraccion nos permitira hacer el estudio de la estructura atomica. Estos patrones de

difraccion son la huella digital de la muestra.

Los materiales se observaron en un Microscopio Electronico de Transmision JEOL JEM
2010 Field Emission que se muestra en la Figura 3.4, permitiendo obtener imagenes de
gran resolucién ademas de los patrones de difraccion de cada una de ellas. Para obtener
los resultados, las muestras se dispersaron en acetona, se colocé una gota de cada
material en rejillas y se introdujeron en la cAmara de vacio para ser observadas en el

microscopio.



Figura 3.4. Microscopio electronico de transmision (TEM).
(Departamento de Fisica, UNISON).
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3.2.1.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

Esta técnica consiste en hacer incidir radiacién infrarroja sobre una muestra, la cual es
capaz de provocar cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes
de la misma. La absorcién de radiacion por parte de una muestra es indicativa del tipo de

enlaces y grupos funcionales presentes en la misma.

La region infrarroja esta dividida en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR),
infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de las aplicaciones
analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se basan en el empleo del infrarrojo
medio (600-4000 cm™) y el infrarrojo cercano, que proporciona la posibilidad de

convertir esta técnica en una técnica cuantitativa.

Esta técnica es considerada como una prueba de identidad, ya que la frecuencia de
vibracion de las diferentes uniones quimicas depende de los atomos involucrados en la
vibracion y de la constante de fuerza de cada unién. Existe en la bibliografia algunas
colecciones de espectros de infrarrojo para poder caracterizar muestras desconocidas asi

como para encontrar nuevos enlaces en los materiales sintetizados.

El equipo utilizado para el estudio es Espectroscopia FTIR marca Perkin Elmer 1600
maddelo Gx, utilizando como blanco pastillas de bromuro de postasio (Kbr); nimero de
scans de 16 y resolucion de 4cm™. Ademas las muestras fueron diluidas con bromuro de

potasio KBr. La Figura 3.5 muestra el equipo utilizado.
3.2.1.5. Distribucion del tamafio de particula.
Para la determinacion de la distribucion del tamafio de particula, la técnica de difraccion

laser es la mas utilizada ya que es facil, ademas tiene la capacidad para analizar un

amplio rango de tamafios con gran variedad de opciones de medios de dispersion.



Figura 3.5. Equipo de espectroscopia de infrarrojo por transformada de

Fourier (FTIR). (Departamento de Investigacion en Polimeros
y Materiales, UNISON).
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En el anélisis de difraccion laser de tamafio de particula, un conjunto de las particulas
pasa a través de un haz de luz laser ampliado. La luz incidente es dispersada hacia una
lente de Fourier. El lente enfoca la luz dispersada en una matriz de detectores v,
utilizando un algoritmo de inversion, se infiere una distribucion de tamafio de las

particulas a partir de luz colectada.

En este trabajo el equipo utilizado para obtener la distribucion del tamafio de particula es
el Coulter LS 100Q de la compafiia Beckman que se muestra en la Figura 3.6. Este
equipo tiene capacidad para medir particulas en el rango 0.4 um-948 pm.

3.2.2. Caracterizacion optica y fisica.

3.2.2.1. Espectroscopia UV-visible.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
visible o UV por los electrones de una molécula, causando la promocién de un electron
de un estado basal a un estado excitado (de energia mayor), liberandose el exceso de

energia en forma de calor. La longitud de onda (1) comprende entre 190 y 800 nm.

El estudio de espectroscopia UV-visible utilizando la técnica de reflectancia total con
una esfera de integracion, se enfoco en la determinacion de las caracteristicas dpticas de
los materiales, especialmente el ancho de banda de los materiales, el cual nos da una
idea de la cantidad de energia necesaria para la activacion de cada fotocatalizador. El
equipo utilizado es Espectrofotdémetro UV-vis marca Perkin-Elmer modelo lambda 20.
Utilizando el accesorio de reflectancia difusa. El equipo lo podemos observar en la

Figura 3.7.



Figura 3.6. Analizador del tamafio de particula. (Departamento de

Ingenieria Quimica y Metalurgia, UNISON).
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Figura 3.7. Espectrofotdmetro UV-visible. (Departamento de Investigacion
en Polimeros y Materiales, UNISON).
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3.2.2.2. Propiedades de textura.

Para determinar las propiedades de textura de los materiales (el area superficial interna,
didmetro promedio de poros y el volumen promedio de los poros) se utiliz6 un equipo de
fisisorcion marca Micromeritics modelo ASAP 2010. EI método se basa en la adsorcion
de gas nitrégeno en el material de interés a temperaturas cercanas al punto de ebullicion
del nitrégeno liquido (77 K). El &rea superficial interna fue determinada por el método
de BET (Brunauer, Emmett y Teller). Este método utiliza las condiciones de baja
presion de la isoterma de adsorciébn de una molécula de dimensiones conocidas
(generalmente nitr6geno). Esta region de la isoterma se atribuye generalmente a una
monocapa de adsorcion. Por lo tanto, asumiendo que la especie es adsorbida por una

molécula del material, la superficie puede calcularse utilizando la ecuacion:
S=XmNAM (3.2)

Donde:

S =area superficial especifica en m?/g.

Xm = valor de sorcion (peso de N adsorbido dividido entre el peso de la muestra).

N = nlimero de Avogadro (6.025 x 103).

A = seccion transversal de la molécula de nitrégeno en angstroms.

M = Peso molecular del nitrogeno.

