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Resumen

El presente trabajo de investigacion describe la sintesis, caracterizacidén y evaluacion
fotocatalitica de materiales compositos ZrO2-SnOz via el método de co-precipitacion
quimica. Los solidos se prepararon variando el contenido de SnO2, obteniéndose
muestras al 0.3, 0.5, 1, 3, 5, 10 y 15% en mol, con el fin de determinar la influencia del
porcentaje del didxido de estano sobre diéxido de zirconio en la fotodegradacion catalitica
de fenol presente en agua. Se realiz6 el mismo mecanismo de sintesis, caracterizacién y
evaluacion fotocatalitica de los éxidos simples ZrO2 y SnO2zcon el fin de compararlos con
la actividad de los materiales compadsitos.

Inicialmente, los materiales se caracterizaron con el propédsito de estudiar sus
propiedades estructurales, texturales, 6pticas y morfolégicas. En este sentido, los sélidos
se analizaron por espectroscopia de rayos X, espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa, espectroscopia infrarroja, microscopia electrénica de barrido, asi como por

fluorescencia de rayos X, fisisorcion de nitrogeno y analisis termogravimeétrico.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales se realizd en la degradacion
de fenol bajo irradiacion de luz ultravioleta. Los resultados mostraron que el ZrO2 con la
adicién de SnO:2 mejora de manera importante el comportamiento fotocatalitico en
comparacion con el material de referencia TiO2-P25, cabe resaltar que los materiales
fueron empleados sin calcinar. Ya que, se realiz6 una evaluacion fotocatalitica para el
catalizador compdsito que presenta mayor degradacion de fenol, calcinandolo a distintas
temperaturas, mostrando una produccion mayor de moléculas secundarias y menor

eficiencia en la fotodegradacién de fenol.

Palabras clave: Compositos ZrO2-SnOz2, fotocatalisis, fotodegradacion de fenol.



= (Gasa abierta al tiempa
Unidad Iztapalapa

Introduccion.
La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386
millones de km?3, de los cuales el 97.5% es agua salada y sélo el 2.5%, es decir 35
millones de km?, es agua dulce. De esta cantidad casi el 70% se encuentra en forma de
glaciares, nieve o hielo, y cerca del 30% restante (10.5 millones de km?) se encuentra
disponible para el consumo humano; y tan sélo el 0.00077% (280 km? aproximadamente)
se encuentra disponible para su consumo en nuestro pais. [1]

No obstante, una amplia gama de contaminantes organicos persistentes, son
desechados en los sistemas acuaticos a partir de fuentes industriales o derrames
quimicos, haciendo de esto, un problema ecolégico importante. Estos contaminantes
incluyen pesticidas, solventes, detergentes, fungicidas, colorantes, y entre ellos, a la
molécula de fenol. La cual es altamente danina para los seres vivos siendo una molécula
téxica, cancerigena y mutagénica [2]. Este andlisis se profundiza en el capitulo 1 de este

trabajo.

En este sentido, se han desarrollado tecnologias eficientes para el tratamiento de aguas
residuales a partir de la aplicacion de metodologias fundadas en la oxidacion quimica o
fotoquimica de las moléculas contaminantes. Dichas técnicas se denominan Procesos
Avanzados de Oxidacion (PAO), los cuales son aplicados generalmente en donde los
métodos convencionales pierden eficiencia, ya que involucran la generacién de especies
altamente oxidantes como los radicales hidroxilo *OH, capaces de atacar y degradar las
sustancias organicas hasta causar cambios importantes en su estructura quimica, en
condiciones suaves de presion y temperatura [3]. Especificamente, los procesos
fotocataliticos constituyen una de las metodologias mas utilizadas para la remocién de

compuestos contaminantes [4].

La fotocatalisis heterogénea involucra el empleo de un material sélido, generalmente un
semiconductor (fotocatalizador), que al ser activado por la absorcién de radiacién de luz
y estar en contacto con la sustancia contaminante, acelera el proceso de degradacion de
la molécula hasta su mineralizacion, es decir hasta la formacién de CO2 y H20 [4].
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Una gran variedad de materiales han sido utilizados como fotocatalizadores en esta
técnica, y los mas estudiados son semiconductores 6xidos como TiOz [5], ZrO2[6], ZnO
[7], entre otros. De igual manera, para mejorar la eficiencia fotocatalitica, se han
empleado estos semiconductores con cierta cantidad de impurezas adicionadas de otros
semiconductores o materiales metalicos, como es el caso del SnO2 cuando se adiciona
en pequefas cantidades a otros semiconductores como el ZnO, TiO2 o a metales como
el Cu mejorando la eficiencia fotocatalitica [5, 7-13]

En particular, en el capitulo 2, se plante6 como primer objetivo analizar el efecto de la
adicion de SnO2 sobre sélidos amorfos de ZrO2 via el método de co-precipitacion quimica,
utilizandolos sin calcinar en procesos de fotodegradacion catalitica de fenol en agua. En
el mismo capitulo, se plantean las metas particulares y la hipétesis propuesta de este
trabajo.

En el capitulo 3, se menciona la metodologia experimental comenzando con la sintesis
de los materiales, continuando con el proceso de determinacion de sus propiedades
Opticas, estructurales y texturales; asi como su evaluacién fotocatalitica en la
degradacion de fenol. De igual manera, se menciona el proceso de un estudio preliminar
acerca del posible mecanismo de degradacion del contaminante. En un segundo
apartado, se menciona el proceso de la realizacién de un estudio térmico de calcinacion
de los materiales ZrO2 y el compdsito ZrSn de mayor eficiencia fotocatalitica, con el fin
de observar la variacion de dicha eficiencia en funcion de la temperatura de calcinacion,
ya que, segun lo reportado en la literatura [7, 9, 10, 12], en algunos casos cuando un

material es calcinado aumenta su eficiencia fotocatalitica.

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos y la discusion sobre los mismos,
los cuales demuestran que los materiales compésitos sintetizados resultan ser materiales
interesantes para la descomposicién y reduccion de la molécula de fenol que se
encuentra presente en un medio acuoso. Finalizando este trabajo en el capitulo 5
mostrando las conclusiones y perspectivas planteadas a futuro para indagar aiin mas en

cuanto al mecanismo fotocatalitico.
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1. Generalidades

1.1. Usos y calidad de agua en México.

En México, el agua es empleada de diversas formas en todas las actividades humanas,
ya sea para subsistir o producir bienes y servicios. El mayor volumen concesionado para
usos consuntivos lo representa el uso agricola con el 75.72%, la cual se utiliza
principalmente para riego de cultivos [1], como se observa en la Figura 1.1.

Energia
eléctrica

5.55% \

Industria :
autoabastecida @ Agricola

2.09% 75.72%

Abastecimiento
publico
14.65%

Figura 1.1. Uso de agua para el consumo humano en México. [1]

El uso agrupado para abastecimiento publico consiste en el agua entregada por las redes
de agua potable, las cuales abastecen a los usuarios domésticos, asi como a diversas
industrias y servicios. El uso agrupado para este sector en México representa el 14.65%.

El 4.09% del agua en México se utiliza en la industria autoabastecida, en la cual se incluye
la industria que toma el agua que requiere directamente de los rios, arroyos, lagos o
mantos acuiferos del pais. Dichas industrias estan conformadas principalmente por los
sectores de mineria, electricidad, agua y suministro de gas por ductos, construccién e

industrias manufactureras.
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Finalmente, el 5.55% de este recurso se utiliza en energia eléctrica, la cual se refiere a
las centrales de vapor, carboeléctricas, de ciclo combinado, de turbogas y de combustién

interna.

Ahora bien, la calidad del agua para el consumo humano en México se determina
mediante la caracterizacion fisica y quimica de muestras de agua y su comparacién con
normas y estandares de calidad. De esta forma se puede identificar si el agua es idonea
para los requerimientos de calidad asociados a un uso determinado, y en su caso, los
eventuales procesos de depuracion o purificacidn requeridos para la remocion de
elementos indeseables o riesgosos. Ademas, el deterioro de la calidad del agua ocurre

por procesos tanto naturales como antropogénicos.

La evaluacién de la calidad de este recurso se lleva a cabo principalmente utilizando dos
indicadores: i) Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) y ii) Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO). Las cuales son indicativas de la cantidad de materia organica presente
en los cuerpos de agua provenientes de las descargas de aguas residuales. La DBO es
un indicador que evalua la calidad del agua en cuanto a la cantidad de materia organica
biodegradable, mientras que la DQO lo es para la cantidad total de materia organica que
no es biodegradable. En las Figuras 1.2 y 1.3 se muestran los estudios de estos dos
indicadores realizados por la Comisién Nacional del Agua (2015). [1]

En cuanto al indicador de la DBO (Figura 1.2.) se observa que en la mayor parte del pais
la calidad del agua es excelente y de buena calidad, con concentraciones < 6 mg/l y se
observan pocas indicativas de calidad contaminada y fuertemente contaminada por
moléculas organicas biodegradables. No obstante, en la Figura 1.3 ya existen mas
lugares en donde la calidad del agua es aceptable, pero en su mayoria se muestra como
contaminada y fuertemente contaminada por moléculas organicas no biodegradables con
concentraciones que van desde 40 ppm hasta 200 ppm, lo que provoca una situacion
alarmante, ya que dichas moléculas organicas se acumulan, aumentando cada vez mas

dichas concentraciones en mantos acuiferos dafiando habitat y fauna.

11
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Figura 1.2. Distribucion de sitios de monitoreo en cuerpos de agua superficiales por
regiéon, de acuerdo al indicador DBO 2015. [1]
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1.2. La molécula de fenol como contaminante.

El fenol, es un ejemplo de molécula organica no biodegradable y es un producto quimico
ampliamente utilizado en la produccién principalmente de bisfenol-A, (producto
intermediario en la produccién de resinas epoxicas y fendlicas) la cual ocupa el 70% del
fenol producido. Otros usos, con cerca del 25% del total de la produccién de fenol son la
sintesis de caprolactamas, anilina, alquifenoles y xilenoles. Alrededor del 1% de la
produccion de esta molécula se destina a otros usos, tales como agente desinfectante,
fungicida, bactericida, antiséptico y en la preparacion de medicinas como el acido
acetilsalicilico. [2]

El fenol es liberado al ambiente como resultado de su manufactura y uso, asi como de la
degradacion natural de materia organica y algunos insecticidas. De forma antropogénica
los compuestos fendlicos son generados por plantas de carbén, refinerias e industrias
que procesan resinas, plasticos, tintas, colorantes, ente otros. Debido a su amplio uso, el
fenol es considerado un contaminante comun de las aguas residuales domésticas,

industriales y agricolas.[2]

La alta solubilidad del fenol (8.3 g/100 ml a 20°C) hace que los vapores liberados hacia
la atmésfera sean atrapados por la lluvia, ocasionando su transporte desde zonas
industriales hacia campos, rios, y mares [14]. Tomando en cuenta que el fenol absorbe
luz en la regién de 290 a 333 nm, es factible su foto oxidacion en superficies acuaticas.
El tiempo de vida media por degradacion biol6gica en medios lacustres es de 1 dia, y de
9 en medios estuarios. Por via fotoquimica la oxidacion de fenol producida es de
aproximadamente 19 horas, y la constante de velocidad para la reacciéon con Oz en agua
es de 1.5x10°a 6x10°°m™. Y porque el nivel de bioacumulacion de esta molécula es alto,
es considerado téxico para los organismos acuaticos. [1]

Debido a los peligros que ocasiona esta molécula organica, tanto al hombre como a los
diferentes ecosistemas, se han establecido diferentes normas, leyes y reglamentos sobre
Su uso, asi como sobre el manejo y disposicion de los residuos que contengan. En
México, los criterios ecolégicos de la calidad del agua establecen una concentracién
maxima de 0.001 ppm en agua de uso recreativo con contacto primario.
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En cuanto a la proteccion a la vida acuatica, se ha establemdo una concentramon maxima

de 0.1 ppm en agua dulce y de 0.06 ppm para agua marina; en lo concerniente al agua
potable se ha fijado un valor de 0.3 ppm [15]. En el ambito internacional, la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) ha establecido una concentracién
limite de 4 ppm para agua potable de consumo diario; en el ambito de proteccién a la vida

acudtica, el criterio de calidad es de 3.5 ppm. [15]

1.3. Procesos Avanzados de Oxidacion.

Una de las tecnologias desarrolladas para el tratamiento de aguas residuales mas
eficiente, son los llamados Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) los cuales son
aplicados generalmente en donde los métodos convencionales pierden eficiencia. Este
es el caso en donde el agua posee una concentracion de contaminantes organicos no

biodegradables muy altas (> 1 g/l), o muy bajas (< 5 mg/l). [3]

Los AOP generalmente se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Esto debido a que
involucran la generacién y uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante
(2.8 V) como el radical hidroxilo (OH-). Este radical puede ser generado por varios medios,
uno de ellos es en las reacciones de oxidacién-reduccion en el proceso de fotocatalisis
heterogénea, ya que dicho radical es altamente efectivo para la oxidacion de materia
organica, en especial aquella que no es biodegradable.

En estos procesos ocurre una serie de reacciones de degradacién oxidativa que puede
conducir en algunos casos a la completa mineralizacién. Es decir, a la completa
transformacion de la materia organica en CO2, agua e iones inorganicos. Las

caracteristicas mas importantes de los PAO se pueden resumir en los siguientes:

% Poseen la capacidad para hacer cambios en la estructura quimica de los
compuestos organicos.
Se aumenta la oxidacién de subproductos potencialmente téxicos procedente de
los compuestos originales que por otros métodos no se podrian destruir si no

después de un proceso prolongado.
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Entre los procesos avanzados de oxidacibn se pueden mencionar procesos no
fotoquimicos y fotoquimicos. En cuanto a los no fotoquimicos se encuentran: ozonizacion
en medio alcalino, ozonizacién con peréxido de hidrégeno, proceso Fenton, oxidacion
electroquimica, radidlisis, tratamiento con haces de electrones, plasma no térmico,
ultrasonido, entre otros. Y en los procesos fotoquimicos se encuentran: oxidacion en agua
(subcritica y supercritica), fotdlisis de agua en ultravioleta de vacio, ultravioleta y peroxido
de hidrégeno, ultravioleta y ozono, foto-Fenton, y fotocatalisis heterogénea. [16] Entre los
compuestos organicos que se han tratado en los PAO obteniendo buenos resultados se
tienen: pesticidas [17-18] compuestos farmacéuticos [19-20] hormonas [21], bacterias

[22] y descontaminantes de aguas industriales [23-24]

1.3.1. Principios de fotocatalisis heterogénea.
Debido a las ventajas que poseen los PAO, en este trabajo se aborda la técnica de
fotocatédlisis heterogénea, la cual es un proceso que involucra la absorcién de energia
radiante (visible, ultra violeta o infrarroja) por parte de un fotocatalizador que usualmente

es un semiconductor.

Como se observa en la Figura 1.4, los fotones absorbidos deben ser portadores de una
energia igual o superior a la de la banda prohibida del fotocatalizador. Lo cual promueve
la excitacion directa de sus electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién

del semiconductor.

Cuando una particula del semiconductor absorbe un foton portador de una energia igual
0 superior a la de su energia de banda prohibida, se promueve un electrén (e) de la
banda de valencia hacia la banda de conduccién. Por cada electron que es excitado a la
banda de conduccién queda un estado desocupado en la banda de valencia. Estas
especies son denominadas huecos (h*). Véase ecuacion 1.1. A este par de especies se
le denomina par hueco-electron o portadores de carga. [4]
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Figura 1.4. Proceso de fotocatalisis heterogénea.

Una vez formados los portadores de carga, la reaccidn fotocatalitica sigue distintas rutas
que nos llevan a hacer uso del par hueco-electrdn via procesos de oxidacion y reduccion.

Dichas rutas se mencionan a continuacion.
hv + fotocatalizador — e* +h* (1.1)

Para el caso especifico de la aplicacién de la fotocatalisis heterogénea al tratamiento de
purificacion del agua, el proceso generalmente se realiza en presencia de moléculas de
oxigeno en aire como agente oxidante. El Oz actia como aceptor de electrones (Ec. 1.2)
y se reduce hasta la formacioén del radical superéxido ('0;) que ademas al aceptar otro
electron o reaccionar con un radical hidroperoxilo (‘O0H) se reduce (Ec. 1.3 y 1.4) para
formar perdxido de hidrégeno (H,0,), el cual al reaccionar con los ‘0, (Ec.1.5) y al

interaccionar con la energia hv (Ec. 1.6) produce radicales hidroxilo (-OH) [25].
0,+e” - 0, (1.2)
‘0; +h* > ‘00H (1.3)
‘00H = 0, + H,0, (1.4)
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H,0, + 05 »-OH +OH™ +0, (1.5)
H,0, +hv > 2-0H (1.6)

Por otra parte, las moléculas de agua adsorbidas en el semiconductor y los hidroxilos
superficiales se oxidan al transferir sus electrones a los huecos fotogenerados,

conduciendo a la formacién de méas especies de radicales hidroxilo (Ec. 1.7 y 1.8).
Hy044s + h* = 0H + H* (1.7)
‘OHg,, + Kt >-0H (1.8)

La fotodegradacién de los contaminantes organicos puede llevarse a cabo por tres vias:
i) por interaccién directa con los huecos, ii) al reaccionar con los radicales hidroxilo y iii)
al reaccionar con los radicales superéxido. Todos estos mediante distintos mecanismos
[26].

