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Resumen

Oxido de aluminio dopado con éxido de zinc fueron sintetizados por el método sol-gel para la
eliminacion de fenol en medio acuoso a partir de luz ultravioleta. De igual manera se evalué la
actividad de algunas aluminas comerciales tales como alpha, gamma y bohemita alimina.
Resultados importantes fueron obtenidos, tanto para los materiales comerciales como para los
sintetizados. La eliminacién de fenol fue seguida mediante UV-Vis de liquido y por Carbono
Organico Total. Los materiales fueron caracterizados por adsorcién de nitrégeno, difraccion de

rayos X, analisis termogravimétrico, UV-Vis de reflectancia difusa y resonancia magnética nuclear.

La eficiencia fotocatalitica para la eliminacidn de fenol fue comparada con el fotocatalizador TiO;-
P25. Los materiales sintetizados por el método sol-gel y calcinados a 400 °C fueron los mas activos
e incluso que el TiO,-P25. El 6xido de aluminio dopado con 0.1% en masa de ZnO fue el que
presentd mejor actividad, con una mineralizacion de fenol de 67.5% después de 6 h de reaccion.
De igual manera se concluyd que el pH de reaccién, concentracién de oxigeno y cantidad de

catalizador empleando en la reaccion influyen significativamente en la eficiencia fotocatalitica.
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Capitulo 1. Generalidades

1.1 Introduccion

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes en el mundo, es tal su

importancia que sin ella no habria vida en el planeta.

Existe una gran cantidad de productos quimicos que contribuyen a la contaminacion del
agua. Los compuestos fendlicos son encontrados usualmente en aguas residuales
provenientes de una gran variedad de industrias tales como: refinerias de petréleo,
plasticos, colorantes, papelera, textiles, farmacéuticas, detergentes, asi como en
herbicidas y pesticidas [1,2]. Los compuestos fendlicos son de origen organico que no
son facilmente degradables y que presentan caracteristicas toxicas para los seres vivos
[3]. Entre estos se encuentran el fenol, el para-cresol, el 4cido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D), entre otros, son utilizados ampliamente en la industria quimica. Para los seres
vivos éstos compuestos son muy dafiinos ya que solo basta ingerir pequefias cantidades
para que su salud sea afectada drasticamente. La Organizacion Mundial de la Salud
(WHO por sus siglas en inglés) hace hincapié que estas sustancias son altamente toxicos
para la salud humana e indica la concentracibn maxima admisible en agua consumible,
por ejemplo: 2,4,6-triclorofenol 200 ug/L, pentaclorofol 9 ug/L, 2-clorofenol 10 ug/L y 2-4-
diclorofenol 40 ug/L [1]. La Agencia de Proteccibn Ambiental (EPA por sus siglas en
inglés) incluye en la Lista Federal de Registro once compuestos fendlicos relacionados
para el peligro de la salud humana y asigna una maxima concentracion admisible en el
intervalo de 60-400 ug/L en relacion con su grado de toxicidad [1]. La exposicion de estos
compuestos causan dafios al higado, al sistema inmunolégico, rifiones e incluso la
muerte [4-6]. La Tabla 1.1 muestra el uso y la toxicologia de algunos de los contaminantes

fendlicos mas comunes presentes en aguas residuales.

Existe una amplia variedad de tratamientos que pueden ser utilizados en la eliminacion
de compuestos fendlicos, los cuales pueden ser clasificados como tratamientos fisicos,
guimicos y bioldgicos [7,8]. Dependiendo de las caracteristicas del efluente se selecciona

el tipo de tratamiento. Entre los tratamientos quimicos se encuentra el proceso de

4



UAMI Capitulo 1. Generalidades

oxidaciobn avanzada mediante fotocatalizadores. Este es uno de los métodos mas
prometedores para la eliminacion de contaminantes organicos en medio acuoso ya que

a partir de €l se puede obtener agua libre de contaminantes de tipo fendlicos.

La mayoria de los materiales utilizados para este propdsito son de tipo semiconductores,
en donde la actividad catalitica se lleva a cabo en presencia de luz visible o ultravioleta
(UV). Entre los materiales que han sido aplicados como fotocatalizador para la
eliminacidon de estos contaminantes se encuentran el TiO2[9], ZnO, Fe203, CdO, SnOz,
etc [10].

Tabla 1.1 Usos mas comunes y propiedades toxicolégicas de fenol, cresol y clorofenol.

Clorofenol [4]

antisépticos, etc.
Se usa en la
industria papelera.

hasta por 10
dias.

Compuesto Usos mas Limites de Afectaciones en el hombre por la
comunes ingestion o exposicién
inhalacion
Fabricacién de | 0.03 mg/L de | Por ingestion causa lesiones en el
pesticida, agua potable | higado, dafios en el sistema

inmunoldgico y posiblemente la muerte.
Existe evidencia de que cause cancer.

Fabricacion de 2 mg/L en | Dafios al higado, arritmia y en algunos
detergentes, agua potable | casos la muerte.
Fenol [5] pesti_cidas, hasta por 10 | En _Ias plantas _inhibe la permeabilidad
plasticos, dias. pasiva y el crecimiento.
desinfectantes,
etc.
Se usa como |5 ppm en el | Por pequefios tiempos de inhalacion
disolvente, aire con 8| causa irritaciobn en la nariz, ojos y
fabricacion de | horas de | garganta. Por ingestion  causa
Cresol [6] | insecticidas y de | exposicion. quemadura en la garganta, dolor de
otras  sustancias estbmago, vémito y alteraciones en el
guimicas. rifién e higado. Propicia el desarrollo de

cancer e incluso provoca la muerte.

El 6xido de titanio (TiOz2) es uno de los semiconductores mas utilizados y estudiados en
los ultimos afios para la eliminacién de compuestos organicos altamente toxicos en medio
acuoso, esto se debe a su alta estabilidad en un intervalo amplio de condiciones de
operacion, a su bajo costo de produccién y a su alta capacidad para producir radicales
hidroxilo [7]. Los estudios sugieren que el radical hidroxilo (HO®) es una especie altamente

reactiva y atacan a la molécula contaminante convirtiendola en acidos organicos y

5
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posteriormente en agua y diéxido de carbono [9,11,12]. Los radicales hidroxilos son
generados en la superficie del fotocatalizador debido a la interaccion con la molécula de

agua y a la absorcién de luz visible o ultravioleta [13-15].

La mayoria de las investigaciones estan dedicadas a materiales semiconductores, sin
embargo hay estudios que reportan materiales aislantes que presentan propiedades
fotocataliticas [10,16]. Entre ellos se encuentra el éxido de aluminio (Al203) que a pesar
que lo reportan con una banda prohibida grande (9.0 eV) [17], puede presentar actividad
fotocatalitica [10,18,19]. En la mayoria de los estudios fotocataliticos el Al2Os se utiliza
como soporte o0 bien para la formacién de 6xidos metalicos mixtos [20-24], por lo que
existen pocos estudios donde se utiliza como tal para llevar a cabo reacciones
fotocataliticos. Con base a lo mencionado anteriormente, en este trabajo se ha decidido
realizar un estudio detallado sobre el comportamiento fotocatalitico del Al203 y, por otro
lado, analizar el efecto que presenta al introducirle pequeiias cantidades de un material
semiconductor (ZnO).

1.2 Fotocatalisis: aspectos generales para la remocion
de contaminantes

Un fotocatalizador es una sustancia capaz de producir, previa absorcion de luz,
transformaciones quimicas, y al final de la reacciébn no sufrir ningln tipo de cambio

quimico.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso mediante el cual al iluminar una particula
semiconductora (ya sea mediante luz visible o luz UV) se promueven electrones (e’) de
la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) y en ausencia de electrones en
la BV se generan huecos (h*), que después de su separacion por el gradiente de campo
eléctrico en la zona de la carga espacial del semiconductor y migracién a la superficie,
estan disponibles en la interface particula-solucion para iniciar eventos redox en

competicion con la autorecombinacion [25].

Dicho de otra manera, el proceso de fotocatalisis heterogénea para la eliminacién de

contaminantes en medio acuoso se basa en la transferencia de carga a través de la
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interface formada entre un semiconductor iluminado y una solucion acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases
generando la formacién de los radicales hidroxilos (debido a agentes adsorbidos en la
superficie del material y a reacciones redox) que seran los encargado de atacar a las

moléculas contaminantes hasta su completa mineralizacion.

La reaccion fotocatalitica en la superficie del semiconductor puede describirse a partir de

los siguientes seis pasos, como se muestra en la Fig.1.1 [15,26].

1.- Absorcion de una unidad de luz asociado con la formacion de un electrén (e) en la

banda de conduccién y un hueco (h*) en la banda de valencia en el semiconductor.

2.- Migracion del electréon y hueco a la superficie del material.
3.- Recombinacion del par de electrén-hueco durante el proceso.
4.- Estabilizacidn del electron y del hueco en la superficie.

5.- Reduccién y oxidacion de las moléculas en la superficie: A+ e~ - A~y D+ h* - D,
respectivamente.

6.- Intercambio de un producto en la superficie con un reactante del medio.

Banda de conductividad
@

incremento

Luz

incremento

h* - > )
2
©) ..
Banda de valencia @\D

Fig.1.1 Proceso fotocatalitico en una particula semiconductor [26].

Entre estos pasos de reaccion, la absorcion de la luz en la particula (paso 1) y

subsecuentemente las reacciones redox en la superficie (paso 5) son la clave del proceso
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de la fotocatalisis. El paso 2 y 4 a veces ocurre demasiado rapido por los que no son

incluidos como pasos importantes.

Ya que los radicales hidroxilo (HO®) son especies altamente reactivas, atacan la molécula
contaminante para convertirlo a acidos organicos y posteriormente transformarlo en
diéxido de carbono y agua [11]. Existen numerosos mecanismos propuestos para el
proceso de reaccion fotocatalitico heterogéneo [27,28]. A continuacién se resume los
posibles pasos que conlleva al proceso de oxidacion-reduccion para la formacion de
hidroxilo [29]:

e Generacién del par electron (e)-hueco (h*) debido a la absorcién de luz (cuya
energia es hv) en el semiconductor (M).

h
M—— e +h* (ec. 1.1)

e Transferencia de electrones de los sustratos adsorbidos (agua adsorbida o ion
HOads) al hueco h*.

h* + H,0,4s — HO} 4 +H™ (ec.1.2)

h+ + HO;dS —— HO;dS (E‘C 13)
e El tercer paso es la disociacién del agua formando HO_4 y H*.

H,0 —— HO_4, +H* (ec.1.4)

e La molécula de oxigeno actia como una especie aceptora en la reaccion de

transferencia de electrén, formando el anion superéxido
e+ 0, — 05 (ec. 1.5)

e Losiones superéxido (ec. 1.5), pueden posteriormente participar en las siguientes
reacciones. Formacion de radical hidroperéxido (HO3) y posteriormente peroxido
de hidrégeno.

05 + H* —— HO; (ec. 1.6)
H* 4+ 05~ + HO; —— H,0, + 0, (ec. 1.7)

e La fotoconversion de perdxido de hidrégeno genera mas grupos radicales libres
(HO.

H,0, + hv —— 2HO® (ec. 1.8)
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¢ Finalmente, los radicales HO® oxidan a los contaminantes organicos hasta su

completa mineralizacion

Contaminante

HOzqs + organico

—— Intermediarios —— CO, + H,0 (ec.1.9)

La actividad fotocatalitica es afectada por varios parametros que resultan determinante
en la eficiencia global del proceso, entre los pardmetros se encuentran la masa de
catalizador, la longitud de onda de la luz a irradiar (la cual corresponde al espectro de
absorcion del fotocatalizador), la temperatura a la cual se lleva a cabo la fotorreaccion, la

intensidad luminosa, entre otros.

1.3 Semiconductores

Los fotocatalizadores comunmente utilizados son por lo general materiales
semiconductores (principalmente 6xidos metalicos) donde los atomos constituyen una
red tridimensional infinita. Este principio se basa en la teoria de bandas, que describe al
semiconductor como una estructura cristalina formada por el solapamiento de orbitales
atomicos. El solapamiento de los orbitales atdbmicos va mas alla de los primeros vecinos,
extendiéndose por toda la red, resultando una configuracion de estados deslocalizados
muy proximos entre si, que forman bandas de estados electronicos permitidos. La Fig.1.2
representa la construccién de la configuracién electronica. Entre las bandas hay
intervalos de energia en los cuales no hay estados electrénicos permitidos (conocida
como banda de energia prohibida o band-gap). Para los fines de la fotocatalisis y de la
mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que limitan la
banda prohibida de interés son la banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda
de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen del solapamiento de los

niveles atbmicos de los electrones de valencia.
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a) o ] g
E —_ i §§ BC
R .
- T == | w
—_ —_— i

Fig.1.2 a) Orbitales moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un
anico orbital atdbmico; b) cadena de 4, 6 y N atomos; c) densidad de estados de energia para una
cadena infinita de &tomos [30].

En el estado fundamental, y a 0 K, los electrones ocupan estos estados electronicos (dos
electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de energia,
energia de Fermi (Er), quedando los estados con energia mayor que Er desocupados,
como se esquematiza en la Fig.1.3. La energia de Fermi (Er) coincide a 0 K con el
potencial quimico de los electrones, a temperaturas mayores, la excitacion térmica
promueve electrones a niveles por encima de Er y la fraccién de estados ocupados se
extiende hasta Er + ksT (donde ks es la constante de Boltzman y T es la temperatura),
consecuentemente, se desocupa una fraccion equivalente de estados en el intervalo Er
- ksT.

La posicidbn de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccion distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros,
Er cae dentro de la banda de conduccion, Fig.1.3 a), mientras que para semiconductores
y aislantes cae en la banda de energia prohibida, Fig.1.3 b) y c). La diferencia entre un
semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda de energia prohibida
(Eg). Para los semiconductores Eg es suficientemente pequefia como para que sea
posible excitar electrones de la banda de valencia a la de conduccion (ya sea

térmicamente, con luz o con descargas eléctricas), Fig.1.3 b).
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) a) b) c)

BC BC BC

e —
Y
\_ — — Eg

Fig.1.3 Banda de energia y distribucion de electrones a 0 K para a) un metal, b) un semiconductor
y €) un aislante. El color azul indica los estados ocupados por los electrones, Er es la energia de
Fermi y Eg es la banda prohibida.

1.3.1 Semiconductores tipo n y tipo p

Los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos segun se trate de sélidos
sin impurezas afadidas o con ellas, respectivamente. Al introducir pequefias cantidades
de impurezas a los sélidos semiconductores mejora sus propiedades conductoras. Los
semiconductores extrinsecos se clasifican en semiconductor tipo n y en semiconductor

tipo p segun la naturaleza de la impureza afadida.

Los semiconductores de tipo n son aquellos que se dopan con un elemento con mayor
namero de electrones de valencia que el material de partida [31]; n por los portadores de
cargas negativas o electrones. Las impurezas introducen niveles de energia llenos que
se encuentra dentro de la banda prohibida, pero muy cerca de la banda de conduccion.
Estos electrones tienen energias cercanas a la BC, por lo que, con una cantidad pequefia
de energia los electrones pueden ser excitados y “donados” a la banda de conduccion,
Fig.1.4 a).
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Fig.1.4 Descripcién de un semiconductor a) tipo n y b) tipo p.

Por ejemplo, para un material compuesto de silicio (Si) o germanio (Ge) se dopa con un
elementos del grupo VA de la tabla periddica (ya sea fésforo, arsénico o antimonio)
formando un semiconductor de tipo n. Aqui la conductividad aumenta debido a los
electrones adicionales, provenientes de aquellos atomos agregados como impurezas,

que entran a la banda de conduccion.

Los semiconductores tipo p son aquellos que se dopan con un elemento que tiene un
namero menor de electrones de valencia que el material de partida [31]. Estas impurezas
introducen niveles vacios pero cercanos a la BV. A 0 K estos niveles estan vacios de
electrones pero a baja energia térmica los electrones en la BV son excitados al nivel
impuro, esto genera huecos (h*) en la BV lo que propicia la conduccion eléctrica,
Fig.1.4 b). La particularidad que presentan los niveles generados por las impurezas es
“aceptar” electrones de la BV por lo que se le conoce como niveles aceptores y las

impurezas que lo generan se conocen como impurezas aceptoras.

Por ejemplo, si se dopa Si (0 Ge) con alguno de los elementos del grupo IlIA, asi como
el aluminio (Al). El aluminio tiene un electron de valencia menos que el silicio de modo
gue por cada silicio sustituido por un aluminio faltard un electrén en la BV; o sea, habra
huecos positivos en la BV y esto permitira a los electrones cercanos a la parte superior
de la banda conducir la electricidad, Fig.1.4 b).
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1.4 Oxido de aluminio

El aluminio es el tercer elemento quimico mas comun encontrado en la corteza terrestre,
sin embargo como tal rara vez se encuentra libre. Sus minerales mas importantes son
silicatos (compuesto por feldespatos, plagioclasas, arcillas, micas, etc.), bauxita y
alimina. El aluminio metélico se extrae del mineral bauxita a partir del proceso Bayer. El
aluminio presenta tres electrones de valencia por lo que en contacto con oxigeno

reacciona rapidamente para formar 6xido de aluminio (Al203).

El 6xido de aluminio es el mas empleado como catalizador y/o como soporte catalitico en
la catalisis heterogénea debido a su bajo costo, buena estabilidad a temperaturas y
presiones altas, alta area especifica, acidez superficial y a la importante interaccién que

exhibe con metales de transicion depositados [32-34].

El Al20Os3 tiene amplia variedad de usos en la industria de la ceramica, del cemento,
quimica, etc. Se usa para la fabricacion de aislantes térmicos, abrasivos, refractarios,
recubrimientos quimicos, pigmentos, etc. Sus aplicaciones estan fuertemente
influenciadas por su procedencia, natural o sintética. En esta Ultima por el procedimiento
de sintesis. En cuanto a su aplicacion en la catdlisis es utilizado en proceso de
refinamiento del petréleo ya sea como catalizador o como soporte catalitico; por ejemplo
en reacciones de deshidratacion de alcoholes, cracking de hidrocarburos, reaccion de
Claus, entre otros [35-37].

La mayoria de las reacciones dependen principalmente de la acidez del material (sitios
acidos de Lewis y/o sitios acidos de Bronsted), por la fuerza &acida y por la cantidad de
namero de sitios [34,38].

Los sitios acidos de Lewis son aquellos capaces de aceptar un par de electrones de la
molécula adsorbida formando un enlace coordinado con la superficie del sélido, mientras
que los sitios acidos de Bronsted son aquellos sitios capas de donar un protén de la

superficie del solido a una molécula adsorbida.

La Fig.1.5 representa los posibles sitios acidos y basicos del Alz0s parcialmente
deshidratado. Se puede esperar que posea 3 tipos de sitios: los iones aluminio que son

sitios acidos de Lewis (A), de considerable fuerza, los iones 6xido que son sitios basicos
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de Lewis (B), de moderada fuerza, y los grupos hidroxilo que son sitios acidos de
Bronsted (C) los cuales tienen diferentes densidades electrdnicas (8). La concentracion de

cada uno de estos sitios da diferentes propiedades cataliticas y adsorptivas.

: sitios acidos de
Lewis .
: sitios basicos de

':'EEH Lewis
: sitios acidos de
I Bronsted

/1t
0
[ N I
R R R
Fig.1.5 Distribucion de sitios 4cidos y basicos de la alimina parcialmente deshidratada [40].

Existe una amplia informacion del Al2Os como soporte catalitico o como catalizador, sin
embargo, para nuestros fines existen pocas investigaciones sobre la naturaleza
fotocatalitica del 6xido de aluminio. Mas adelante se hablara de algunos de los estudios
que se han realizado con el Al2O3 como fotocatalizador y las propuestas que se han

planteado sobre de como es que se lleva a cabo la reaccion fotocatalitica.
1.4.1 Estructuras polimorfas del Al,O3

El término alimina se usa para identificar algunas de las formas cristalinas del 6xido de
aluminio (Al203), hidréxido de aluminio (Al(OH)3) o hidroxido-oxido de aluminio (AIOOH).

Los hidroxidos de aluminio presenta la formula general Al203,xH20, donde x es el grado
de hidroxilacién. Acorde a x, diferentes tipos de hidréxidos son distinguidos; para x=3 se
presenta el hidroxido de aluminio, para x=1 se presentan los mono hidroxido-6xido de
aluminio, para x=0.2 se presenta una especie mas deshidratada llamada tohdite
(5AI203,H20) [39].