Para obtener los resultados se pesa 0.2 g de material, después se seca en estufa durante 2

horas, el equipo se desgasifica y se introduce la muestra para llevar a cabo el analisis.

3.3. Deposito de los materiales sobre placas de vidrio.

El deposito de los materiales se hizo en portaobjetos de vidrio de un tamafio de 25x75

mm por la técnica de inmersion y secado. En una solucion en agitacion de 40 ml de
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acetona se afiadieron 0.1 g de material y 3 gotas de surfactante (triton) para ayudar a la
adherencia de la pelicula. La Figura 3.8 muestra un esquema de los pasos llevados a
cabo en esta técnica. Se sumerge el sustrato en la solucion preparada, se mantiene
inmerso durante un tiempo, luego se extrae formandose una capa de liquido en la
superficie del sustrato y se evapora con aire caliente. Esto se repite de 100 a 200 veces
hasta lograr una pelicula firme en el vidrio. Posteriormente estas peliculas se secan en
un horno a 100°C y 400°C. La masa en cada pelicula se calculé por diferencia de peso
del portaobjeto antes de la inmersién y después de secar.

3.4. Degradacion fotocatalitica de metilvioleta 2B.

Las corridas experimentales de degradacion fotocatalitica se llevaron a cabo con un
contaminante modelo: el tinte industrial metil violeta 2B perteneciente de la familia de
los trifenilmetanos utilizado en la industria textil, el cual tiene un grupo amino asociado
al anillo aromético que le confiere un caracter basico. La estructura quimica se puede

observar en la Figura 3.9.

Las pruebas de degradacion fotocatalitica se llevaron a cabo utilizando un crisol Vycor
con tapa como foto-reactor, con una capacidad de 50 ml, dentro de una caja solar (Figura
3.10) provista de una lampara de luz ultravioleta con una potencia de 8 W (longitud de
onda de 365 nm) y un ventilador para disipar el calor generado por la lampara en el
interior de la caja. Se preparo el tinte metil violeta 2B con una concentracion inicial de
3x10° M, en una solucion de agua destilada y solucion buffer pH=7 en una proporcion
1:10.

Para la degradacién fotocatalitica la cantidad de material empleado en suspension y
pelicula fue de 30 a 40 mg. El fotocatalizador se coloco en 40 ml de solucidn acuosa de
metil violeta (MV-2B) con agitacion constante. La experimentacion se llevo a cabo a

temperatura ambiente, con variaciones de temperatura menores a 10°C.
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Figura 3.8. Etapas del proceso inmersion-secado.
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Figura 3.9. Estructura quimica del metil violeta 2B.



Figura 3.10. Caja solar.
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La determinacion de la concentracion se realizd por la técnica colorimétrica utilizando el
equipo Spectronic 21 visible Milton Roy Company (Figura 3.11), a una longitud de
A=583 nm, en los siguientes tiempo: 0, 0.5, 1, 2, 3, 5, 10, 15 y 24 horas (en algunos
casos no se pudo llevar a cabo la medicion). EI monitoreo con el sistema en solucion se
Ilevo a cabo después de centrifugar la muestra para evitar interferencias de los materiales

suspendidos.

3.5. Pruebas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion que se realizaron para los materiales TiO/clinoptilolita
100°C, TiO2/clinoptilolita 400°C vy clinoptilolita pura. Las isotermas se obtuvieron
utilizando 5x102 g de los catalizadores y 5x10° g en el caso de la clinoptilolita. Se
utilizaron siete diluciones del MV-2B a concentraciones de 3.0x10° M, 2.3x10° M,
1.9x10° M, 1.5x10° M, 0.75x10° M y 0.43 x 10° M en solucion acuosa (agua destilada
y solucion buffer pH 7 en proporcion 1:1). Se mantienen los frascos a temperatura
constante, fuerte agitacion, tapados y en oscuridad durante 24 horas para asegurarse que
el proceso de adsorcion alcance el equilibrio. EI monitoreo de la adsorcion del tinte se
realizé centrifugando la solucion y midiendo su concentracion por colorimetria (A=583
nm). El ajuste de los datos a una isoterma de adsorcion se utilizé el programa SigmaPlot,

de donde se obtuvieron los valores de la constante de adsorcion y la carga maxima.



SPECTRONIC 9] | MILTON ROY COMPANY

Figura 3.11. Espectrofotémetro (Departamento de Ingenieria
Quimica y Metalurgia, UNISON).
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

La primera parte de los resultados que se presentan en este capitulo corresponde a la
caracterizacién de los compositos de TiO2/clinoptilolita en polvo con tratamiento
térmico de 100°C y 400°C, ademés del TiO2 sol-gel solo, como se describié en el
capitulo 3. El andlisis se realizd en funcion de sus propiedades estructurales, quimicas y
Opticas, y su relacion con el desempefio de los materiales en la degradacion fotocatalitica
del tinte metil violeta. En la segunda parte, se presenta el estudio de las isotermas de
adsorcion del metil violeta en cada uno de los materiales considerados. Finalmente se
analiza el comportamiento cinético de los materiales en la degradacion fotocatalitica del

metil violeta.

4.1 Caracterizacion estructural de los materiales.

4.1.1. Difraccién de Rayos X.

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas de los dos compositos sintetizados:
TiO2/clinoptilolita deshidratado a 100°C y TiOz/clinoptilolita 400°C. Se puede observar
en ambos materiales, la tipica estructura tetragonal del TiO, en su fase anatasa (en la
gréfica se indican los picos correspondiente a la clinoptilolita y al TiO2 en su fase
anatasa con las letras C y A respectivamente) con predominio del plano 101
correspondiente al pico en 26=25.3°, también observamos los picos en 26=37.9°, 47.9° y
54.4°. Los picos caracteristicos de la clinoptilolita se aprecia la presencian en 26=
22.09° 27.60°y 30.80°.