No obstante, las cargas fotogeneradas pueden experimentar un proceso de
recombinacion en el seno de la particula, lo cual conduce a que los materiales no sean

fotoactivos o sean poco eficientes.

Técnicas como el dopaje y la formacién de materiales compdésitos a base de materiales
semiconductores son empleadas con el fin de inhibir la recombinacién de los portadores

de carga, aumentando su fotoactividad.

1.3.2. Parametros que afectan la fotocatalisis.
Un gran numero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en el
proceso de fotocatalisis, por lo tanto resultan determinantes en la eficiencia del mismo,

entre ellos se encuentran os siguientes:

Masa de catalizador: Corresponde a la cantidad idénea de fotocatalizador, en donde
toda la superficie expuesta del mismo debe estar completamente iluminada. Para
cantidades grandes de catalizador ocurre un efecto de filtrado de las particulas en exceso,
lo que enmascara parte de la superficie fotosensible, a este suceso se le conoce como
efecto pantalla. Mientras que con una cantidad menor de fotocatalizador, parte de la
radiacion no es aprovechada en el proceso fotocatalitico.
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Para fines de aplicacién, la masa éptima de catalizador debe eleglrse a manera de ewtar

un exceso de catalizador y asegurar en mayor medida la absorcién total de los fotones
eficientes. Estos limites varian dependiendo del tipo de material y del tipo de fotoreactor
[27].

pH. El pH tiene una notable incidencia en la degradacion del compuesto organico,
pudiéndose lograr mediante su modificacion, una mayor velocidad de reacciéon y un
mayor porcentaje de degradacién, entre otras modificaciones al sistema. En general el
pH inicial de las soluciones en los diferentes estudios es ajustado mediante el uso de
NaOH, KOH, H2SO4 o HNOs entre otros. Se ha encontrado que se logra mejor
degradacion de los compuestos fendlicos bajo condiciones acidas, [28]. Para el fenol y
algunos derivados como el Catecol, Guayacol y 2-Clorofenol, las investigaciones
coinciden en que a un pH = 3 se logra un porcentaje de degradacién elevado utilizando
TiO2 como fotocatalizador [29-38].

Por otra parte, los resultados obtenidos al elevar el pH por encima de 9, muestran
menores conversiones del contaminante. Lo cual se atribuye a que a elevados valores
de pH, la carga superficial del semiconductor es predominantemente negativa, y
probablemente, a ese pH los compuestos contaminantes existen como especies
aniénicas [28].

Radiacion. La radiacién es la fuente de energia para iniciar el proceso fotocatalitico. Su
estudio permite establecer el valor adecuado de la longitud de onda a trabajar y la
potencia con que se debe irradiar la solucién, para procurar un aprovechamiento éptimo
de la energia suministrada [30]. Las variaciones de la velocidad de reaccién como funcion
de la longitud de onda corresponden al espectro de absorcidn del catalizador cuyo valor
corresponde a la energia de banda prohibida del material, es decir, para que exista la
fotoexcitacion electronica, el material debe ser irradiado preferiblemente con energia

mayor o igual que la de su energia de banda prohibida [39].

Contaminante. La naturaleza del contaminante a degradar ejerce una fuerte influencia

en la cinética de degradacién y en el mecanismo de reaccion que éste sigue.
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Para los compuestos fendlicos, se han propuesto dlversos mecanismos Y, para eI fenol

en particular, se han detectado intermediarios diferentes en cada caso debido
principalmente a variaciones en las condiciones del medio de reaccion. La determinacion
de los posibles intermediarios y su cinética de degradacion adquiere importancia, ya que
un proceso fotocatalitico realmente eficiente debe remover tanto el contaminante original

como los intermediarios formados [31-33]

Estudios llevados a cabo en mezclas de fenol con algunos clorofenoles en ausencia de
luz, han permitido demostrar que entre mayor nimero de sustituyentes tenga la molécula,
mayor adsorcién tendra sobre la superficie del catalizador.

Como consecuencia, en las primeras etapas de la fotocatalisis, cuando el catalizador
tiene todos sus sitios activos disponibles, se registran mayores velocidades de remocion
para los fenoles con mayor nimero de cloros en su estructura, como puede verificarse
experimentalmente para compuestos como el 2-Clorofenol, 4-Clorofenol, 2,4-
Diclorofenol, 2,4,6-Triclorofenol y el Pentaclorofenol [34-42]

Temperatura. En general, el proceso global de degradacion fotocatalitica no es muy
sensible a la temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica
apreciablemente con la variacién de la temperatura del sistema. Esto se debe a que la
energia de activacion térmica (kT= 0.026 eV), es muy baja comparada con la energia de
activacion del TiOz (3.2eV) por lo que su contribucion al proceso de generacidn del par e
-h*, es muy poca [30-31,36].

Aditivos. Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante en la eficacia del
proceso, ya sea inhibiéndola, como en el caso de los cloruros, sulfatos y fosfatos, o,
favoreciendo la velocidad de degradacidén como sucede al anadir agentes quimicos
oxidantes tales como el oxigeno, el peréxido y el ion persulfato, siendo el oxigeno el mas
empleado por ser mas econdémico y de facil obtencién, aun cuando los otros tienen una

mayor influencia en la velocidad de la reaccion fotocatalitica [37].

La presencia de un componente quimico oxidante es necesaria para remover los e
fotogenerados para la continuacion de la oxidacion fotocatalitica de los compuestos

organicos.
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De lo contrario, los fotones acumulados en la particula de catallzador se recomblnarlan

con los huecos, que son los iniciadores de la reaccion fotocatalitica.

Se han realizado estudios en donde se obtuvo que la descomposicion de fenol sobre TiO2
en soluciones en ausencia de oxigeno, fue mucho mas lenta comparada con los

realizados en presencia de oxigeno [39, 43-45]

Fotoreactor. Los reactores fotocataliticos pueden ser operados principalmente de las
siguientes formas: i) el fotocatalizador puede estar inmovilizado, sobre un soporte fijo tal
como fibra de vidrio, 0 en la pared del reactor vy, ii) estar disperso en la fase acuosa. Los
fotoreactores son generalmente cilindros con la lampara usualmente ubicada en el centro

0 de placas planas con la ldmpara ubicada a una distancia fija sobre la superficie [46-50]

Los reactores fotocataliticos pueden manejar altas tasas de flujo, lo cual permite un mejor
contacto contaminante - particulas de fotocatalizador [51].

Algunos requisitos para los fotoreactores con el catalizador disperso en el agua residual
son: Una apropiada fuente de fotones; una 6ptima geometria y configuracién del reactor
para la eficiente interaccion entre los fotones y las particulas de fotocatalizador; si se
introduce oxigeno o aire dentro del reactor, la fase gas debe estar bien dispersa para
permitir una transferencia de masa eficiente.

1.4. Materiales semiconductores en fotocatalisis
Los materiales semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya
conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la

de los metales.

En las dltimas décadas, se ha prestado creciente atencién a los materiales
semiconductores fotocataliticos para la degradacion de Contaminantes Organicos [52-
57]. Estos materiales son generalmente sélidos 6xidos o calcogenuros, donde los atomos
constituyen una red tridimensional infinita, dando lugar a un solapamiento de los orbitales
atomicos a lo largo de toda la red, asi como también a una configuracion de estados
deslocalizados préximos entre si, originando de esta manera intervalos de estados

electronicos permitidos.
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En este sentido, la banda que contiene los electrones con mayor energia, es decir los

electrones de valencia, se denomina banda de valencia y la banda de energia siguiente,
que frecuentemente se encuentra vacia de electrones, se conoce como banda de

conduccion.

En el estado fundamental, y a 0 K, los electrones ocupan estos estados electrénicos hasta
un determinado valor de energia, correspondiente a la energia del nivel de Fermi Er. La
cual, es la energia del nivel mas alto ocupado por un sistema cuéantico, es decir, la parte
superior del conjunto de niveles de energia de electrones a temperatura cero (0 K). La
posicion de la energia Er con respecto a las BV y BC distingue a los metales de los

semiconductores y aislantes (Ver Figura 1.5). iError! No se encuentra el origen de la referencia.

Banda de conduccion & _
Banda de conduccion
vacia
A vacia
Banda de
6 eV Banda prohibida conduccion E: | Banda prohibida 1 1eV
Er
\ 4 Banda de valencia
Banda de valencia Banda de fana
llena & Valencia
Aislante Metal Semiconductor

Figura 1.5. Estructuras posibles de las bandas de estados electronicos en metales,

aislantes y semiconductores. iError! No se encuentra el origen de la referencia.

Para el caso de los metales existe una superposicion de las bandas de valencia y de
conduccion que facilita el movimiento con libertad de los electrones de una banda a otra,
razon por la cual este material es considerado como un buen conductor de la corriente
eléctrica. Como se observa, la energia del nivel de Fermi se encuentra en la banda de
conduccion del metal, mientras que para los semiconductores y aislantes esta dada por
el ancho de banda prohibida (Eg)

En los materiales aislantes y semiconductores, las BV se encuentran completamente

llenas de electrones (e) y las BC permanecen vacias.
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La caracteristica principal de estos materiales radica en Ia ausencia de solapamlento de

las bandas y la existencia de la energia de banda prohibida Eg. Que en el caso de los
semiconductores, es suficientemente pequefia como para que sea posible excitar

(térmicamente, con luz visible o con descargas eléctricas) electrones de BV a BC.

En los procesos fotocataliticos, la absorcién de luz por el semiconductor con energia igual
o superior al Eq promueve electrones a la banda de conduccién y por cada electrén
excitado se da lugar a la formacién de un hueco en la banda de valencia (h*). Estas
especies se asumen como portadores de carga positiva. Si la brecha de energia que
separa al par e-h* es pequena, lo portadores de carga se pueden recombinar
rapidamente liberando el exceso de energia como calor, denominada recombinacion no
radiactiva o en algunos casos con emisién de fotones conocida como recombinacion

radiactiva.

En cambio, cuando la brecha de energia entre los portadores de carga es la adecuada,
logran migrar a la superficie del semiconductor, teniendo la posibilidad de participar en
reacciones de oxidacién y reduccién de compuestos organicos

1.4.1. Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

Se dice que un semiconductor es intrinseco cuando se encuentra sin impurezas o
defectos en la red. Su conductividad se obtiene con un campo eléctrico o radiacién de
igual o mayor magnitud que su Eq como para excitar un electrén desde la BV a la BC,
generando en la BV una ausencia del electrén excitado. Dicha ausencia o hueco (h*)
posee igual magnitud en masa y carga contraria a la del electron. Por ser un material puro
y sin defectos, la cantidad de huecos generados en la BV sera siempre igual a la cantidad
de electrones libres que se encuentran presentes en la BC.

En cambio, si al semiconductor puro o intrinseco se le afiade un porcentaje de impurezas,
se le denomina semiconductor extrinseco. Un semiconductor extrinseco, surge a partir
de la incorporacién de un agente dopante o impurezas provenientes de diferentes
atomos. Para los semiconductores extrinsecos, la energia del nivel de Fermi puede estar
muy cerca de la parte inferior de la banda de conduccidén o muy cerca de la parte superior
de la banda de valencia, modificando las propiedades fisicoquimicas de los
semiconductores en funcién de la densidad de portadores de carga [59].
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De acuerdo con el numero de electrones en la capa de valenC|a las i |mpurezas pueden

ser pentavalentes (cinco electrones) como el fésforo, arsénico o boro; o trivalentes (tres

electrones) como el aluminio, indio o galio.

Si el material esta dopado con elementos pentavalentes, se denomina semiconductor tipo
n (siendo los electrones los portadores mayoritarios), y si el elemento sustituyente es

trivalente, se conoce como semiconductor tipo p. [60]

El objetivo del dopaje tipo n es aumentar el nimero de electrones en el material. Un
ejemplo descriptivo de un semiconductor tipo n, lo constituye el dopaje del silicio con un
material pentavalente. El silicio posee en su capa de valencia 4 electrones capaces de
formar 4 enlaces covalentes. Al ser sustituido un &tomo de silicio por una impureza que
contenga 5 electrones en su capa de valencia, solamente cuatro de los cinco electrones
de valencia de la impureza participaran en la formacidn de enlaces. El electrén extra de
la impureza posee una energia de enlace pequeina, por lo cual, puede desligarse
facilmente de la misma, convirtiéndose en un electron libre o de conduccion. Asi, la
energia de enlace del electrén corresponde a la energia necesaria para excitar dicho
electron desde uno de estos estados de la impureza a un estado dentro de la banda de
conduccion y a este tipo de impurezas se les conoce como donador. En esta situacion,
el nimero de electrones supera el niumero de huecos, siendo los electrones los
portadores mayoritarios y los huecos los portadores minoritarios [58]. Por otro lado, el
dopaje del Silicio con una impureza que contenga tres electrones en su capa de valencia,
genera un enlace incompleto, tal deficiencia puede verse como un hueco débilmente
ligado a un atomo de impureza. En esta situacién, sélo se crea un hueco sin la formacién
de un electrén libre en el nivel de la impureza ni en la banda de conduccion. Estas
impurezas se conocen como aceptor y en este tipo de semiconductores, los portadores

mayoritarios son los huecos generados, considerandose el material tipo p [62].
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1.5. Materiales aislantes en fotocatalisis

Como ya se ha mencionado, se ha puesto especial atencibn a materiales
semiconductores utilizados como fotocatalizadores debido a su pequefa energia de
banda prohibida (Eg). Sin embargo, se ha prestado poca atencién a los materiales
aislantes o dieléctricos en el desarrollo de fotocatalizadores debido a su Eg relativamente
grande, la cual, evita la excitacién electrénica de la banda de valencia (VB) a la banda de
conduccién (CB) bajo irradiacion de luz.

A pesar de muchos intentos de explorar las propiedades de los materiales aislantes, hasta
donde sabemos, se tienen escasos éxitos en el uso de estos materiales para reacciones
fotocataliticas [63-64] En dichos estudios, los autores proponen la generacién de
vacancias de oxigeno como defectos en el fotocatalizador al irradiarlo con luz, y cuando
una vacancia de oxigeno es generada en el fotocatalizador, aparece un nivel medio por
encima de la BV. Es entonces cuando un electrén es fotoexcitado de la BV hacia dicho
nivel medio, generando la ausencia del electrédn con carga positiva denominada hueco
(h*). Al no tener una separacion adecuada entre estas especies (e” y h*) se recombinan.
No obstante, entre mayor cantidad de fotones sean adsorbidos, se genera una mayor
cantidad de vacancias de oxigeno en el fotocatalizador [63], y con ello se generan nuevos
niveles de energia que van desde la BV hacia la BC teniendo la separacion suficiente de
los portadores de carga para no recombinarse y fotoexcitarse hacia la superficie del
material fotocatalitico [64]. No obstante hacen falta estudios que demuestren lo anterior

para poder asi proponer el mecanismo de las reacciones fotocatalicas.

1.6. Materiales de tipo compdésitos.

Un material de tipo compdsito consiste en formar una combinacién de dos o mas
materiales semiconductores, o bien, entre un metal y un semiconductor resultando un
material con mejores propiedades que las de los componentes individuales, en donde
juntos actuan como uno solo. En estos materiales no se diferencian fisicamente sus
componentes individuales. Sin embargo, mediante el uso de técnicas sofisticadas se

puede identificar a cada uno de ellos gracias a la interface que forman.
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En el caso de los materiales semiconductores compositos, son materlales atractivos para
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una gran variedad de aplicaciones, pueden ser utilizados como dispositivos emisores de
luz, dispositivos de energia solar, sensores biol6gicos, almacenadores de informacion y
color de imagen para el diagnostico médico, como almacenadores de energia y son
ampliamente utilizados en la remediacién ambiental. En este sentido, la formacién de
semiconductores compositos con multiples componentes o heterouniones multifasicas,
es una estrategia muy eficaz para disenar fotocatalizadores altamente activos que tienen
como objetivo, facilitar la separacion de carga y la transferencia de portadores de carga;
mejorando sustancialmente la eficiencia fotocatalitica [65].

En estos materiales las heterouniones formadas en donde los niveles de energia de
banda prohibida son diferentes, se obtiene una separacion deseable entre los portadores
de carga.

En ese caso, dependiendo de las posiciones de banda de estos dos semiconductores, la
heterounién formada puede clasificarse en tres tipos diferentes que se representan en la
Figura 1.6. [65].