La bauxita es el mineral que contiene diferentes hidréxidos de aluminio tales como
gibbsita (Al(OH)s), diaspora (AIOOH) y bohemita (AIOOH); estas y junto con bayerita

alimina (AI(OH)3) son sélidos naturales y componen los precursores para obtener las
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demas fases cristalinas de 6xido de aluminio [39,40]. Las estructuras y parametros de
red de estas aliminas hidratadas estan dadas en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Estructuras polimorfas y pardmetros de red de fases de aliminas hidratadas [41-44].

Saiea Parametros de red (A) Angulo (°)
SRS cristalino
a b c a B Y
Gibbsita, Al(OH)s Monociclica 8.64 5.07 9.72 90 85.43 90
Bohemita, AIOOH Ortorrémbica 3.70 12.23 2.87 90 90 90
Bayerita, Al(OH)s Monociclica ~ 5.09 873  9.49 90 9026 90
Diaspora, AIOOH 1 r6mbica 435 937  2.83 90 90 90

El 6xido de aluminio, presenta un gran numero de formas cristalinas de las que se
distingue por medio de letras griegas. La Fig.1.6 muestra la clasificacién de la alimina
gue se le han hecho basandose en la temperatura de calcinacién y del precursor. Esta

secuencia no sélo esta determinada por el mineral precursor sino también por la

atmésfera existente, presencia de impurezas, etc.

Gibbsite Chi() Kappa () Alpha (e}
Theta | Alpha
Boehmite Garmnma (y) Delta (3) | gy ()
Bayente Eta (M) Theta (&) Alpha
{ce)
Diaspore Alpha Alumina (ce)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 300 600 700 #2000 900 1000 1100 1200

Fig.1.6 Fases cristalinas del 6xido de aluminio en funcion de la temperatura de calcinacion y del

precursor [45].

Temperatura (°C)
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Las fases cristalinas que se forman durante el tratamiento térmico de las aliminas
hidratadas son: gamma (y), delta (d), theta (0), ji (x), kappa (), eta (n) y alpha (a) alumina
(Fig.1.5). Todas estas fases excepto la alpha alumina (a-Al2Os) se conocen como
aluminas de transicién ya que con tratamiento térmico pasan a una fase superior y cada
fase presenta diferentes propiedades como estructura cristalina, area especifica, tamafio
de grano, etc. [39,46,47]. En la Tabla 1.3 se muestra la estructura y los pardmetros de
red de las diferentes fases de la alimina formadas después del tratamiento térmico de
los hidroxidos e hidroxi-oxidos de aluminio (Al(OH)s, AIOOH).

Tabla 1.3 Estructuras polimorfas y parametros de red de algunas fases del 6xido de aluminio
[48-51].

Parametros de red (A) Angulo (°)
Fase Estructura
a b C a B Y
Gamma-Al203 Cubica 7.90 7.90 7.90 90 90 90

Kappa-Al20s  Ortorrombica  4.84 8.33 8.95 90 90 90
Theta-Al203 Monociclica  11.80 291 5.62 90 103.79 90

Alpha-Al20s  Romboédrica  4.75 4.75 1299 | 90 90 120

La fase alpha alumina a-Alz03 o0 corinddn se obtiene por tratamiento térmico de los
precursores a temperaturas superiores a 1000 °C utilizando como precursores bohemita,
bayerita o gibbsita, principalmente. Si se utiliza diaspora se llega directamente a a-Al203
alrededor de los 500 °C.

La gibbsita alumina sometida a un tratamiento térmico alrededor de 400 °C cambia a la
fase chi alimina (y-Al203) que posteriormente, al seguir aumentando la temperatura
(aproximadamente 900 °C), se convierte en kappa aliumina (k-Al203) y por dltimo a

temperaturas superiores a 1100 °C pasa a a-Al20s.

La gamma alumina (y-Al20s3) se forma a partir del tratamiento térmico de bohemita a un
intervalo de temperatura entre 500-800 °C, posteriormente con el aumento de la

temperatura pasa a delta y theta alimina (6-Al203, 6-Al203).
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La bayerita cuando se encuentra a 400 °C se forma la fase eta alumina (n-Al203) que
posteriormente a aproximadamente a 850 °C se forma 6-Al203y a temperatura mayores
a 1100 °C se forma la fase alpha alimina.

De bayerita y gibbsita, a condiciones controladas, se puede obtener bohemita. Bohemita
es el precursor mas utilizado para la obtencién de soportes de catalizadores, como
gamma y alpha alumina, encontrandose disponibles comercialmente con niveles de alta
pureza. La estructura de la bohemita consiste de ldminas dobles con coordinacion
octaédrico de oxigeno con iones de aluminio en sus centros [52,53]. Estas laminas estan
compuestas por cadenas de octaedros, Fig.1.7. En la direccién x los octaedros se
encuentran unidos por los bordes, mientras que las cadenas estan unidos lateralmente
en la direccion z por las esquinas de los octaedros (Fig.1.7). Dentro de las lamina dobles
existen dos tipos diferentes de oxigeno, los oxigenos en el centro de las laminas son
compartidos por cuatro octaedros, mientras que los de afuera estan sélo compartidos por
dos octaedros. Las laminas dobles estan ligados por enlaces hidrégeno entre iones

hidroxilos en planos vecinos [7].

Capa doble de

octaedros, AIO6

Fig.1.7 Modelo de la estructura de bohemita [53].

Gamma alumina es la fase mas utilizada como catalizador y como soporte catalitico ya
que presenta sitios acidos y basicos de Lewis, asi como propiedades favorables en su

area (hasta 300 m?g?), volumen y didametro de poro [54,55]. La estructura de y-Al2Oz es
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tradicionalmente considerado como un tipo de espinela defectuosa, como se ilustra en la
Fig.1.8 [56]. La naturaleza definitiva deriva de la presencia de sdélo cationes aluminio
trivalente en la estructura parecida a la espinela, en donde atomos de magnesio en la
espinela ideal (MgAIl204) son remplazados por atomos de aluminio. La red de oxigeno es
construida por un apilamiento cubico de empaquetamiento compacto de capas de
oxigeno, con atomos de aluminio ocupando sitios tetraédricos y octaédricos. Para
satisfacer la estequiometria de y-Al2O3 algunas de las posiciones reticulares permanecen
vacias (vacancias), aunque su localizacion precisa es aun controversial.

{100y
Octzhedral i)
calion site

Tetrahedral

cation site

Tricoordinated

LENTT] \\‘

09904

D900A

, PR, R
Al \

17064 (N -0)

1.977 A {Al;-C)

Fig.1.8 Celda unitaria de y-Al>Os tipo espinela cubica [57].

Alpha alimina es la fase termodindmicamente mas estable [58], por ello no es
considerada alimina de transicién, presenta baja area especifica (<50 m?g?) y dada sus
propiedades quimicas y mecéanicas es ampliamente utilizada como soporte catalitico. a-
Al203 presenta una estructura derivada de un empaquetamiento hexagonal compacto
(romboédrico) de aniones oxigeno donde se ocupa 2/3 de los huecos octaédricos con
iones aluminio (AIP*), indicando que el nimero de coordinacién del aluminio es 6, Fig. 1.9
[45,47].
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Fig.1.9 Estructura de a-Al,O3[45].

1.5 Actividad fotocatalitica en 6xidos metalicos con
banda prohibida grande

Por lo general los 6xidos metalicos utilizados como fotocatalizadores para la eliminacion
de contaminantes altamente téxicos en medio acuso son semiconductores, sin embargo,
el uso de algunos de estos materiales con fines industriales pueden ser poco redituables,
econdémicamente hablando. En los ultimos afios se han estudiados materiales con banda
prohibida grande (>3.5 eV) que pueden presentar actividad fotocatalitica. Algunos de
estos materiales son: SiO2, MgO, CaO, Al203, entre otros [18,59,60]. El 6xido de silicio
puede fotodegradar rojo de metilo [61], 4-clorofenol [63], pireno [63], algunos &cidos
carboxilicos [18], perileno [64], floxina B y urania [65]; de igual manera se ha reportado
que el 6xido de aluminio puede fotodegradar compuestos fendlicos [10], acidos

carboxilicos [18], perileno [64], etc.

Alexander M. [16] resume las posibles formas en que se puede llevar acabo la actividad
fotocatalitica de 6xidos metalicos con banda prohibida grande a partir de los trabajos ya

reportados.
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Las reacciones de estos materiales que presentan actividad fotocatalitica toman lugar en
las fronteras sdlido-gas o sélido-liqguido a pesar de que la energia de la luz es
significativamente menor que el banda prohibida de los Oxidos. En estos casos la
actividad fotocatalitica puede ocurrir debido a la absorcion de luz producto de los defectos
superficiales intrinsecos del catalizador y/o por los complejos, que conllevan a la

formacion de radicales HO® en la interface del sélido.

Un andlisis de datos recientes indica que tales sistemas pueden ser considerados como
una nueva clase prometedora de fotocatalizadores capaces de iniciar transformaciones
fotoquimicas y fotocataliticas de moléculas adsorbidas bajo iluminacién no sélo con luz
ultravioleta sino también mediante luz visible. Naturalmente la excitacion de los sitios
superficiales capaces de absorber luz en esta regién espectral es el factor clave para
lograr la reaccion fotoinducida. Alexander M. y colaboradores dividen estos fotoprocesos

generados en la superficie de catalizadores 6xidos en dos grandes grupos [16]:

1. Fotoprocesos inducidos por la absorcién de luz en las bandas de absorcién superficial
“‘intrinseca”, que son iniciados primeramente por la absorcidn de la luz mediante diversos
defectos superficiales y estructuras insaturadas coordinativamente. En este proceso,
adsorbidos y moléculas en fase gas pueden participar en la separacion de carga y varias

reacciones quimicas.

2. Fotoprocesos iniciados por absorcién de luz en la banda de absorcion de los complejos
adsorbidos, en este caso, la luz es absorbida por un complejo adsorbido y parametros
espectrales, tales procesos son determinados por la estructura de la superficie y

propiedades de sus sitios activos, y por las propiedades de las moléculas adsorbidas.

En el primer grupo, el proceso es generado mediante la iluminacion en las bandas de
absorcion de iones insaturados coordinativamente de los Oxidos dieléctricos, este
proceso es acompafnado por la disminucion de la energia requerida para la excitacion de
tales estructuras superficiales. En la mayoria de los casos la iluminacién en la banda de
absorcion de defectos superficiales intrinsecos de Oxidos resulta en la separacion de
carga y estabilizacion del electrén y centros huecos sobre su superficie. Tales centros

son altamente reactivos y, usualmente, paramagnéticos.
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Para el segundo caso, moléculas adsorbidas en la superficie de 6xidos con banda
prohibida grande (que poseen propiedades &cidas o basicas) son a menudo
acompafadas por la apariencia de coloracion notable. Esto indica la formacion de
complejos capaces de absorber luz visible. La situacion mas sencilla toma lugar en el
caso de la formacién de complejos aceptadores-donadores de electrones (EDA) entre las
moléculas adsorbidas y sitios superficiales aceptadores o donadores del catalizador. La
existencia y la fuerza de tales sitios estan usualmente conectados con las propiedades
acidas o basicas de los sistemas cataliticos 6xidos. La iluminacién de los complejos de
EDA en la banda de transferencia de carga a menudo resulta con la iniciacion de
reacciones ion-radical. El cambio observado de la region espectral de tales procesos es
una funcion de la afinidad electrénica de los aceptadores y potencial de ionizacién de

donadores formando el complejo EDA.

1.5.1 Antecedentes del 6xido de aluminio como fotocatalizador

para la eliminacion de compuestos fendlicos

Como ya se menciond, los 6xidos metalicos que tienen banda prohibida grande pueden
presentar actividad fotocatalitica a partir de la absorcion de luz UV o luz visible. Esta
propiedad se debe a los defectos estructurales del material o bien a complejos formados
por moléculas adsorbidas en la superficie del material. Varias investigaciones sefalan
que el Al203 puede presentar actividad fotocatalitica a partir de luz UV. Este material es
muy atractivo para utilizarlo como fotocatalizador debido a sus propiedades fisicas,
quimicas y a su bajo costo de produccion, ya que por lo general el 6xido de aluminio es

tres veces mas barato que el tradicional fotocatalizador TiOz2.

Existe un gran niumero de materiales fotocataliticos reportados en la literatura donde usan
al 6xido de aluminio junto a uno o varios materiales semiconductores. El objetivo del Al203
es dar soporte a los materiales semiconductores o de igual manera generar 6xidos mixtos
gue contribuyan a mejorar la dispersion del material activo. Entre estos materiales usados
para la eliminacion de contaminantes de tipo fendlicos en medio acuoso a partir de luz
visible o ultravioleta son: Al203-F203 [20], CeO2/MgO-Al203 [21], PdO/Al203-Nd203 [22],
V20s/Al203 [24], ZnO/Al203-Fe20s3 [66], Al203-Zn0O [67], WOx/Al203[68], TiO2/Al203 [69],
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ZnOJ/Al203[70], etc. Sin embargo, hay pocos estudios en los que se usan al Al2Oz como
tal para la eliminacion de compuestos organicos en medio acuoso a partir de luz UV o luz
visible [10,18,64,71].

Karunakaran y colaboradores [10] realizaron estudios con algunos oOxidos metalicos
comerciales (de tipo semiconductores y aislantes, entre ellos el Al203) para la eliminacion
de compuestos fendlicos mediante luz solar. Concluyeron que la alimina siendo un
material aislante presenta propiedades fotocataliticas y que la velocidad de degradacion
del fenol no se relaciona con la energia de la banda prohibida de los semiconductores.
Ellos muestran que el fenol es adsorbido en la superficie del Al2Os debido a los sitios
acidos (Al") y bésicos (O°) del 6xido mediante espectroscopia infrarroja (IR) y por

espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa.

Absorbance

200 300 400 500 600 700
Wavelength, nm

Fig.1.10 Espectro UV-Vis de Al,O3 (a) sin fenol adsorbido y (b) con fenol adsorbido [10].

Los espectros de infrarrojo de Al203 seco antes de la iluminacién, pero después de haber
llegado al equilibrio en una solucion de fenol, exhibe absorbancia de grupos aromaticos
(-C=C- y —OH) a un nimero de onda de 1638 y 3460 cm. El espectro de absorbancia
de UV-Vis de Al203 con y sin fenol adsorbido se muestra en la Fig.1.10. El fenol adsorbido
en Al203 muestra una banda de absorcion a 365 nm; a partir de esto Karunakaran y
colaboradores proponen que la actividad fotocatalitica se lleva a cabo por la transferencia

de un electron excitado a una molécula vecina de oxigeno adsorbido, iniciando la
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degradacion de fenol y el resto del mecanismo puede ser similar a la de un fotocatalizador

semiconductor.

En otro trabajo de Karunakaran y colaboradores [18] estudiaron el Al2Os comercial para
la fotodegradacion de algunos acidos carboxilicos a partir de luz UV. Tanto para la
eliminacion de fenol como para eliminacion de &cidos carboxilicos concluyendo que la
presencia de oxigeno es esencial; de igual manera concluyeron que las moléculas de
agua y moléculas de acidos carboxilicos estan adsorbidas en la superficie del material
debido a los sitios acidos (Al*) y basicos (O°). Los sitios acidos pueden coordinar al
oxigeno del carbonilo y los grupos basicos pueden involucrar una union con el grupo OH
del acido [72]. Asi, para iniciar el proceso de fotodegradacion es necesario la absorcion
de luz mediante el acido carboxilico quimisorbido en Al203, seguida de la transferencia
de un electrén a la matriz solida defectuosa de la alimina (AI**), posteriormente el
electron migra a una molécula de oxigeno vecino adsorbido y por ultimo el resto del

mecanismo puede ser similar al de fotocatalizadores semiconductores.

Recientemente F. Tzompantzi y colaboradores [71] realizaron un estudio sobre la
actividad fotocatalitica para la degradacion de algunas moléculas peligrosas de tipo
fendlico a partir de 6xidos de aluminio comerciales y el sintetizado en el laboratorio. El
material sintetizado fue calcinado a diferentes temperaturas obteniendo mejor actividad
a 400 °C para la mineralizacién de fenol. Estos resultados fueron comparados con el
tradicional fotocatalizador TiO2-P25. La alta actividad fotocatalitica del 6éxido de aluminio
sintetizado lo atribuyen a los defectos puntuales de la superficie del 6xido generados por
la deshidroxilacién del material. En presencia de H20 y Oz, y al irradiar luz UV se generan
el par de electron-hueco causando la generacion de radicales HO* que es el responsable

de atacar al contaminate organico hasta su completa mineralizacion.
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1.6 Dopaje de Al>Os mediante ZnO

Las propiedades cataliticas y fotocataliticas de los materiales dependen en gran parte de
la estructura cristalina, de sus propiedades texturales, de los defectos puntuales
superficiales (sitios &cidos y basicos del material), etc. Existen diferentes métodos para
modificar estas propiedades que van desde el método de sintesis, uso de precursores,
temperatura de calcinacion, entre otros. Para los materiales semiconductores una forma
de aumentar la actividad fotocatalitica es introduciendo pequefias cantidades de
impurezas en la red del material. Las impurezas deben tener un nimero de oxidacion
menor o mayor al elemento que se piensa sustituir con el fin de formar materiales
semiconductores de tipo p 6 n. Para nuestro caso el 6éxido de aluminio esta reportado
como un material aislante (Eg=9.0 eV) [17], sin embargo estudios revelan que los
defectos intrinseco y superficiales del éxido de aluminio propician que el material se
comporte como un material semiconductor, obteniendo valores de banda prohibida entre
2.9 a 3.6 eV dependiendo de las condiciones de sintesis [71,73,74].

El 6xido de zinc (ZnO) es un material semiconductor con banda prohibida de 3.2 eV [17],
presenta buena actividad fotocatalitica, incluso se ha demostrado que es mejor que el
TiOz2, para la mineralizacién de compuestos fenélicos en medio acuoso [10,75,76]; por lo
que se pretende dopar al Al203 con pequefias cantidades de ZnO durante el proceso de

sintesis con el fin de mejorar la actividad fotocatalitica.

Para formar una solucién solida se deben cumplir diferentes condiciones segun las reglas
de Goldschmidt y las reglas de Hume-Rothery [77,78]: 1) la diferencia de los radios
ibnicos de los cationes no debe ser mayor del 15% para que exista una sustitucion
completa, sila diferencia de los radios es de 15 a 30% se presenta una sustitucion parcial,
2) deben tener estructura cristalina similares, 3) los cationes deben presentar nimero de
coordinacion similar para poderse insertar mas facilmente 4) la electronegatividad de los

cationes debe ser casi iguales.

El radio i6nico de Shannon para AI** y Zn?*, con nimero de coordinacion seis, es de 67.5
y 88 nm, respectivamente [79], por lo que los cationes tienen una diferencia de radio
ionico de 30%, cumpliendo apenas con la primera condicion; el Al20O3 presenta diferentes

estructuras cristalinas segun el tratamiento térmico, siendo las mas comunes utilizadas
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en catalisis la fase bohemita, gamma y alpha alimina con estructura ortorréombica, cubica
y hexagonal compacto, respectivamente, mientras que ZnO adopta un empaquetamiento
hexagonal compacto. Al** presenta nimero de coordinacién 4, 5 y 6, mientras que Zn?*
presenta numero de coordinacion 4, 5, 6 y 8, por lo que el nUmero de coordinacién no es
un impedimento para formar soluciones solidas. La electronegatividad de los cationes
son muy parecidas, ya que la del AI** es de 1.5 y para el Zn?* es de 1.6. Con base a este
analisis es de esperarse que el Al203 se dope con ZnO ya que se cumplen practicamente

todas las condiciones.

1.7 Método de sintesis: sol-gel

El método sol-gel es uno de los métodos mas versatiles para preparar materiales
nanomeétricos con propiedad y caracteristicas especificas. Este método se basa en la
generacion de redes las cuales se encuentran formadas por elementos inorganicos, que
se obtiene a partir de una solucion homogénea compuesta por precursor metalico,

alcohol, agua y un catalizador de hidrolisis.

El método sol-gel consiste en la formacion a partir de una suspension coloidal de
particulas soélidas en un liquido, llamado sol. Un coloide es una suspension formada por
particulas tan pequefias (1-1000 nm) que la fuerza de gravedad es despreciable y en
donde las interacciones son atribuidas a fuerzas de corto alcance, tales como la atraccion
de Van der Waals y las cargas superficiales [80]. El sol puede ser desestabilizado por
diferentes procesos (evaporacion, reacciones de condensacion, etc.) incrementando la
concentracion y agregacion de coloides para formar un gel. El gel es una red sélida
desordenada y ramificada, con poros de dimensiones sub-micrométricas. El punto de
gelacion es el tiempo (o grado de reaccion) en la cual se forma el ultimo enlace que

completa esta molécula gigante, cambiando del estado liquido (sol) a un semi-sélido (gel).