En la Figura 4.2 se comparan los compositos TiOz/clinoptilolita con el TiO, solo
(400°C) vy la clinoptilolita, observandose que el composito calcinado a 400°C presenta
una estructura muy parecida al TiO2 solo, con picos definidos, indicativos de una

estructura mas ordenada, mientras que el composito tratado a 100°C (deshidratado)
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presenta picos poco definidos de una estructura amorfa. El pico caracteristico de la
clinoptilolita en 26=22.5° lo podemos observar con mayor intensidad en el composito
con tratamiento de 100°C, en comparacion con el composito tratado a 400°C, esto no se
debe a un calcinamiento de la zeolita; ya que como se mostrard mas adelante, la
presencia de la clinoptilolita se confirma con las micrografias de TEM, por lo que
podemos afirmar que simplemente el pico mayor de la clinoptilolita no se observa
porque la proporcion del 10% es pequefia y no alcanza a ser detectado por el equipo,
esto aunado al crecimiento de la particula de TiO2 (que se ve reflejado en un aumento de
sus picos) como consecuencia del tratamiento térmico. Asi se aprecia en la Figura 4.3,
en donde se muestra un incremento en la intensidad del pico caracteristico de TiO>
anatasa en 260=25.3°, al aumentar la temperatura del tratamiento térmico de 100 °C a 400
°C del TiO; solo.

En la Tabla 4.1 se encuentran los datos utilizados para estimar el tamafio de particula
mediante la formula de Scherrer tomando como referencia uno de los picos
caracteristicos de TiO,. De los resultados obtenemos que la deshidratacion a 100°C por
una hora produce particulas de TiO> de 9.8 nm de didmetro promedio, mientras que el
calcinado a 400°C produce una particula de 10.21 nm. Para los compositos la
deshidratacion a 100°C se tienen particulas de TiO2 con diametro promedio de 5.8 nm,
mientras que a 400°C se produce una particula de 11.34 nm. Lo cual nos indica que el

aumento de temperatura favorece el crecimiento de la particula.

4.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El analisis por SEM nos permite obtener una imagen topografica muy ampliada de la
muestra. Las micrografias que se muestran en la Figura 4.4 corresponden a la
clinoptilolita antes de incorporarse con TiO,, para diferentes magnitudes de
amplificacién. En estas imagenes se observa que la clinoptilolita se presenta como
cristales en forma de agujas o astillas en tamafos aproximados de 60 um, y soportados

sobre ellos, aglomerados de TiO2, en forma de hojuelas de aproximadamente 1um.
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Tabla. 4.1 Valores de los datos en la formula de Scherrer.

Datos TiOu/clinoptilolita | TiOz/clinoptilolita TiO, TiO2
100°C 400°C 100°C 400°C

A (nm) 0.1522 0.1522 0.1522 0.1522

0 (rad) 0.2246 0.2201 0.2205 0.2206

B (rad) 0.02627 0.0118 0.0135 0.0138

D (nm) 5.8 11.34 9.8 10.21

En la Figura 4.5 se presentan las micrografias del TiO2 sol-gel solo, observamos grandes
conjuntos de particulas de forma rocosa, con un tamafio promedio de 20 um, este tipo de
estructura se esperaba en el caso del TiO. sol-gel, ya que se ha reportado en otras
investigaciones que los materiales cuyo tamafio de grano es menor a 10 nm, tienden a

formar estos grupos referidos como aglomerados [5].

Los materiales TiOz/clinoptilolita en polvo y depositados en vidrio, tratados
térmicamente a 100°C y 400°C, se muestran en las Figuras 4.6 y 4.7. En la comparacion
de los materiales con distinto tratamiento térmico observamos que, tanto en el caso del
polvo como en las peliculas, los aglomerados de particulas son mas pequefios en el caso
del tratamiento térmico a 400°C, posiblemente debido al reordenamiento de la estructura
del TiO2 y la liberacion de agua adsorbida en los macroporos y de la misma estructura
del TiOx.

4.1.3. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).
Con las imagenes obtenidas con el microscopio electrénico de transmisioén se obtuvo
informacion de la estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para

conocer la composicion elemental de la muestra.

La Figura 4.8 muestra las imagenes de TEM de nanoparticulas de TiO2 100°C (a),

clinoptilolita (b) y el composito (c¢) y (d). Como se observa en (a), el tamafio de
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Figura 4.4. Micrografia de SEM de clinoptilolita: a) 750X y b) 2000X.
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C: a) 500X, b) 750X y c) 2000X.
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Figura 4.6. Micrografias de SEM a 2000X del polvo TiO2/clinoptilolita con
tratamiento térmico de: a) 100°C y b) 400°C.
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particulas de TiO2 solo, de forma esferoidales y formando aglomerados, coincide con los
resultados de diametro de grano obtenidos con la formula de Scherrer (aproximadamente
de 10 a 5 nm). En (b) observamos la imagen de clinoptilolita, se aprecian particulas en
forma de astillas alargadas y cilindros, tal estructura de cristales tabulares es
caracteristica de la clinoptilolita. EI diametro aproximado de estas particulas varia entre
50 y 100 nm. En las imé&genes c) y d) se observan las nanoparticulas de los compositos
de TiO/clinoptilolita con formas de placas, astillas y formas tabulares de la

clinoptilolita.