BC2 BC2
BC1 BC1
BV2
BV1
BV2 BV1
Tipo Il
» BC2
Semi-2
1BV2
h+

Tipolll

Figura 1.6. Diferentes tipos de heterouniones en semiconductores. [65]
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En una heterounion tipo I, la (BV) del semiconducto}” (25 esﬂ menor que Ia dél

semiconductor (1), y la (BC) del semiconductor (2) es mayor que la (BC) de (1). Ya que
los electrones (&) y los huecos (h*) ganan energia al moverse hacia abajo y hacia arriba
respectivamente, los electrones fotoexcitados pueden transferirse desde la (BC) de (2) a
la (BC) de (1), mientras que los huecos se pueden transferir desde la (BV) de (2) a la (BV)
de (1) cuando el contacto entre ambos materiales es suficiente. En consecuencia, todos
los portadores de carga se acumulan en el semiconductor (1), lo que no produce ninguna
mejora en la separacion de portadores de carga, por lo tanto, ninguna mejora en la
actividad fotocatalitica. Sin embargo, este tipo de heterounion es bastante comun en
sistemas como GaAs-AlGaAs jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Una heterounion de tipo Il proporciona las posiciones de bandas éptimas para una
separacion eficaz del portador de carga que conduce a una actividad fotocatalitica
mejorada. Los electrones fotoexcitados se transfieren de la BC2 a la BC1. Esto ocurre
debido a la transferencia de electrones entre semiconductores debido a las posiciones
electronicas de las bandas de conduccion. Los huecos son transferidos simultaneamente
desde laBV1 ala BV2. De este modo, la brecha de energia que existe entre los electrones
fotoexcitados y los huecos es mayor comparada con la que existe en una heterounién de
tipo I, reduciendo significativamente la probabilidad de recombinacién, lo que puede
probarse mediante técnicas espectroscopicas transitorias.

Por ultimo, en las heterouniones de tipo I, la transferencia del portador de carga es la
misma que en las heterouniones de tipo Il, sélo que las posiciones entre las bandas de
valencia y conduccién se encuentran mas alejadas disminuyendo las fotoactividad
aumentando la probabilidad de recombinacion. Tales arreglos de las posiciones de las
bandas también se denominan situaciones de ruptura de bandas.

1.7. Método de sintesis por co-precipitacion quimica.
El método ampliamente utilizado para la preparacion de materiales, entre ellos, los
materiales compdsitos es el método de co-precipitacion quimica.

Este proceso de sintesis es una ruta sencilla que favorece la formacién de particulas en
soluciéon en fase dispersa. Consiste en precipitar simultaneamente al menos dos

compuestos metélicos 6xidos en solucién acuosa.
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Se utilizan como precursores sales de nitrato o sales de cIoruro hamendo uso de un medlo

alcalino como agente precipitante. En este método de sintesis, la temperatura y el pH son
factores importantes en la precipitacion de los materiales. Si se tiene un buen control de
pH, se tendra la incorporacién adecuada entre las sales, si el pH es demasiado bajo, no
todos los 6xidos o0 iones metalicos presentes precipitan. En cambio, si es demasiado alto,
se puede producir la disolucién de uno o mas éxidos o iones metdlicos [67]. A través de
esta técnica se observa una minima formacion de aglomerados, los cuales impiden un

crecimiento de particulas uniforme.

Se prepara la solucién de las sales, las cuales se hacen reaccionar en un tiempo de
anejamiento especifico con el agente precipitante manteniendo el pH y temperatura
adecuados, favoreciendo asi la formacioén y precipitacién de los materiales.

En este método de sintesis, es necesario tomar en cuenta que Inicialmente se debe
contener el medio ligeramente acidificado impidiendo la precipitacion instantanea de las
sales al inicio de la adicion, asi como mantener la velocidad de agitacion y temperatura
constantes durante la reaccion. Posteriormente, pasado el tiempo de afiejamiento, la
solucién se somete a un proceso de filtracion con agua en ebullicion para la extraccién
de los iones resultantes presentes en los materiales. Una vez filtrados, se secan a 100°C
y si es necesario, se calcinan para remover agua adsorbida, agua estructural, entre otros

compuestos.

1.8 Eleccion de materiales a utilizar.

Dentro del campo de la fotocatalisis, se han realizado evaluaciones en sistemas 6xidos
como ZrO2-SiO2, no obstante, no se encontraron diferencias apreciables del
comportamiento fotocatalitico de éste dxido mixto respecto al que presentan los 6xidos
simples [6]. De igual manera se ha reportado un aumento de la actividad fotocatalitica del
TiO2 cuando este se encuentra modificado con pequenas cantidades de 6xidos, entre
ellos, el diéxido de estafno. Otros sistemas trabajados en la adicion de estafio en la
fotodegradacion catalitica, se muestran en la Tabla 1.1.
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Hasta el momento no se ha reportado que el S|stema ZrSnﬂ presente act|V|dad

fotocatalitica. Sin embargo, se reporta que la adicién de Sn sobre materiales como Cu,
Zn, Bi, Mn, etc., presentan resultados satisfactorios en la degradacién de colorantes como
el azul de metileno, naranja de metileno y rodamina B. Empleando dichos materiales, en

algunos casos, sin calcinar. [5, 7-13]

Es por eso que uno de los objetivos de esta investigacion es sintetizar y caracterizar
compaositos observando el comportamiento de la adicidn de SnO2sobre un semiconductor
como lo es el ZrO2 (Utilizando como precursores SnCls5H20 y ZrCls) en los procesos de
fotodegradacion catalitica de fenol en agua.
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Tabla 1.1. Sistemas trabajados en la adicion de estano en la fotodegradacién catalitica.
Aio Sistema Método de Precursores Temperatura Compuesto Nombre
sintesis de a degradar
calcinacion
2016 CuO-Sn Co-precipitacién CuSO45H,0 Seco a105°C Rodamina Shape-controlled synthesis of Sn-doped CuO
quimica SnCl,.2H,0 B nanoparticles for catalytic degradation of
Rhodamine B.[8]
2016 Zn0O-Sn Co-precipitacion Zn(CH5C0O0),2H,0 300°C Azul de Controlled synthesis of Sn doped ZnO microspheres
guimica SnCl, metileno stringed on carbon. [7]
fibers with enhanced visible-light photocatalytic
activities
2016 Zn,Sn04/C Hidrotermal Zn(AC),.2H,0 600°C Rodamina Synthesis, characterization and enhanced visible-
SnCly'5H,0 B light photocatalytic ctivity of Zn,Sn04/C
nanocomposites with truncate doctahedron
morphology. [9]
2015 ZnSn03 Co-precipitacién Zn(AC)2.2H,0 500°C Azul 160 Co-precipitation synthesis of nano-composites
ZnSn04 quimica SnCl,.5H,0 KE2B consists of zinc and tin oxides coatings on glass with
enhanced photocatalytic activity on degradation of
Reactive Blue 160 KE2B.[10]
2015 Bi2. Hidrotermal Bi(NOs)s Seco a 100°C  Rodamina Enhanced visible light photocatalytic activity of Sn
«SNxWOg Na; WO, B doped
SnCl,.nH,0 Bi2WO6 nanocrystals. [11]
2015 Mn-SnO, Co-precipitacién MnCl,.4H,0 450°C Naranjade Influence of dopant concentrations (Mn =1, 2 and 3
quimica SnCl,.5H,0 metilo mol %) on the structural, magnetic and optical
properties and photocatalytic activities of SnO,
nanoparticles
synthesized via the simple precipitation process.
[12]
2015  Cuz0-Sn Solvotermal (Cu(N0s)2.3H,0 Seco a60°C  Naranja de Morphology transformation of Cu,0 sub-
SnCl4.5H,0 metilo microstructures by Sn doping for enhanced
photocatalytic properties. [13]
2014  (TiSn)O, Método de TTIP 550°C Azul de Hollow shaped nanofibers with (TiSn)O, solid-
impregnacion SnCl4.5H,0 metileno solutions: Synthesis, characterization, and

photocatalytic application. [5]
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2. Objetivos, metas e hipotesis

2.1. Objetivo general.

Analizar el efecto fotocatalitico de la adicion de SnO2 en ZrO2 buscando obtener
materiales tipo compésito, con una relacibn molar 6ptima de ZrO2-SnO2 para la
fotodegradacion catalitica de fenol presente en agua.

2.2. Metas particulares.

1.- Buscar una relacion molar 6ptima en la adicion de SnO2 sobre ZrO2, para la
fotodegradacion de fenol, mediante la sintesis de materiales compdsitos de ZrO:2
anadiendo distintas relaciones molares de SnO2 empleando el método de sintesis por co-
precipitacion quimica.

2.- Buscar una correlacién entre las propiedades fisicoquimicas de los materiales,
determinando las propiedades estructurales, texturales y 6pticas de los fotocatalizadores
ZrO2-Sn0z2

3.- Estudiar el efecto del contenido de SnOz sobre ZrO2 en reacciones fotocataliticas en
la degradacion de fenol presente en medio acuoso.

4.- Estudiar el efecto del contenido de los iones CI- presente en los materiales, utilizando
diferentes cantidades de agua de enjuague en distintas sintesis del material compdsito
que presente mayor eficiencia fotocatalitica.

5.- Con base en las técnicas de caracterizacion y estudio fotocatalitico, determinar el
posible mecanismo de reaccion de fotodegradacion catalitica de fenol presente en medio
acuoso.

2.3. Hipotesis.

En la sintesis de los materiales ZrO2-SnO2, el SnOz sera precipitado sobre las superficies
externa y porosa de los sélidos amorfos de diéxido de zirconio, via co-precipitacién
quimica. Con la adiciobn de SnO2, se lograran obtener las propiedades texturales,
estructurales, épticas y fotocataliticas apropiadas logrando una brecha de energia éptima
entre el par h*e- mejorando la transferencia de cargas, y con ello, mejorando la eficiencia

fotocatalitica.
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3. Metodologia experimental

3.1. Sintesis de los compdsitos ZrO2-SnO..

En la sintesis de los materiales, se utilizé el método de co-precipitaciébn quimica
empleando como precursores ZrCls Sigma-Aldrich 99.98% y SnCls'5H20 Sigma-Aldrich
98% en las siguientes relaciones molares:

Nombre asignado del Porcentaje molar de SnO2  Relacion molar de SnO2

material sintetizado anadido a ZrO2 a ZrO2
ZrO2 0 0-100

ZrSn-0.3% 0.3 0.3-99.7

ZrSn-0.5% 0.5 0.5-99.5
ZrSn-1% 1 1-99
ZrSn-3% 3 3-97
ZrSn-5% 5 5-95
ZrSn-10% 10 10-90
ZrSn-15% 15 15-85
SnO2 100 100-0

Con el fin de lograr un precipitado conteniendo a los dos 6xidos contacto intimo, se realiz6
la busqueda de la estabilidad de los materiales 6xidos sdlidos en solucién acuosa
mediante los diagramas de Pourbaix Eh-pH. Reportandose que el ZrO: es estable en un
intervalo de pH de 7.5 a 14, mientras que la estabilidad del SnO2 se encuentra en un
intervalo de pH de 2 a 14 [68]. Es por ello que se utiliza |a hidrélisis térmica de urea (Ec.
3.1) como agente precipitante, ya que al reaccionar la urea con el agua se produce
amonio, el cual eleva lentamente el pH de la solucién a 8 £ 0.5 [69], encontrandose
dentro del intervalo de estabilidad de ambos éxidos en fase sdélida en solucidén acuosa.

CH,N,0 + H,0 - 2NH; + CO, (3.1)

El grado de hidrdlisis de la urea depende de la temperatura, asi que esencialmente el pH
final deseado se puede alcanzar por éste método usando un control de temperatura
cuidadoso, el cual esta reportado a poco mas de los 100°C jError! No se encuentra el origen

de la referencia..
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Como primer paso se anadieron 3 mL de acido nitrico en 250 mL de agua deS|on|zada

Se adicionaron las sales de ZrCls y SnCls'5H20 en las relaciones molares
correspondientes, permaneciendo agitacion y temperatura constantes (25°C, 800 rpm).
Una vez disueltas las sales se empled la técnica de hidrolisis térmica de urea como
agente precipitante (pH 8.0+0.5) en una relacion molar ClI/NHs3=2/1 y se afiejaron durante
36 horas a 100°C.

Pasado el tiempo de afiejamiento se recuperd el precipitado por filtracién al vacio y se
enjuagd con 6 litros de agua destilada a 95°C, para eliminar los residuos de los iones
cloruro. Finalmente los materiales obtenidos se secaron a 100 °C por 24h.

3.2. Caracterizacion de los materiales.
Los materiales sintetizados y secos, fueron caracterizados empleando las siguientes

técnicas:

3.2.1. Difraccion de rayos X.
Esta técnica es una herramienta de gran importancia en la investigacion, debido a que
proporciona informacion sobre la estructura interna de los materiales cristalinos. En la
cual ocurre la dispersion del haz de rayos X incidente como consecuencia de su
interaccién con los electrones de los atomos del cristal. La figura 3.1 presenta una
descripcién gréfica del fendmeno de difraccion de rayos X. Basicamente, el haz choca
con la superficie del cristal formando un angulo 6, parte del haz es dispersado por la capa
de &tomos de la superficie, mientras que la porcion del haz no dispersada, penetra en la
segunda capa de atomos, en donde nuevamente una fraccion del haz se dispersa y la

otra pasa a la tercera capa de entidades atémicas [71].
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Figura 3.1. Difraccion de Rayos X por medio de un cristal.
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La dispersion de la radiacion incidente ocurre en todas Ias d|re00|ones y en algunas de
éstas los rayos dispersados estaran completamente en fase, dando lugar a los rayos
difractados. Esta interferencia constructiva se presentara siempre que los haces
dispersados por las capas sucesivas de atomos estén desplazadas un multiplo entero de
longitudes de onda, satisfaciendo la ley de difraccion de Bragg (Ecuacién 3.2):

ny = 2dsenf (3.2)

Donde n es un numero entero asociado al orden de difraccion, d es la distancia
interplanar, A es la longitud de onda de los rayos X y 6 es el angulo de incidencia del rayo
[71].

Los diagramas de difraccion de rayos X o difractogramas presentan los datos de
intensidad en funcion del angulo de difraccion (28) obteniéndose una serie de picos de
difraccion o picos de Bragg. A partir de los difractogramas es posible adquirir informacién
acerca de las fases cristalinas, parametros de red y tamafos de cristal de los materiales
analizados.

La determinacion del tamano de los cristalitos de los materiales puede realizarse
empleando la ecuacién de Scherrer:

K
~ Bcos6

(3.3)

Donde D es el tamano de cristalito, k es una constante (factor de forma 0.9), A es la
longitud de onda de la radiacién Cu Kq« (1.5405 nm), 8 es la anchura del pico mas intenso
a altura media y 0 es el &ngulo de difraccién [72].

En el presente trabajo los patrones de difraccidon de rayos X de las muestras se obtuvieron
empleando un difractémetro Bruker D2 Phaser usando radiacion Cu Ka (A=1.5405 nm) y

se analizaron en un tiempo de paso de 0.6°/seg.

3.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)
Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacién IR (200-4000 cm'™)
por las moléculas, que dependiendo del tipo de enlace y la polaridad, generaran una

vibracion caracteristica. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
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cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que ocurra Ia V|braC|on de

un enlace caracteristico de la molécula. Es decir, los enlaces de la molécula comienzan
a vibrar de una determinada manera debido a la incidencia de diferente energia que se

le suministra mediante radiacién infrarroja.

La energia a la cual aparece un pico en un espectro de absorcién corresponde a la
frecuencia de una vibracion de una parte de una molécula de la muestra. Una molécula
s6lo puede absorber cuando la radiacién infrarroja incidente tiene la misma frecuencia
que uno de los modos fundamentales de vibracion de ésta. Esto significa que el
movimiento de vibracion de una pequefa parte de la molécula se incrementa mientras el

resto permanece inalterado.

Cuando esta incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en los estados
vibracionales de las moléculas constituyentes. La absorcidn de radiacidon por parte de una
muestra es caracteristica del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes [73] Pueden
distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexion, como se
muestra en la Figura 3.2. Las vibraciones de tensién son cambios en la distancia
interatdmica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexién
estan originadas por cambios en el angulo que forman dos enlaces.

oy K0

Balanceo Tijereteo

simétrico Agim étrico Y (y(j

Aleten Torsitn

Figura 3.2. Tipos de vibraciones moleculares a) Estiramiento y b) Torsién [74]

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas importante en el andlisis cualitativo:
deteccion de las moléculas presentes en el material, por su tipo de vibracion caracteristica
y la historia previa del material.
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Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un equipo |RAffInIt)_/ equlpado conun modulo

ATR, marca Shimadzu y el intervalo de energia estudiado fue el comprendido entre 4000

a 560 cm™ a una resolucion de 8 cm™.

3.2.3. Analisis textural por fisisorcion de N2
La fisisorcidn de nitrogeno es la técnica ampliamente empleada para la determinacién de
propiedades texturales como las areas superficiales, el volumen de poro y la distribucion
de tamafo de poro de una variedad de materiales sélidos, tales como adsorbentes

industriales, catalizadores, ceramicos y materiales de construccion.

El proceso de fisisorcion de nitrégeno consiste en poner en contacto el material sdlido
previamente desgasificado (adsorbente) con nitrégeno en fase gaseosa (adsorbato). A
través de dosis programadas, la presién se va incrementando y las moléculas de
nitrégeno se fijan a la superficie de las particulas del sélido, asi como a las paredes de
sus poros. Una vez cubierta la totalidad de la superficie con moléculas de nitrégeno,
comienzan a llenarse los poros de menor tamafno (microporos), seguido por la adsorcion
capa por capa en meso Yy macroporos Yy finalmente puede darse el fenémeno de
condensacion capilar, transformando el nitrégeno de la fase gas a liquida en el interior de
los poros en condiciones de presidn cercanas a la presidén de saturacion [75].