Cuando el disolvente es evaporado a condiciones normales (en la estufa <100°C) el
material obtenido es llamado xerogel, cuando el gel es puesto en un auto clave y secado

en condiciones hipercriticas el solido obtenido es llamado aerogel.
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El método sol-gel presenta dos rutas definidas por la naturaleza quimica de los
precursores. La primera es la ruta acuosa, que se basa en sales inorganicas disueltas en
agua y la segunda involucra a los alcoxidos, los cuales son generalmente disueltos en
alcoholes, llamada ruta metal-organica. En presencia de una cantidad limitada de agua
se presentan las reacciones de hidrdlisis y de condensacion. En general, esta etapa se
divide en gelificacion y posgelacion. La Fig.1.11 muestra los cuatro pasos mas
importantes en la formacion del producto por medio del método sol-gel: formacion del gel,

afiejamiento del gel, eliminacion del disolvente y tratamiento térmico.

Precursor §
(Sal metilicao alcéxido)

'

Agua y acido o base Formacion
(hidrélisis y condensacion)

Gel
_‘E_
Afiejamiento del gel Afiejamiento
E " ‘ Secado
“vaporacion S o hipercritico
l L Eliminacionde
xerogel aerogd antvents
Obtenciondel producto Tratamiento
% final (polvo, monolito, i térmico
pelicula delgada,
membrana)

Fig.1.11 Esquema de las etapas del método sol-gel.
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1.7.1 Etapas del proceso sol-gel

a) Preparacion del gel
Las principales reacciones involucradas en esta etapa son la hidrdélisis (formacion del

gel) y la condensacion.

La hidrolisis ocurre cuando el alcoxido y el agua reaccionan en solucion alcohdlica para

formar grupos hidroxidos metélicos y un alcohol (ec. 1.10.).

La condensacion o polimerizacion consiste en la reaccion de grupos alcoxi (M—OR) con
los grupos hidroxilo (M—OH), para formar los metaloxanos (M—O—M), (ec. 1.11-1.13).
Durante este paso la estructura primaria y las propiedades del gel son determinados [80].
El producto (red polimérica tridimensional), contiene mas de un &tomo metélico en la
misma molécula dependiendo de la velocidad de reaccion de hidrolisis y condensacion

de los alcoxidos metalicos.

Las siguientes reacciones representan el mecanismo de hidrélisis y de condensacion
[81,82].

1 Precursores

M(OR), Donde:
M: metal alcéxido (Al, Zr, Ti, Zn, etc.)
R: grupo alquilo (CHs—, C2Hs—, C3H7—, etc.)
n: valencia del metal
2 Hidrdlisis
M(OR), + H,0 «——— HO-M(OR),_; + ROH (ec. 1.10)

3 Condensacion

_M-OR + -M—OH «——— ~-M—0-M— + ROH (ec. 1.11)
_M—OR + —~M—OR «——— —M—0—M— + ROR (ec. 1.12)
~M—-OH + -M—OH «——— —M—-0—M— + HOH (ec. 1.13)
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4 Producto

Tanto las reacciones de hidrolisis como la de condensacion se llevan a cabo
simultdneamente y generalmente no se completan. Durante la etapa de condensacion se

puede formar un largo nimero de grupos hidroxilos.
Existen diferentes factores que afectan la hidrolisis y la condensacién, entre ellos estan:

a) Tipo de precursor

b) Relacién H2O/alcoxido

c) pH del medio de reaccién
d) Temperatura de reflujo

e) Tipo de solvente

Estos parametros afecta la estructura del gel y sucesivamente los pasos siguientes. Entre
los parametros que tienen mas influencia en las reacciones de hidrélisis y condensacion
y por consiguiente la formacioén estructural de los productos (area superficial, volumen de
poro y distribucién de tamafio de poro) es el pH. Bajo condiciones acidas la hidrdlisis se
lleva acabo mas rapido que la condensacion y el gel resultante es débilmente ramificado.
La condensacion se acelera con relacion a la hidrdlisis con el aumento del pH [81].

Efecto del pH

Diferentes propiedades texturales se obtienen con relacion al pH durante el proceso de
gelacion, por ejemplo, para la obtencion de siloxano usando como precursor
tetraetoxisilano (TEOS). Bajo condiciones béasicas (pH 8-11), usando una relacion
H2O/TEOS de 10y temperatura de gelificacion de 50 °C, las particulas tienen un diametro
aproximado de 1 nm y van aumentando su tamafio paulatinamente. Si la reaccion se lleva

a cabo a pH neutro, el tamafio de particula varia desde 2.5 a 20 nm, por lo tanto, el gel
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presenta una distribucion de diametro de poro no uniforme. En condiciones &cidas (pH
1.5-6.0), empleando HCI, H2SO4, HF, etc. como catalizadores de hidrolisis, el tamafio de
particula variando desde 0.5 hasta 3.0 nm [80]. Los materiales obtenidos en medio acido
son generalmente microporosos con grandes areas especificas. La Fig.1.12 muestra las
peculiaridades de los productos formados en funcién de las condiciones acidas o basicas
durante el proceso de sintesis.

Condiciones
1045 sSOA 100A 10004
, . < (] N
Basicas © Q Q

Poros grandes

30A 100A Z200A
O —— ——
. - - o
Neutras > o & o
15A 20A 2s5A

Poros no uniformes
) o B %b
Poros uniformes y pequefios

Fig.1.12 Formacién del gel a partir de la solucion coloidal [80].

Bajo condiciones acidas la reaccién de hidrélisis se lleva a cabo mediante el
desplazamiento de un grupo OR mediante una reaccién de sustitucién nucleofilica tipo
SNo2. El anién correspondiente ataca al &tomo central incrementando su coordinacion. La
hidrolisis toma lugar a través del enlace M-X de la especie de estado de transicion.
Cuando la hidrdlisis ocurre bajo condiciones bésicas, la reaccion sigue un camino de
sustitucion nucleofilica de un grupo hidroxilo sobre el metal. Un ion alcéxido es
desplazado y su desplazamiento puede ser asistido por la unién del hidrégeno del anién
alcoxido al disolvente [80]. La hidrdlisis es baja y la polimerizacion es catalizada por la
base. Bajo estas condiciones el tiempo de gelacion es baja. La Fig.1.13 muestra el posible

mecanismo de hidrolisis bajo condicione acidas o basicas.
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Fiig.1.13 Hidrdlisis de alcéxidos metdlicos bajo condiciones 4cidas y basicas [80].
Gelificacién
El tiempo de gelificaciébn es una etapa importante en el proceso y se define como el
tiempo de transicion a gel, donde el parametro cuantitativo para su determinacién es la
viscosidad. Generalmente se determina de manera cualitativa cuando el medio de
agitacién no es capaz de mover la masa en contacto. El tiempo de gelificacion no es una

propiedad intrinseca del sol ya que depende de distintas variables del sistema (pH, T,

relacion H20/Alcoxido, etc.).
Tipo de precursor

El tipo de precursor es otro de los pardmetros importantes porque el tamafio de los
ligandos alcéxidos cambia las velocidades de la hidrdlisis y de la condensaciéon debido a

efectos estéricos e inductivos [83].
Efecto de larelacién agua/alcéxido

La gelacion del alcoxido esta influenciada por muchos factores durante la sintesis, por

ejemplo en la sintesis de SiOz a partir de tetraetoxisilano (TEOS) [84]:

e El tiempo de gelacion es mayor cuando se utiliza concentraciones mayores de
alcohol.

e El tiempo de hidrdlisis es inversamente proporcional a la concentracion de HCI.
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e Eltiempo de gelacién a 50 °C es mayor que cuando se lleva a cabo a 25 °C.

Estudios muestra que cuando se adiciona cantidades de agua no estequiométricos a
alcoxidos de silicio tales como TEOS o tetrametoxisilano (TMOS) el grado de
polimerizacion es en gran parte dependiente del nimero de moles de agua que se
adicione [80]. Cundo la cantidad de agua es menor a la estequiométrico, la hidrolisis del
alcoxido no es completa y en consecuencia se obtienen oligdémeros lineales en lugar de
ramificados. Cuando la relacion H2O/alcoxido es mayor a la estequiometria la hidrolisis
es completa. Este incremento de hidrdlisis conlleva a la formacion de productos
poliméricos altamente ramificados. Cuando la relacion H20O/alcoxido se incrementa el
tiempo requerido para la formacién del gel también aumenta. Este mismo resultado

también se obtiene cuando el pH disminuye, Fig.1.14 [85].
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Fig.1.14 A) Area superficial y tiempo de gelacion como funcion de la relacién H,O/TEOS a pH de
1.3 y temperatura de gelacién a 50 °C; B) cambios del area BET y tamafio de poro en funcién del
pH a las condiciones de la relacién H.O/TEOS de 10 y temperatura de gelacion a 50 °C para la
formacion de SiO; [85].

b) Posgelaciéon
En esta etapa se presenta después de que se ha formado el gel. Entre las fases de esta
etapa se encuentran el afiejamiento del gel, evaporacion del agua y/o disolvente (secado)

y calcinacion. Durante estas dos Ultimas fases se presentan reacciones de

deshidroxilacion y cambios estructurales drasticos.
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Anejamiento

El aflejamiento o envejecimiento consiste en mantener el gel por un periodo de tiempo,
desde horas hasta dias, completamente inmerso en liquido. Durante esta fase la
polimerizacion continua (esta es una etapa clave de algunos sistemas) y dependiendo
del tipo de liquido la estructura inicial del gel puede ser manipulada o modificada por una
reprecipitacion, adicionalmente el estado de agregacion de las particulas se puede
manipular para obtener una textura deseada. El envejecimiento de los geles usualmente

resulta en geles monoliticos mas fuertes [86].
Secado

El secado consiste en la eliminacion de liquido (agua y alcohol) de la estructura porosa
del sélido obteniendo un solido poroso llamado xerogel. Durante el secado debe
mantenerse un control de velocidad de evaporacion del disolvente a fin de evitar una
fuerte disminucion del volumen del poro causando un colapso en la estructura del gel. En
esta etapa se producen transformaciones fisicas, quimicas y mecanicas las cuales
modifican profundamente la estructura del hidrogel. Este proceso generalmente se

efectla en el intervalo de temperatura de 30 a 100 °C.

Las particulas constituyentes del gel son sometidas a fuertes tenciones capilares, las
cuales disminuyen con el incremento del didmetro de poro. En la practica es posible
reducir estas fuerzas capilares y por lo tanto, reducir las modificaciones texturales del
xerogel. Una forma de reducir las fuerzas capilares es mediante la adicion de surfactante
o con la obtencion de tamafios de poros monodispersos mediante el control de

velocidades de reacciones de hidrélisis y de condensacion.

Las variables operacionales que gobiernan el proceso de consolidacién de los xerogeles
son: temperatura, presion parcial del agua, tiempo de secado, tamafio de las particulas

del gel de partida y naturaleza del solvente.
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Calcinacion

La calcinacién es comunmente usada para remover grupos organicos residuales a partir
del calentamiento de los xerogeles y aerogeles en presencia de aire u oxigeno. El proceso
puede ser usado para modificar la porosidad existente o para generar nuevos poros

usando los grupos organicos como plantillas de poro [86].

1.7.2 Ventajas del método sol-gel

El método sol-gel es una alternativa para la preparacién de catalizadores o soportes
metalicos. Algunas de las ventajas potenciales que presenta este método con respecto a

las técnicas tradicionales de sintesis (precipitacion y/o coprecipitacion) son:

Mayor homogeneidad y pureza de los materiales obtenidos.

Facilidad de insertar elementos quimicos diferentes al de la red principal.
Posibilidad de controlar area especifica y distribucién de poro.

Obtencién de alta area especifica.

Mejor estabilidad térmica de los materiales soportados.

Distribucién de tamafio de poro bien definida.

Control de las condiciones en cada etapa del proceso de sintesis.

Permite el control del grado de hidroxilacién de la superficie del sélido.

© © N o g s> w D P

Las sintesis son altamente reproducibles.

Estas ventajas que presenta el proceso sol-gel hacen que sea un método eficiente y
prometedor para la obtencién de materiales cataliticos con propiedades superiores a los

obtenidos por otros métodos de sintesis.
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1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general

Estudiar el efecto del ZnO adicionado a la matriz del Al2Os (obtenido por el método sol-

gel) en los procesos de mineralizacion total o parcial de fenol via fotocatalitica.
1.8.2 Objetivos especificos

a) Hacer un estudio de la eficiencia fotocatalitica para diferentes tipos de aliminas

comerciales.

a) Estudiar el efecto de la concentracién de ZnO en alimina (obtenida via sol-gel) en los

desplazamientos en la energia de banda prohibida para los diferentes materiales.

b) Determinar si existe una relacién entre energia de banda prohibida, propiedades
texturales, cristalogréficas y defectos quimicos en la eficiencia fotocatalitica para la

mineralizacion total o parcial de fenol.

c) Estudiar el efecto de la temperatura de calcinacion de los materiales sintetizados,
masa de catalizador, pH y concentracion de oxigeno de la solucién a tratar durante el

proceso fotocatalitico.
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Capitulo 2. Sintesis de los Materiales y
Parte Experimental

2.1 Sintesis de Al,O3; dopado con ZnO por el método
sol-gel

El 6xido de aluminio fue sintetizado por el método sol-gel (Al,05SG) a partir del siguiente
procedimiento. Se disolvi6 0.098 moles de tri-secbutoxido de aluminio (TSBA) y 2.73
moles de 1-butanol (ButOH) en un matraz de bola de 1000 mL a una temperatura de 60
°C con agitacién vigorosa. Se ajusté el pH entre 2-3 con acido nitrico y se mantuvo a
estas condiciones por 12 h para obtener una solucibn homogénea, posteriormente, para
la hidrélisis se agregd por goteo lento una solucion de etanol-agua compuesta por 0.40
moles de H20 y 1.71 moles de etanol. Una vez terminada la hidrélisis el sistema se colocé
a temperatura de ebullicion y se mantuvo a reflujo por 24 h. Posteriormente el gel obtenido
se lavo con etanol y agua destilada, y se secé por 24 h a una temperatura entre 70-80
°C. El sélido obtenido se pulverizé y se calcin6 a 400 °C por 3 h a una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min. La Fig.2.1 resume los pasos para la obtencion de los

materiales sintetizados.

La sintesis de las aluminas dopadas con oOxido de zinc (ZnO) se realizaron empleando
el procedimiento descrito anteriormente, con la diferencia de que se agrego6 a la solucion
de etanol-agua 3.07, 6.01 y 12.31X10° moles de Zn(NO3s)2 para obtener relaciones
porcentuales en masa de 0.05, 0.10 y 0.20% de ZnO. Los nombres asignados para estos
catalizadores fueron Al,05;SG-ZnO 05, Al,05;SG-ZnO 1 y Al,05;SG-ZnO 2, respectivamente.
Estos materiales también fueron estabilizados térmicamente a 400 °C para su evaluacion
fotocatalitica. La Tabla 2.1 resume las caracteristicas de los reactivos utilizados para la

sintesis de los 6xidos de aluminio y para los dopados con 6xido de zinc.
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Tabla 2.1 Reactivos utilizados para la sintesis de Al,Oz dopado con ZnO por medio del método

sol-gel.
Sustancia Formula Marca % de pureza
Tri-secbutoxido de aluminio C12H27Al03 Sigma-Aldrich 97
Butanol C4HoOH J.T. Baker 99.5
Acido nitrico HNOs J.T. Baker 70
Alcohol etilico C2HsOH Fermont --
Nitrato de zinc hidratado Zn(NO3)2:6H20  Fermont 99

TSBA+ButOH

—_ — Etanol
* —————————-

o

0]

'a%

a)

Hidrolisis [

H,0

b)

Xerogel

Producto ceramico

Ca00°C>

00¢
Noe
f)

Fig.2.1 Pasos para la sintesis de Al.Os por el método sol-gel: a) solucion de los precursores y
ajuste de pH con HNOs;: TSBA y ButOH; b) hidrélisis mediante la adicion de una solucion
H,O/Etanol; c) afiejamiento de la mezcla; d) lavado del material con etanol y agua destilada; e)
secado del producto a 80 °C por 24 h; f) calcinacion del xerogel a 400 °C.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion nos permite conocer mas acerca de las propiedades del
material tales como: cristalografica, textura y quimica superficial; y con base a ellos se

trata de explicar la actividad y selectividad de los materiales cataliticos.

2.2.1 Analisis Térmico

El andlisis térmico (AT) es un conjunto de técnicas que permite estudiar los cambios
fisicos y quimicos que experimenta la materia al ser sometida a un cambio de temperatura
[87].

Cuando un material se calienta o se enfria puede sufrir cambios, tales como: fusion,
sublimacion, solidificacion, cristalizacion, descomposicién, asi como reacciones de

oxidacion, etc.

Analisis Termogravimeétrico

El analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) mide la variacion de peso
de una muestra cuando se somete a un cambio de temperatura programada y en una
atmosfera especifica. El intervalo usual de temperatura es desde ambiente hasta 1200
°C con atmosfera inerte o reactiva. La atmdsfera puede ser estatica o dindmica con un
caudal determinado y los gases mas habituales pueden ser oxidantes (O2, aire),
reductoras (Hz, CO), inertes (Ar, N2, He), etc.

Las variaciones de peso son los resultados de la ruptura y/o formaciéon de diversos
enlaces quimicos a temperaturas elevadas. Lo habitual es que se produzca una pérdida
de peso pero también es posible que haya una ganancia de peso. Los registros de éstos
cambios nos daran informacion sobre si la muestra se descompone o bien reacciona con

otros componentes.

Los analisis termogravimeétricos suelen presentarse en forma de gréaficas conocidas como
termograma o curva termogravimétrica. En ella se presenta la masa o porcentaje de masa

en el eje “y” frente a la temperatura o el tiempo en el eje “X”. Junto a cada etapa de pérdida
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de masa se presenta el porcentaje de pérdida junto con el producto que corresponde si

Sé conoce.

El andlisis termogravimétrico de los materiales se realizaron de 40 a 800 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min con atmésfera de aire empleando un analizador

térmico Perkin EImer Analize modelo Diamond TG/DTA.

2.2.2 Propiedades Texturales

Adsorcion

La mayoria de los catalizadores heterogéneos son soélidos porosos y conocer sus
propiedades texturales (area especifica, distribucion de didmetro de poro, volumen de
poro, etc.) es de gran importancia. En general, cualquier proceso catalitico se ve
favorecido al tener mayor cantidad de sitios activos en la superficie, por eso es importante
que los sélidos cataliticos posean areas especificas grandes, ademas de diametros y

volumenes de poro promedio adecuados.

La adsorcion es la formacion de una capa de moléculas adheridas sobre la superficie de
un adsorbente que normalmente es un sélido o un liquido. La naturaleza de la capa
adsorbida y del substrato (superficie) es, por lo general, diferente. La sustancia que se
adsorbe se denomina adsorbato y el material sobre el que lo hace es el adsorbente. La
adsorcion se distingue de la absorcion ya que esta ultima implica la acumulacion de la

sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente, no solamente en la superficie.

La adsorcién se produce por las fuerzas de interaccion entre el sélido y las moléculas del
gas. Basicamente estas fuerzas son de dos clases: fisicas y quimicas, las que dan lugar
a la fisiadsorcion y a la quimisorcion, respectivamente. En la adsorcion fisica las
interacciones predominantes son de tipo Van der Waals, por lo tanto es débil y reversible,
mientras que en la adsorcion quimica ocurre la interaccion del adsorbato via enlaces

quimicos, por lo que la adsorcion es fuerte e irreversible [88].
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Isotermas de adsorcion-desorcion

La adsorcion-desorcion de nitrégeno es la técnica mas empleada para determinar las
propiedades texturales de materiales solidos cataliticos. Cuando la cantidad de adsorbato
en una superficie es medida sobre un amplio intervalo de presiones relativas a
temperatura constante, el resultado es una isoterma de adsorcion. Esta isoterma de
adsorcion es de gran utilidad para entender la estructura fisica del material y su
porosidad. Los poros se clasifican dependiendo de su radio en microporos (radio <2 nm),

mesoporos (2 nm <radio <50 nm) y macroporos (radio > 50 nm).

En general, una curva de adsorcion se forma por la medicién de volumenes de nitrdgeno
(u otro gas) adsorbidos en la superficie del material a diferentes presiones relativas en
equilibrio. De igual manera la isoterma de desorcion se obtiene mediante la medicion de

cantidades de gas removido de una muestra a diferentes presiones relativas.

Las isotermas dependen de la estructura porosa del material, y de acuerdo con la [IUPAC

existen seis tipos de isotermas [89]. La Fig.2.2 eshoza estas isotermas.