En la Figura 4.9 observamos los patrones de difraccion de los materiales a) TiO2/
clinoptilolita 100°C b) TiO2/ clinoptilolita 400°C asi como el patrén de difraccion de c)
TiO2 100°C y d) clinoptilolita. El patron de difraccion de TiO2 100°C esta formados por
anillos concéntricos, mientras que el patron de difraccion de la clinoptilolita consta de
un arreglo de puntos luminosos, lo cual nos dice que tenemos una muestra
monocristalina para la clinoptilolita, y el TiO> es una muestra policristalina. Sin
embargo al unir estos dos materiales se conservan sus formas cristalinas y resulta un

patrén de difraccion con anillos y puntos luminosos.

En las Figuras 4.10 a 4.12 se muestran los patrones de difraccion del TiO, 100°C,
TiO2/clinoptilolita 100°C y TiO2/clinoptilolita 400°C, con las distancias interplanares
calculadas y los correspondientes a patrones ya establecidos, asi como los planos y
direcciones cristalograficas de interés. En el patron de TiO; se calcularon seis distancias
y tres de ellas se encontraron en los patrones de difraccion establecidos en los planos
101, 004 y 200. En el patrén de TiO2/clinoptilolita 100°C de siete célculos encontramos
cuatro correspondientes a patrones ya establecidos, dos para la clinoptilolita (planos 221
y 441) y dos para el TiO2 (101 y 004). En el material con tratamiento de 400°C de igual
manera se calcularon siete distancias de las cuales cuatro se encontraron en los patrones
y corresponden a los planos 131 y 441 para clinoptilolita, y los planos 101 y 004 para
TiO..
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Figura 4.9. Patrones de difraccion de los materiales a) TiOz/clinoptilolita 100°C,
b) TiO2/clinoptilolita 400°C, ¢) TiO2 y d) clinoptilolita.
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Figura 4.11. Patron de difraccion de TiOz/clinoptilolita a
100°C con distancias interplanares.



d=3.479 A

/ d=2324 A(101) TiO; , Patrén : 00-021-1272
~ > 4=1834 A

E

TS 4=1654 A(D04) TiO, , Patrén : 00-021-1272

%: d=1.455 A

d=1.349 A (200) TiO; , Patrén : 00-021-1272

37
[
i

Figura 4.12. Patrén de difraccion de TiO2/clinoptilolita a 400°C

con distancias interplanares.
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En este analisis es importante resaltar el hecho que los patrones de comparacion (00-
021-1272), corresponde a un TiO. anatasa comercial, y que el TiO2 sintetizado por la
técnica de sol-gel presenta caracteristicas especiales como enlaces —OH superficiales,
como se mostrara mas adelante con el analisis de espectroscopia (FTIR) de infrarrojo
que podrian ser los responsables de los planos no identificados.

4.1.4. Anélisis por fisisorcion de nitrégeno

En las Figuras 4.13 y 4.14 se muestran las isotermas de adsorcion de N2 sobre los
catalizadores y se aprecia que en todos los casos las isotermas de adsorcion
corresponden a materiales meso y macroporosos. Por otro lado, las isotermas de
desorcion para todos los catalizadores presentan histeresis, la cual es comin cuando el
solido tiene poros en forma de cuello de botella, y es caracteristico de sélidos formados

por aglomerados de pequefas particulas esferoidales [44].

En la Tabla 4.2 se muestran las propiedades de textura de los catalizadores. El area
especifica de la clinoptilolita varia entre 5 y 31 m?/g dependiendo del yacimiento de

origen; en este caso la clinoptilolita esta dentro del rango, con una valor de 28.2 m?/g.

La distribucion del tamafio de los poros se evalu6 por medio del método de Barret,
Joyner y Halenda (BJH). Este método es un complemento de la ecuacion de Kelvin y
supone que todos los poros se vacian a medida que decrece la presion y que tienen un
radio promedio rp calculado a partir de la ecuacion de Kelvin considerando como limites
los valores maximo y minimo de la presion relativa P/P, en la desorcion para la region

de histéresis.

De los cuatro materiales analizados, el TiO2 puro es el que presenta mayor didmetro de
poros y volumen de poros, mientras que los materiales compuestos TiOz/clinoptilolita
tienen un area especifica considerablemente mayor, debido a que la clinoptilolita

favorece la dispersion de los aglomerados. Se aprecia también que existe una diferencia
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Figura 4.13. Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 sobre TiO2/clinoptilolita

para: a) 100°C y b) 400°C.
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Figura 4.14. Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 sobre TiO2 100°C.
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Tabla 4.2. Propiedades de textura de los catalizadores.

TiOo/ TiOo/
Propiedad clinoptilolita | clinoptilolita | TiO2 Puro | Clinoptilolita
100°C 400°C
Area especifica (m?/g) 250 160 129 28.2
Diametro promedio de
36 57 76 11.2-9.4
poros (A)
Volumen de poros
0.225 0.228 0.246 0.108
(cm®/g)

importante en el area especifica entre los catalizadores con diferente tratamiento térmico,
siendo el material con un tratamiento a 100 °C el que presenta la mayor area especifica.
Por otro lado se puede afirmar, de acuerdo al diametro de poro, que las particulas de
TiO2 no son capaces de entrar en los poros de clinoptilolita. Por lo tanto se ha sugerido
en la literatura que casi todas las particulas de TiO2 se han cargado en la superficie de la
zeolita, en lugar de en los poros y cavidades. Esto indica que la mayoria de la
degradacion fotocatalitica de metilvioleta se lleva a cabo en la superficie de la zeolita,
donde se encuentra el semiconductor. La distribucion del tamafio de poro y el porcentaje
de volumen acumulado en los poros del TiO2/clinoptilolita 100°C y TiO/clinoptilolita

400°C se presenta en forma grafica en las Figuras 4.15y 4.16.