La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede
monitorear a partir de la isoterma de adsorcidén generada; la cual permite interpretar los
resultados experimentales haciendo uso de la ecuaciéon de BET (Ecuacion 3.4), la cual
se utiliza para calcular el area especifica del material.

P 1 +c-1 P
V(P,—P) V,C' V,C P,

(3-4)

En la que ademas de la presién (P), la presion de saturacién (Po) y el volumen del gas
(V) adsorbido a la presidbn P, existen dos constantes: Vm, que es el volumen
correspondiente a la monocapa, y C, que es la constante de BET.
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La relacidn entre las moléculas adsorbidas y la presidn relatlva de eiqwhbno (P/Po, donde

Po es la presién de saturacion) a temperatura constante se presenta en alguno de los seis
tipos de isotermas de adsorcién de la figura 3.3, de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC
[76]:
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Figura 3.3. Clasificacion de isotermas de fisisorcion [76].

-Isoterma tipo |: Se presentan cuando la adsorcion del gas se realiza sobre sélidos
microporosos (anchura de poro media <20 A o 2 nm), cuyos tamafos de poro son
proximos al diametro molecular del adsorbato. La plataforma pseudohorizontal en el

centro de la isoterma indica la ausencia de adsorcion en multicapas.

-Isoterma tipo Il: Es la forma tipica de las isotermas obtenidas para adsorbentes no
pOrosos o macroporosos (anchura de poro media > 500 A 6 50 nm). Este tipo de isoterma

representa adsorcidn monocapa-multicapa sin restriccion.
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El punto B, se usa frecuentemente para indicar la etapa en la cual se ha alcanzado Ia

cobertura de la monocapa e inicia la adsorcién de multicapas.

- Isoterma tipo Ill: Esta isoterma es convexa al eje P/Po en todo su rango y por tanto no
exhibe un Punto B. Estas isotermas no son comunes y se presenta cuando la interaccion

adsorbato-adsorbente es baja en sélidos no porosos.

- Isoterma tipo IV: Este tipo de isoterma se caracteriza por presentar un bucle de
histéresis, el cual se asocia con el proceso de condensacidn capilar que tiene lugar en
materiales mesoporosos (anchura de poro media 20-500 A 6 2-50 nm). La parte inicial de
la isoterma tipo IV se asocia a la adsorcion monocapa-multicapa y es caracteristica de
muchos adsorbentes industriales mesoporosos.

- Isoterma tipo V: De manera similar a la isoterma tipo lll, las interacciones adsorbato-

adsorbente son débiles, sin embargo se obtiene con ciertos adsorbentes porosos.

- Isoterma tipo VI: La definicion de los escalones depende del sistema y la temperatura;
representa la adsorcién multicapa sobre una superficie no porosa uniforme. La altura del
escaldn representa la capacidad de monocapa para cada capa adsorbida y permanece

casi constante para dos o tres capas adsorbidas.

Los lazos de histéresis aparecen en la zona de multicapa de las isotermas de adsorcion
y se asocian generalmente con la condensacion capilar en adsorbentes mesoporosos.
Tales lazos de histéresis exhiben una variedad amplia de formas como se indica en la
figura 3.4.
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Figura 3.4. Clasificacion de lazos de histéresis [76].

El ciclo de histéresis Tipo H1 se caracteriza por poseer las ramas de adsorcion y
desorcién casi verticales y paralelas. Frecuentemente se asocia con materiales
mesoporosos que consisten de aglomerados de particulas esferoidales de tamafo
uniforme con una distribucién de tamanos de poro muy estrecha.

El lazo de histéresis Tipo H2 se dan por estructuras de poro mas complejas, es ancho y
la rama de desorcion es mucho mas vertical que la rama de adsorciéon. La rama de
desorcién muy pronunciada, que es una caracteristica de los tipos de lazos H2 (a), puede
atribuirse bien a la obstruccién de poros en un intervalo de cuellos estrechos. Los bucles
de H2 (a) son, por ejemplo, dados por muchos geles de silice y algunos vidrios porosos
(por ejemplo, vycor). Es caracteristico de materiales con poros con cuellos estrechos y
cuerpos anchos, denominados a menudo como bote de tinta. El lazo de tipo H2 (b)
también estd asociado con el bloqueo de poros, pero la distribucion de tamafnos de
cuellos anchos es ahora mucho mayor. Ejemplos de este tipo de lazos de histéresis se
han observado con espumas mesocelulares de silice y ciertas silices ordenadas después
del tratamiento hidrotérmico.
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El tipo de histéresis H3 no presenta una plataforma de adsorC|on Ilmlte en cond|C|ones

de presiones relativas altas cercanas a la presién de saturacion. Esta relacionado con
materiales con particulas laminares y poros flexibles con morfologia tipo rendija.

Finalmente, el tipo de histéresis H4 presenta las ramas de adsorcién y de desorcidn casi
horizontales y paralelas en un rango amplio de presion relativa y se asocian con solidos

con poros en forma de rendija estrecha.

Para determinar las caracteristicas texturales de los materiales, se empled un equipo
Quantachrome Autosorb 3B. Previamente a los analisis de adsorcion de nitrégeno, las
muestras se desgasificaron a 100°C durante 12 horas.

3.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) por absorcion UV-Vis.
La espectroscopia UV-vis se fundamenta en la absorciéon electronica de la radiacion
electromagnética cuando ésta interacciona con un material en el rango de longitudes de
onda entre 190nm y 700nm. Como, en este caso, el catalizador es una muestra sélida,

se utiliza la medida de reflectancia difusa, especialmente util para este caso.

La ERD una técnica no destructiva, empleada para identificar las transiciones
electronicas provocadas por las interacciones entre la luz incidente y la superficie de un
sélido finamente dividido. En la ERD en el intervalo UV-Visible, se obtiene el espectro de
reflectancia de una muestra en la region de 190-400 nm para el UV y de 400-700 nm de
longitud de onda para el visible.

Se produce una reflectancia difusa cuando la radiacién penetra a través de la superficie
de la capa de particulas y adsorbe parte de la radiacion, excitando asi las moléculas del
analito, y el resto de los fotones no adsorbidos son dispersados en todas las direcciones,
como se observa en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Espectroscopia de Reflectancia Difusa [77].

La reflectancia difusa se define como la fraccién de radiacién incidente que es reflejada
en todas las direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele obtener como un
porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando como 100 % de reflectancia
la obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz en el rango de longitudes
de onda utilizado (generalmente BaSOa4).

Especificamente la importancia de la aplicacion de esta técnica de caracterizacion radica
en que a partir de los espectros es posible realizar la determinacién del valor de energia
de banda prohibida (Eg: Energy Gap) de un sélido semiconductor. En este sentido, una
de las metodologias utilizadas para estimar los valores de Eg, consiste en la aplicacion
del método de Kubelka-Munk (Ecuacion 3.5) [77]:

(1-R)?

FR) =—5¢

(3.5)

Donde R es la reflectancia y F(R) es la funcién de Kubelka-Munk. Para materiales
semiconductores la relacién entre la energia de banda prohibida y la absorbancia esta
dada por la ecuacién:

« () = B(hv—E,)"  (3.6)
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Donde « es la absorbancia que es directamente proporC|onaI a F( R) hv es la energla
(eV), E, es la energia de banda prohibida y B es una constante caracteristica del material.

El método para la determinacion de los valores de energia de banda prohibida se efectu6
mediante la raiz cuadrada de F(R) multiplicado por la energia del foton, contra la energia
del foton y extrapolando a cero la parte lineal de la curva ascendente a cero (F(R) x hu)?
vs hu. Para cada material se calculd experimentalmente tomando el borde de absorcion

cuando F(R) se hace cero.

1/m
<°c (Bhv)> —w-E, (37

Si = 0 en el borde de absorcidn:

hv=E, (3.8)
coaqn he 1239

Graficando la ecuacion 3.9 como una funcién de la energia del fotén (hv) en eV, en
funcién de F(R) es posible obtener el valor de la energia de banda prohibida de las

particulas del semiconductor, por extrapolacién directa de la porcién lineal del espectro

con el eje x como se ilustra en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Determinacion grafica del valor de energia de banda prohibida.
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En este trabajo, los espectros de reflectancia difusa de las muestras en poIvo se

obtuvieron utilizando un espectrofotdmetro Cary 100 UV-Vis equipado con una esfera de
integracion y usando BaSO4 como referencia. El ancho de energia de banda prohibida
se calculé considerando las transiciones indirectas permitidas del semiconductor ZrO2,
graficando la funcion modificada de Kubelka-Munk en funcién de la energia de luz

absorbida.

3.2.5. Analisis Termo Gravimétrico (ATG) y de Calorimetria de Barrido
Diferencial (CDB).
Este analisis incluye el conjunto de técnicas analiticas que permiten el estudio del
comportamiento térmico de los materiales, como resultado de las variaciones que éstos
experimentan tanto en su estructura como en su composicidén quimica durante los
procesos térmicos. Dicho conjunto de técnicas importantes del analisis térmico son el
analisis termogravimétrico y la calorimetria de barrido diferencial (ATG y CBD).

El analisis termogravimétrico consiste en la variacion de masa de una muestra cuando
se somete a tratamiento térmico (25 a 800°C) en una atmésfera en particular (O2, N2, H2).
Esta técnica proporciona una medicion cuantitativa de cualquier cambio en la masa del
material asociado a variaciones de temperatura debido a la descomposicidn, oxidacién o
pérdida de componentes volatiles tales como la humedad.

La termobalanza es el instrumento empleado para los ATG, debido a que permite medir
la variaciébn de la masa cuando la muestra se calienta o enfria a una velocidad

predeterminada o se mantiene a una temperatura constante.

Como se observa en la Figura 3.7, principalmente la termobalanza esta compuesta por
la microbalanza, el horno, el sistema de gas de purga para proporcionar una atmésfera
inerte o reactiva segun el caso, el sistema programador de la temperatura del horno y el
sistema de registro de variacion de masa y temperatura.
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Figura 3.7.Termobalanza para ATG y CDB [73].

El analisis de este estudio se realiza a partir de la obtencién de un grafico en donde se
muestra la variacién de la masa de la muestra en funcién de la temperatura. En dicho
grafico se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la
descomposicion de la muestra y apoyados en la literatura, es posible identificar los grupos
o moléculas que se pierden durante el tratamiento térmico, y asi explicar ciertas
propiedades de los materiales estudiados. La representacion de la pérdida de masa o del
porcentaje de la masa en funcidén de la temperatura se denomina termograma o curva de
descomposicion térmica [73].

La calorimetria de barrido diferencial CDB ha sido catalogada como una técnica
importante de caracterizacion en el area de la ciencia de los materiales por razones como
su rapida velocidad de analisis. Esta técnica permite el estudio de aquellos procesos en
los que se produce una variacion de entalpia, por ejemplo, determinacion de calores
especificos, puntos de fusién, pureza de compuestos cristalinos, entre otros. La CDB

mide el flujo de calor de la muestra a estudiar.
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Los estudios termogravimétricos y de calorimetria de barrldo dlferenC|aI se reallzaron en

un analizador térmico Infinity PRO, en el rango de temperatura comprendido entre 25°C
a 800°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y en flujo de aire de 5 mL/min.

3.2.6. Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Esta técnica se ha aplicado ampliamente para determinar el contenido y la composicion
elemental de un material con el fin de optimizar su explotacion comercial o bien para
control de calidad. Ademas es muy utilizada en diversas areas como la farmacéutica,
geologia, materiales, forense, arqueologia y analisis ambientales, entre otros. Se basa
en las transiciones de electrones de los &tomos que se producen cuando una radiacién
electromagnética de cierta energia incide con el material en estudio, produciendo una
excitacion del electrdn, el cual pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energia
(inestable) de lo que resultan transiciones en diferentes estados energéticos en el &tomo,
los cuales son Unicos para cada atomo en particular.

Para que se dé el proceso de fluorescencia de rayos X, primero tiene que ocurrir la
absorcién fotoeléctrica por el elemento. La absorcién fotoeléctrica por la muestra sucede
cuando un fotén altamente energético proveniente de una radiacion de rayos X interactua
con la materia. Cuando los a&tomos de la muestra a analizar absorben esta alta energia,
un electron de los mas cercanos al nlcleo de las capas internas K o L es expulsado del
atomo. En este proceso de absorcion, parte de la energia del fotén incidente de rayos X
es utilizada para romper la energia de enlace del electrén interno del elemento y la
energia restante acelera el electrén expulsado.

Como se observa en la Figura 3.8 [78], después de que el electron es expulsado, el atomo
queda en un estado altamente excitado y por lo tanto muy inestable. Para que se
reestablezca la estabilidad, los electrones de las capas adyacentes llenaran el espacio
vacante, al pasar un electrén de otra capa y con una energia diferente a la del electron
saliente, la cual se emite en forma de radiacidén de rayos X. Precisamente, este proceso
de emitir rayos X es conocido como fluorescencia de rayos X.
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El fotén de rayos X emitido tendrd una energia espeC|f|ca |gual ala dlferenC|a entre Ias

dos energias de enlace de un electron de las capas interna y adyacente, y esta energia

es Unica para cada elemento.
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Figura 3.8. Representacion de la fluorescencia de rayos X [78].

El espectro de emision de rayos X caracteristico es relativamente sencillo y la emisién de
rayos X es gobernada por las reglas de seleccién definidas por la teoria de la mecénica
cuantica. Asi, la energia de los rayos X emitida es convertida a longitud de onda
especifica, y esto permite hacer la identificacidn de los elementos presentes en el material
a analizar. Ademas de utilizar la energia o longitud de onda de los rayos X emitidos para
la identificacidén de elementos, la intensidad de los rayos X permite el analisis cuantitativo.
Las intensidades de los rayos X son directamente proporcionales a la concentraciéon del
elemento. En cuanto mas intensa es la emision o fluorescencia, mayor cantidad del

componente se encuentra en el elemento a cuantificar.

La espectroscopia XRF fue empleada para determinar el contenido real de los
catalizadores sintetizados. Para la adquisicion de los espectros se empleé un
espectrometro de fluorescencia de rayos X JSX-1000S, con anodo de rodio. El haz de
rayos X se generé empleando un voltaje de 30 KV, y fue colimado con una apertura de 9
mm. El tiempo de adquisicion de datos fue de 60 s con una tasa de 57753 conteos/s.

3.2.7. Microscopia Electronica e Barrido (SEM)
El método clésico para obtener informacion acerca de la naturaleza fisica de las
superficies era el microscopio 6ptico, que todavia es un recurso importante. Sin embargo,
la resolucidon de la microscopia dptica esta limitada por los efectos de difraccidn respecto
a la longitud de onda de la luz. La mayor parte de la informacién de resolucion superior

se obtiene al utilizar uno de los métodos de microscopia electronica.
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Los dos méas importantes son la microscopia electronlca de barrldo y Ia mlcroscopla

electronica de transmisién [79]-[81]. Los métodos de microscopia electrdnica de barrido
y de transmisidén tienen muchas similitudes, pero se puede pensar que la primera
proporciona imagenes de la morfologia externa, similares a las que se ven con el ojo
humano. En cambio, la segunda investiga la estructura interna de los soélidos vy
proporciona informacién sobre detalles microestructurales que no son tan familiares a la

vista del ser humano.

Para obtener una imagen por microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz de
electrones muy fino sobre la superficie de la muestra sélida (Ver Figura 3.9). Con
instrumentos analogos, el haz de electrones se pasa por la muestra en un barrido hasta
que el area deseada de la superficie ha sido mapeada. En los instrumentos mas recientes
se consigue el mismo efecto mediante control digital para ubicar el haz sobre la muestra.
En el caso del barrido analégico o en los sistemas digitales, se recibe una sefal por
encima de la superficie (direccion z), y se almacena en una computadora donde se

convierte en una imagen.

En este proceso se producen varios tipos de sefales desde la superficie, incluidos
electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de
rayos X y otros fotones de diversas energias. Todas estas sefnales se han utilizado en
estudios de superficies. En los instrumentos para microscopia electrénica de barrido los
electrones retrodispersados y secundarios (Figura 3.10.) se detectan y se utilizan para

construir la imagen.
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Figura 3.9. Esquema de un microscopio electrénico de barrido [73].
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Figura 3.10. Diagrama de algunas de las senales que se generan con un Microscopio
Electrénico de Barrido [73].
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3.3. Evaluacion fotocatalitica de la degradacion de fenol

Para los estudios de fotodegradacion catalitica, se prepar6 una solucion de fenol de 40
ppm y se agregaron 200 ml, asi como se agregaron 200 mg del material a analizar en un
reactor Batch con capacidad de 300 ml, empleando como fuente de irradiacién de luz UV
una lampara modelo Pen Ray Power Suply con intensidad de 4.4 Mw/cm?, que emite a
254 nm.