Tipo I Tipo II Tipo III
L : :
j § ]
3 3 3
S 3 3
0 1 PPPo 0 1PP0 O 1 P/Po
4| Tipo IV 4| TipO Vv 1 Tipo VI
] i ]
3 3 3
§ 8 &
0 1PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Fig.2.2 Isotermas de adsorcion de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [89].

Solo cuatro de las seis isotermas se encuentran cominmente en la caracterizacion de

los catalizadores [90], los cuales son los de tipo I, II, IV y VI.
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Isoterma tipo | (Sélidos microporosos). La adsorcion tiene lugar a bajas presiones
relativas producto de las fuertes interacciones entre las paredes del poro y el adsorbato.
La realizacion del llenado requiere a menudo una presion mas alta, en este caso, el
llenado de los poros tiene lugar sin condensacion capilar en la region de presiones
relativas bajas (<0.3). De esta manera se hace indistinguible el proceso de la formacion
de la monocapa. Una vez que los poros se han llenado la adsorcién continta en la

superficie siguiendo el comportamiento descrito para los sélidos macro y mesoporosos.

Isoterma tipo Il (Sélidos macroporosos). A presiones relativamente bajas el proceso
predominante es la formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas, mientras que
a presiones relativas altas tiene lugar la adsorcion multicapa: el espesor del adsorbato se
incrementa progresivamente hasta que se alcanza la presiébn de condensacion. La
presion de la formacién de la monocapa es mas baja si la interaccion entre el adsorbato
y el adsorbente es fuerte, pero el proceso de formacion de monocapa y multicapa siempre
estan traslapados.

Isoterma tipo lll. La interaccion de adsorbato-adsorbente es débil en comparacion con
la interaccion adsrobato-adsorbato que es relativamente fuerte, en la practica no es
comun encontrarse con este tipo de isoterma. A medida que la concentracion promedio
de la monocapa aumenta, pero antes de llenarse la superficie completamente, la
cobertura de la monocapa es superada por una forma cooperativa de multicapas en que

las moléculas se agrupan alrededor de los sitios méas favorables. Ejemplo: agua/grafito.

Isoterma tipo IV (Sélidos mesoporosos). A presiones relativamente bajas, el proceso no
es muy diferente al de los sdélidos macroporosos (isoterma tipo II). A presiones
relativamente altas presenta un incremento importante en volumen adsorbido debido a
la formacion de multicapas hasta que tiene lugar la condensacion con un notable
incremento de volumen adsorbido. La mayoria de los catalizadores y los 6xidos usados

como soporte pertenecen a esta clase.

Isoterma tipo V. Al igual que la isoterma tipo lll, a presiones relativas bajas presentan el
mismo comportamiento donde las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles, pero

se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintético. En este caso, el fuerte
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aumento de adsorcion a presiones relativas mayores depende del tamafio de poro. En la
practica es poco usual encontrarse con este tipo de isotermas.

Isotermas tipo VI (Sdlidos ultramicroporosos uniformes). La presion a la cual se lleva a
cabo la adsorcién depende de la interaccion superficie-adsorbato, de tal manera que si
el sélido es energéticamente uniforme, el proceso completo sucede a una presion bien
definida. Si la superficie contiene varios grupos de sitios energéticamente uniformes, se
espera obtener una isoterma escalonada, cada escaldn corresponde a la adsorcion de

un grupo de sitios.
Ciclos de histéresis (isotermas tipo V)

Cuando se realiza el proceso de desorcion, la isoterma sigue un camino diferente al del
camino de la adsorcion, de tal forma que la cantidad de volumen adsorbido es siempre
mayor a lo largo de la isoterma de desorcion para una presion relativa dada, formando
asi un ciclo de histéresis. La IUPAC clasifica la histéresis en cuatro tipos para los

materiales con isotermas tipo IV [89], Fig.2.3.

tipo H3 tipo H4

}.’olum:an ads?rbido .
}.’olum:an adst?rbidol
i\.’olum.en adstlarbidol

Volumen adsorbido

0 025 05 o5 1 0 025 05 075 1 0 025 05 ars 1 0 05 05 ors 1
P/p, PP, PfP, P/p,

Fig.2.3 Tipos de histéresis en las isotermas de adsorcion usualmente encontrados en la adsorciéon
de nitrégeno [90].

Histéresis tipo H1 y tipo H2. Estos tipos de histéresis son caracteristico de solidos que
consisten de particulas cruzadas por canales cilindricos o por agregados, o por
aglomerados de particulas esferoidales. Poros con tamafio y forma uniforme corresponde
a histéresis tipo H1 y poros con tamafio y forma no uniforme corresponde a histéresis tipo
H2. La histéresis es usualmente atribuida a diferentes tamafios de la boca de poro y al
cuerpo del poro (como en el caso de poros en forma de tinteros), obteniendo un diferente

comportamiento en adsorcion y desorcion a través de los poros cilindricos. En poros en

42



UAMI Capitulo 2. Sintesis de los Materiales y Parte Experimental

forma de tintero la condensacion toma lugar en cada seccion en la presion relativa, pero
la evaporacion del cuerpo del poro no puede ocurrir hasta que la boca del poro
permanezca llena. En el caso de poros cilindricos el menisco es cilindrico durante la

condensacion y hemisférica durante la evaporacion.

Histéresis tipo H3 y tipo H4. Estos tipos de histéresis son usualmente encontrados en
sélidos que constan de agregados o aglomerados de particulas formados por poros en
forma de rendijas (particulas en forma de placas) con tamafio y/o forma uniforme (tipo
H4) o no uniforme (tipo H3). La histéresis es usualmente formada debido a un
comportamiento diferente de adsorcion y desorcion. Por ejemplo, en un poro formado por
placas paralelas el menisco es plano (radio infinito) durante la adsorcion y cilindrico

durante la desorcién (radio igual a la mitad de la distancia entre las placas).
Area superficial especifica: método BET

A partir de la isoterma es posible calcular el volumen de la monocapa (cantidad de
adsorbato que se puede acomodar en una sola capa molecular en la superficie del
adsorbente) y, por consiguiente, la superficie especifica, si se conoce el area ocupada
por cada molécula de gas. La ecuacién BET (en honor a Brunauer, Emmett y Teller
quienes fueron los desarrolladores) es la comunmente utiliza para determinar el area
especifica a partir de la isoterma tipo Il. Sin embargo la mayoria de los soélidos cataliticos
son materiales mesoporosos correspondientes a isoterma tipo IV. La razén de utiliza el
método BET para calcular el area especifica en isoterma tipo IV es que a presiones

relativamente bajas la isoterma tipo IV presenta la misma forma que el tipo 1.

La forma lineal de la ecuaciéon BET es:

P __ 1 C1 (P) -
V(Po-P) CV,, CVy \P (ec.2.1)

Donde:

P: presion en equilibrio
P,: presion de saturacién
V: volumen adsorbido a la presion de equilibrio (cm3g?)

V. volumen de gas correspondiente a la monocapa (cm3g™)
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C: constante que depende del calor de adsorcién
Al graficar los valores de P/V(P,-P) en funcion de P/Po debe de dar una linea recta, donde
la ordenada al origen es 1/CV,, y la pendiente es igual a (C-1)/CV,,. A partir de estos
datos se obtienen los valores de la constante C y el volumen de la monocapa V,,. El
intervalo de la linealidad es restringido a una parte limitada de la isoterma, por lo general
en el intervalo de P/Po igual a 0.05-0.35 [90].

Para determinar el area especifica es necesario tomar en cuenta el area ocupada por una
molécula adsorbida en la superficie (g). La ec. 2.2 describe la forma de calcular el area

especifica mediante V,, y o [89].

As = (52 )N,o (ec. 2.2)

Donde:

Aq: area especifica (m?g™?)

Vim: Volumen de gas correspondiente a la monocapa (cm3g?)

N,: nimero de Avogadro (6.02X10%3 moléculas por mol)

o: area cubierta por una molécula adsorbida (para nitrégeno es 0.162 nm?)

Existe una gran variedad de adsorbatos (N2, Oz, Kr, COz, etc.), sin embargo se considera
al nitrégeno (a 77 K) como el adsorbente mas adecuado para la determinaciéon de area
especifica ya que cubre todo el intervalo de porosidad e interacciona débilmente con la

mayoria de los sélidos.
Volumen de poro y distribucién de diametro de poro

El volumen de poro, se deriva de la cantidad de vapor adsorbido a valores de presiones
relativas cercanos a la unidad, asumiendo que los poros son llenados con el adsorbato
liquido. Cuando se tiene la presencia de macroporos la isoterma crece rapidamente a

presiones relativas cernas a uno [91].

El método propuesto por Barrer, Joyner y Halenda (método BJH) es el mas usado [92].
Para el analisis se utiliza la isoterma de desorcion ya que esta exhibe una presion relativa
mas baja, teniendo como consecuencia un estado de menor energia, asi, la isoterma de

desorcion esta mas cerca de una verdadera estabilidad termodinamica.
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La aplicacion del método BJH implica las siguientes consideraciones: poros rigidos de
forma cilindrica, el menisco esta relacionada directamente con el radio del poro (menisco
hemisférico con un angulo de contacto igual a cero) y aplicacion de la ecuacion de Kelvin
(ec. 2.3):

P 2ywm CosB
In (L) = — Zrmcot .29
Py RT rc

Donde r representa el radio para poros cilindricos, y es la tencion superficial, wy, es el
volumen molar del liquido condensado, 6 es el angulo de contacto y P/Po es la presion

relativa a la cual ocurre la condensacion.

La suposicién del modelo geométrico (usualmente cilindrico o forma de rendija) permite
el calculo de la contribucion del espesor de la pelicula adsorbida en la adsorcion total y
después el volumen del liquido. De estos resultados y de la suposicién de poro cilindrico
es posible transformar el volumen del nucleo a volumen de poro y el tamafio del nucleo

a tamafio de poro [90,91].

Las propiedades texturales de las aluminas fueron realizadas en un equipo
Quantachrome Autosorb-3B. Previo a la adsorcion de nitrégeno a 77 K (-196 °C) las
muestras fueron desgasificadas en vacio a una temperatura de 250 °C (excepto el
material que se calcind a 200 °C, que fue desgasificado a 180 °C). Para determinar el
area especifica se utilizo el método BET y para la distribucién de poro se utilizé el método
BJH.

2.2.3 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X permite verificar la existencia de sélidos cristalinos y
la identificacion de fases presentes en los materiales estudiados. El espectro de
difraccibn de un material se debe al arreglo atomico de la muestra, es decir cada
compuesto presenta un patron distinto y unico. En los solidos cristalinos los atomos se
encuentran ordenados de una manera regular, formando lo que se conoce como patron.
Este patrén no es otra cosa que un arreglo tridimensional denominado cominmente como

“celda unitaria”.

45



UAMI Capitulo 2. Sintesis de los Materiales y Parte Experimental

Cuando la periodicidad de un patrén se encuentra presente en algin material se puede
decir que se trata de un material cristalino. En materiales policristalinos, la periodicidad
de la estructura se encuentra limitada por el tamafio de cristal; este puede variar de
dimensiones microscoépicas hasta varios angstroms (A). La caracteristica esencial de un
material cristalino es la periodicidad en su estructura, cuando no se cuente con esta

caracteristica se trata de un material amorfo.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un material cristalino a cierto angulo
B, una parte es dispersada por la capa del atomo de la superficie. La porcion no
dispersada de haz penetra en la segunda capa de atomos, donde otra parte de la fraccién
de los rayos es dispersada y el resto pasa a la tercera capa [87,93,94]. La suma de todas
las ondas dispersadas que provienen de una estructura cristalina produce ondas
reforzadas que se mueven en una direccion determinada. Se dice que estas ondas
reforzadas han sido difractadas por los planos cristalinos. Los requisitos para que se
cumpla la difraccion de rayos X son:

1.- El espaciamiento entre las capas de los &tomos deben ser aproximadamente igual a

la longitud de onda de la radiacion.

2.- Los centros de dispersion deben estar distribuidos especialmente en una forma muy

regular.
Ley de Bragg

La relacién que existe entre la longitud de onda del haz de rayos X, el angulo de difraccién
(6) y la distancia entre cada serie de planos atdmicos de la red cristalina (d) esta

gobernada por la expresion de Bragg (ec. 2.4).
nA = 2dsen® (ec. 2.4)

Donde n recibe el nombre de orden de reflexion, d es la distancia entre los planos del
cristal, A es la longitud de onda del haz de rayos X con la que se hace incidir al material
y 6 es el angulo de difraccion. La Fig.2.4 esquematiza el proceso de difraccion de rayos

X en un material cristalino. Para un rayo difractado por la superficie de un plano de un
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cristal (hkl), la distancia del punto A a P (AP) es igual a la distancia del punto P a C (PC).

Si los angulos formados por lo puntos AOP y POC son ambos iguales a 6 , por lo tanto:

AP = PC = dsenf (ec. 2.5)

Haz
difractado

Haz
incidente

Fat

Planos
atomicos

Fig.2.4 Difraccion de rayos X por los planos de un cristal.

A partir de una serie de planos (hkl) y teniendo en cuenta las condiciones geométricas de
reflexion, se enuncia la ley de Bragg: la diferencia de caminos Opticos entre rayos
difractados por planos consecutivos debe ser igual a un multiplo entero de longitud de

onda (A). Esto es, a fin de observar en la direccion de los rayos difractados, la distancia

del punto Aa P yde P a C debe ser igual a un multiplo de la longitud de onda de los rayos

X (ec. 2.6) y, asi, las ondas difractadas estaran en fase.
AP 4+ PC = nA (ec. 2.6)

Combinando las ecuaciones 2.5 y 2.6 se obtiene la expresion de Bragg (ec. 2.4).La
técnica de difraccién de rayos X se basa en la medicién de los espaciados d variando
otro de los parametros de la ley de Bragg como 6 o A. El valor de A depende del material

con que se genera los rayos X (para muestras en polvo se emplea cobre con A de 1.5415

Ay para muestras en monocristales se emplea molibdeno con A de 0.7101 A).

El equipo empleado para el analisis de difraccion de rayos X fue un Difractometro Siemes-

D500 usando radiacién CuKa (A=1.5418 A) y monocromador de grafito.
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2.2.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

Entre los métodos 6pticos, la espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa es uno de los
mas empleados para estudiar materiales con propiedades fotocataliticas. Esta técnica
describe el comportamiento electrénico que presenta la estructura del solido al ser
radiada con luz visible o ultravioleta. A partir del espectro de absorcidon se puede obtener
la energia de banda prohibida segun de las transiciones electrénicas de los diferentes
orbitales de la molécula excitada [95]. Estas transiciones usualmente ocurren en la parte
visible del espectro. Existen diferentes transiciones electronicas entre ellos se encuentran
los electrones de transferencia de carga [96]. Las transiciones de transferencia de carga
involucran a mas de un atomo y pueden llevarse a cabo desde el metal al ligando o
viceversa, o entre dos atomos metdlicos vecinos de diferentes estados de oxidacion. Esta
técnica es empleada generalmente para medir la luz reflectada difusamente [97].

Los espectros de los materiales se obtuvieron con un espectrometro Varian Cary-100
equipado con una esfera de integracion. El intervalo de medicién de longitud de onda se

realiz6 de 200 a 800 nm a temperatura ambiente.

2.2.5 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia tiene una gran aplicacion en el andlisis cualitativo y cuantitativo. Su
principal uso en catdlisis es la identificacion de especies adsorbidas y para estudiar la
manera en que las especies son quimisorbidas en la superficie del catalizador. En otras
ramas de la quimica se usa para la identificacion de compuestos organicos, que por lo
general presentan espectros complejos [96]. En el espectro de absorcion en el infrarrojo
la mayoria de los compuestos presenta una serie de bandas, definidas como bandas de
absorcion, que pueden correlacionarse con las vibraciones de flexion y de tencién de
atomos y/o grupos funcionales. Las vibraciones en moléculas o en reticulos solidos son
excitados por la absorcion de fotones (espectroscopia infrarroja) o por la difusion de
fotones (espectroscopia Raman), electrones (espectroscopia de pérdida de energia de

electrones) o neutrones (dispersion inelastica de neutrones).
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Existen dos requisitos para la absorcion de la radiacion electromagnética por parte de la
materia: (1) la radiacion debe de tener una energia precisa para satisfacer los
requerimientos energéticos del material, y (2) debe producirse un acoplamiento (o
interaccion) entre la radiacion y el material [93]. La radiacion en la region del infrarrojo
tiene la cantidad de energia para provocar transiciones vibraciones en las moléculas, y
el primer requisito para la absorcion se satisface si una determinada frecuencia de
radiacion infrarroja corresponde exactamente a una frecuencia fundamental de vibracion
de una determinada molécula. Para satisfacer el segundo requisito de la absorcion la
molécula debe presentar un cambio en el momento dipolar cuando tiene lugar la vibracién
fundamental. Si no hay cambio en el momento dipolar cuando la molécula vibra no habra
interaccidn entre la radiacion electromagnéticay por lo tanto no tendra lugar la absorcion

a pesar de la compatibilidad energética (esto constituye la regla de seleccién).

Se distinguen dos tipos béasicos de vibraciones: (a) vibracion de tension, supone un
cambio continuo en la distancia interatdémica a lo largo del eje de enlace entre dos &tomos,
y (b) vibracion de flexion, se caracteriza por un cambio en el angulo entre dos enlaces y
son de cuatro tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y torsion. Los distintos tipos de vibraciones

se esquematizan en la Fig.2.5.

(a) Vibraciones de (b)Vibraciones de flexion
tension
% P i
Simétrico Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
& , & ’ N ’ -
S F Py
Asimetrico Aleteo fuera del plano  Torsién fuera del plano

Fig.2.5 Tipo de vibraciones moleculares (+, indica movimiento del plano de la pagina hacia el

lector; -, indica movimiento del plano de la pagina alejandose del lector) [96].
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El espectro infrarrojo se divide en tres regiones denominados: infrarrojo cercano (0.75-
2.5 um), medio (2.5-50 um) y lejano (50-1000 um). En la regién del infrarrojo cercano la
mayoria de las bandas de absorcién son debidas a armoénicos de las vibraciones de
tension del hidrégeno, principalmente Gtiles para el analisis cuantitativos de varios grupos
funcionales; en el infrarrojo medio se obtiene una gran informacion cuantitativa y
cualitativa acerca de grupos funcionales y la estructura molecular; y en el infrarrojo lejano
se ofrece informacién, principalmente, acerca de las transiciones rotacionales, modos

vibracionales de las redes cristalinas y vibraciones del esqueleto de moléculas grandes.

El equipo utilizado para esta técnica de caracterizacion fue un espectrémetro de IR
Shimatzu IR-400 FTIR equipado con un modulador ATR; los espectros infrarrojos fueron

realizados en numero de onda de 4000-600 cm™1.

2.5.6 Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las técnicas mas
importante de las que dispone el quimico para obtener informacién de densidades

electrénicas y para el analisis estructura.

La espectroscopia de RMN la propuso W. Pauli en 1942, al sugerir que ciertos nucleos
atomicos podrian tener espin y momento magnético y, que en consecuencia, al
exponerlos a un campo magnético se produciria un desdoblamiento de sus niveles de
energia [93,96]. En resumen, la técnica de RMN consiste en la absorcién de energia
electromagnética (especificamente de longitud de onda de radiofrecuencia) en donde la
muestra a analizar debe colocarse en un campo magnético intenso (entre 5 a 23 KG)
antes de que la radiacidon electromagnética sea absorbida por los ndcleos. En ausencia
de campo magnético los estados de spin de nudcleos atdbmicos estan degenerados, es

decir poseen la misma energia, y no es posible una transicion entre niveles de energia.

Para nuestros fines la RMN de 2’Al es de gran utilidad para distinguir los atomos del
aluminio (Al) de diferente nUmero de coordinacion, asi como la distribucién de los &tomos
de Al en la superficie [98-100], puesto que en los estudios relacionados con Al203 que

presentan actividad fotocatalitica es atribuido a los defectos superficiales [15,18,71].
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La RMN de 2’Al para Al20z indica los diferentes nimeros de coordinacién que presenta
el atomo de aluminio, las cuales pueden ser octaédrico (AIY'), pentaédrico (AlY) y
tetraédrico (Al'Y), en el espectro de RMN estos grado de coordinacién se encuentra entre
5, 35 y 65 ppm, respectivamente, estos valores se ven ligeramente desplazados por la

temperatura de calcinacion, impurezas presentes en el material, etc. [98,101,102].

Un defecto de oxigeno es creado en el caso de un aluminio inicialmente con coordinacion
octaédrica cuando un atomo de oxigeno no esta presente, generando asi una vacancia,
por lo que el aluminio se encuentra coordinado con cinco atomos de oxigeno. En esta
vacancia de oxigeno la densidad electrénica es mas grande que la que le corresponde a
un aluminio coordinado tetraédricamente pero menor que la de un aluminio coordinado

octaédricamente, por lo tanto se espera una sefial diferente entre Al'V'y AV,

El aluminio tetracoordinado y pentacoordinado en el material Al2O3 son sitios coordinados
insaturadamente, que se encuentran presentes en las superficies de los materiales y son
el origen de las propiedades acidas y béasicas [99,101] y muy seguramente de las

propiedades fotocataliticas de Al203 [16,71].