En la Figura 4.15 observamos que el 85% de la muestra se encuentra en un rango de
diametro de poro de 25 a 80 A con un promedio de 36 A (3.6nm) mientras que en la
Figura 4.16 observamos que el 80% de la muestra se encuentra en el rango 20 a 80 A,
pero con una distribucion mas simétrica iniciando con particulas de tamafio de poro de
15 A; siendo el promedio de 57 A (5.7nm). Esto nos indica que ambos materiales son

principalmente mesoporosos.
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En la Figura 4.17 observamos la distribucion del tamafio de poro y el porcentaje de
volumen acumulado en los poros del TiO2 puro, podemos observar de igual manera un
material mesoporoso, ya que aproximadamente el 80% de la muestra se encuentra en un
rango de 25a 76 A.

4.1.5. Andlisis de la distribucion del tamafio de particula.

En las Figuras 4.18, 4.19 y 4.20 se presenta la distribucién obtenida del tamafio de
particula para los materiales TiO2 100°C, TiO2/clinoptilolita 100°C y TiO2/clinoptilolita
400°C. Se aprecia en la Figura 4.18, que el 99.5 % de las particulas del TiO2 100°C
tienen tamarios entre 0.375 um y 3 um, sin embargo aproximadamente el 90 % de las
particulas se encuentran en el intervalo 0. 375 um a 0.412 um. Para el composito
TiO2/clinoptilolita 100°C, la Figura 4.19 muestra que 99.5 % de los tamafios de particula
estan en el rango de 0.375 um y 3.8 um, mientras que el 90 % de las particulas tienen
tamafos comprendidos entre 0. 375 um a 0.412 um. Finalmente en la Figura 4.20 se
presenta la distribucion del tamafio de particula para el composito TiO2/clinoptilolita
400°C, encontrandose que en el intervalo 0.375-2.92 um se encuentran el 99.5 % de las
particulas y ademas el 90 % de las particulas tienen tamafios de particulas entre 0.375
um y 0.42 um. Sin embargo es necesario comentar que el equipo utilizado tiene una
capacidad de deteccion de tamafios de particula de hasta 0.375 um, por lo que particulas

menores a este valor no fueron detectadas.

4.1.6. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Con la espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR), se determinaron
los grupos funcionales presentes en los materiales elaborados. Las bandas asignadas a
los modos de vibracion del hidroxilo corresponden a: 3563, 3172 y 1600 cm™
aproximadamente, estas bandas indican la presencia de enlaces Ti-OH o humedad. En la

Figura 4.21 observamos las vibraciones mas cercanas a estas en 3390 cm™y 1628 cm'*
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tanto para el material puro como el TiO2, sin embargo en la clinoptilolita también se
presenta una banda en 1632 cm™ por lo que podemos concluir que se encuentran enlaces
OH. La presencia de clinoptilolita en el TiO2 aumenta la intensidad de la vibracion en la
banda 3390 cm™ en el material de 100°C, mientras que en el de 400°C disminuye. En la
banda de 1625 cm™ se mantienen igual el material puro y el de 100°C, y en el caso del
de 400°C coincide con una vibracion de la clinoptilolita sola en la banda 1633 cm™.
Existen 2 vibraciones en los materiales compuestos muy cercanas una de TiO2 en 1625
cm™ y otra en 1633 cm™ de la clinoptilolita.

La banda de 1400 cm™ aun no ha sido identificada, se presenta muy ligeramente en el
TiO, pero en el material de 100°C y 400°C se intensifica mas. Las bandas 1205 cm™ y
1056 cm? que solo se presentan en los materiales compuestos son vibraciones
relacionados con enlaces Si-O y Al-O, ya que esta vibracion la presenta la clinoptilolita.
En el rango 900-300 hay algunas vibraciones de la clinoptilolita (408 y 608 cm™) que no
estan presentes en los materiales compuestos, debido a que estamos trabajando con una
proporcion baja de clinoptilolita (10%). Sin embargo existe un pico doble caracteristico
del TiO; puro situado entre 500 cm™ y 700 cm™ reportado en otras investigaciones, que
en el presente andlisis se observa muy tenue, por lo que se supone que se encuentra

escondido o no se logro identificar.

4.1.7. Reflectancia difusa UV-visible.

Para determinar los valores de el ancho de la banda prohibida (Eg) se graficaron los
datos de reflectancia difusa contra la longitud de onda como se muestra en la Figura
4.22, los datos se obtienen extrapolando la parte lineal de la grafica hasta la interseccion
con el eje de abscisas. Se hizo una conversion de unidades de cm™ a eV. En este analisis
se esperaba que el tamafio nanométrico de las particulas del TiO. sol-gel originara
materiales con mayor ancho de banda prohibida, de forma analoga a lo reportado en
otros materiales en donde el Eg aumenta con la disminucién del tamafio del cristal. Los

resultados no muestran un incremento significativo en el ancho de banda prohibida,
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comparado con el reportado para el TiO2 (Eg=3.2 eV), ya que los valores obtenidos son
de Eg=3.4 eV para el composito TiO2/clinoptilolita con tratamiento a 100°C y de Eg=3.5
eV para el composito TiO2/clinoptilolita con tratamiento a 400°C.