Con el propdsito de observar si existen fendmenos de adsorcion de fenol, la solucion se
mantuvo durante una hora bajo agitacion, temperatura y burbujeo de aire constantes (800
rpm, 25 °C y 1 mL/s, respectivamente). Transcurrida la hora de adsorcién, la solucién se
sometié a irradiacion de luz UV por 6 horas permaneciendo las condiciones antes
mencionadas constantes, extrayendo muestras de 3 mL en intervalos de media hora para
andlisis de espectroscopia UV-Vis; y de 10 mL en intervalos de una hora para andlisis de
Carbén Organico Total.

Para la evaluacion de la foto-actividad y estudio cinético se analizaron dichas muestras
por medio de espectroscopia UV-Vis con un equipo UV-Vis Cary-60. Se realizaron los
calculos necesarios para obtener los perfiles de concentracidén y velocidad de reaccién
con respecto al tiempo de fotodegradacion.

3.3.1. Cinética de reaccion mediante espectroscopia UV-Vis.
Una vez finalizada la reaccion fotocatalitica, se analizaron las alicuotas mediante
espectroscopia UV-Vis obteniendo espectros de absorcion como el de la molécula de
fenol, como la que se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Espectro UV-Vis de la molécula de fenol.

La mayoria de las aplicaciones de espectroscopia UV-Vis estan basadas en transiciones
que ocurren entre los 200 y 700 nm, las cuales son de n—1* y de T—T1*. Se requiere
que las especies participantes aporten un sistema de electrones (grupos cromoforos:
compuestos con insaturaciones, sistemas aromaticos, etc.). En esta técnica se irradia con
luz de energia conocida suficiente como para provocar transiciones electrénicas, es decir
promover un electrén desde un orbital de baja energia a uno vacante de alta energia.

El espectrometro UV-Vis registra las longitudes de onda donde se registra absorcion y la
cuantifica. Es por eso que el espectro se registra como absorbancia (A) Vs. longitud de
onda (M), las bandas del espectro UV son anchas por que incluyen la estructura fina de

transiciones vibracionales y rotacionales de menor energia.
En la Figura 3.11, se observan 3 intervalos caracteristicos, los cuales son:

e 190 a 240 nm, en donde se registran bandas de absorcién correspondientes al
grupo aromatico.

e 240 a 300 nm, correspondiente al grupo funcional de la molécula aromatica

e 300 a 500 nm correspondientes a los grupos intermediarios generados durante la

reaccion fotocatalitica.
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Ademas también se muestra a 270 nm el pico caracterlstlco de la molecula de fenol eI

cual se estard monitoreando para realizar el calculo de la cinética de reaccion. Ya que,
por la ley de Beer-Lambert (Ecuacion 3.7), la absorbancia es directamente proporcional

) [ ] g l ( " )

Donde:

A es la Absorbancia

€ es el coeficiente de extincidén (Caracteristica de cada sustancia)
| es el largo del paso de la cuba (cm)

C es la concentracién (mol/L)

La expresidon Langmuir Hinshelwood que explica que la cinética de los sistemas
cataliticos heterogéneos es dada por:

__dC_ kKC
=T w T 1x ke @8

Donde r representa la velocidad de reaccidn, la cual cambia con el tiempo transcurrido,
kr es la constante de velocidad de reaccion, K es la constante de adsorcion y C la
concentracién del medio de reaccidn. La velocidad de reaccion r se puede representar
en términos de la velocidad de reaccién inicial ro, como funcién de la concentracion inicial
Co, 0 en términos de la concentracién en equilibrio Ce después de la finalizacion de los
experimentos. La velocidad inicia de reaccién como funcién de Co y Ce esta dada por la
ecuacion 3.9 y 3.10, respectivamente.

kK C,
—rp=——% (39
TEN =R G
~ dc _ kKCo o
T=n="4 ~1+xc, &0

En reacciones fotocataliticas, el término KCe<<1, por lo que la ecuaciéon 3.8 toma la forma:
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Si k,.K = K;donde K; es una constante de velocidad aparente, para una reaccion de

pseudoprimer orden, la expresion integrada de la ecuacion (3.11) esta dado por:

In (%) =kt (3.12)

Quedando la ecuacién 3.12 de la forma y = mx, por lo que se pueden graficar los datos
obtenidos, quedando el eje de las ordenadas como In (%) y el eje de las absisas el

tiempo en el que se fueron extrayendo las alicuotas. Por ultimo, para conocer los valores

de las concentraciones C y Co se utiliza la ecuacion (3.7).

3.3.2. Analisis de mineralizacion mediante Carbon Organico Total.

La eficiencia del proceso de degradacion se confirm6 determinando el contenido de
carbono organico total (COT) En términos generales, el proceso consiste en el paso de
aire purificado (gas portador) con un flujo de 150 mL/min y de la muestra inyectada a
través de un tubo de combustiébn empacado con un catalizador de oxidacién que se
encuentra a 680 °C, en el cual el carbono total (CT) de la muestra se oxida o descompone
generando dioxido de carbono. El gas portador que lleva los productos de combustion es
enfriado y deshumidificado antes de pasar por la trampa de halégenos y al analizador
infrarrojo no dispersivo (NDIR por sus siglas en inglés), en donde se realiza la deteccion
del CO2. Como resultado, se genera un pico y el procesador de datos calcula el area bajo
la curva, que es proporcional a la concentracion CT. El carbono total comprende tanto el
carbono organico total (COT) como el carbono inorganico (Cl) [82].

Teniendo en cuenta que COT = CT - CIl, es necesario tener en cuenta el carbono
inorganico, asi una variante del método implica la adicion de una pequena cantidad de
acido clorhidrico a la muestra para convertir el Cl en diéxido de carbono, el cual es
extraido de la alicuota por arrastre a través del gas portador y no es medido por el NDIR.
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El carbono organico no purgable (CONP) contenido en Ia muestra es oxidado Ilberando

los gases que ahora si son transportados hacia el detector infrarrojo no dispersivo para
su medicion. En estas condiciones de medida, COT = CONP + Cl y como el carbono

inorganico se elimina inicialmente entonces COT = CONP.

3.3.2. Efecto fotocatalitico de los iones cloro presentes en los materiales.
Debido a que ambos precursores utilizados en la sintesis de compdsitos ZrSn contienen
iones cloro, se analiz6 el efecto de estos iones sintetizando 4 fotocatalizadores con
relacion molar éptima de mayor fotodegradacién de fenol. El método de sintesis fue el
mismo que se utilizé en la serie de compdsitos anteriormente sintetizados y el orden de

enjuagues para filtracién, y la nomenclatura fue el siguiente:

» ZrSn-3%-L0: Compésito filtrado sin agua

» ZrSn-3%-L2: Compésito filtrado con 2 litros de agua a 97°C (0.19 L/gcat)

* ZrSn-3%-L4: Compésito filtrado con 4 litros de agua a 97°C (0.40 L/gcat)

* ZrSn-3%-L6: Composito filtrado con 6 litros de agua a 97°C (0.61 L/gcat)

* ZrSn-3%-L12: Compésito filtrado con 12 litros de agua a 97°C (1.20 L/gcat)

Dichos materiales fueron evaluados mediante fotocatalisis vertiendo 200 mL de solucion
de 40 ppm de fenol y 200 mg de fotocatalizador en un reactor Batch manteniendo
burbujeo de aire, temperatura y agitacion constantes (1 mL/s, 25°C y 800 rpm) por una
hora para observar efectos de adsorcion. Transcurrida la hora de adsorcion, la solucion
se sometidé a radiacion UV durante 6 horas extrayendo alicuotas de 3 mL en intervalos
de 30 minutos para analizarlas mediante espectroscopia UV-Vis y de 10 ml en intervalos
de 1 hora para analizarlas mediante Carbdn Organico Total. Estos materiales fueron
caracterizados mediante ATG, FTIR, DRX y analisis textural por adsorcién de N2.
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3.3.4. Estudio de calcinacion de materiales. Efecto fotocatalltlco de Ia ausencia

de agua adsorbida, agua estructural, grupos hidroxilos y grupos carbonilos en los
compaositos ZrSn.

Se sometieron a proceso de calcinacion el material ZrO2 y el material compdésito ZrSn de
mayor actividad fotocatalitica, calcinandolos a 150, 200, 250 y 700°C debido a que a
dichas temperaturas se pierde agua adsorbida, agua estructural, grupos hidroxilo y
grupos carbonilos, respectivamente, segun el analisis ATG para dichas muestras.

El proceso de calcinacién consiste en subir la temperatura del material, de la temperatura
ambiente a la temperatura deseada a una velocidad de 1°C/min; al llegar a la temperatura
deseada, ésta se mantiene durante 6 horas; y finalmente, la temperatura se disminuye a

la temperatura ambiente.

Una vez calcinados los materiales, se probaron fotocataliticamente para la degradacion
de fenol, manteniendo las condiciones de reaccién utilizadas en la evaluacion de los
materiales sin calcinar. De igual manera, se extrajeron muestras cada 30 min para ser
analizadas mediante espectroscopia UV-Vis, y cada hora para ser analizadas mediante
COT.

3.4. Estudios acerca del posible mecanismo fotocatalitico.
Para elucidar acerca del posible mecanismo fotocatalitico, se realizaron los siguientes
estudios

3.4.2. Estudio de espectroscopia de fluorescencia. Posible formacion de
radicales hidroxilo.
Con el objetivo de explorar el mecanismo de la degradacion fotocatalitica, se analiz6 la
posible formacién de los radicales "‘OH por espectroscopia de fluorescencia. Para la
deteccion de dichos radicales se emple6 cumarina como molécula prueba captora de los
radicales ya mencionados produciendo el hidroxiproducto 7-hydroxicumarina como se
observa en la Figura 3.12 [83].
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Figura 3.12. Formacién de 7-Hidroxicoumarina como resultado de la reaccion entre la

molécula y los radicales ‘OH.

Se prepard una solucion acuosa diluida (2x10-3 M) de cumarina, se vertieron en un reactor
Batch 200 ml de solucién y 200 mg de fotocatalizador a analizar, los cuales fueron Zr#+,

ZrSn de mayor fotoactividad y como material de referencia se emple6 TiO2-P25.

De igual manera se realizd el estudio en ausencia de fotocatalizador (Fotdlisis) para

observar la posible produccion de radicales hidroxilo con y sin fotocatalizador.

Una vez realizado lo anterior, la solucién se someti6 a irradiacion de luz UV por 1 hora
con una lampara PEN-RAY (A = 254nm e lo = 4.4 mWcm?2) permaneciendo las
condiciones de agitacion, burbujeo de oxigeno y temperatura constantes (800 rpm, 1
mL/s y 25 °C respectivamente) extrayendo alicuotas de 3 ml en intervalos de cinco
minutos. Finalmente los espectros de emision de fluorescencia en la solucién irradiada
se analizaron por fotoluminiscencia, usando una longitud de onda de 320 nm y se
compararon los resultados obtenidos con los materiales sintetizados y fotdlisis con los
obtenidos utilizando en sélido de referencia TiO2-P25.

3.4.3. Evaluacion fotocatalitica de radicales superoxido. Reaccion de

fotodegradacion en ausencia de oxigeno.

Un segundo método para analizar el mecanismo de fotodegradacion de fenol, es realizar
el proceso fotocatalitico con el mejor material sintetizado en ausencia de Oz con el fin de
omitir la formacién de radicales superéxido y observar si la presencia o ausencia de estos
radicales son un paso determinante en dicho mecanismo. Ya que, si la fotodegradacion
en ausencia de Oz disminuye, serd entonces que la formacién de radicales superoxido
sera importante en el mecanismo de reaccion.

Como primer paso se burbujeé N2 (1 mL/s) a 1 litro de agua en ebullicion (97°C). El
burbujeo permanecié constante hasta que el agua se enfrié a temperatura ambiente.
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Una vez hecho lo anterior se prepard una solucion de fenol de 40 ppm y se vertieron 200
mL de dicha solucién y 200 mg del mejor fotocatalizador en un reactor batch manteniendo
burbujeo de N2, temperatura y agitacion constantes (1 mL/s, 25°C y 800 rpm) por una
hora. Transcurrida la hora de adsorcion, la solucién se someti6é a radiacion UV con una
lampara PEN-RAY (A = 254nm e lo = 4.4 mWcm™) durante 6 horas extrayendo alicuotas
de 3 mL en intervalos de 30 minutos para analizarlas mediante espectroscopia UV-Vis y
de 10 mL en intervalos de 1 hora para analizarlas mediante Carb6n Organico Total.

3.4.4. Evaluacion fotocatalitica de captacion de huecos con oxalato de amonio
como agente de sactrificio.
Se monitoriz6 la reaccidn fotocatalitica con el compésito ZrSn de mayor fotodegradacién
en presencia de oxalato de amonio y con flujo de oxigeno y nitrégeno, ya que se han
reportado distintos compuestos que actian como captadores de huecos, y entre ellos, el
oxalato de amonio [84-92]

De igual manera, se utilizé una solucion acuosa de fenol a 40 ppm, se vertieron en un
reactor casero 1 g/L del fotocatalizador con mayor actividad y una concentracion de 0.004
M de oxalato de amonio. La solucion se sometié a irradiacion de luz UV por 6 horas
permaneciendo las condiciones de agitacion, burbujeo de nitrbgeno/oxigeno y
temperatura constantes (800 rpm, 1 mL/s y 25 °C respectivamente) extrayendo alicuotas
de 3 mL en intervalos de treinta minutos para ser analizadas mediante espectroscopia
UV-Vis.
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4. Resultados y discusion.

4.1. Caracterizacion de materiales.
4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
En la Figura 4.1 se muestran los resultados de difraccibn de Rayos-X para los

materiales sintetizados y secos a 100°C.
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Figura 4.1. Difractogramas de rayos x para los materiales ZrO2, SnO2 y compdésitos

ZrSn con diferente contenido de SnOa.

Observando los difractogramas de los materiales compdsitos con distinto contenido de
SnOz2, asi como también en el de ZrOz2, se presenta una banda entre los 23 y 37 grados,
caracteristica del ZrO2 amorfo reportada en la literatura [93-95]. Ademas, segun los
difractogramas podemos asumir que el SnOz se encuentra altamente disperso sobre la
superficie del ZrO2 amorfo, pues no se observan los planos caracteristicos del SnO..
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En la parte superior de la grafica se muestra reflexién a 26. 8 33 9,51.9y65. O grados en

los planos (110), (101), (211) y (801), respectivamente, los cuales se encuentran
asociados a la estructura tetragonal del SnO2 nanocristalino [96].

4.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)
En la Figura 4.2 se muestran los resultados obtenidos mediante espectroscopia de

infrarrojo (FTIR) para los materiales sintetizados y secos a 100°C.
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Figura 4.2. Espectros FTIR para los materiales ZrO2, SnO2 y compdsitos ZrSn con

diferente contenido de SnO:a.

En los espectros FTIR se observa que en todos los casos se presenta una banda entre
la region 3700-2950 cm™ y una pequeiia vibracion en 1635 cm™ asignadas a las
vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo y a la adsorcion de moléculas de agua en
la superficie del ZrO2. [97]. Estas sefales aparecen con la misma intensidad en los
materiales compdsitos, indicando que la adicién de dioxido de estafio no promueve

ningun incremento en la cantidad de agua adsorbida y de grupos hidroxilos superficiales.
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Posteriormente se muestran dos bandas débiles, una en 1539 cm’! y 1336 cm 1 Ias cuales

estan asignadas a vibraciones de estiramiento C-O y picos de flexion Zr-O-H,
respectivamente [98]. La banda presente en la region 1104-825 cm asociada con el
enlace Zr-O, cuya intensidad es menor con la adicibn de didxido de estano.
Posteriormente en las regiones 780-617 cm™ y 602 cm™ se presentan tres bandas, las
cuales se atribuyen al estiramiento asimétrico Zr-O-Zr, cuya intensidad permanece con
la adicién de didxido de estafio [98]. Finalmente, en 555 cm™! se presenta el modo débil
de estiramiento de Zr-H, el cual si se ve modificado ligeramente con la presencia de
dioxido de estario [99].

En los espectros de los compdsitos ZrSn con diferente contenido de SnO2, aparece un
pico de baja intensidad en 562 cm, el cual esta asociado con los modos de estiramiento
Sn-O-Sn de acuerdo con los de SnO:2 puro [100].

4.1.3. Analisis Textural por fisisorcion de N2
Las isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrogeno de las muestras sintetizadas se
muestran en la Figura 4.3. De acuerdo con la clasificacion de isotermas de fisisorcion
asignada por la IUPAC [76], los materiales estudiados muestran isotermas de adsorcién-
desorcidn tipo 4, en las cuales, la adsorcidn comienza a valores altos de volumen, en
comparacién con otro tipo de isotermas, en las cuales, la adsorcién comienza a valores
de volumen muy cercanas a cero. Lo que indica que la adsorcidén del gas se realiza sobre

solidos microporosos (anchura de poro media < 2 nm).

Ademas, dichas isotermas obtenidas son céncavas al eje P/Po y la cantidad adsorbida se
aproxima a un valor limite, este valor limitante se puede atribuir al pequefno volumen de

mMIiCroporos.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcién-desorcidon para los materiales ZrO2, SnO:2 y

compaositos ZrSn con diferente contenido de SnO..