El analisis de RMN se realizd en un espectrémetro Bruker ASX 300, con una fuerza de
campo magnético de 7.05 T, correspondiente a una frecuencia de Larmor para 2’Al de
78.3 MHz. Se tom6 como referencia Al(H;0)3*. Se analizaron las muestras de alimina
sintetizada (Al,05SG) y el material dopado con 0.2% de ZnO (Al,05SG- ZnO 2) calcinados

a diferentes temperaturas.

2.3 Seguimiento de la actividad fotocatalitica

2.3.1 Condiciones de reaccion

Para la reaccién fotocatalitica se utilizé un reactor tipo Batch en el que se encontraba
inmersa una lampara que emite luz ultravioleta (UV). El reactor tiene la caracteristica de
gue se puede controlar la temperatura de reaccion ya que tiene integrada una chaqueta
térmica. De igual manera, el reactor esta disefiado de tal manera que durante todo el

proceso fotocatalitico la lampara UV quede sumergida en la solucion a tratar (Fig.2.6).
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Fig.2.6 Reactor Batch usado para la reaccion fotocatalitica.

Durante todo el proceso fotocatalitco se burbujeo oxigeno (excepto donde se indique lo
contrario) y se mantuvo con agitacion constante. Antes de encender la lampara UV, la
mezcla de solucion-catalizador se mantuvo con agitacion durante 1 h con el fin de que el
fotocatalizador alcance el equilibrio de adsorcion-desorcion del contaminante,
posteriormente la lampara se encendid. La duracion de cada reaccion fue de 6 h en la
gue cada hora se extrajo una muestra de 3 mL de solucion para determinar la
concentracion de fenol por espectroscopia de UV-Vis de liquidos y para determinar la
cantidad de Carbono Organico Total (TOC). Para evitar errores en la medicion de UV-Vis
las muestras fueron obtenidas mediante una jeringa en la que estaba integrado un filtro
de nylon de diametro de poros de 0.45 um. Las condiciones de operacion fueron a 25 °C

y a presion atmosférica.

La lampara utilizada fue un Pen-Ray UVP con intensidad y potencia de 4.4 mWcm™2 y

2.16 W, respectivamente, generando una luz de longitud de 254 nm.

2.3.2 Determinacion de la concentracion de fenol

Las muestras recolectadas durante el proceso fotocataliticos son analizadas en un
espectrofotometro UV-Vis de liquidos. La concentracion de fenol se determiné mediante
una curva de calibracién, obtenida experimentalmente por la ley de Lamber Beer (ec.
2.6).
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A =€ bc (ec. 2.6)

Donde € es la constante de absortividad molar (L mollcm™), b es la trayectoria a través

de la solucién (cm) y ¢ es la concentracion de la especie (mol L),

El espectro UV-Vis de fenol presenta tres bordes de absorcion definidos. Estos bordes
provienen de la parte del hidrocarburo aromético el cual se caracterizaran por tres grupos
de bandas que se originan a partir de transiciones m — n*. El Benceno que es la parte
aromatica del fenol tiene una banda fuerte de absorcién a 184 nm, una banda mas débil
llamada E2, a 204 nm y una banda llamada B, a 256 nm. Las tres bandas del benceno se
ven afectas fuertemente por sustituciones en el anillo, sin embargo las dos bandas de
longitudes de onda mas largas tienen un interés particular porque pueden ser estudiados
facilmente con equipos espectrofotométricos ordinarios [93,96].

El grupo funcional OH tiene un efecto auxocromico sobre el croméforo (parte o conjunto
de atomos de una molécula responsable de su color) benceno, en particular la banda B.
Un auxocromo es un grupo funcional que no absorbe por si solo en la regién del
ultravioleta pero tiene el efecto de desplazar las bandas de los cromoéforos hacia

longitudes de ondas largas ademas de aumentar sus intensidades.

Con el grupo funcional OH sustituido en el anillo aromatico del benceno desplaza la banda
Ez a 211 nm y la banda B a 270 nm [93,96], obteniendo asi las bandas maximas de

absorcion de UV-Vis del fenol.

El equipo utilizado para el andlisis de las muestras fue un espectrofotdmetro de UV-Vis
de liquidos Varian Cary-100 y el seguimiento del fenol se realizé a una longitud de onda
de 269 nm.

2.3.3 Determinacion de Carbono Organico Total

Para verificar la mineralizacion de fenol mediante el proceso fotocatalitico se realizo
analisis de carbono organico total (TOC por sus siglas en inglés). Esta técnica permite

determinar la cantidad de carbono organico presentes en un material, sin embargo no
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determina qué tipo de compuesto se trata. Existen otros métodos para cuantificar la
cantidad de carbono en una muestra, entre ellos esta la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO) y la demanda quimica de oxigeno (DQO). No obstante, la técnica de TOC es una

medida rapida, cuidadosa y directa.

El procedimiento para determinar el TOC es el siguiente: las muestras de las soluciones
obtenidas durante el proceso fotocatalitco son inyectadas a una camara donde se
encuentra un catalizador de oxidacion, posteriormente se incrementa la temperatura a
680 °C. En esta etapa el agua se vaporiza y el carbono presente en la solucion (en forma
de compuestos organicos) se oxida a CO2, el agua en forma de vapor es eliminado
mediante concentracion. EI CO2 generado se transporta utilizando una corriente de aire
y se mide mediante un analizador de gases (analizador de infrarrojo de gases no
dispersivo, NDIR por sus siglas en inglés). El valor obtenido es el carbono tota (TC por su
siglas en inglés), donde el TC es la suma de carbono organico total y del carbono
inorganico (IC por sus siglas en onglés). El valor del TOC se obtiene de la diferencia de
TC-IC. El IC contempla basicamente diéxido de carbono disuelto, carbonatos y
bicarbonatos. Para determinar el IC la muestra se inyecta en una cadmara de reaccion
distinta, que contiene acido clorhidrico. A condiciones acidas todo el IC se convierte en
COg, este gas es volatilizado usando una purga con N2 o0 aire que no contiene CO2 que
posteriormente pasa al analizador de infrarrojo. En estas condiciones el carbono organico

no se oxida por lo que sélo se determina el carbono inorganico [103].

Las mediciones de TOC se realizaron en un equipé Shimadzu TOC-V CSN con un

detector de infrarrojo no dispersivo.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion y actividad
catalitica de los materiales. La actividad fotocatalitica se realizaron para los materiales
sintetizados por el método sol-gel calcinados a 400 °C y para algunas aliminas
comerciales como y-Al,03, a-Al,05 y bohemita-Al,05. Otros estudios fueron evaluar la
actividad fotocatalitica del catalizador Al,05-Zn0O 1 calcinado a diferentes temperaturas
(ya que fue el material que presenté mejor actividad cuando los materiales se calcinaron
a 400 °C), de igual manera, se estudi6 el efecto que presenta la actividad fotocatalitica
del material Al,05SG: (1) al variar la cantidad de masa del catalizador, (2) el cambio de
pH en la reaccion, (3) burbujear nitrégeno en lugar de oxigeno y (4) los primeros ciclos

de reuso.

Los materiales comerciales fueron pulverizados en un mortero de agata y fueron tratados
térmicamente para eliminar impurezas adsorbidas, tales como agua, COz2, etc. Estudios
adicionales se realizaron con el TiO,- P25 que es el fotocatalizador comercial empleado

comunmente para realizar comparaciones en cuanto a la actividad fotocatalitica.

La Tabla 3.1 muestra las caracteristicas y el nombre asignado para los éxidos de aluminio
sintetizados por el método sol-gel y para los 6xidos comerciales que se emplearon para

su evaluacion fotocatalitica.

Tabla 3.1 Caracteristicas de las aliminas sintetizadas y de los 6xidos comerciales usados.

Aliminas sintetizadas por el método sol-gel Oxidos comerciales
% masico de % molar . : Nombre
ZnOen ALOs  Zn:Al Nombre asignado Material Marca asignado
0.00 0.00 ALO,SG Bohemita - iapalB B-Al,0,
alimina

Gamma ReliE
0.05 0.03 Al,05SG-Zn0 05 P Poulenc y- Al, 04

alimina :

Industries

Alpha Strem
0.10 0.06 Al,05SG-Zn0 1 aldmina  Chemicals ~ @Al203
0.20 0.13 Al,05SG-ZnO 2 TiO,- P25 Degussa Ti0,.P25
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3.1 Caracterizacion de alUminas comerciales

3.1.1 Espectroscopia Infrarroja

El estudio de espectroscopia infrarroja (IR) se realizé con el fin de identificar especies
adsorbidas en el material, especialmente agua adsorbida fisica y quimicamente, por lo
que sOlo se caracterizé la bohemita alimina ya que es el material que se utiliza

principalmente para obtener las demés fases de transicion del 6xido de aluminio.

La espectroscopia IR se realizé a diferentes temperaturas empezando de 80 °C hasta

300 °C. El tiempo de calcinacion de cada temperatura fue de 3 h.

La Fig.3.1 muestra el espectro infrarrojo de bohemita alimina. Reportes de
espectroscopia IR de bohemita alimina indica que entre 750-500 cm™ se presentan las
vibraciones de aluminio coordinado octaédricamente (AlOe) y entre 850-750 cm™ se
presentan las vibraciones de aluminio coordinado tetraédricamente (AlO4) [104], por lo
que la banda 725 cm™ en los espectros IR (Fig.31) corresponde a las vibraciones de
aluminio coordinado octaédricamente. La vibracion de flexion simétrica y asimétrica del
enlace Al-OH se encuentra entre 1100-900 cm™ [105], en estos espectros aparece a 1069
cm?. Esta banda disminuye rapidamente con el aumento de la temperatura de
calcinacion, indicando la deshidroxilacion del material, sin embargo, a 300 °C aun se
detectan grupos hidroxilos. A 1512 cm hay una pequefa banda que predomina entre 80
y 130 °C, esta banda es asignado principalmente a los modos de flexion de agua
adsorbida [106]; a temperaturas mayores 130 °C, esta banda desparece indicando que
en el material ya no presenta agua fisisorbida. Las bandas asignadas a 3086 y 3302 cm-
! corresponden a grupos vibracionales de estiramiento del grupo 0-H, las cuales son
caracteristicos de bohemita bien cristalizada [105,107,108]; de igual manera estas dos
bandas disminuyen con el aumento de la temperatura hasta practicamente desaparecer
a 300 °C.
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Fig.3.1 Espectros infrarrojos de bohemita alimina a diferentes temperaturas de calcinacion.

3.1.2 Andlisis Termogravimétrico

La Fig.3.2 muestra los estudios termogravimétricos de las aliminas comerciales. Cada
uno presenta comportamiento distinto. Para gamma y bohemita aliminas presentan una
pérdida de masa del 7% a 120 °C atribuido a la desorcion de agua. A temperaturas
mayores a 120 °C la pérdida de masa es atribuida a la deshidroxilacion del material [109].
La gamma aliimina después de 120 °C pierde 10% de masa de forma paulatina, por otro
lado, bohemita tiene un descenso en el intervalo de 300-450 °C, seguido de la
estabilizacion, con una pérdida de masa de 18.5% en el intervalo de temperatura de 120
a 1000 °C.

La alfa alumina no presenta cambio de masa a bajas temperaturas indicando que no tiene
agua fisicamente adsorbida, alrededor de 300 °C presenta un descenso repentino, y en
aproximadamente a 500 °C presenta otra etapa de pérdida de masa pero mucho menor
que la primera. Cada etapa de pérdida de masa es atribuida a la diferente naturaleza de
grupos hidroxilos que presenta el material. La pérdida de masa total debido a la

deshidroxilacion de alpha alimina es 44%.

58



UAMI Capitulo 3. Resultados y Discusion

100 |
o |/
@ |120°c A9,
& 80
58 B-ALO,
a-ALO,
60
200 400 600 800

Temperatura (°C)
Fig.3.2 Termogramas de los 6xidos de aluminio comerciales.

Los diferentes comportamientos en los materiales indican que se tienen distintas
cantidades y naturaleza de agua y grupos hidroxilos y esto necesariamente afectaréa al

proceso fotocatalitico.

3.1.3 Analisis Textural

Las isotermas de las aliminas comerciales se muestra en la Fig.3.3, estas corresponden
a isoterma de tipo IV por presentar lazo de histéresis y por ser materiales mesoporosos
[90]. Los tres materiales presentaron ciclo de histéresis tipo H3 correspondiente a sélidos
formados por agregados u aglomerados que presentan poros en forma de rendijas o
particulas en forma de placas con tamafios y formas no uniformes [90]. La Tabla 3.2
presenta las propiedades texturales de los 6xidos de aluminio comerciales y del TiO2-P25
(isoterma no presente en este trabajo), donde se puede apreciar grandes diferencias en
cuanto a area y volumen de poro. La gamma alumina presenté mayor area BET (325.5
m? g') mientras que la alpha alimina tuvo menor area especifica (238 m?g™). Para el

TiO2-P25 presenta un area de 52.5 m?g-'que concuerda con lo reportado en la literatura.

La fase cristalina de los materiales tiene gran efecto en las propiedades texturales de los
materiales debido al tratamiento térmico a que se somete al material para obtener la fase

deseada. La disminucion de area especifica y el cambio de volumen y diametro de poro
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puede deberse al crecimiento de los pequefios cristales debido al proceso de calcinaciéon
para obtener la fase deseada [37],] es por ello que alpha alimina es la que presento

menor area BET debido a que esta fase se obtiene a altas temperaturas (>1000 °C).
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Fig.3.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los 6xidos de aluminio comerciales.

Tabla 3.2 Propiedades texturales de los 6xidos de aluminio comerciales.

Material Area BET Volumen de poro Diametro QIe poro
(m? g™ X10 (cm® g?) promedio (A)

B-Al, 05 315.0 4.4 40.5

v-Al, 04 325.5 5.0 34.1

a-Al, 04 238.4 2.7 34.1

TiO,-P25 52.5 4.8 -

3.1.4 Difraccion de Rayos X

La Fig.3.4 muestra el difractograma de rayos X de las aliminas comerciales, en el se
observa que la estructura mejor definida es la fase bohemita alimina (B-Al,03), que
presenta difraccion en 2 theta (0) igual a 14.03, 28.43, 38.44, 49.22 y 64.90°
correspondientes a los indices de Miller (020), (120), (031), (051) y (002),
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respectivamente [42]. Para gamma alimina (y-Al,03) se observan difraccion en 26 igual
a 37.65, 45.94 y 67.24° correspondiente a los indices de Miller (311), (400) y (440),
respectivamente [48].

Alpha alumina (a-Al,03) no presenta los planos de difraccidon caracteristicos a esta fase
cristalina. Los picos mas intensos que debi6 presentar, segun lo reportado en la literatura
[110], estan representados por las lineas verdes de la Fig. 3.4. Es posible que este
material presente una mezcla de fases que se forman a temperaturas cercanas al de
alpha alumina (el material es de uso comercial), como gamma, explicando asi el porque

se obtuvo una alta area especifica y una gran pérdida de grupos hidroxilos en el TGA.

(020)

(311) (400) (440)

Intencidad

NN

10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (grados)

Fig.3.4 Difractogramas de rayos X de los 6xidos de aluminio comerciales (las lineas color verde
representa los principales picos de alpha alimina segun lo reportado [110]).

3.1.5 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

La Fig.3.5 muestra los espectros de UV-Vis de reflectancia difusa (RD) de los 6xidos de
aluminio, ademas, se muestra el espectro del Ti0,-P25 para hacer un comparativo. Como
se puede observar el espectro de UV-Vis-RD del Ti0,-P25 posee una mayor capacidad
de absorcién de radicacion UV comparado con las aliminas comerciales en la regién
entre 270 y 380 nm. Alpha y gamma alimina tienen un borde de absorcién similar al TiO,-
P25, en consecuencia su energia de banda prohibida (Eg) es similar, como se muestra

en la Tabla 3.6. La bohemita alimina no presenta absorbancia en toda la region
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analizada. Ti0,-P25 presenta una energia de banda prohibida de 3.15 eV, que concuerda
con lo reportado en la literatura [95], el borde de absorcion a 380 nm son asociadas las
transiciones de transferencia de carga de O>*->Ti*', correspondientes a la excitacién de
los electrones de la banda de valencia (conformado principalmente por orbitales 2p del
oxigeno) a la banda de conduccion (conformado principalmente por orbitales 3d del Ti)
[111,112].

E (eV
(e)3_

5.0 41 35 1 2.8 2.5

" 1 " 1 " 1

TiO,-P25

B-AlLO,
250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)
Fig.3.5 Espectroscopia UV-Vis-RD de los 6xidos de aluminio comerciales y del TiO,-P25.

El 6xidos de aluminio es un material aislante, con una energia de banda prohibida entre
7.0 a 14.0 eV, segun la fase cristalina [17,113], que son debido a las transiciones de
transferencia de carga de O>->AlP*, correspondientes a la excitacion de los electrones
de la banda de valencia (conformado en su mayoria por los orbitales 2p del oxigeno) a la
banda de conduccién ( conformado en su mayoria por la combinacion de los orbitales 3s
y 3p del aluminio) [113-115]. Por otro lado, recientemente se han reportado que este
material puede presentar energia de banda prohibida entre 2.9 a 3.6 eV [71,73,74]; el
valor bajo de la energia de banda prohibida es atribuido a diferentes factores: defectos
superficiales intrinsecos y estructuras insaturadas coordinativamente [16,71,73,74,].

Los defectos superficiales y estructuras insaturadas coordinativamente propician la
absorcion de luz en las bandas de absorcion superficial intrinseca. Los 0xidos dieléctricos

gue presentan este fendmeno muestran una disminucién de la energia requerida para la
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excitacion de tales defectos superficiales. En la mayoria de los casos la iluminacion en la
banda de absorcion de los defectos superficiales intrinsecos de oOxidos resulta en la
separacion de carga y estabilizacion del electrén y centros huecos sobre su superficie.
Tales centros son altamente reactivos y, usualmente, paramagnéticos [16].

Los defectos superficiales y estructuras insaturadas coordinativamente crea estados
electronicos localizados dentro de la banda prohibida del material, propiciando que la
banda de valencia y la banda de conduccion se amplien y por consecuencia el valor del
Eg disminuya [73,74]. En los 6xidos metélicos, sitios de vacancia de oxigeno e intersticios
de aluminio juegan el rol de defectos. Los intersticios de aluminio y vacancias de oxigeno
son conocidos por ser predominantemente defectos idnicos. Los defectos donadores
(vacancias de oxigeno) crea sus niveles de energia debajo de la banda de conduccion,
mientras que los defectos aceptores (intersticiales de aluminio) crea niveles de energia
arriba de la banda de valencia [74].

Las transiciones electrénicas de los 6xidos de aluminio es provocado por los defectos del
material [16,73,74], tales como sitios insaturados coordinativamente, que son generados
principalmente por el método de sintesis y por la deshidroxilacién durante el proceso de

calcinacion.

3.2 Caracterizacion de los oxidos de aluminio sol-gel

3.2.1 Espectroscopia Infrarroja

Estudios de espectroscopia infrarroja (IR) se realizaron para el 6xido de aluminio sol-gel
sin dopar (Al,05SG) y dopado con 0.1% de ZnO (Al,05;SG-ZnO 1) con el fin de identificar
especies presentes en la superficie del catalizador y determinar la temperatura a la que
predominan estos grupos funcionales. El estudio de espectroscopia infrarroja se realizé
a diferentes temperaturas empezando de 80 °C hasta 300 °C. El tiempo de calcinacion
de cada temperatura fue de 3 h.