4.2. Pruebas de adsorcion de metilvioleta 2B (MV-2B).

La adsorcién es un fendmeno fisicoquimico de gran importancia, en particular en los
procesos quimicos que son acelerados por la presencia de catalizadores cuyo estado de
agregacion es distinto al de los reactivos. Existen diferentes modelos para caracterizar la
adsorcion de un fluido sobre una superficie s6lida. En este trabajo, los datos
experimentales de la adsorcion del tinte metilvioleta 2B (MV-2B) se ajustaron de mejor

manera con el modelo de Langmuir que se representa matematicamente como:

N, kC, "
1+kC, '

en donde:

Ce=concentracion del adsorbato en el equilibrio.
N = cantidad adsorbida por gramo de material.
Nm= maxima cantidad adsorbida por gramo de material en una monocapa.

k =constante de Langmuir de equilibrio de adsorcion = Kagsorcion/Kdesorcion.

Los resultados de la adsorcién de MV-2B en clinoptilolita se muestran en la Figura 4.23.
Los datos experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir con un valor del
coeficiente de correlacion de 0.9, de donde se determind un valor para la constante de

adsorcion (k) de 1.75 L/mg y una capacidad maxima de adsorcion (Nm) de 88.98 mg/g.

En la Figura 4.24 se presentan los resultados de la adsorcibn de MV-2B en
TiO/Clinoptilolita 100°C, en este caso también los datos se ajustaron al modelo de

Langmuir con un coeficiente de correlacion de 0.95. El valor de la constante de
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Figura 4.23. Isoterma de adsorcion de MV-2B sobre clinoptilolita.
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adsorcion calculado fue de 3.58 L/mg y el de la capacidad maxima de adsorcion de 8.53
mg/g. Para el material TiO2/clinoptilolita 400°C los datos experimentales se muestran en
la Figura 4.25. Se determind la constante de adsorcion resultando de 6.67 L/mg mientras
que la capacidad maxima de adsorcion fue de 12.74 mg/g. El ajuste al modelo de
Langmuir para este material tuvo un coeficiente de correlacion de 0.93.

De los resultados obtenidos para la constante de adsorcion, se deduce que la fuerza de
atraccion entre el tinte MV-2B y la superficie de los materiales, es considerablemente
mayor en los compositos. Por otro lado, la fuerza de atraccion se incrementa por el
tratamiento térmico a 400°C del composito TiO2/clinoptilolita. Con respecto a la
cantidad maxima de adsorcion, el valor correspondiente a la clinoptilolita es
sustancialmente mayor a la correspondiente a los compositos. También se aprecia que en
el caso de los compositos la cantidad maxima adsorbida se incrementa en

aproximadamente 49 % con la temperatura aplicada en el tratamiento térmico.

El cambio en la energia libre de Gibbs, es el criterio fundamental para determinar la
espontaneidad, el proceso de adsorcion ocurre espontaneamente a una temperatura dada
si el cambio en la energia libre de Gibbs es negativo. La energia libre de la adsorcion se
calculd a partir de la constante de adsorcion de Langmuir (expresada en unidades de mol

L") con la siguiente ecuacion [47]:

AG%as = —RT In(k) 4.2)

donde R=8.314 J/mol K, T=298.5 K y k es la constante de adsorcion de Langmuir. Los
resultados de las energias de Gibbs se presentan en la Tabla 4.3, los valores negativos
indican que el proceso de adsorcién es espontaneo y ademas que los materiales

compuestos presentan cambios mayores en la energia libre de Gibbs.
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Tabla 4.3. Valores de AG%.qs de los materiales en estudio.

Material AG s (kJ mol'l)
Clinoptilolita -16.19
TiO2/Clinoptilolita 100°C -17.97
TiO,/Clinoptilolita 400°C -19.54

4.3 Degradacion fotocatalitica de metilvioleta 2B.

En la Figura 4.26 se muestran los resultados experimentales de la degradacion
fotocatalitica realizada con TiO2 puro en suspension y en pelicula. Se observa que en
media hora se logra un 40% de remocion de tinte con la pelicula y en 2 horas en
suspension. Con esto podemos confirmar que la pelicula mostr6 mejor desempefio
removiendo el 80% del tinte en 3 horas mientras que en suspension se obtuvo en 16
horas. Lo anterior a pesar de que el area expuesta en pelicula se reduce en comparacion
con un sistema en suspension. El inconveniente de la pelicula fue que no se logro tener
mediciones después de tres horas ya que el material comenzo a desprenderse pasando a
un sistema en suspension. Conviene mencionar que ha sido mas comdn en los estudios
de degradacion de contaminantes con fotocatalisis heterogénea que el catalizador se
encuentre en suspension, sin embargo recientemente se ha buscado mantener
inmovilizado el fotocatalizador para evitar su posterior etapa de recuperacion por
filtrado.

En la Figura 4.27, se presenta la cinética de remocion del tinte MV-2B, utilizando el
composito TiO2/clinoptilolita con tratamiento térmico a 100°C en suspension y pelicula.
Se puede observar que el composito en suspensién logré6 una remocion de
aproximadamente 82% de tinte en 20 horas, mientras que la pelicula en 17 horas
remueve el 75% del tinte. La diferencia entre los resultados observados en suspension y

pelicula, se puede deber a la formacion de aglomerados del material en suspension.