Los distintos tipos de histéresis representan la forma de los poros. De esta manera, para
el caso especifico de los materiales compésitos, observando la Figura 4.3b), desde el
material ZrOz al ZrSn-5%, se observa la formacién de un lazo de histéresis tipo H2a), en
donde la rama de desorcién pronunciada puede atribuirse a una obstruccion de poros de

cuellos estrechos.

Posteriormente, en las muestras ZrSn-10, 15% y SnOz2, el tipo de lazo de histéresis
cambia al tipo H4, donde las ramas de adsorcion y de desorcién son casi horizontales y
paralelas, las cuales se asocian con sélidos con poros en forma de “jaula”, con cuellos
mas amplios, como la que se muestra en la Figura 4.4. Este cambio, puede estar atribuido
a que a pequenas cantidades de diéxido de estafo afiadido al didxido de zirconio (de 0.3
a 5% mol), crece en su superficie externa. Y mientras que se afiade mayor cantidad de
diéxido de estarno (10 y 15% mol), éste crece tanto en la superficie externa del diéxido de
zirconio, como en su superficie porosa, incluyendo los cuellos estrechos. De tal manera
que cuando el dioxido de estaro crece en la superficie de los poros, disminuye el volumen

de los mismos; y cuando crece entre los cuellos, éstos se hacen a su vez mas amplios.
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Figura 4.4. Forma tipica de un poro en forma de jaula.

De los resultados obtenidos a partir del analisis de fisisorcién de nitrégeno, con el método
de BET, se determinaron las areas especificas (Sger) y el volumen total de poro (VTPser)

en los materiales, mostrandose en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Parametros obtenidos de las isotermas de adsorcion.

Catalizador Relacion molar SseT (M?/Q) VTPget (cm3/g)
ZrO2-SnO2

ZrO2 100-0 451 0.29
ZrSn-0.3% 99.7-0.3 407 0.26
ZrSn-0.5% 99.5-0.5 456 0.29
ZrSn-1% 99-1 453 0.27
ZrSn-3% 97-3 457 0.25
ZrSn-5% 95-5 453 0.21
ZrSn-10% 90-10 456 0.23
ZrSn-15% 85-15 452 0.19
SnO2 0-100 252 0.32

Observando los valores obtenidos en las areas especificas, no se tiene una tendencia en
cuanto a la adicion de diéxido de estafio y son mayores a los 400 m?/g.

Por otro lado, analizando la tendencia del volumen total de poro con respecto a la adicion
de di6xido de estano, se observa que dicho volumen es menor a medida que la cantidad
de diéxido de estafo adicionada es mayor. Lo cual se puede suponer que es debido al
posible crecimiento del didxido de estano tanto en la superficie del didéxido de zirconio,

como en la superficie de sus poros, haciendo que su volumen total disminuya.
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Para observar de mejor manera la presencia de mlcroporos se realiza Ia dlstrlbu0|on de

tamano de poro mediante los siguientes analisis:
e Método t-Plot [101]

Esta técnica se basa en la medicidén del N2 adsorbido por una muestra sélida no-porosa,
microporosa 6 mesoporosa a presiones bajas. La consideracion principal de esta técnica,
es la suposicion de una adsorcién uniforme de N2 en la superficie porosa y externa del
solido, la cual se lleva a cabo por capas de un mismo grosor.

El area especifica superficial correspondiente a los microporos se calcula a partir de la
recta obtenida al graficar el volumen de liquido adsorbido en funcién del parametro t. En
nuestro caso, el equipo Quantachrome Autosorb 3B exporta dichos resultados para ser
graficados. Se grafica el volumen de liquido adsorbido (Vig) en funcidén del parametro t
(para valores de t entre 0.2 y 1.2 nm aproximadamente) y la ordenada al origen de la

recta que surge al extrapolar la region lineal para t = 0 se utiliza en la siguiente ecuacion:

Viig _,m?xnm
St SBET ( t ) 10 CT (41)

Donde St es el area especifica del material calculado mediante el método t-Plot y Sget es
el area especifica del material calculado mediante el método de BET. Este método se
utiliza si se observa la existencia de ordenada al origen, lo cual indica que hay microporos,
en caso contrario no hay microporos. En la Figura 4.5 se muestran los gréaficos del
parametro t en funcion del Volumen de liquido adsorbido.
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Figura 4.5. Método t-Plot para célculo de area especifica.
Como primer calculo, se utilizan los datos de la muestra de ZrOz, los cuales son:

Seet= 451 m?/g. Vig= 173 cm?g. t = 1.2 nm. Dichos valores se sustituyen en la ecuacion
4.1 de la siguiente manera:

3
cm
2 1737 _, m¥xnm m? ~ m?
S =451—— | ———— |x10 — = 451 — — 144x10™* = 4509 —
g 1.2nm cm g g

Quedando un valor aproximadamente igual entre el area BET y el area por el método t-
Plot. Se calculan las areas especificas de los materiales restantes mostrandose en la
tabla 4.2.

e Ecuacion de Dubinin- Raduskevich (DR) [101]

Basado en la teoria potencial de Polanyi de adsorcién, Dubinin y adushkevich, postularon
que la fraccion del volumen de adsorcién ocupada por el adsorbato liquido a varios

potenciales de adsorcion podia ser expresada como una funcién gaussiana:

V =Vyexp l— (%)21 (4.2)
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Donde V, es el volumen total de microporos

P Wl
] t‘i &
=\ e

E, es la energia de adsorcidn caracteristica del adsorbato
A es el potencial de adsorcion del adsorbente

B es el coeficiente de afinidad el cual puede ser aproximado por la relacién del volumen
molar del liquido (v) de un dado adsorbato y el del benceno usado como liquido de

referencia.
La ecuacién 4.2 puede ser linealizada de la siguiente forma:

logV = logV, 2303<RT)21 (P°)2 4.3

De esta manera graficando log V en funcion de log(Po/P)? se obtendra una recta cuya
ordenada al origen permite calcular el volumen de microporos por el método de Dubinin-
Raduskevich (VTPpr). No obstante, el equipo Quantachrome Autosorb 3B exporta los
valores del volumen total de microporos con éste método, mostrandose en la Tabla 4.2.

e Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) [101].

Este método para determinar la distribucién de tamafio de poro, en este caso, es mas
preciso que el método de BJH, debido a que se utiliza especialmente para sélidos

microporosos sin importar la forma del mismo.

El equipo Quantachrome Autosorb 3B exporta los valores promedio del ancho de
microporos (AMPorr), asi como su volumen total de poro (VTPorr), mostrandose en la
Tabla 4.2. De igual manera, se muestra la distribucién de tamafio de poro en la Figura
4.6.
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Figura 4.6. Distribucion promedio del tamafno de poro para los materiales ZrO2, SnO2 y

compdésitos ZrSn con diferente contenido de SnOz por el método DFT.

Como se observa en la figura 4.6, los materiales presentan una distribucién polimodal de
tamano de poro, es decir, poros con tamano diferentes que van desde los 0.62 nm hasta
los 2.05 nm para todos los materiales. Para poder observar de una mejor manera el
tamafno de poro promedio de todos los materiales, se muestran en la Tabla 4.2 los
resultados obtenidos mediante el método de BET, t-Plot, Dubinin-Radiskevch y DFT.

Tabla 4.2. Resultados texturales de los materiales microporosos sintetizados.

Material SgeT St Sor VTPger  VTPpr  VTPopger AMPper
(m?g) (m%g) (m%g) (cm%g) (cm%g) (cm®g) (nm)

ZrOz 451 450 619 0.29 0.72 0.74 0.8
ztSn-03% 407 407 557 0.26 0.79 0.73 0.8
ZrSn-0.5% 456 455 626 0.29 0.82 0.86 0.8
ZrSn-1% 453 453 579 0.27 0.61 0.66 0.8
ZrSn-3% 457 456 575 0.25 0.50 0.58 0.8
ZrSn-5% 453 452 490 0.21 0.57 0.50 0.8
ZrSn-10% 456 456 548 0.23 0.40 0.48 0.8
ZrSn-15% 452 451 503 0.19 0.41 0.37 0.8
SnO: 252 252 359 0.15 0.32 0.35 0.8
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Analizando la Tabla 4.2, las areas especificas determlnadas por el método de BET y por
el método t-Plot, no varian en gran medida como en el caso de las determinadas por la
ecuacion de Dubinin-Raduskevich, siendo esta la mas confiable debido a que en éste
método se consideran parametros caracteristicos del adsorbente y adsorbato, como su
energia y potencial de adsorcidn, respectivamente.

En cuanto a los volumenes totales de poro, se obtienen valores similares en los
determinados mediante la ecuacion de Dubinin-Raduskevich y la Teoria de Funcionales
de la Densidad. Ademas, se afirma la tendencia observando que a mayor cantidad
anadida de di6xido de estano, el volumen total de poro es menor.

Finalmente, en el ancho de poro promedio determinado por esta Teoria, se obtiene que
todas las muestras poseen un tamano de poro promedio alrededor de los 0.8 nm,

verificando de este modo la existencia de microporos en todos los materiales sintetizados.

4.1.4. Espectroscopia de reflectancia difusa y absorcion UV-Vis
La Figura 4.7 muestra los espectros de la funcidon de radiacién F(R) en funcién de la
longitud de onda, obtenidos mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
obtenidos para el calculo de la energia de banda prohibida (Eg).

1.6
1.4
1.2
1.0
T 08
L 06
0.4
0.2
00—
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

SnO,

ZrSn-0.3%

ZrSn-3%

ZrSn-5% J
ZrSn-0.5%

ZrSn-1%

ZrSn-15%

ZrSn-10%

ZrO i

2

Figura 4.7. Espectros UV-Vis para el célculo de la energia de banda prohibida.
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Como se puede observar, En todos los casos en donde se ad|C|ona diéxido de estano
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se presenta una pequefa absorcidn de radiacion electromagnética desde la regién del
visible incrementando la absorcién a aproximadamente 250 nm, la cual en el caso del
ZrO2 la absorcion de radiacion electromagnética es un poco mayor. Se tiene de igual
manera en todos los casos que el borde de absorcion se presenta hasta longitudes de

onda de 250 nm (A excepcion del SnOz, el cual se encuentra en 340 nm.

Para el calculo de las energias de banda prohibidas se utilizé la ecuacion de Kubelka-
Munk (Ec. 3.9) [102] extrapolando los bordes de absorcion hacia F(R) = 0 como se
muestra en la Figura 4.8.

16—
141
121
1.0

0.4-
0.2
00—

3 4 5 6
E, (eV)
Figura 4.8. Extrapolacion del borde de absorcion para el calculo de la energia de banda

prohibida.

Observando los valores obtenidos de las energias de banda prohibida de los materiales
compositos y del ZrOz, se obtienen valores cercanos a los ya reportados para el ZrOz2103],
obteniéndose que la transicion principal aparentemente se encuentra alrededor de los 5
Ev (Ver Figura 4.8). De igual manera, en la energia de banda prohibida del SnO2, se
obtiene un valor 3.6 eV, el cual muy cercano al reportado (3.5 eV.) [103].
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4.1.5. Analisis Termogravimétrico (ATG)

mm"}’éb

Analizando los resultados del ATG, En la figura 4.9a) se muestra el flujo de calor en
funcién de la temperatura. Se observa que, en todos los casos ocurre un proceso
endotérmico en el intervalo de 25-100°C. Posteriormente a temperaturas mayores a los
660°C hay un proceso exotérmico el cual esta asociado posiblemente a la obtencidén de
alguna fase cristalina, sélo en los materiales en los cuales fue adicionado di6xido de
estano, ya que en el caso de los materiales ZrO2 y SnO2 dicho proceso exotérmico no

esta presente.
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Figura 4.9a). Analisis Calorimétrico Figura 4.9b). ATG (Porcentaje de pérdida
Diferencial (Flujo de calor vs de masa vs Temperatura).
Temperatura).

El analisis termogravimétrico se realiz6 a los fotocatalizadores ZrO2, SnO2 y los
materiales compdsitos. Para tal fin se analizé el intervalo de temperatura comprendido
entre 25°C a 800°C como se presenta en las figuras 4.9a) y 4.9b). Todos los materiales
muestra pérdida de masa en tres intervalos de temperatura diferente: entre 25°C y 100°C,
entre 100°C y 230°C y entre 230°C a 410°C.

En la primera etapa (£100°C) el material que posee la menor pérdida de masa es el SnOz,
perdiendo alrededor de 5%, posteriormente el ZrO: pierde alrededor de 9% y los
materiales compdsitos pierden entre un 10 y 13%. Esta primera pérdida de masa se
asocia a la pérdida de grupos OH de baja energia y a la evaporacion de agua adsorbida

fisicamente empleada en la sintesis [104].
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Por otro lado, la pérdida de masa observada en la segunda etapa (1 OO°C 230°C) pafa el

SnO2 y ZrO2 fue de 7% y 15%, respectivamente; mientras que la de los compésitos se
encuentra entre 17% y 22%. Esta pérdida de masa es resultado de la remocién de grupos
hidroxilo quimisorbidos [105]. Finalmente la tercera etapa (230°C-410°C) se evidencia
una pérdida de masa para el ZrO2 y SnO2 de 9% y 17%, respectivamente, mientras que
las pérdidas de masa de los materiales compdésitos se encuentran entre 19% y 24%.
Dicha pérdida se atribuye a la volatilizacion y descomposicion térmica de grupos
carbonilos provenientes de la sintesis de los materiales [105].

4.2. Evaluacion fotocatalitica de la degradacion de fenol

4.2.1. Espectroscopia UV-Vis y cinética de reaccion
En los estudios de fotodegradacion de fenol, la concentracion de dicho contaminante en
funcidén del tiempo, se monitored por espectroscopia UV-Vis aplicando la ley de Beer-
Lambert.

En primer lugar se realizd una reaccién en ausencia de fotocatalizador (fotolisis), con el
fin de observar si se lleva a cabo la fotodegradacién de fenol sin fotocatalizador,

observando el espectro de absorcion UV-Vis en la Figura 4.10.

Fotdlisis

Absorbancia (u.a.)

200 250 300 350
Longitud de onda (nm)

Figura 4.10. Espectro de absorcion UV-Vis de la prueba de fotdlisis de Fenol.
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Analizando el espectro, se puede evidenciar que alrededor de los 247 nm aparece una
banda de absorcién ancha que posiblemente corresponde a intermediarios como las
benzoquinonas [106]. Ahora bien, observando en detalle, la banda de 270 nm, la cual
corresponde a la molécula de fenol, muestra un aumento en la intensidad de la sefal y
un pequeiio desplazamiento hacia arriba, sugiriendo la formacién de especies
intermediarias con un grupo funcional distinto, como por ejemplo las hidroquinonas [107].
Finalmente, las bandas de absorcién localizadas a 195 y 210 nm que corresponden a las
transiciones Tm—1* del grupo aromatico, aumentan con el incremento del tiempo de
irradiacion, indicando que el anillo bencénico no sufre cambio alguno, sino que puede
indicar la generacién de compuestos intermediarios y por lo tanto no se cuenta con la
mineralizacion del compuesto contaminante. Segun la ley de Beer-Lambert, las bandas
de absorcion son proporcionales a la concentraciéon del grupo funcional y al grupo
aromatico, respectivamente y en este sentido, se puede suponer que la longitud de onda
emitida por la lampara empleada (254 nm) es capaz de producir especies intermediarias

como hidroquinonas o benzoquinonas, mas no de minimizar al fenol.

En los estudios de fotodegradacion utilizando los materiales sintetizados, permanecen
las condiciones de reaccion utilizadas durante la fotdlisis, agregando 200 mg de
fotocatalizador En las Figuras 4.11, para fines practicos, se presentan los espectros de
absorcién UV-Vis de la degradacion de fenol utilizando los compésitos sintetizados
ZrSn3% y ZrSn-15%, asi como el los materiales intrinseco ZrOz y SnOs2.
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Figura 4.11. Espectros UV-Vis durante la fotodegradacion de fenol con los
compaositos ZrSn.
En las Figuras 4.11, para el caso del material intrinseco ZrOz2, se tiene una disminucion
en las bandas correspondientes a grupos intermediarios como las benzoquinonas (247
nm), asi como la correspondiente a la molécula de fenol (270 nm). Lo que sugiere que la
concentracién de fenol, asi como las de los grupos intermediarios generados disminuye
gradualmente con el tiempo de irradiacién. Ahora bien, observando las bandas
correspondientes a las transiciones T—T1* del grupo aromatico (195 y 210 nm) estas
permanecen en su sitio, lo cual indica que a pesar de que la molécula se modifica
tipicamente, no se obtiene la mineralizacion de la misma. Lo cual si ocurre al utilizar los

materiales compaositos.
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En donde se puede observar que todas las bandas de adsorcion disminuyen en mayor
medida comparadas con las del ZrO2, poniendo especial atencién en la banda
correspondiente a la molécula de fenol, utilizando los materiales compaésitos, se observa
que la disminucién de las bandas llega a valores muy cercanos al cero a los 270 nm a las
4 horas de reaccion, de tal manera, que la concentracion de fenol es practicamente

eliminada en su totalidad, segun la Ley de Beer-Lambert.