Las Fig.3.6 y la Fig.3.7 muestran los espectros infrarrojos de los materiales Al,05;SG y
Al,05SG-ZnO 1. Ambos espectros presentan las mismas bandas de absorcion. Las

bandas mas intensas son las que se encuentran en 3560, 1408, 1350 cm y entre 1250
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a 600 cm’?, las de menor intensidad son a 1639 y 1512 cm™. La banda 3560 cm
corresponde a las vibraciones de estiramiento del grupo O-H de la molécula de agua
adsorbida fisica y quimicamente [116,117]; el ensanchamiento de esta banda se debe a
las diferentes naturalezas del grupo OH como formacién de puente de hidrogeno y a las
vibraciones de estiramiento simétricos y asimétricos de Al-O-H [104,116,118]. Las
bandas 1639 y 1512 cm™ corresponden a las vibraciones de flexion asimétrico de O-H y
de agua adsorbida [116,119], conforme aumenta la temperatura de calcinacion estas
bandas van disminuyendo ligeramente debido a la perdida de agua adsorbida y a la
deshidroxilacion del material.
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Fig.3.6 Espectros infrarrojos de alimina sol-gel (Al,0;SG) calcinado a diferentes temperaturas.
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Fig.3.7 Espectros infrarrojos del material Al,05SG-Zn0O 1 calcinado a diferentes temperaturas.
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Las bandas en 1408 y 1350 cm™ corresponden a las vibraciones C-H de compuestos
organicos [117,119,120], indicando que hay residuos organicos ya que butanol y etanol
fueron utilizados en el proceso de sintesis, por lo pequefias cantidades se encuentran
adsorbidos en la superficie del material. Con el aumento de la temperatura de calcinacion
estas bandas van disminuyendo gradualmente de intensidad, sin embargo aun se
aprecian a 300 °C; estudios revelan que a temperaturas mayores a 400 °C estas bandas

desaparecen por completo [121,122].

La vibracion de flexién del enlace Al-O-H se encuentra en la regiéon 900-1100 cm™t; para
el aluminio con coordinacion octaédrica (AlOe) las vibraciones de estiramiento y de
flexion se encuentran en la regiéon 500-750 cm™* y 330-450 cm?, respectivamente; sin
embargo para coordinacion tetraédrica (AlOa4), las vibraciones de estiramiento se
encuentran en 750-850 cm™ y para las vibraciones de flexién estan entre 250 y 320 cm-
1 [104]. Por lo que para estos materiales la banda localizada a 910 cm corresponde a
los modos de vibracién de flexion del enlace Al-O-H y para la banda localizada a 690 cm-

! corresponde a las vibraciones de estiramiento de aluminio con coordinacién octaédrica.

3.2.2 Andlisis Termogravimétrico

El analisis termgravimétrico (TGA) de las aluminas sintetizadas por el método sol-gel a
partir de alcoxidos de aluminio presenta por lo general 3 etapas, segun lo reportados en
la literatura [123]:1) de temperatura ambiente a 170 °C se presenta la desorcioén de agua
y de disolvente residual enlazados fisicamente, 2) de 170 °C a 248 °C corresponde a la
desorcion de agua enlazado quimicamente y de moléculas organicas presentes en el
material y 3) de 248 °C a 513 °C corresponde a la deshidroxilacion durante la transicion
de fase de bohemita a y-alimina [109,123]. Otra posible etapa es la que se presenta a
temperaturas mayores a 500 °C, que es atribuido a la deshidroxilacion de y-alimina
cuando pasa a las siguientes fases cristalinas tales como delta (8) y theta (8) alumina
[123,124].
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La Fig.3.8 muestra el analisis termogravimétrico de las aluminas sintetizadas por el
método sol-gel. El termograma de las cuatro muestras presentan practicamente los
mismos comportamientos de pérdida de peso, por lo que se decidié poner los mismos

intervalos de temperatura de cada muestra para su mejor analisis.

100 - — Al,03SG
—— AlI,03SG-ZnO 05
90 - — AlI,03SG-ZnO 1
] Al,03SG-ZnO 2

0
& 804
e ]
8 70 1
S 1 1] v

60 I I \

50 - ~

40 A

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fig.3.8 Termogramas de los materiales sintetizados por el método sol-gel.

La Tabla 3.3 muestra el porcentaje de eliminacion de masa para cada uno de los
materiales analizados en sus diferentes etapas de perdida masa. En la primera etapa
(comprendida en el intervalo de 40 a 150 °C) se presenta la desorcion de agua adsorbida
fisicamente con una pérdida de masa entre 15 a 16%. En la segunda etapa (de 150 a
270 °C) se lleva a cabo la mayor pérdida de masa (~38%) atribuido a la desorcion de
agua enlazado quimicamente, en esta misma etapa hay una caida repentina alrededor
de los 200 °C que puede deberse a la remocion de compuestos organicos, como se
muestra por espectroscopia IR (Cap. 3.2.1). En la tercera etapa (de 270 a 500 °C) se
presenta la deshidroxilacion del material con una pérdida de masa de aproximadamente
del 17%. La ultima etapa (de 500 a 800 °C) hay una pérdida de masa de un poco mas
del 1.5% que es producto de la eliminacién de grupos OH fuertemente enlazados en la
superficie del material. La pérdida total de masa para los cuatro materiales fue un poco
mas del 52%, indicando que los materiales contienen una gran cantidad de material

organicos y de agua adsorbida fisica y quimicamente.
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Tabla 3.3 Porcentaje de pérdida de masa en cada etapa del analisis termogravimétrico de los
oxidos de aluminio sol-gel.

Etapa I Il Il \ % de masa total
Material 40-150 °C 150-270 °C 270-50°C  500-800 °C removido
Al,03SG 15.2 20.3 15.3 1.4 52.3
Al,03SG-ZnO 05 16.0 17.3 19.2 1.7 54.3
Al,03SG-Zn0 1 15.5 18.1 16.9 1.8 52.4
Al;03SG-ZnO 2 15.9 18.1 16.4 1.7 52.1

3.2.3 Analisis Textural

Se determinaron las propiedades texturales de los materiales calcinados a 400 °C,
estudios adicionales se realizaron con Al,03;SG-ZnO 1 calcinado a diferentes temperaturas

(200-600 °C) ya que fue el material que presenté mejor actividad fotocatalitica.

a) Materiales calcinados a 400 °C

Las isotermas de los materiales calcinados a 400 °C se muestra en la Fig.3.9. Los
materiales Al,05SG y Al,05;SG-ZnO 2 presentaron isoterma tipo IV y lazo de histéresis tipo
H2, caracteristicos de materiales formadas por capilares tubulares y/o por aglomerados
de particulas esferoidales con tamafio y forma de poros no uniformes [90]. Los materiales
Al,05SG-Zn0 1 y Al,03SG-ZnO0 05 presentaron isoterma tipo IV con lazo de histéresis tipo
H3 correspondiente a materiales formados por agregados u aglomerados que tienen
poros en forma de rendijas o particulas en forma de placas con tamafios no uniformes
[90]. El cambio de histéresis es atribuido a las bajas concentraciones de ZnO adicionados
a la matriz del Al203 durante el proceso de sintesis, sin embargo cuando la alimina se

dopa con 0.2% de ZnO la isoterma es similar a la del material sin dopar.

El material Al,05SG-ZnO 1 tiene lazo de histéresis extendido, a presiones relativas altas
(P/P0>0.9) continua condensando N2, indicando la presencia de algunos macroporos. El
material dopado con 0.05 y 0.10% en masa de ZnO presentan lazo de histéresis en el
rango de P/Pode aproximadamente de 0.4 a 0.95, indicando que la distribucion de poro
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no es homogéneo, por otro lado, el material sin dopar posee lazo de histéresis en el

intervalo de P/Pode 0.5 a 0.8 y para el material que se dopd con 0.20% en masa de ZnO

su lazo de histéresis va de 0.4 a 0.75 indicando la presencia de poros relativamente

homogéneos. La adicion de Zn?* modifica las propiedades texturales del Al,0;SG. A

pequefias concentraciones de Zn?* (0.05 y 0.10%) induce la formacién de laminas, sin

embargo a concentraciones ligeramente altas (0.20% de ZnO) forma poros con cuellos

muy estrechos provocando que la desorcion se realice a presiones relativas menores.

Los materiales Al,05;SG y Al,05SG-ZnO 2 tienen la misma forma de poro sin embargo, la

diferencia radica en la forma y tamafio del cuello de poro.
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Fig.3.9 Isotermas de adsorciéh-desorcion de N2 de las muestras sintetizadas por el método sol-
gel y calcinadas a 400 °C.
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La Tabla 3.4 muestra las propiedades texturales de los materiales sintetizados, asi como
del fotocatalizador TiO,-P25. Todos los 6xidos de aluminio sintetizados y calcinados a
400 °C tienen alta area especifica, caracteristico de los materiales sintetizados por el
método sol-gel. El material Al,05SG fue el que tuvo mayor area BET con 475.3 m?g?, su
volumen y didmetro de poro es 5.6X10 cm3g! y 38.2 A. La adicién de pequefias
cantidades de ZnO a la matriz de Al203 disminuye ligeramente el area especifica, lo
mismo sucede igual con el volumen y el diametro de poro (Tabla 3.4), excepto para el
material Al,03;SG-ZnO 1 pues presentd un mayor volumen y didmetro de poro (9.3X10+1
m3gly 95.6 A). Estudios relacionados con la sintesis de 6xidos de aluminio mediante
trisecbutdxido de aluminio indica que el aumento del didmetro y volumen de poro, y la
disminucién de area esta relacionado con el crecimiento del tamafio de las particulas del
material [37], por lo que el material Al,0;SG-ZnO 1 puede tener un mayor tamafio de

particula que las demas muestras.

Tabla 3.4 Propiedades texturales de las aliminas sintetizadas y calcinadas a 400 °C y del
fotocatalizador Ti0,-P25.

Material A(rneﬁl gBlE)T Vo)l(u1 rg ?(r; nc]jaegr_)lc))ro Dif)\rrr:) %r:d(ijoe (r’)&(;ro

Ti0,-P25 52.5 4.8 -

Al,05SG 475.3 5.6 38.2
Al,05SG-Zn0 05 421.4 4.8 34.1
Al,05SG-ZnO0 1 401.1 9.3 95.6
Al,05SG-ZnO 2 453.8 4.9 34.2

b) Al203SG-Zn0O 1 calcinado a diferentes temperaturas

La Fig.3.10 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 del material Al,0;SG-
Zn0 1 calcinado de 200 a 600 °C, durante este intervalo de temperatura las isotermas
fueron de tipo IV con histéresis tipo H3. A 200 °C el lazo de histéresis comienza a P/Po
igual a 0.6 (punto a), conforme aumenta la temperatura de calcinacion este punto se
desplaza ligeramente a la derecha hasta P/Po igual a 0.7 (punto b) a una temperatura de
calcinacion de 700 °C, esto indica que el diametro de poro aumenta ligeramente puesto

gue se necesita mayor presion para llevar acabo la etapa de condensacion.
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Fig.3.10 Isotermas de adsorcidn-desorcion de Ng de la muestra Al,05SG-Zn0 1 calcinado a
diferentes temperaturas.

La Tabla 3.5 resume las propiedades texturales del material Al,0;SG-ZnO 1 calcinado de
200 a 600 °C. El diametro de poro promedio va de 95.7 A (muestra calcinada a 200 °C)
a 96.1 A (muestra calcinada a 600 °C) y el volumen de poro va de 8.1X10* a 9.9X10?
cmigL, por otro lado, el area especifica disminuye con la temperatura de calcinacion de
330 a 267 m? g1, sin embargo, de 200 a 300 °C aumenta ligeramente el area, esto podria
deberse a que esta temperatura se destapan poros cubiertos por material organico y agua
adsorbido quimicamente. El aumento del volumen y didametro de poro, asi como la
disminucion del area especifica pueden ser atribuidos al crecimiento del tamafio de los
pequefios cristales producido por el proceso de calcinacién ya que cuando estos cristales
se encuentran apilados el volumen y diametro de poro aumenta en relacion al tamafio de
los cristales [37].

Tabla 3. 5 Propiedades texturales del material Al,03;SG-ZnO 1 calcinado a diferentes
temperaturas.

Temperatura de calcinacion Area BET Volumen de poro X10 Diametro de poro
(°C) (m?g™) (cm®g™) (R)
200 330.6 8.1 95.7
300 422.6 10.0 95.8
400 401.1 9.3 95.6
500 309.4 10.1 95.8
600 267.2 9.9 96.1

70



UAMI Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.2.4 Difraccion de Rayos X

Al calcinar el material fresco (xerogel) es posible formar alguna fase de transicién del
oxido de aluminio, como se muestra en la Fig.3.11. Cada fase presenta estructuras
cristalinas diferentes.

350 °C 900 °C
y — AIOOH(Bohemita)——y — Al,0;—6 — Al, 04

1125°C 1250 °C
—>9 - A1203—>O( - A1203

Fig.3.11 Secuencia de trasformacién de bohemita mediante tratamiento térmico [14].

En la Fig.3.12 a) se muestran los difractogramas de los materiales sintetizados y
calcinados a 400 °C, como se puede observar los materiales no presentan difraccion
alguna, indicando que son practicamente amorfos. La obtencion de materiales cristalinos
depende en gran medida de las condiciones de sintesis (precursores, tiempo de
afiejamiento, pH, etc.) [37,116,119,122,125], por lo que el material sintetizado a las
condiciones realizadas no fueron las Optimas para que se formara un material con
estructura cristalina. EI material Al,05;SG-ZnO 1 calcinado de 200 a 600 °C tampoco
presento reflexién alguna en este intervalo de temperatura indicando que son amorfos,
Fig.3.12 b). El efecto de la adicién de ZnO en Al203 no se puede observar por difraccion

de rayos X debido a la baja concentracion de ZnO afiadido.
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Fig.3.12 Difractogramas de rayos X de a) aliminas sol-gel calcinados a 400 °C y b) del material
Al,03SG-ZnO 1 calcinado de 200-600 °C.
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3.2.5 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

La Fig.3.13 a) muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa (RD) de los 6xidos de
aluminio sintetizados, también muestra el espectro del TiO,-P25 con el fin de hacer un
comparacion con los materiales sintetizados. Se observa que los materiales sintetizados
asi como el TiO,-P25 tienen un borde absorcion alrededor de 380 nm indicando que
absorben radicacion UV. Las transiciones electronicas que presenta el TiO,-P25 es
debido a la transferencia de carga de O%->Ti**, correspondientes a la excitaciéon de los
electrones de la banda de valencia (conformado principalmente por los orbitales 2p del
oxigeno) a la banda de conduccién (conformado principalmente por los orbitales 3d del
Ti) [111,112], mientras gue las transiciones electronicas que presentan los Al203 Sol-Gel
se deben a los defectos del material generados principalmente por el proceso de sintesis
y por la deshidroxilacion durante el proceso de calcinacién [71,73,74]. La adicion de ZnO
a la matriz de alimina propicia la generacion de defectos en el material y por consiguiente
la facilidad de presentar mayor absorbancia, como se muestra a longitudes de onda
menor a 325 nm (Fig.3.13a)), y por consiguiente la posibilidad de llevar a cabo proceso

fotocataliticos mas eficientes.

E(eV) E(eV)
50 41 35 31 28 25 50 41 35 31 28  2h
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Fig.3.13 Espectros UV-Vis de reflectancia difusa a) de los materiales sintetizados (calcinados a
400°C) y b) del material Al,05SG-ZnO 1 calcinado de 200-600 °C.
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La energia de banda prohibida (Eg) fue obtenida a partir de la funcibn modificada de
Kubelka-Munk, (ec. 3.1), donde F(R) es la funcién Kubelka-Munk, h es la constante de
Planck, v es la frecuencia de laluz y B es la constante de absorcion [95]. De la parte lineal
(en la parte donde empieza a absorber energia electromagnética) resultante al graficar

(F(R) * hv)/2 en funcion de hv se puede obtener el valor Eg.
F(R) * hv = B(hv — Eg)? (ec. 3.1)

Los valores de la energia de banda prohibida para las aliminas sintetizadas y calcinadas
a 400 °C es de alrededor 3.35 eV y para el TiO,-P25 es de 3.20 eV. La adicion de éxido
de zinc (ZnO) a la matriz del 6xido de aluminio (Al203) no modifico el borde de absorcion,
sin embargo favorecio ligeramente la intensidad de la funcion F(R) a partir de los 300 nm,
indicando que pueden absorber mas fotones cuya energia sea mayor o igual a 4.1 eV,
Fig.3.13 a).

El efecto de la temperatura de calcinacion en los materiales se observa en los espectros
UV-Vis-RD del material Al,05SG-ZnO 1, Fig.3.13 b); se puede ver claramente que la
temperatura de calcinacion modifica el espectro de absorcion, siendo el material
calcinado a 400 °C el que tiene el borde mas cercano a la region visible. Este efecto es
atribuido a la deshidroxilacién del material, por lo tanto, se crean defectos en la superficie
del material que propiciando las transiciones electrénicas del material cuando se hace
incidir luz UV. La Tabla 3.6 presenta la energia de banda prohibida (Eg) calculada
mediante la ec. 3.1 para los 6xidos comerciales, aliminas sol-gel calcinados a 400 °C y
para el material Al,05;SG-ZnO 1 calcinado de 200 a 500 °C. El material calcinado a 200 °C
tiene el valor de Eg méas grande (3.70 eV) y el material calcinado a 400 °C tiene el Eg
mas pequefio (3.35 eV). Es decir, el proceso de calcinacion esta ocasionando
modificaciones estructurales, texturales y en consecuencia electrénicas, provocados por
la pérdida de grupos hidroxilos superficiales, generando vacancias negativas (O°) y

positivas (AI**, Zn?*), de ahi la modificacion de los espectros UV-Vis-RD.
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Tabla 3.6 Energia de banda prohibida de los 6xidos comerciales, alimina sol-gel y del material
Al,053SG-ZnO 1 calcinado a diferentes temperaturas.

Oxidos comerciales Aliminas soi(—)%eolé:alcinados a Atl:izi1%3r§:(r;1_'[€sl?elrncpae|:(r;;r':3?;sa
Material Eg (eV) Material Eg (eV) Temperatura Eg (eV)
B-Al, 04 -- Al,05SG 3.35 200 °C 3.70
v- Al, 04 3.40 Al,05SG-ZnO 05 3.35 300 °C 3.55
a-Al, 05 3.37 Al,05SG-Zn0 1 3.35 400 °C 3.35
Ti0,-P25 3.15 Al,05SG-ZnO 2 3.35 500 °C 3.40

3.2.6 Resonancia Magnética Nuclear

Generalmente, cuando se hidroliza tri-secbutéxido de aluminio se obtiene bohemita (y-
AIOOH) conteniendo sélo aluminio con coordinaciéon octaédrica (AlV'") y cuando se calcina
pierde agua para formar Al2Os [98]. La calcinacion viene acompafiado de diferentes
cambios en el material, tales como: propiedades texturales, cristalograficas, numero de
coordinacion del aluminio, etc. El aluminio parcialmente deshidratado presenta namero
de coordinacion tetraédrico (Al'Y), octaédrico (AlY') y pentacoordinado (AlY), donde la
concentracion de cada uno depende de varios factores, como precursores, método de
sintesis asi como de la temperatura de calcinacion [98,123]. Con el aumento de la
temperatura de calcinacion los grupos hidroxilos presentes en la superficie del material
son removidos gradualmente generando aluminios tetracoordinados y pentacoordinados;
estos son sitios insaturados estdn presentes en la superficie del material y estan
relacionadas con las propiedades cataliticas [34] y muy probablemente con las

propiedades fotocataliticas del Al2Os [16,71].
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Fig.3.14 Espectro de RMN de ?’Al para el material Al,05SG y calcinado a diferentes temperaturas.

La Fig.3.14 muestra el espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) de 2’Al para el
material Al,0;SG calcinado a diferentes temperaturas. Se observan tres diferentes
coordinaciones: Al'Y, AIV'y AV en posiciones de desplazamiento quimico de 62, 34y 2
ppm, respectivamente, excepto el material calcinado a 100 °C no presentd aluminio
pentacoordinado. La intensidad de AIV' a 100 °C es mucho mayor comparado con Al",
sin embargo la precencia de aluminio tetracoordinado indican la existencia de algunos
defectos presentes en la superficie del 6xido de aluminio. Se reportan que RMN de 27Al
de Al2O3 presentan este mismo comportamiento e indican que a temperaturas superiores
de 800 °C la concentracion de aluminio pentacoordinado disminuye, quedando
practicamente aluminio tetra y octacoordinado [98,101], sin embargo ello va a depender

de las consiciones de sintesis y de calcinacion del material.

La Fig.3.15 muestra el espectro de RMN de 27Al del material Al,05SG-ZnO 2 calcinado a
diferentes temperaturas. Durante este intervalo de temperatura se presentaron tres
puntos maximos correspondientes al aluminio tetra, penta y octacoordinado con
posiciones en 60, 35 y 3 ppm, respectivamente. Con el aumento de la temperatura de
calcinacion la banda correspondiente a aluminio pentacoordinado disminuye ligeramente,
sin embargo las bandas correspondientes al aluminio tetra y octacoordinado permanecen
practicamente estables. La adicion de ZnO a la matriz de alimina propicia la estabilidad
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de los aluminios tetra y pentacoordinados ya que practicamente no se ven afectados por
la temperatura de calcinacién del material. La presencia de aluminio tetra, penta y
octacoordinado indica la existencia de tres distintas densidades electronicas altamente
estables que presenta el ndcleo del aluminio, esto se debe a los nUmeros de atomos de

oxigenos vecinos que presentan los atomos de aluminio.