C/Co

1.0
\
\ —0—TiO, suspension
\ -
] —m—TiO, en pelicula
0.8 "\ \ i
o
\
\ \
\\
064 m \

0

0.2 3

0.0 I I [ ! I I I [

Tiempo de iluminacion (hr)
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La cinética de degradacion del tinte MV-2B con el material TiO2/clinoptilolita 400°C se
muestra en la Figura 4.28, podemos observar claramente que en este caso el material en
suspension tuvo un mejor comportamiento, logrando remover en 2 horas alrededor del
80 % del tinte, mientras que la pelicula en el mismo tiempo alcanzaba una remocion de
alrededor de 27 %. Esto puede ser atribuido a que el material en suspension se
desarrolla mejor con el tratamiento térmico que en pelicula sucediendo el caso contrario
en el material que solo recibi6 100°C de tratamiento. Debido a que la cantidad de
material en suspensién y pelicula no es igual, se muestra la cinética de degradacién del
tinte por cada gramo de composito TiO/clinoptilolita en la Figura 4.29. Como se
observa, el comportamiento en los dos casos es similar en media hora de exposicion a la
luz UV, a partir de ese tiempo la cantidad de tinte removido por gramo de material
utilizado es considerablemente mayor con el fotocatalizador en suspension. Al final del
tiempo considerado en cada caso, las cantidades de MV-2B removido por cada gramo de
catalizador fueron de alrededor de 275 mg/L para el material en suspension y de 200

mg/L para el material en pelicula, lo que corresponde a una diferencia de 33%.

La comparacion de las cinéticas de degradacion del tinte modelo utilizando los
compositos y el TiO2 puro en suspension se muestra en la Figura 4.30. Podemos
observar que al transcurrir una hora el composito con tratamiento térmico a 100°C ha
removido alrededor del 45 % del tinte, mientras que el composito con tratamiento
térmico a 400°C alrededor del 35 % y el TiOz puro alrededor del 22 %. Sin embargo
para un tiempo de 2 horas, el composito con tratamiento térmico a 100°C presenta un
aumento de concentracion, que puede deberse a la desorcion del tinte. A partir de 2
horas se aprecia claramente que el material a 400°C es el que remueve una mayor
proporcion del tinte, seguido por el material de 100°C y por altimo el TiO», aunque a las
16 horas el composito 100°C llegan al mismo punto que TiO2 puro, con alrededor de 80
% de remocion, mientras que el de 400°C no fue posible presentar debido a

interferencias en la medicién.
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En la Figura 4.31 se presentan las cinéticas de degradacion del MV-2B, con los
materiales en pelicula. La pelicula de TiO2 mostrd el mejor desempefio ya que en 3
horas removio el 80% del tinte en la solucién, sin embargo los compositos mantuvieron
su adherencia al sustrato de vidrio durante todo el tiempo considerado, algo que no fue
posible con el TiO2. Ademas el composito con tratamiento de 400°C logrd el mismo

nivel de remocion pero en 24 horas.

Finalmente se obtuvieron las constantes de velocidad de reaccion a partir de los datos de
las Figuras 4.29-4.30, asumiendo que el proceso de fotodegradacion corresponde a una
reaccion homogénea (0 seudohomogénea). Bajo esta simplificacién y utilizando el
método grafico, se encontrd que todos los casos se ajustaron a una cinética de primer

orden dada por:

rh=——2=kC (4.3)

en donde ra es la velocidad de degradacion, kv es la constante de velocidad y Ca es la
concentracion del tinte en la solucion. Los valores de las constantes calculadas se
presentan en Tabla 4.4 para los diferentes materiales, de estos datos podemos observar
que sobresale el valor de la constante para el TiO2 puro en pelicula, al ser practicamente
3 veces mayor al presentado por todos los materiales, incluyendo el TiO2 puro en
suspension, sin embargo la pelicula presenta muy poca adherencia al sustrato de vidrio,

lo que hace necesario centrifugar la muestra antes de la medicion colorimétrica.

En el caso de los valores de la constante de velocidad al utilizar los compositos
TiO2/clinoptilolita, observamos que se encuentran cerca al correspondiente al TiO2 puro
en suspension, con diferencias entre 24.4 % (TiOz/clinoptilolita 400°C en suspension) y
21.2 % (TiO2/clinoptilolita 400°C en pelicula). Haciendo una comparacion entre las
constantes de velocidad de los compositos tenemos que las diferencias porcentuales con

respecto el valor mas alto que corresponde al composito TiO2/clinoptilolita a 400°C, se
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Tabla 4.4. Constantes de velocidad de las cinéticas de degradacion
calculadas por el método grafico.

Material kv (h) r
TiO2 puro en suspension 0.036 0.97
TiO2 puro en pelicula 0.113 0.98
TiO2/clinoptilolita 100°C en suspension 0.053 0.92
TiO2/clinoptilolita 100°C en pelicula 0.053 0.96
TiO/clinoptilolita 400°C en suspension 0.056 0.98
TiO2/clinoptilolita 400°C en pelicula 0.035 0.96

encuentran entre 2.38 % (TiO2/clinoptilolita 100°C en suspension) y 38.09 %
(TiO2/clinoptilolita 400°C en pelicula).