De esta manera, se sugirid6 que la molécula de fenol se degrada con el tiempo de
irradiacion, obteniendo la mineralizacién y teniendo una baja produccién de grupos

intermediarios utilizando los materiales compésitos.

Utilizando el material SnO2, se observa en la banda correspondiente a la molécula de
fenol, y por ende, en la concentracion del grupo fun y en la del grupo aromatico a las 6
horas de reaccion, asi como también se cuenta con una produccién mayoritaria de
intermediarios. Asegurando que este material, a estas condiciones, no es capaz de lograr
la degradacion total de la molécula contaminante.

Analizando el espectro de absorcion UV-Vis utilizando del SnO2, se puede evidenciar un
aumento y desplazamiento hacia arriba importante en la banda corresponde a grupos
intermediarios como las benzoquinonas (247 nm) [107]. Lo mismo ocurre en las bandas
correspondientes a la molécula de fenol y a las bandas de absorcidén correspondientes a
las transiciones T—1* del grupo aromatico, sugiriendo la formacién en mayor cantidad

de especies intermediarias con en el tiempo de irradiacion.

De igual manera, se realiz6 una prueba de fotodegradacion de fenol utilizando como
material de referencia el sélido TiO2-P25, mostrando el espectro de absorcién UV-Vis en
la Figura 4.12.
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Figura 4.12. Espectro de absorcion UV-Vis de la fotodegradacion de fenol con el

material de referencia TiO2-P25.

Tomando en cuenta la concentracidn de fenol, la del grupo aromatico y la de los productos
intermediarios utilizando el sdélido de referencia TiO2-P25 se llega a la degradacién de la
molécula contaminante, sin embargo, se cuenta con una mayor generacion de productos

intermediarios desde la primera hora de reaccién.

Hasta este momento, no se puede inducir cual de los materiales presenta mayor
fotodegradacion y mineralizacién de fenol, por lo cual, para poder apreciar de mejor
manera cual es el compdésito de mayor fotodegradacion se realiz6 el calculo de la cinética
de reaccion a los 150 minutos, proponiendo una cinética de pseudo-primer orden (debido
a la poca existencia de fenédmenos de adsorcién) mostrando los resultados en la Figura
413y Tabla 4.3.
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Figura 4.13. Cinética de reacciones fotocataliticas de fenol calculados a partir de los

resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 4.13 y en la Tabla 4.3, se puede apreciar que los materiales que presentan
menor fotoactividad son el ZrO2 y ZrSn-0.3% con una constante cinética de 17x102 y
23x10° min'', respectivamente. Posteriormente los materiales ZrSn-0.5, 1, 5, 10 y 15%
presentan buen incremento de fotodegradacién, sin embargo el material con relacién
molar éptima de ZrSn con mejor actividad fotocatalitica es el compésito ZrSn-3% con una
constante de velocidad de 77x102 min' aumentando este valor mas de 4 veces
comparado con el material intrinseco ZrO2 y casi dos veces mas comparado con el

obtenido con el sélido de referencia (TiO2-P25).

4.2.2. Analisis de mineralizacion mediante Carbon Organico Total (COT)
Se realizd el analisis de Carbén Organico Total y con ello el porcentaje total de
mineralizacion de fenol a las 6 horas de reaccion con los materiales sintetizados, asi
como con el material de referencia TiO2-P25. Los resultados de dicho andlisis se
presentan en la Figura 4.14 y Tabla 4.3.
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Figura 4.14. Porcentaje de mineralizacion con analisis de Carb6n Orgénico Total.

Tabla 4.3. Resultados cinéticos y porcentaje de mineralizacion.

Material k*10% (min™) r? Mineralizacion ~ Mineralizacién
150 min (%) 150 min (%) 6 hrs.

Fotolisis -- - 9 15
ZrO2 17 -- 18 51
ZrSn-0.3% 23 0.9989 30 59
ZrSn-0.5% 39 0.9960 38 74
ZrSn-1% 44 0.9946 41 83
ZrSn-3% 77 0.9986 62 90
ZrSn-5% 54 0.9945 56 88
ZrSn-10% 52 0.9978 51 87
ZrSn-15% 61 0.9989 52 86
SnO2 -- -- -- 40
TiO2-P25 40 0.9989 47 70
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Analizando la Figura 4.14 y Tabla 4.2 se afirma que el materlal sintetizado con relacion
molar 6ptima de Sn en Zr con mayor actividad fotocatalitica y mayor porcentaje de
mineralizacion de fenol, es el compdésito ZrSn-3%, ya que a los 150 minutos de reaccién
mineraliza a la molécula contaminante en un 62%; y a las 6 horas la mineraliza ya en un
90%. Cuyos valores estan por arriba del material de referencia TiO2-P25 obteniendo
valores de 47 y 70% de mineralizacion a los 150 minutos y a las seis horas de reaccion,
respectivamente.

4.2.3. Efecto de los iones CI- presentes en el material.
Como ya se ha presentado, el material sintetizado con las mejores propiedades
fotocataliticas para la degradacién de fenol en agua es el ZrSn-3%, se realizaron sintesis
adicionales de este material por el mismo método y a las mismas condiciones de sintesis.
Al finalizar las sintesis, los materiales se lavaron con distintas cantidades de agua (Ver
Tabla 4.4.) y se probaron fotocataliticamente con idéntica cantidad de material

sintetizado.
Tabla 4.4. Material ZrSn-3% con distintos lavados de agua.
Cantidad de agua de enjuague (Litros) Nombre asignado
0 ZrSn-3%-L0
2 ZrSn-3%-L2
4 ZrSn-3%-L4
6 ZrSn-3%-L6
12 ZrSn-3%-L12

Para los materiales ZrSn-3%-L2 a L12 se tomé una alicuota del ultimo lavado y se les
adicionaron gotas de nitrato de plata, con el fin de observar la precipitacion de los cloruros
en forma de cloruro de plata, segun la siguiente reaccién:

Cl™ (ac) + Ag* (ac) - AgCl (s)

Para el caso en donde no se enjuagd con agua, se tomé una alicuota del filtrado y se

realizé el mismo procedimiento observando los resultados en la Figura 4.15.
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Figura 4.15. Formacion de cloruro de plata en los distintos materiales sintetizados de
ZrSn-3%-L0-L12.

En el caso de los materiales ZrSn-3%-L0 y L2, se observa el precipitado en mayor medida
de cloruro de plata, mientras que éste disminuye cuando se enjuaga con 4 litros de agua.
En las alicuotas de las muestras ZrSn3%-L6 y L12 ya no se cuenta con la formacién del
cloruro de plata precipitado, lo cual indica, que los sélidos que presentan una cantidad
minima de iones cloruro presentes en solucion son el ZrSn-3%-L6 y L12. Los materiales
que se presentan en la Tabla 4.3 se evaluaron en la fotodegradacion de fenol. En la figura
4.16 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de las reacciones fotocataliticas y

en la tabla 4.4 se muestran los resultados cinéticos y porcentajes de mineralizacion.
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ZrSn-3% con distintos lavados de agua.

Analizando el espectro UV-Vis del material ZrSn-3%-L0, se puede evidenciar que

alrededor de los 247 nm aparece y aumenta una banda de absorcidon ancha que

posiblemente corresponde a intermediarios como las benzoquinonas [106]. Observando

en detalle, la banda de 270 nm, la cual corresponde a la molécula de fenol, muestra un

aumento en la intensidad de la senal al igual que un desplazamiento en aumento de la

absorbancia, sugiriendo la formacion de especies intermediarias, como por ejemplo las

hidroquinonas [107].
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transiciones TmT—T1* del grupo aromatico, aumentan con el incremento del tiempo de
irradiacion, indicando la generacion de compuestos intermediarios y por lo tanto no se

cuenta con la mineralizacion ni degradacion del compuesto contaminante.

Utilizando los materiales ZrSn-3% lavados con distintas cantidades de agua, se observa
que la disminucién de las bandas llega a valores muy cercanos al cero en absorbancia a
las 4 horas de reaccion, de tal manera, que la concentracion de fenol llega a dichos
valores muy cercanos a cero segun la Ley de Beer-Lambert. No obstante, para observar
de mejor manera cual es el mejor fotocatalizador, se calcul6 la constante cinética
proponiendo una cinética de pseudo-primer orden, asi como se realizd el analisis de
Carbon Organico Total, cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Resultados cinéticos de la la fotodegradacién de fenol con los compésitos
ZrSn-3% con distintos lavados de agua

Material K*103 r2 Mineralizacion Mineralizacion
(min") 150 min (%) 150 min (%) 6 hrs

ZrSn-3%-L0 -- -- -- -
ZrSn-3%-L2 57 0.998 51 79
ZrSn-3%-L4 71 0.999 58 85
ZrSn-3%-L6 77 0.998 62 90
ZrSn-3%-L12 84 0.998 71 96

TiO2-P25 40 0.999 47 70

Observando la Tabla 4.5 se obtiene que el material que posee mayor actividad
fotocatalitica es el material ZrSn-3% lavado con 12 litros de agua obteniendo una
constante cinética de 84*102 min', cuyo valor es dos veces mayor que el obtenido con
el material de referencia TiO2-P25. Ademas, a las 6 horas de reaccion, se obtiene un
porcentaje de mineralizacion del 96%, superando casi por 30% al material de referencia.
No obstante se sigue eligiendo como mejor material al ZrSn-3% lavado con 6 litros de
agua, debido a que se necesitarian emplear 6 litros mas de agua para incrementar en un

6% mas en el porcentaje de mineralizacion a las 6 hrs.
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4.3. Técnicas de caracterizacion para el compdsito ZrSn de mayor fotoactlwdéd y

los 6xidos intrinsecos ZrO2 y SnO-.

4.3.1. Fluorescencia de Rayos X (XRF)
Mediante esta técnica se determiné el contenido real de los catalizadores intrinsecos ZrO2
y SnOz2, asi como también del mejor material como fotocatalizador ZrSn-3%, mostrando

los resultados en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Porcentaje de cada componente mediante Fluorescencia de Rayos X.

Material Componente Porcentaje
ZrO2 Silicio 0.13
Zirconio 99.87
ZrSn-3% Zirconio 96.98
Estano 3.02
Silicio 0.12

SnO2

Estano 99.88
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4.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Las imagenes obtenidas empleando microscopia electrénica de barrido del ZrO2, ZrSn-

ZrO:
x10,000
Tpm

ZrSn-3%"
x10,000
1p

e
4 sES 20KV WD10mm 8842 A
Zr02 Sn02-3 14 Feb 2017

Figura 4.17. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de ZrO2z, ZrSn-3% vy
SnO..
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Para los tres casos se pueden evidenciar dos tipos de tamanos de particula, los cuales
se presentan en la Tabla 4.7. Prestando especial atencion en las imagenes de ZrO:z y
SnOz2, se observan particulas de mayor tamano en el fondo (130 um para ZrOzy 175 uym
para SnOz2) en las cuales se observan aglomerados de particulas de tamafno promedio
entre 5y 6 um. Una vez se realiza la modificacion del material con el proceso de adicidon
de dioxido de estano, se aprecia que la probabilidad de la formacién de aglomerados de
particulas disminuye, y ademas se observan particulas dispersas de menores tamafnos,
de esta forma los sélidos con 3% mol de adicién de diéxido de estano estan formados
principalmente por particulas finas y pequenas. Los pocos aglomerados de particulas que
se pueden evidenciar en los sdélidos con dioxido de estario tienen bordes no definidos a
diferencia del ZrO2 y SnOs.

Tabla 4.7. Tamarnos de particula de las muestras ZrO2, ZrSn-
3% y SnO:2 calculados por SEM,

Material Tamano de Tamarno de

particula (Grande) particula (Pequefo)

(Hm) (Hm)
ZrO> 130 6
ZrSn-3% 51 11
SnO2 175 5

4.4. Estudio térmico de calcinacion de materiales.

Con el fin de analizar la actividad fotocatalitica del mejor material sintetizado a distintas
temperaturas de calcinacion, se realizé un analisis térmico calcinando los materiales
ZrSn-3% y el oxido intrinseco ZrO2. Las temperaturas de calcinacién se eligieron
mediante a los cambios de pérdida de masa observados en el Analisis Termo

Gravimétrico:

e 150°C remocidn de agua adsorbida por los materiales
e 200°C remocidn de grupos hidroxilo quimisorbidos
e 250°C volatilizacién y descomposicion térmica de grupos carbonilos

e 700°C proceso exotérmico asociado posiblemente a la obtencién de fase cristalina
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Una vez realizada la calcinacion de los materlales se caracterlzaron medlante
Difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y Andlisis de fisisorcion
de N2. Posteriormente se realiz6 la evaluacién fotocatalitica empleando la misma
cantidad de catalizador a las mismas condiciones de reaccién utilizadas en la evaluacion

fotocatalitica de los materiales sin calcinar.

4.4.1. Caracterizacion de materiales calcinados mediante XRD y FTIR.
Enla Figura 4.18 se muestran los resultados de difraccion de Rayos-X para los materiales
ZrSn-3% y ZrO2 calcinados a 150°C, 200°C. 250°C y 700°C.

(e} :C:’ O ZrO,-Amorfo

7 N ] | * ZrO,Tetragonal
2r0,-700°C | - — Acta cristalografica | ZrSn-3%-700°C
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0 =
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_ Zr0,-150°C l * . J
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Figura 4.18. Difractogramas de rayos X para los materiales ZrSn-3% y ZrOz2 calcinados.

En la Figura 4.18 para el caso de los difractogramas de ZrO2, no se observan cambios
notorios en cuanto a la temperatura de calcinacion, aun calcindndolo a 7002C. Sin
embargo, al observar los difractogramas del ZrSn-3% se obtiene la fase tetragonal de
ZrO2 [108] cuando éste es calcinado a 700°C, mostrando reflexion a 26 30, 36, 50, 60,
63, 75y 82 en los planos (101), (110), (112), (211), (202), (400) y (220), respectivamente,
los cuales se encuentran asociados a la estructura tetragonal del ZrO2, segun su acta

cristalografica [109]

Con el fin de observar la fase cristalina de los compésitos ZrSn, se calcinaron a 700°C

asi como el material SnO2 mostrando los difractogramas en la Figura 4.19.
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Figura 4.19. Difractogramas de rayos X para los materiales sintetizados y calcinados a
700°C.

Observando los difractogramas de la Figura 4.19 se obtiene que al calcinar los materiales
a 700°C solo los materiales compdsitos ZrSn cambian a la fase tetragonal del ZrOz, y en
el caso de los materiales intrinsecos ZrOz2 y SnOg, su fase original permanece. Por tal
motivo, el proceso exotérmico observado en el analisis calorimétrico diferencial en los

sistemas compasitos, si esta asociado al cambio de fase en dichos materiales.

En la Figura 4.20 y 4.21 se muestran los resultados obtenidos mediante espectroscopia
de infrarrojo (FTIR) para los materiales ZrOz y ZrSn-3%, respectivamente, sintetizados y
calcinados a 150, 200, 250 y 700°C.
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Figura 4.20. Espectros FTIR para los materiales calcinados de ZrOo.

En los espectros FTIR del ZrO2 calcinado a distintas temperaturas, se observa una
disminucién entre la regién 3700-2950 cm, asi como en la pequeiia vibracién en 1635
cm! asignadas a las vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo y a la adsorcion de
moléculas de agua en la superficie del ZrO2. [97]. Indicando la pérdida gradual de estos

componentes mientras la temperatura de calcinaciéon es mayor.

Posteriormente se muestra una pequena disminucion en la intensidad de las dos bandas
débiles encontradas en 1539 cm™ y 1336 cm™' las cuales estan asignadas a vibraciones
de estiramiento C-O y picos de flexion Zr-O-H, respectivamente.

En cuanto a las bandas presentes en las regiones 1104-825 cm™' asociada con el enlace
Zr-0O, 780-617 cm™ y 602 cm! asociadas con el estiramiento asimétrico Zr-O-Zr y en 555
cm™' asociada al modo débil de estiramiento de Zr-H, permanecen en las distintas

temperaturas de calcinacion.

Ahora bien, en la Figura 4.21 se muestran los resultados obtenidos mediante
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) para los materiales ZrSn-3%, sintetizados y

calcinados a distintas temperaturas.
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Figura 4.21. Espectros FTIR para los materiales calcinados de ZrSn-3%.

Observando la Figura 4.21 se muestra disminucion en las bandas correspondientes a las
vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo y a la adsorciéon de moléculas de agua en
la superficie del ZrO2 (3700-2950 cm™') de igual manera ocurre en las bandas asociadas
vibraciones de estiramiento C-O y picos de flexién Zr-O-H (1539 cm™ y 1336 cm™).
Posteriormente se muestra una disminucién en la intensidad de la banda encontrada en
1104-825 cm asociada con el enlace Zr-O. En cuanto a las bandas presentes en las
regiones, 780-617 cm™ y 602 cm™' asociadas con el estiramiento asimétrico Zr-O-Zr y en
555 cm" asociada al modo débil de estiramiento de Zr-H, permanecen en las distintas

temperaturas de calcinacion.