Intensidad (u.a.)

00 5 0 50  -100
Desplazamiento Quimico (ppm)

Fig.3.15 Espectro de RMN de ?’Al para el material Al,05-Zn0 2 calcinado de 400-700 °C y
deconvolucion de espectro del material calcinado a 400 °C.

De los experimentos realizados de RMN, puede observarse que la intensidad
correspondiente a AlV' es mayor en todos los casos (sin importar la temperatura de
calcinacion) indicando que la concentrasion de atomos de aluminio octacoordinados es

mayor que la de los atomos de aluminio tretra y pentacoordinado.

3.3 Actividad fotocatalitica de los 6xidos de aluminio
comerciales
La evaluacion de la actividad fotocatalitica para los materiales se realizaron mediante la

mineralizacién de 200 mL de una solucion de fenol con concentracién de 80 ppm (0.82

mmol L) usando 0.2 g de catalizador. Antes de la actividad fotocatalitica las aliminas
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comerciales fueron pulverizadas y tratadas térmicamente para eliminar impurezas
adsorbidas. En esta seccion también se muestra la actividad de la alimina sintetizada
por sol-gel (Al,05SG) y del catalizador TiO,-P25 para hacer una comparacion en cuanto a
su eficiencia. Antes de encender la lampara UV (A=254 nm) la mezcla compuesta por la
solucion de fenol y el catalizador se mantuvo con agitacion durante una hora con el fin de
que el solido alcance el equilibrio de adsorcién-desorcion del contaminante,
posteriormente la lampara se encendio y la solucion se mantuvo con burbujeo constante
de aire (excepto donde se indique lo contrario). La duracién de cada reaccion fue de 6 h
tomando una muestra de 3 mL de solucién (mediante una jeringa que contenia integrado
un filtro de nylon de diametro de poro de 0.45 um) para determinar la concentracién de
fenol por espectroscopia de UV-Vis de liquidos y para determinar la cantidad de Carbono
Organico Total (TOC por sus siglas en inglés). La concentracién de fenol se determino

mediante la ley de Lambert-Beer a 269 nm.
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Fig.3.16 Espectro UV-Vis de fenol durante el proceso fotocataliticos empleando a) y-Al,05 y b)
Ti0,-P25.

Enla Fig.3.16 se presentan los espectros UV-Vis de fenol durante el proceso fotocatalitico
empleando como catalizador y-Al,05 y Ti0,-P25. La banda 269 nm corresponde al grupo
funcional OH del fenol, mientras que las bandas presentes en 184 nm (no visibles en grafico)
y 211 nm corresponden al grupo aromatico. Estas bandas disminuyen con el tiempo,
indicando que la concentracion de fenol disminuye con el tiempo de reaccion. En la Fig.3.17

se muestran graficamente los valores de las absorbancias de fenol a 269 nm empleando los
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diferentes aliminas comerciales, Al,05SG (calcinado a 400 °C) y el Ti0,-P25. Como se puede

observar, durante el proceso de adsorcion las aliminas practicamente no adsorben fenol,

mientras que el Ti0,-P25 adsorbe ligeramente.

Fotdlisis
1.2
0
o
% c _g-ALO,
4 O
£0.8 3
8 8 y-AlpO3
2 =2 N B-AL,0,
Fotocatalisis TiOp-P25
0.4 e - Al,O3SG
T T T T T
0

4
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Fig.3.17 Absorbancia de fenol a 269 nm durante el proceso fotocatalitico con 1 h de adsorcion
y 6 h de fotocatalisis empleando aliminas comerciales, Al,03;SG y TiO,-P25.

La Fig.3.18 muestra las concentraciones relativas (C/Co) de fenol en la solucién en

funcién del tiempo de reaccion. Todos los materiales tienen actividad fotocatalitica siendo

el Al,05SG el que presenta mayor actividad y a-Al,05 la de menor actividad. En la misma

figura se observa una prueba de fotdlisis (radiacion de la solucién sin catalizador) para

determinar si es posible eliminar fenol sélo con luz ultravioleta. Los resultados mostraron

un pequefio incremento a 269 nm, indicando que la molécula sufre un tipo de modificacion

electronica en su estructura o formacion de algun intermediario (como hidroquinona,

catecol, etc.); con este estudio se determiné que mediante luz UV (1=254 nm) no es

posible eliminar fenol en medio acuoso.
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Fig.3.18 a) Concentracion relativa de fenol calculado por UV-Vis de liquidos y b) concentracion
relativa de carbono organico total durante el proceso fotocatalitco.

La cantidad de TOC disminuye paulatinamente conforme el tiempo de reaccion, indicando
que parte del material organico se descompone en CO:2 y H20, Fig.3.18 b). El material
gue presenta mayor disminucién de TOC es el Al,05SG, con un 58.7%, seguida de TiO,-
P25 con 46.8% (Tabla 3.7).

0.9 +2)
a) o Al203SG
b) ¢« Bohemita
c) = y-Al203 b)
8 0.6 - d) v a-Al203 )
)
£ d)
0.3 -
0.0

2
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Fig.3.19 Cinética de reaccion en la eliminacion de fenol empleando aliminas comerciales y
Al,0,SG.
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Todos los materiales analizados se ajustaron a una cinética de reaccion de seudo-primer
orden, como se muestra en la Fig.3.19, donde la pendiente de la recta es la constante de
velocidad aparente de reaccion (k). Los parametros cinéticos y el porcentaje de
eliminacién de fenol durante las 6 h de reaccion se muestran en la Tabla 3.7. El porcentaje
de eliminacion de fenol calculado por UV-Vis es mayor que el determinado por TOC,
indicando que la diferencia corresponde a intermediarios que no son detectados por

espectroscopia UV-Vis de liquido.

Tabla 3.7 Parametros cinéticos de reaccién y porcentaje de eliminacién de fenol a 6 h de reaccién
empleando aliminas comerciales, Al,05SG y TiO,-P25.

Material kX102 tap % de fenol - %de
(h%) (h) eliminado* mineralizacion®

B-Al, 04 11.3 6.1 51.2 31.8

v-Al, 05 9.8 7.0 43.8 40.5

a-Al,0; 5.2 13.3 27.4 29.8

Al,03SG 17.9 3.9 66.8 58.7

TiO,-P25 12.9 53 61.8 46.8

*Determinado por UV-Vis
* Determinado por TOC

El orden de mineralizacion de fenol es el siguiente: Al,0;SG>Ti0,-P25> y-Al, 05> B-Al, 05> a-
Al,05 (Tabla 3.7 y Fig.3.20), con base a los resultados se concluye que la fase cristalina
que presenta el 6xido de aluminio tiene gran influencia en la actividad fotocatalitica,
siendo la gamma alumina la que presenté mayor actividad de los 6xidos de aluminio
comerciales y la alfa alimina la de menor actividad fotocatalitica. La actividad
fotocatalitica de los 6xidos de aluminio es atribuida a la capacidad de presentar
transiciones electronicas en presencia de luz UV (como se observd por UV-Vis-RD)
inducidas por los defectos estructurales en los materiales provocadas por las pérdidas de

H20 estructural durante el proceso de calcinacion.
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Fig.3.20. Porcentaje de mineralizacion de 80 ppm de fenol durante el proceso fotocatalitico
empleado aluminas comerciales, Al,05SG (calcinado a 400 °C) y Ti0,-P25.

3.4 Actividad fotocatalitica de los oxidos de aluminio
sol-gel

En esta seccidbn se presenta la actividad fotocatalitica de los 6xidos de aluminio
sintetizados por el método sol-gel dopado con ZnO. Se utiliz6 200 mL de una solucién de
80 ppm de fenol (0.82 mmol L) y 0.2 g de catalizador, excepto donde se especifique otra
cantidad. Los experimentos que se realizaron son: evaluacion de los materiales
calcinados a 400 °C, evolucion del material Al,05;SG-Zn0O1 calcinado a diferentes
temperaturas (200-500 °C), primeros ciclos de reuso del material Al,05;SG calcinado a 400
°C, efecto del pH y oxigeno durante el proceso fotocatalitico y variacion de la cantidad de
catalizador Al,05SG calcinado a 400 °C.

3.4.1 Efecto de latemperatura de calcinacion

Estudios relacionados con la actividad fotocatalitica del 6xido de aluminio sintetizado por
el método sol-gel revelan que el material calcinado a 400 °C presenta la mayor eficiencia
fotocatalitica, y la de menor actividad se presenta cuando se calcinado a 100 °C [71], es
por esto que los materiales sintetizados se calcinados a 400 °C.
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En esta seccion también se muestran los resultados del material Al,05;SG-ZnO 1
calcinados a diferentes temperaturas ya que fue el que presenté la mejor actividad
fotocatalitica comparado con los demés oxidos calcinados a 400 °C.

a) Materiales calcinados a 400 °C

En la Fig.3.21 se muestran los espectros UV-Vis de fenol durante el proceso fotocatalitico
empleando 6xidos de aluminio sol-gel (Al,05SG ) y 6xido de aluminio dopado con 0.1%
en masa de ZnO (Al,05SG- Zn01). Las bandas del fenol disminuyen paulatinamente con
el tiempo de reaccion; se puede observar una diferencia con el material dopado con ZnO
dado que las bandas en todo el intervalo de absorcion se reducen mas rapido que el

material sin dopar.

3 a 3 b Al.0,SG-ZnO 1
) ALO,SG ) 273
@© 0 h (80 ppm de fenol) © (1) E (80 ppm de fenol)
8 1h el oh
G2 2h c ol
o 3h 3 3h
0 4h 5 4h
e 5h 2 5h
< 6h < 6h
14 14
0 T T T T T T T DL T T M T 0 T T T T T T N T N T N T
200 225 250. 275 300 325 350 200 225 250 275 300 325 350
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig.3.21 Espectro UV-Vis de fenol durante el proceso fotocatalitico empleando a) Al,05SG y b)
Al,03SG- ZnO 1 calcinados a 400 °C.

Las concentraciones relativas de fenol en funcién del tiempo se presentan en la Fig.3.22
a), se puede ver que los materiales sintetizados por el método sol-gel presentan mejor
actividad para degradar fenol en presencia de luz UV que el tradicional TiO,-P25. Cuando
se dopa la alimina con ZnO la actividad fotocatalitica se ve mejorada. En la misma figura
se representa un experimento de adsorcidén utilizado el material Al,0;SG, de este
experimento se reafirma que el material no adsorbe fenol, este mismo fendbmeno también
se observa en las demas aluminas sintetizadas y las aliminas comerciales (experimentos

no mostrados aqui).
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Fig.3.22 a) Concentracion relativa de fenol determinado por UV-Vis de liquido y b) concentracion
relativa de TOC durante la actividad fotocatalitica empleando 6xidos de aluminio dopado con

Zn0.

La Fig.3.22 b) muestra la concentracién relativa de carbono organico total (TOC) en

funcion de tiempo de reaccion empleando los diferentes 6xidos de aluminio sol-gel, su

comportamiento es similar al de la Fig.3.22 a), indicando que el proceso de mineralizacion

esta ocurriendo durante el proceso fotocatalitico.
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Fig.3.23 Cinética de reaccion empleando 6xidos de aluminio sol-gel dopado con ZnO
(calcinados a 400 °C).
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La actividad fotocatalitica se ajustdé a una reaccion de seudo-primer orden, como se
muestra en la Fig.2.23, donde la pendiente es la constate de velocidad aparente de
reaccion. Los parametros cinéticos y el porcentaje de eliminacion de fenol de la alimina
pura y las aliminas dopadas con ZnO (calcinados a 400 °C) se presentan en la Tabla
3.8; de estos materiales Al,0;SG presento menor actividad fotocatalitica, tiene una
constante de velocidad de 17.9 X102 ht y logra eliminar el 66.8% de fenol, mientras que
el Al,0;SG-ZnO1 fue el que presento mejor actividad fotocatalitica, teniendo una
constante de velocidad de 23.0X102 h! y logra eliminar el 78.8% de fenol, resultando ser
17% mejor que el material sin dopar. A concentraciones bajas de ZnO la actividad
fotocatalitica se ve mejorada, sin embargo para el material que se dop6 con 0.20%
(Al,05SG-ZnO0 2) es ligeramente menor que el material dopado con 0.10% (Al,05SG-
Zn0 1). Este efecto podria deberse que a concentraciones >0.2% en masa de ZnO la
recombinacién del par electron-hueco es mas rapido y por consiguiente la formacién de

menos radicales HO".

En la Fig.3.24 se visualiza mejor el porcentaje de mineralizacion de fenol durante 6 h de
reaccion, se puede observar que los materiales dopados con ZnO son los que presentan
mejor eficiencia, y que todas las aliminas sol-gel tienen mejor actividad que el TiO,-P25,

siendo el material Al,05SG 25% mejor que el Ti0,-P25, para el menor de los casos.

Tabla 3.8 Parametros cinéticos de la actividad fotocatalitica y porcentaje de eliminacién de fenol
con 6 h de reaccién empleando aliminas sol-gel dopado con ZnO.

2 0
Catalizador kélg t(ﬁ’)z (ﬁi r?ﬁnfzggl % mineralizacion*
Ti0,-P25 12.9 5.3 61.8 46.8
Al,03SG 17.9 3.9 66.8 58.7
Al,03SG-ZnO 05 19.4 3.6 69.2 62.2
Al,055G-Zn0 1 23.0 3.0 78.8 67.5
Al,05SG-ZnO 2 20.9 3.3 75.2 66.9

* Determinado por UV-Vis
* Determinado por TOC
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Fig.3.24 Porcentaje de mineralizacion de fenol empleando aliminas sol-gel dopados con ZnO.

b) Al203SG-ZnO 1 calcinado a diferentes temperaturas

Como se observo en secciones anteriores, dependiendo de la temperatura de calcinaciéon
los material presentan diferentes cambios importantes tales como: texturas, nimero de
coordinacién del 4tomo de aluminio y entre la mas importante, para nuestro caso, la
modificacién del borde de absorcién mostrado por el estudio de UV-Vis-RD. A partir de
estos cambios se esperaria ver diferente comportamiento de actividad fotocatalitica

dependiendo de la temperatura de calcinacién del material.

El material Al,05SG-ZnO 1 fue el que presentd mejor actividad fotocatalitica cuando los
sélidos fueron calcinados a 400 °C, por lo que se decidi6é realizar un estudio de la
variacion de la temperatura de activacion del material, con el fin de averiguar si existe
algun cambio en la eficiencia para la eliminacion de fenol; para lo cual, muestras del

material fresco se calcinaron a 200, 300, 400 y 500 °C durante 3 h.

La Fig.3.25 muestra los resultados de la actividad fotocatalitica para las diferentes
temperaturas de calcinaciéon del material Al,0;SG-ZnO 1, se puede observar que la
concentracion relativa de fenol disminuye con el tiempo de reaccion, esto sucede igual
con el TOC, Fig.3.25 a) y b).
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Fig.3.25 a) Concentracion relativa de fenol y b) concentracion relativa de carbono organico total
(TOC) durante el proceso fotocatalitico empleando el material Al,05SG-ZnO 1 calcinado de 200 a
500 °C.

Como es de esperarse, la temperatura a la que se sometieron los materiales antes de su
uso influyé significativamente en el porcentaje de la eliminacion del fenol (Fig.3.25), el
material con mayor eficiencia fue el que se calciné a 400 °C, con una mineralizacion de
67.8% (Tabla 3.9), seguida del material calcinado a 500 °C con una mineralizacion de
58.7%, por otro lado, el que presenté menor eficiencia fue el que se calcin6 a 200 °C con
una mineralizacion de 33.6% después de 6 h de reaccién. Al igual que en la seccién 3.3
y 3.4.1a) la actividad fotocatalitca sigui6é una cinética de reaccion de primer orden, como

se muestra en la Fig.3.26, donde la pendiente es la constante de velocidad de reaccién

(K).
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Fig.3.26 Cinética de reaccion para la eliminacion de fenol empleando Al,05SG-ZnO 1 calcinado
de 200 a 500 °C.

86



UAMI Capitulo 3. Resultados y Discusion

La Tabla 3.9 resume los parametros cinéticos de las reacciones utilizando Al,05;SG-ZnO 1
calcinado a diferentes temperaturas; como se puede observar la eficiencia fotocatalitica
aumenta con la temperatura de calcinacion, hasta llegar a un punto maximo
correspondiente a 400 °C, después de esta temperatura la actividad disminuye
ligeramente, como se muestra con el material calcinado a 500 °C, este comportamiento
esta relacionado con la energia de banda prohibida, ya que el material calcinado a 400
°C le corresponde una Eg de 3.35 eV que es menor a los demés materiales (Tabla 3.6).
El material calcinado a 400 °C tiene una constante de velocidad de 23.0X102h! con un
tiempo de vida media del fenol de 3.0 h, mientras que el material con menor actividad
(calcinado a 200 °C) presentd un constante de reaccion y un tiempo de vida media de
10.2X102 h'ly 6.6 h, respectivamente, que es 50% menor que el material calcinado a
400 °C.

La calcinacion de los materiales genera diferentes grados de coordinacion del aluminio
en la superficie del material (como lo demuestra los estudios de RMN), que a su vez
modifica la energia de banda prohibida (como se observo por UV-Vis-RD) propiciando
asi diferentes comportamientos fotocataliticos del material. Una posible explicacion de la
disminucién de la actividad fotocatalitica en el material estabilizado a temperatura
superior a 400 °C podria deberse a la existencia de segregaciéon y/o crecimiento de las
particulas de ZnO, provocando la perdida de la fotoactividad. Otro posible factor serial la
perdida de especies que facilitan la generacion de radicales HO* o bien al cambio de la

estructura que lo facilita.

Tabla 3.9 Pardmetros cinéticos y porcentaje de eliminacion del fenol durante 6 h de reaccién
empleando Al,05SG-ZnO 1 calcinado de 200 a 400 °C.

Temperatura kX102 tie % de fenol % de
(°C) (h) (h) eliminado* mineralizacion®
200 10.2 6.8 47.0 33.6
300 14.0 4.9 57.3 45.1
400 23.0 3.0 78.4 67.8
500 18.9 3.7 68.0 58.8

* Calculado por UV-Vis de liquido
T Calculado por TOC
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3.4.2 Efecto del oxigenoy primeros ciclos de reaccion empleando
Al,03SG

Efecto del oxigeno

Existen diferentes parametros que influyen en la velocidad de reaccion para la eliminacion
de contaminantes altamente toxicos en medio acuoso utlizando materiales
semiconductores, entre ellos se encuentra el uso de oxigeno (O2) [126]. Se ha
demostrado que la presencia de Oz durante el proceso fotocatalitico empleando
materiales semiconductores mejora significativamente la velocidad de reaccion, a partir
de esto y conociendo otros pardmetros que afectan la reaccion es posible elucidar un
mecanismo de reaccion, para lo cual se realizé un experimento donde se disminuye la
cantidad de Oz disuelto en la solucion contaminante con el fin de averiguar si la reaccion

es dependiente del O2.

Para eliminar la mayor parte de Oz durante la reaccién, el agua con la que se preparo la
solucion de fenol se puso a ebullicion (a 95°C) por 3 h, posteriormente se burbujed con
nitrégeno (N2) durante 3 h. Para evitar que el oxigeno se disolviera durante el proceso
fotocatalitico debido a la agitaciébn se burbuje6 con N2 durante todo el proceso de

reaccion. Para la reaccion se emple6 el material Al,05SG calcinado a 400 °C.
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Fig.3.27 a) Espectro UV-Vis de fenol durante el proceso fotocatalitico en presencia de N2y sin
burbujear O, y b) concentracion relativa de fenol en presencia de O. y No.

88



UAMI Capitulo 3. Resultados y Discusion

La Fig.3.27 a) muestra el espectro UV-Vis de fenol durante el proceso fotocatalitico con
N2 (y sin burbujear O2), se puede ver que la banda a 269 nm (relacionada con el grupo
funcional OH del fenol) disminuye ligeramente con el tiempo de reaccion, sin embargo la
banda a 211 nm (relacionada con el grupo aromatico del fenol) presenta una ligera
disminucién durante las 6 h de reaccion, indicando que el proceso fotocatalitico se alenta

significativamente.