Para ampliar el analisis del estudio cinético se aplico el modelo de Langmuir-
Hinshenlwood (L-H), el cual supone un mecanismo de reaccion en el que participan un
pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta [46]. La velocidad de

reaccion se define como:

._dc _ kK

T dt 1+KC (4.4)

donde C es la concentracion del contaminante, k es la constante cinética de reaccion, K
es la constante de adsorcion en el equilibrio (K=Kags/Kqes) y t el tiempo de irradiacion. El
modelo L-H se linealiza para poder ajustar los datos experimentales y hallar las

respectivas constantes de la siguiente manera:

1.
k

(4.5)

1
= +
r

Ol
|
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Las constantes obtenidas (con el coeficiente de correlacion correspondiente) se pueden
observar en la Tabla 4.5 donde el ajuste resultd mejor para el material puro y el
composito que recibi6 tratamiento de 400°C. Al igual que en el método grafico que
considera un sistema seudo-homogeneo, el modelo de Langmuir-Hinshenlwood tiene
valores mas elevados de la constante cinética de reaccion superficial para el TiO2 puro
en pelicula y el composito TiO2/clinoptilolita 400°C en suspension; por otro lado se
observa que las constantes de adsorcion tienen valores similares para todos los
materiales (entre 0.1338 L/mg para TiO2 puro en suspension y 0.1811 L/mg para el
composito TiO2/clinoptilolita 100°C en pelicula); al ser la razén de las constantes de
adsorcion y desorcion la definicibn matemética de la constante de adsorcidén
(K=Kads/Kdes), podemos inferir que la adsorcion es el paso dominante o limitante (en el
caso de la adsorcion-desorcion). Por otro lado, las constantes cinéticas de adsorcion son
considerablemente méas pequefias que las constantes cinéticas de fotodegradacion, por lo
que podemos sugerir que la etapa de adsorcion es en todos los casos, la etapa limitante

del proceso de eliminacién del tinte.

Tabla 4.5. Constantes del modelo Langmuir-Hinshelwood.

. K k
Material (L/mg) (L/mgh) r
TiO2 puro en suspension. | 0.1338 0.369 0.98
TiOz puro en pelicula. 0.1341 1.92 0.99
TiOz/clinoptilolita 100°C 0.93
0.148 0.347

en suspension.

TiOz/clinoptilolita 100°C 0.92
0.1811 0.205

en pelicula.

TiOz/clinoptilolita 400°C 0.95
0.1413 0.604

en suspension.

TiOz/clinoptilolita 400°C 0.98
0.1486 0.236

en pelicula.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo se presento la caracterizacion y los resultados del desempefio fotocatalitico
del composito TiO2/clinoptilolita (con tratamiento térmico de 100°C y 400°C) en
suspension y pelicula, usando como contaminante modelo metilvioleta 2B. A partir de los

resultados obtenidos a continuacién se describen las conclusiones obtenidas.

Se obtuvieron compositos TiO/clinoptilolita utilizando la técnica de sol-gel con TiCls
como precursor, con tamafios de particula de 11.34 nm para el material compuesto tratado

térmicamente a 400°C y de 5.8 nm para el que recibi6 el tratamiento térmico a 100°C.

La incorporacion de la clinoptilolita no modifica la estructura cristalina del TiO; pero si
aumenta sustancialmente el area superficial especifica. De acuerdo al diametro de poro
obtenido, se concluye que las particulas de TiO2 no son capaces de entrar en los poros de
clinoptilolita, por lo que las particulas de TiO> se han cargado en la superficie, por lo
que la mayoria de la degradacion fotocatalitica de metilvioleta se llevara a cabo en la
superficie de la zeolita. Por otro lado, otro aspecto relevante es el hecho de que el ancho
de banda prohibida de los compositos practicamente es el mismo al del TiO. puro
(Eg=3.2 eV).

La degradacion de tinte metilvioleta con TiO2 puro tuvo mejor desempefio en pelicula
gue en suspension a pesar de que el area expuesta en pelicula se reduce, sin embargo la
pelicula de TiO2 se desprendi6 a las 3 horas del vidrio. Sin embargo en el caso de los
compositos TiO/clinoptilolita el material en suspension logra una mejor remocion del
tinte. En relacién al tratamiento térmico el composito en suspension se desarrollé mejor
con el tratamiento térmico de 400°C que en pelicula sucediendo el caso contrario en el

material que solo recibié 100°C de tratamiento.
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Finalmente se puede concluir que aunque en el sistema en pelicula el TiO2 puro mostro

un mejor desempefio, las peliculas s6lo se conservan en los materiales TiO2/clinoptilolita

100°C y TiO2/clinoptilolita 400°C, presentando muy buena adherencia, lo que no ocurre

con el TiOy solo.

Algunas de las recomendaciones planteadas son las siguientes:

1.

Las posibles ventajas econdmicas motivan a seguir los estudios de analisis de estos
compositos y aplicacion en otros contaminantes.

Un estudio de caracterizacion de SEM en las peliculas al finalizar el proceso de
degradacion nos mostraria el tinte que pudo quedar en las peliculas y la forma en
que se encuentra.

Estudios de caracterizacion de SEM y TEM en el polvo en suspension después de
deshidratarlo para observar el tinte adsorbido en las particulas después del proceso
de adsorcion y de degradacion fotocatalitica.

Reutilizar las peliculas que se lograron con buena adherencia después de usarlas
para ver su desempefio con un uso posterior.

Estudiar diferentes maneras de incorporar la clinoptilolita en la sintesis, asi como un
estudio con la mezcla fisica del TiO. y la clinoptilolita.

Un estudio del posible mecanismo de la reaccion de degradacion fotocatalitica con

estos compositos y el tinte metilvioleta 2B.
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