85



FIOHOMA
Y

Py ~ @ AT A
S Gasa abierta al tiempa iz \ I\_ ~ 1t \‘\ ~ A \ / A \
& A A\ £

Unidad Iztapalapa

Q.
ot

NIV,

4.4.2. Evaluacion fotocatalitica de los materiales calcinados.
Una vez calcinados y caracterizados los materiales ZrO2 y ZrSn-3% fueron evaluados en
la fotodegradacion de fenol a las mismas condiciones de reaccién. Observando los

resultados en la Figura 4.22.
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Figura 4.22. Resultados cinéticos de los materiales ZrOz y ZrSn-3% calcinados a

distintas temperaturas.

En la Figura 4.22 se observa que, a medida que la temperatura de calcinacién es mayor,
la actividad fotocatalitica disminuye. Para el caso de ZrO2 seco a 100°C se tiene una
constante cinética de 17x102 min™' (r? = 0.998) y cuando éste material es calcinado de
150 a 300°C su valor es de 4x10° min! (r? = 0.997). Cuando este material es calcinado
a 700°C no fue posible calcular de forma adecuada el valor de su constante cinética
debido a que se tiene una produccion de intermediarios desde tiempos cortos de

reaccion.
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En el material ZrSn-3% seco a 100°C, la constante de veI00|dad tlene un valor de

77x10% cm™ (r? = 0.998) y mientras que éste es calcinado, toma un valor de 2x10-3 min-"
(r? = 0.997) a 700°C, teniendo de igual manera, una mayor produccion de intermediarios
a pesar de que a esta temperatura de calcinacion se obtiene la fase critalina tetragonal
del ZrOa.

Cabe mencionar que se realizd, de igual manera, la calcinacién del material sonz a 700°C
con el fin de observar si existe una menor produccién de intermediarios, no obstante, la
actividad permanecié asi como la produccion de intermediarios y por tal motivo no fue
posible calcular la constante cinética de reaccion.

Ahora bien, este comportamiento suele ser inusual en semiconductores calcinados, ya
que, segun la literatura, entre mayor sea la cristalinidad del material, mayor sera la
actividad fotocatalitica. Incluso, algunos materiales deben ser sometidos a procesos de
calcinacion para que presenten mayor cristalinidad y mayor actividad fotocatalitica en la

degradacion de éste tipo de contaminantes.

Observando la actividad fotocatalitica que poseen todos los materiales compositos ZrSn
calcinados y secos a 100°C, el material que posee mayor fotoactividad y mayor
porcentaje de mineralizacion de fenol en agua, es el material ZrSn-3% seco a 100°C, ya
que la produccion de intermediarios es minima y posee una constante cinética de
reaccion alta superando en mas del doble a la obtenida utilizando el material de referencia
TiO2-P25. No obstante, se realizaran algunos estudios para elucidar en el mecanismo de

reaccion utilizando este material en las siguientes actividades experimentales.

4.4. Analisis del posible mecanismo de reaccion fotocatalitica.

4.4.2. Estudio de espectroscopia de fluorescencia para posible formacién de
radicales hidroxilo
Con el objetivo de explorar el mecanismo de la degradacién fotocatalitica de la molécula
de fenol, utilizando los materiales sintetizados, se monitorizé la formacién de radicales
hidroxilo (*OH) por espectroscopia de fluorescencia. Los radicales *OH se consideran
como las especies activas mas importantes en los procesos de fotodegradacién, debido
a sus propiedades altamente oxidantes.
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En este sentido, para la deteccion de las especies *OH, se emple6 cumarna como

e Sl gl p
molécula prueba captora de dichos radicales. Basicamente, la cumarina no fluorescente
reacciona con los radicales hidroxilo para producir 7-hidroxicumarna altamente

fluorescente, cuya formacion se puede determinar mediante mediciones de fluorescencia
[83].

Los materiales estudiados fueron el TiO2 de referencia, el fotocatalizador intrinseco ZrO2
y el material compdsito con 1% en mol de dioxido de estario con el cual se obtuvo el mejor
comportamiento en la degradacion de la molécula de fenol. Asi mismo, de manera
comparativa se estudio la reaccion en ausencia de material fotocatalitico (fotdlisis). Los
espectros obtenidos se presentan en las figuras 4.23 a), b) ¢) y d), los cuales exhiben una
banda de emision alrededor de los 450 nm caracteristica de la fluorescencia emitida por
la molécula cumarina. En los tres casos (ZrO2, ZrSn-3% y fotdlisis) se observa que la
intensidad de la sefial mencionada es menor con el tiempo de reaccién, comparado con
la intensidad producida con el material de referencia TiO2-P25. Ahora bien, comparando
la intensidad de las sefales emitidas entre estos tres casos, se obtiene una mayor
intensidad en ausencia de catalizador (fotdlisis) obteniendo intensidades menores
cuando se utiliza el material ZrO2 y el material ZrSn-3%, sugiriendo que este
fotocatalizador no favorece la formaciéon de radicales *OH bajo irradiacién de luz UV, los

cuales pudieran ser los principales causantes de la fotodegradacion.

Los resultados indican que no se obtiene correlacién alguna entre la fotoactividad y la
velocidad de formacion de los *OH, afirmando de esta manera que utilizando el material
con mejor comportamiento fotocatalitico en las reacciones de degradaciéon de fenol, no
se cuenta con la formacion de radicales «OH con relacion al material de referencia.
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Figura 4.23. Espectros de fluorescencia de cOumarina a) TiOz, b) Fotdlisis c) ZrOz, y

d) ZrSn-3%. Formacién de radicales hidroxilo.

4.4.3. Evaluacion fotocatalitica de radicales superoxido. Reaccion de

fotodegradacion en ausencia de oxigeno

Como se observa en la ecuacion (1.1), cuando un material semiconductor es irradiado
con energia mayor o igual que la de su ancho de banda prohibida, los electrones son
fotoexcitados de la banda de valencia hacia la banda de conduccion, teniendo la

probabilidad de migrar a la superficie del semiconductor y reaccionar con oxigeno

burbujeado (ecuacion 1.2.) durante la reaccién para producir radicales superoéxido, los

cuales, al igual que los radicales hidroxilo tiene gran poder oxidante, teniendo la

posibilidad de degradar al compuesto organico.

hv + fotocatalizador — e* + h*t (1.1)

0,+e - 05

(1.2)
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Debido a esto, se realiza la evaluacidn fotocatalitica de fenol en ausencia de OX|geno

burbujeado y en su lugar se emite nitrégeno gaseoso, el cual, es inerte en los procesos
de fotodegradaciéon, mostrando los espectros UV-Vis obtenidos de estas reacciones

fotocataliticas en la Figura 4.24.
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Figura 4.24. Espectros UV-Vis en la fotodegradacion de fenol en presencia y
ausencia de oxigeno.
Al observar la Figura 4.21, no se aprecia diferencia alguna en la fotodegradacion de fenol
en presencia y ausencia de oxigeno, por lo que, se determina, mediante analisis de
carbon organico total el porcentaje de mineralizacion y se calculan sus constantes

cinéticas de velocidad, mostrandose en la Figura 4.25.

1.2 2rSn-3% ) 1.61 ZrSn-3% g
| 40ppmFenol 40ppmFenol
5} Nitrégeno O 1.2 Aire
S 0.8 S
9, . 9/ 0.8
S y =70E3x—0.1895 s y =77E-3x — 0.3673
0.41 . % = 0.9903 0.4/ 2 = 0.9969
80 120 160 80 120 160
t(min) t(min)
Mineralizacion 84% Mineralizacion 90%

Figura 4.25. a) Cinética de degradacién en ausencia de oxigeno y b) Cinética de

degradacion en presencia de oxigeno.

90



= (Gasa abierta al tiempa
Unidad Iztapalapa

Como se observa en la Figura 4.25, la actividad fotocatalitica disminuye en menor medida
en ausencia de oxigeno burbujeado, por lo que se sugiere que la generacion de radicales
superoxido es ligeramente menor. No obstante, dichos radicales no son determinantes
en el proceso de fotodegradacion de fenol, ya que se obtiene un 84% de mineralizacién
y una constante cinética de 70x10-3 min-'. Siendo capaz este fotocatalizador de degradar
y mineralizar a la molécula de fenol, aun en ausencia de oxigeno durante la reaccion

fotocatalitica.

4.4.4. Evaluacion fotocatalitica de captacion de huecos con oxalato de amonio
como agente de sacrificio
Como se observa en la ecuacion (1.1), cuando un material semiconductor es irradiado
con energia mayor o igual que la de su ancho de banda prohibida, los electrones son
fotoexcitados de la banda de valencia hacia la banda de conduccidn, dejando en su lugar
especies con carga positiva, denominadas huecos (h*) teniendo la probabilidad de migrar
a la superficie del semiconductor y reaccionar con los radicales superéxido generados
(ecuacion 1.2.) durante la reaccion para producir radicales hidroperoxilo, los cuales, al
disociarse forman peroxido de hidrégeno, el cual, influye en la eficiencia de la reaccion
fotocatalitica teniendo la posibilidad de degradar al compuesto organico.

hv + fotocatalizador — e* +h* (1.1)
07 + h* -> ‘00H (1.3)
‘00H - 0, + Hy0, (1.4)

Se realizé la reaccion fotocatalitica con el compdésito ZrSn de mayor fotodegradacién en
presencia de oxalato de amonio y con flujo de oxigeno y nitrégeno, ya que se han
reportado distintos compuestos que actian como captadores de huecos, y entre ellos, el
oxalato de amonio [84-92] Los espectros de absorcién UV-Vis de estos estudios se

presentan en la Figura 4.26.
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Figura 4.26. Espectros de absorcion UV-Vis de las reacciones en presencia de oxalato

de amonio como agente captador de huecos.

Como se observa en la Figura 4.26, en ambos casos la actividad fotocatalitica disminuye
en presencia y ausencia de nitrogeno con oxalato de amonio como captador de huecos.
De tal manera, que dichas especies son determinantes en la fotodegradacién de fenol,
sugiriendo la produccién de perdxido de hidrégeno, aumentando la eficiencia de reaccién
y degradando al compuesto organico por éste medio. No obstante, puede suceder la
sensitizacion de la molécula con el material fotocatalizador, es decir, se tiene la
posibilidad de formarse los radicales hidroxilos mediante interacciones de la molécula de
fenol con el material fotocatalizador, de igual manera, degradando y mineralizando al
contaminante organico, no obstante, este posibilidad es una hipétesis, la cual tiene que

demostrarse en trabajos futuros y meticulosos de tipo electroquimicos.
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Capitulo V

5. Conclusiones y perspectivas

5.1. Conclusiones

El proceso por co-precipitacién quimica, constituye una metodologia interesante para
la sintesis de materiales de tipo compdésitos a base de 6xido de zirconio modificado
in-situ con diferente contenido de dioxido de estafio. Logrando caracteristicas épticas,
estructurales y texturales éptimas para su empleo como fotocatalizadores en
reacciones fotoasistidas para la degradacion de contaminantes organicos. En este
sentido, la meta 1 de este trabajo se cumplid, ya que se logré sintetizar un material
de tipo compdsito con una relacién molar 6ptima de SnO2 en ZrO2 con la cual, se
obtuvo una constante de velocidad de degradacién de fenol de 77x10-3 min™', siendo

ésta casi dos veces mayor que la obtenida con el sélido de referencia TiO2-P25.

En cuanto a la meta 2, se logré analizar que la adicion de 3% molar de diéxido de
estafo en el semiconductor ZrO2 promovié la formacién de materiales compdsitos
microporosos con tamanos de particula pequerios (alrededor de los 50 ym), areas
especificas elevadas (arriba de los 500 m?/g), tamafo de poros pequefios (0.8 nm) y
con bajo porcentaje de particulas aglomeradas comparado con los éxidos simples.
Con este método de sintesis considerando que, se obtuvo una precipitacién
altamente dispersa de las pequefas cantidades de didéxido de estafio sobre la
superficie externa y porosa del diéxido de zirconio amorfo, lo cual favorece el contacto
intimo entre los materiales y posiblemente se obtenga la formacién de una
heterounién, favoreciendo la transferencia de carga y mejorando la eficiencia
fotocatalitica, a pesar de tener una energia de banda prohibida elevada (5 eV).
Estudios posteriores del tamafo de particula de SnO2 sobre el ZrO2 se encuentran

en proceso mediante Microscopia Electrénica de Barrido (TEM)
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e La meta 3 de igual manera se cumple, ya que se Iogra observar que el efecto de Ia

adicion molar de SnO2 en ZrO2 favorece en mayor medida la eficiencia fotocatalitica
de la degradacion de fenol, logrando obtener un porcentaje de mineralizacién del 90%
cuando es afadido el 3% mol de diéxido de estano.

Al anadir mayores cantidades de di6xido estafo, éste porcentaje de mineralizacion
disminuye gradualmente, llegando al 87% cuando se le afiade 15% mol, siendo ésta
todavia mayor que la obtenida con el sélido de referencia TiO2-P25 (70%).

Podemos suponer en estos instantes que, estos valores pueden estar relacionados
a una formacién de una heterounién, ya que, al anadir de 0.3% a 1% y de 5% a 15%
mol de diéxido de estario, la eficiencia de separacién de cargas es baja, haciendo
qgue el tiempo de recombinacion de los portadores de carga sea corto, ya que se
obtiene un porcentaje de mineralizacion y constante de velocidad menor. De tal
manera que cuando es anadido el 3% mol, la eficiencia de separacion de cargas es
optima, que es cuando el tiempo de recombinacién de los portadores de carga es
largo y se favorece la transferencia de carga.

e Por otro lado, al sintetizar el catalizador ZrSn-3% utilizando distintas cantidades de
agua de enjuague para la remocion de los iones Cl presentes en los sélidos, se
observa que utilizando el material sin enjuagar en la fotodegradacion de fenol, se
genera una produccion mayor de intermediarios y no se logra la degradacion de la
molécula. Una vez utilizando de 0.19 a 1.21 Lu20/gcat, la formacién de grupos
intermediarios disminuye, obteniendo constantes de velocidad que van de 57x10-3
min-' a 84x10-3 min'!, respectivamente, y porcentajes de mineralizacion de 79 a 96%,
respectivamente. Por lo que la meta 4 se logra cumplir y se determina existe un efecto
de la concentracion de iones Cl- presente en el material, encontrando que con el
incremento de lavados por gramo de catalizador, se hace mas eficiente el proceso
de fotodegradacion. Por lo que se puede suponer que los iones Cl- interfieren en el
proceso de separacion de cargas generadas durante el proceso fotocatalitico.
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e Los estudios realizados con el fin de elucidar en el posible mecanismo de reaccion,

mostraron que no hay generacion de radicales hidroxilo en la reaccién fotocatalitica
en presencia de cumarina. Por otro lado, se observé que sin la formacion de radicales
superdéxido, la eficiencia fotocatalitica disminuye de manera gradual, sugiriendo que
la generacion de estos radicales es importante, mas no determinante en el

mecanismo de reaccion.

Al utilizar oxalato de amonio como captador de las especies denominadas huecos
(h*) en la reaccion fotocatalitica en presencia de fenol y utilizando el material ZrSn-
3%, la actividad fotocatalitica se reduce, de tal manera que no se cuenta con la
degradacion de la molécula y se tiene una formacién mayor de grupos intermediarios.
Indicando que la presencia de estas especies si es determinante en el mecanismo
de reaccion, ya que, posiblemente tienen la probabilidad de migrar a la superficie del
semiconductor y reaccionar con los pocos radicales superdxido generados durante
la reaccion para producir radicales hidroperoxilo, los cuales, al disociarse forman
peroxido de hidrogeno, el cual, influye en la eficiencia de la reaccidn fotocatalitica
teniendo la posibilidad de degradar al compuesto organico por este medio.

En este sentido, la meta 5 se cumple parcialmente, ya que se tiene la hipbtesis de
que puede suceder la sensitizacion de la molécula con el material fotocatalizador, es
decir, se tiene la posibilidad de formarse los radicales hidroxilo mediante
interacciones de la molécula de fenol con el material fotocatalizador, de igual manera,
degradando y mineralizando al contaminante organico. Por lo que son necesarias
mas pruebas para llegar a proponer un mecanismo de fotodegradacion y que esta
hipdtesis se pueda demostrar.
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5.2. Perspectivas

Realizar un periodo de 3 a 4 ciclos utilizando el material con mayor actividad
fotocatalitica en la degradacién de fenol, con el fin de observar el periodo de
actividad del mismo en funcién de las veces que es utilizado en la degradacién de
fenol.

Analizar el material ZrSn-3% con Microscopia Electronica de Transmision (TEM).
Debido a que con ésta técnica se lograra ver la posible formacidn de heterouniones
entre los dos semiconductores.

Realizar un periodo de 3 a 4 ciclos con cada fotocatalizador enjuagado y asi poder
observar la estabilidad de los mismos en funcion de las veces que éste es utilizado;
y asi, poder elegir de una manera adecuada, la cantidad de agua necesaria y
suficiente de enjuague para obtener la degradacién de la molécula con el
porcentaje de mineralizacion mayor.

Realizar el estudio de la formacion de radicales hidroxilo, no obstante, en
presencia de fenol, con el fin de validar o rechazar la hipotesis de sensitizacion de

la molécula con el material fotocatalizador.
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