La diferencia del efecto de Oz y N2 disuelto en la solucion de fenol durante la reaccion se
ven claramente en la Fig.3.27 b). Como se puede observar la presencia de Oz es
necesario para obtener una mayor eficiencia en la eliminacion del contaminante. La
reaccion se ajusto a una cinética de reaccion de primer orden, los pardmetros cinéticos
se muestran en la Tabla 3.10, donde la constante de velocidad y el tiempo de vida media
del fenol usando N2 es 6.7X10 h'ly 10.4 h, respectivamente, mientras para la reaccién
donde se emple6 O: la constante de velocidad y el tiempo de vida media del fenol es de
17.9X102 h'ly 3.7 h, respectivamente. Cuando se usa Nz se elimina 33.4% de fenol y en
presencia de Oz se logra eliminar hasta 66.8%, que es dos veces mas rapidos que cuando
se usa Nz, por lo que se concluye que la presencia del oxigeno durante el proceso
fotocatalitico es muy importante, ademas de que se encuentra involucrado en el

mecanismo fotocatalitico para la mineralizacion de fenol.
Primeros ciclos de reaccidn

Un buen catalizador no debe perder significativamente la actividad catalitica durante
varios ciclos de reaccion, ya que si se vuelve a reutilizar puede contribuir en disminuir los
costos de operacion del proceso, esta es la razon por lo que al material Al,05SG se le
realiz6 algunos ciclos de actividad fotocatalitica para analizar la eficiencia después de
varios ciclos de uso. La parte experimental consistié en utilizar el mismo catalizador en
cada ciclo, el cual fue previamente recuperado de una reaccién anterior. Para la reaccion
se utiliz6 0.2 g de catalizador y entre cada uso se reactivd a 400 °C. Se reactivo
nuevamente a 400 °C entre cada siclo ya que el material secado a 120 °C no presento
buena actividad fotocatalitca (experimentos no mostrados en este trabajo). En cada

reaccion se utilizé 200 mL de una solucién de fenol a 80 ppm y se burbuje6 oxigeno.
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Los resultados de las reacciones para los primeros tres ciclos se muestran en la Fig.3.28,
como se puede observar la concentracion relativa de fenol disminuye con el tiempo de
reaccion, sin embargo, no presentan el mismo comportamiento ya que entre cada ciclo

hay una disminucion de la eficiencia del material.
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Fig.3.28 Concentracion relativa de fenol para los primeros tres ciclos empleando Al,05SG
calcinado a 400 °C.

La actividad fotocatalitica siguié una cinética de reaccion de primer orden, como se
muestra en la Fig.3.29, donde los parametros cinéticos se presentan en la Tabla 3.10. La
constante de velocidad de reacciéon para el primer ciclo es de 17.9X102 h1, mientras
para el segundo y tercer ciclo es de 15.9X10?y 10.3X10? h', respectivamente. El tiempo
de vida media (t12) de fenol en el primer ciclo es 3.7 h mientras que para el segundo y

tercer ciclo es de 4.4y 6.7 h, respectivamente.

La Tabla 3.10 presenta el porcentaje de eliminacion de fenol para los primeros ciclos
usando el material Al,05SG, para el primer ciclo hay un eliminacién 66.8%, mientras que
para el segundo y tercer ciclo la eliminacion es de 61.8 y 46.4%, respectivamente, por lo
gue el material pierde una efectividad del 30.5% entre el primer y tercer ciclo. En todos
los casos el porcentaje de mineralizaciébn es menor que el porcentaje calculado por UV-
Vis de liquido indicando la presencia de intermediarios en la solucion remanente. La
pérdida de la eficiencia entre cada ciclo puede deberse a la desactivacion del material
debido a agentes adsorbidos en la superficie del material que no son facilmente

eliminados durante el proceso de reactivacion o a la pérdida de sitios activos, generados
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durante la deshidroxilacién, considerando que la alimina es altamente hidroxilada en

presencia de H20.
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Fig.3. 29 Cinética de reaccién para los primeros ciclos de actividad fotocatalitica (con Oy) y para
el primer ciclo con N2 usando Al,05SG calcinado a 400 °C.

Tabla 3.10 Parametros cinéticos y porcentaje de eliminacion para los primeros tres ciclos usando
Al,03SG (calcinado a 400°C) y para el primer ciclo burbujeando Nz en lugar de O..

Ciclos de kX102 Loy % de fenol % de
Al,03SG (h) () eliminado* mineralizacion®

1er 17.9 3.7 66.8 58.7

2 15.9 4.4 61.8 50.5

3 10.3 6.7 46.4 35.5

1° clico con N2 6.7 10.4 33.4 33.0

* Calculado por UV-Vis de liquido
T Calculado por TOC

3.4.3 Efecto del pH

Con el fin de conocer las condiciones ideales para llevar acabo la maxima eficiencia se
modificé el pH de reaccion y la cantidad de masa del catalizador. En la literatura reportan
gue la eliminacion de fenol se favorece en medio acido cuando se emplea Al,0; comercial
como fotocatalidor [10]. Es por ello que se vario el pH de reaccién con el fin de averiguar
como cambia la actividad fotocatalitica del 6éxido de aluminio sintetizado por el método

sol-gel (Al,05SG) y calcinado a 400 °C. El intervalo de pH en que se realizaron las
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reacciones fue de 4 a 9, ya que a este intervalo el Al,05; no presenta el fenbmeno de
disociacion [47]. El fenol tiene pk de10 [127] por lo que a pH <10 predomina el fenol como
tal y a pH>10 predomina su especie anionica (ion fenolato); con base a lo mencionado y
a lo observado experimentalmente el espectro de UV-Vis del fenol no presento
desplazamiento al agregarle solucion acida o basica, por lo que se siguio utilizando la
misma banda del espectro UV-Vis para determinar la concentracion de fenol durante la

actividad fotocatalitica.

La parte experimental consistié en adicionar a la mezcla solucion-catalizador hidroxido
de amonio o acido nitrico segun sea el caso, para ajustar el pH a 9.0, 7.0 y 4.0. Para pH
igual 5.0 es el caso en que se trabajé sin agregarle alguna solucién &cida o basica. Una
vez ajustado el pH deseado se encendi6 la lampara y se recabaron 3 mL de solucion

cada hora para determinar la concentracion de fenol mediante espectroscopia UV-Vis.

El efecto del pH en la actividad fotocatalitica se muestra en la Fig.3.30 a), como se puede
observar el pH es muy importante durante el proceso fotocatalitico ya que a condiciones
ligeramente acidas la actividad se ve mejorada. La actividad fotocatalitica se ajust6 a una
cinética de reaccion de primer orden, como se muestra en la Fig.3.30 b), donde la

pendiente es la constante de velocidad de reaccion (k).

1.00+ a) v pH=9.0 b) =d)
. b) —e— pH=7.0 1.0
LN c)—a—pH=4.0 d; = pH=5.0 c)
A d)—m—pH=5.0 c) A4 pH=4.0
0.75- \0\ —~ b) e pH=7.0
o NN Q a) v pH=9.0 b)
Q \" o
O \ v Z a)
S e va)| 705y
0.50 I%A eb)
I\AC)
\.
d)
0.25-
T T T 00 v T T T
0 6 0 6

2Tiempo (h)4

a 400 °C a diferentes valores de pH de reaccion.

2 _. 4
Tiempo (h)
Fig.3.30 a) Concentracion relativa de fenol y b) cinética de reaccion empleando Al,05SG calcinado
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Los parametros cinéticos se presentan en la Tabla 3.11, como se puede observar las
reacciones con pH igual a 4.0 y 5.0 fueron las que tuvieron la mayor constante de
velocidad (=15X102 h'1), mientras que para las reacciones con pH igual 7 y 9 fueron las
que tuvieron la menor constante de velocidad (<11.7X10? hl), estos valores se ven
reflejados en el porcentaje de eliminacion de fenol ya sea calculado por UV-Vis de liquido
o por TOC. Como las demas reacciones, el porcentaje de mineralizacion es menor que
el porcentaje de eliminacion de fenol calculado por UV-Vis de liquido indicando que la

solucién residual hay intermediarios.

El porcentaje de mineralizacibn aumenta a condiciones acidas de reaccion, ya que a pH
de 9.0 se logra mineralizar so6lo 43.2% de fenol mientras que a pH de 4.0 se mineraliza
un poco mas del 59% que es 37% mas que cuando la reaccién se realiza a pH de 9.0
(Tabla 3.11), estos resultados se ven con mayor claridad en la Fig.3.31, donde se ilustra
graficamente el porcentaje de mineralizacién de fenol a diferentes pH de reaccion.

Tabla 3.11 Pardmetros cinéticos de reaccién y porcentaje de eliminacion de fenol a diferentes pH
de reaccion empleando Al,05SG calcinado a 400 °C.

., kX10? tie % de fenol % de
Sl 6l reaoee” (hd) (h) eliminado* mineralizacion®
4.0 15.1 4.6 59.4 59.3
5.0 17.9 3.8 66.8 58.7
7.0 11.7 5.9 50.1 50.0
9.0 10.7 6.5 45.5 43.2

* Calculado por UV-Vis de liquido
T Calculado por TOC

A pH acidos, de 4 a 5, se favorece la generacion de radicales HO® en el material [29]
haciendo mas eficiente la actividad fotocatalitica y dificultando la recombinacion del par

de electron-hueco, de ahi la mayor eficiencia de la mineralizacion.
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3.4.4 Variacion de la cantidad de masa del catalizador

Por lo general, los materiales fotocataliticos presentan una maxima eficiencia a una
determinada cantidad de catalizador. Estudios revelan que la velocidad de degradacion
fotocatalitica incrementa inicialmente con el aumento de la cantidad de catalizador y
después decrece con cantidades altas, este fenbmeno se debe a efectos de
apantallamiento y dispersion de la luz producido por la alta concentracion de catalizador
empleado [128]. Este hecho se puede explicar ya que a concentraciones altas de solido
hay tendencias de formar aglomerados (al interaccionar particula-particula) resultando
una reduccion en el area superficial del catalizador disponible para absorber luz,
provocando asi la disminucién de la velocidad de reaccién fotocatalitica. Dependiendo
del catalizador y del contaminante hay una cantidad ideal de carga (masa de catalizador
por volumen de solucién contaminante) para obtener el maximo rendimiento en la
eliminacién del contaminante. Es por ello que se vari6 la cantidad de catalizador para
determinar la relacidbn masa de catalizador por volumen de solucion en la que se presenta

la maxima velocidad fotocatalitica.

Para la parte experimental se utilizé 100, 150, 200, 300 y 400 mg de Al,05SG (calcinado
a 400 °C) y 200 mL de una solucion de fenol a 80 ppm (0.82 mmol L) para obtener las
siguientes relaciones (masa de catalizador por volumen de contaminante) de 0.50, 0.75,

1.00, 1.50y 2.00 g L, respectivamente.

El comportamiento fotocatalitico variando la carga de catalizador se muestra en la
Fig.3.31 a). La concentracion relativa de fenol disminuye paulatinamente con el aumento
de la carga del catalizador, sin embargo para relaciones >1.5 g L*? la diminucién de fenol
presenta casi el mismo comportamiento, indicando que por mas catalizador que se
agregue la velocidad de reaccion permanecera constante. La Fig.3.31 muestra el ajuste
cinético de la actividad fotocatalitica en funciéon de la carga empleada, la reaccion

presento a una cinética de reaccion de primer orden, como los demas casos estudiados.
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Fig.3.31 a) Concentracion relativa de fenol utilizando diferentes cargas de catalizador y b)
cinética de reaccion empleando Al,05SG (calcinado a 400 °C).

La Tabla 3.12 presenta los parametros cinéticos y el porcentaje de eliminacién de fenol.
Al utilizar relaciones bajas de masa de catalizador-volumen de solucion la constante de
velocidad aumenta, sin embargo a relaciones mayores de 1.50 g L* la constante de
velocidad no se ve mejorada significativamente (Tabla 3.12 y Fig.3.32), esto sucede de
igual marera con el porcentaje de eliminacién de fenol, ya sea calculado por UV-Vis de
liquido o por TOC. La méaxima eficiencia fue al utilizar una carga de 1.5 g L obteniendo
una constante de velocidad de 21.1X102 h! y mineralizando el 62.9% de fenol en 6 h de

reaccion.

Tabla 3.12 Parametros cinéticos y porcentaje de eliminacion de fenol utilizando diferentes
cantidades de carga de Al,05SG (calcinado a 400 °C).

Masa de catalizador

kX10? t % de fenol % de
V“'“me@dl_‘?lﬁ"'“cm“ (h?) (h) eliminado* mineralizacion®
0.50 11.6 6.0 51.0 47.7
0.75 15.4 4.5 61.6 55.9
1.00 17.9 3.9 66.8 58.7
1.50 21.1 3.3 71.6 62.9
2.00 20.6 3.4 72.1 58.4

* Calculado por UV-Vis de liquido
T Calculado por TOC
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Fig.3.32 Constante de velocidad de reaccion en funcién de la carga alimentada durante el proceso
fotocatalitico empleando Al,05SG calcinado a 400 °C.

3.5 Propuesta de mecanismo de reaccion

Con base a los resultados obtenidos en la caracterizacion de los materiales y con los
experimentos fotocataliticos es posible elucidar un mecanismo de reaccion, para ello se
tomaron en cuenta los siguientes puntos: 1) los materiales presentan diferentes grados
de actividad fotocatalitica segun la temperatura de calcinacion, el catalizador Al,0;SG-
ZnO 1 presento la mejor eficiencia a 400 °C, a esta temperatura el atomo del aluminio que
se encuentra en la superficie del material presenta diferentes nimeros de coordinacién
(tetra, penta y octacoordinado), 2) para ser mas eficiente la actividad fotocatalitica se
necesita Oz disuelto en la solucion, 3) moléculas de fenol se adsorben muy poco en la
superficie del material y 4) la actividad se ve mejorada en condiciones acidas.

A 100 °C el 6xido de aluminio se encuentra altamente hidroxilado. La Fig.3.33 muestra
una parte de la superficie del Al203; cuando el material es calcinado se generan sitios
acidos y basicos de Lewis (posicion Ay B, respectivamente) debido a la deshidroxilacion
parcial, de igual manera se forma sitios altamente reactivos (posicion C) por estar en la

frontera del sélidos.
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Fig.3.33 Formacion de sitios activos en la superficie del Al,O; debido a la deshidroxilacion parcial
producido por la calcinacion.

La Fig.3.34 muestra el proceso de formacion de radicales hidroxilos en la superficie del
material. Cuando el material se coloca en la solucién del contaminante, H20 y Oz son
adsorbidos rapidamente en la superficie del material (1), posteriormente disociacion del
el agua es fraccionado en las especies -OH y H* para ser nuevamente adsorbidos en la
superficie del material (2), cuando se hace incidir energia en forma de luz en la regién en
gue absorbe el material se generan el par electrén-hueco (3), posteriormente estos sitios
son atrapados por las especies adsorbidas (4). El hueco, h*, es atrapado por la especie
-OHags (etapa de oxidacion) para formar el radical hidroxilo (HO") (3); en la posicion donde
migra el electron (e) la molécula de oxigeno actia como aceptador de un electrén (etapa

de reduccién) para formar un anién superéxido (02") (4).

(1) (2)

] adsH G 0  HO«  OH
~ON | 07 o]0, —>"°\|/°\ "~ \Alalo.ozads
o NN N N AN AN

HO,
(3) .
(l) HOus; OH (4l 0 OH
0 0
~ON 0N I_L:\mf-uozﬂﬂ‘ u\l ,.o\ - \ﬂlum O

_
o 1N 1N PNy T | \0/ \U/ \ox
Fig.3.34 Mecanismo de formacién de radicales HO" en la superficie del Al,Os.

El anion superéxido también produce radicales hidréxidos (HO®) mediante el siguiente
mecanismo [29]: en medio &cido un anién superdéxido reacciona con un proton H* para
formar el radical hidroperéxido (HO3), dos moléculas HO3 forman peréxido de hidrogeno
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(H202), como se presenta en la ec. 3.2 y ec. 3.3. La descomposicién de H202 mediante

energia electromagnética da radicales hidroxilos (ec. 3.4) [29].

0, +H* > HO; (ec. 3.2)
2HO; - H,0, + 0, (ec. 3.3)
H,0, + hv - 2HO® (ec. 3.4)

Ya que el radical hidroxilo (HO") tiene un potencial de oxidacion grande, éste ataca a la
molécula contaminante para degradarla en acidos organicos hasta formar dioxido de
carbono y agua. Existen numerosos mecanismos propuestos para llevar a cabo la
mineralizacion del fenol a partir de radicales hidroxilo, la mayoria propone un ataque
directo de los radicales hidroxilo (con caracter electrofilico) a los &tomos de carbono ricos
en electrones (posiciones orto y para del fenol) para posteriormente producir una serie
de compuestos intermediarios que contindian reaccionando con los HO® hasta llegar a su

completa mineralizacion [129-132].
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Capitulo 4. Conclusiones y Perspectivas

Conclusiones

Oxidos de aluminio comerciales y sintetizados fueron estudiados para la eliminacién de
fenol en medio acuoso a partir de luz UV (A=254 nm). Los éxidos de aluminio comerciales
estudiados fueron bohemita, gamma y alpha alimina. Estos materiales presentaron
actividad fotocatalitica para la mineralizacion de fenol, siendo gamma alumina el mejor
material comercial para la mineralizacion de fenol, con un 40.5%, y alpha alimina fue el

que presentd menor actividad con una mineralizacién de 29.8%.

Se sintetizé 6xidos de aluminios por el método sol-gel a partir de tri-secbutéxido de
aluminio, por el mismo método se sintetizé 6xido de aluminio dopado con 0.05, 0.1y 0.2%

en masa de 6xido de zinc obteniendo materiales con alta area especifica (>400 m?g™?).

Los materiales sintetizados no presentaron planos de difraccion por lo que son totalmente
amorfos a 400 °C. La actividad fotocatalitica de estos materiales calcinados a 400 °C fue

mejor que el catalizador TiO2-P25.

El efecto de la temperatura de calcinaciéon modifica significativamente la eficiencia
fotocatalitica, para el material dopado con 0.1% en masa de ZnO la maxima eficiencia se
logra cuando se calcina 400 °C, mientras que a 200 °C se presento la menor eficiencia.
El porcentaje de mineralizacion de fenol para la maxima y minima eficiencia fue 67.8 y

33.6%, respectivamente.

El efecto del pH y la concentracion de oxigeno durante la reaccién influyen
significativamente en la velocidad de reaccion, obteniendo mejores resultados a pH
ligeramente acidas (4 y 5) y en presencia de oxigeno. La carga 6ptima para la eliminacion
de fenol se llevo acabo cuando se utilizé 1.5 gramos de catalizador por litro de solucion
contaminante, eliminando 71.6% de fenol durante 6 h de reaccion.

El 6xido de aluminio sintetizado se reutilizé tres veces con el fin de estudiar la eficiencia
fotocatalitica entre cada ciclo, de los resultados se concluy6 que el material presenta una

pequefia perdida de actividad entre cada ciclo de reaccion.
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Con base a los estudios realizados en este trabajo se concluye que el 6xido de aluminio
puede ser utilizado en procesos fotocataliticos y ademas puede ser mejorado al ser
dopado con diferentes cationes como lo fue con Zn?*. Al2O3 es una gran alternativa para
ser utilizado a nivel industrial para la eliminaciéon de fenol en medio acuoso ya que es
altamente estable a diferentes condiciones de trabajo, ademas de tener un bajo costo de

adquisiciébn comparado con otros materiales fotocataliticos.

Perspectivas

En este trabajo se ha demostrado que 6xido de aluminio puede mineralizar fenol a partir
de energia UV y ademas puede ser mejorada su actividad fotocatalitica introduciéndole

pequefias cantidades de impurezas durante el proceso de sintesis.

El futuro para estos materiales es lograr que presenten buena actividad fotocatalitica a
partir de luz UV o visible y que tengan alta estabilidad a diferentes condiciones de
operacion, por lo que el proceso de sintesis juega un papel muy importante. EI método
sol-gel ha demostrado ser una via adecuada para la sintesis de estos materiales, por lo
que al modificar algin o algunos de los parametros de sintesis podrian mejorar la
actividad fotocatalitica, tales como precursores, pH, tiempo de afiejamiento, etc. De igual
manera cambiar el material con que se dope podria mejorar significativamente la

actividad provocando incluso que sea activo con sélo luz visible.

Con respecto a los materiales estudios en este trabajo seria interesante realizar algunos
estudios sobre la actividad fotocatalitica para la mineralizacion de otros contaminante
organicos, ademas de la identificacion de los intermediarios formados durante el proceso
fotocatalitco. Para poder explicar la desactivacion de los materiales después de varios
ciclos de reaccion seria bueno realizar estudios de caracterizacion de los materiales
después de las reacciones como por ejemplo, FTIR, UV-Vis de sélidos, adsorcién de Nz,
etc. Otros estudios seria determinar las condiciones ideales de operacion para los
materiales dopados con ZnO. Entre estos estudios seria cambiar la longitud de onda con
que se irradia el catalizador, evaluar la eficiencia después de varios ciclos de reaccion,

efecto del pH y Oz durante la reaccion, etc.
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