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RESUMEN

En estedrabajo se ha estudiado la modificacidon superficial como alternativa para
mejorar las\propiedades fotocataliticas del TiO2z utilizando un soporte de SiO2 y
un fotosensibilizador. La aportacion principal de este trabajo fue la sintesis
core/shell de 8iO2/TiO2 y la oxidacion in situ del mondmero de anilina en
polianilina sobre la.superficie de TiOz2, o que da un incremento en el transporte
electrénico permitiendo potenciar la actividad fotocatalitica del sistema SiO2/TiOx.
Durante el proceso de sintesis se modifico la porosidad superficial de los nucleos
de SiOz2 para la posterior formacion de la cubierta de 6xido de titanio, la superficie
resultante del material fue modificada con diferentes cantidades de un polimero
conductor (polianilina) en una relacion de 1:80, 1:60, 1:40 (anilina:TiO2, %mol).
Los resultados indican una cubierta-térmicamente estable de TiO2 en la fase
anatasa (DRX), la obtencién/de. las diferentes capas de material fue confirmada
por las imagenes FESEM y HRTEM,’ estas micrografias mostraron una alta
monodispersidad en los materiales. Es claro el efecto de la metodologia de
sintesis en la porosidad de los nucleos, al-aumentar el area especifica se
incrementd el niamero de sitios disponibles para la formacion de especies
reactivas para la fotodegradacion. La energia~det.banda prohibida de los
materiales de core/shell de SiO2/TiO2 fotosensibilizados, no presentan
modificaciones significativas en comparacion con la TiOg'anatasa (puro), lo que
indica que la fotoactividad de los materiales se produce porda conduccién de
electrones de las transiciones n-polaron de la polianilina conductora depositada
en la superficie del TiO2. Para la evaluacion de la actividad foteCatalitica, se
empled una LED de 100W de potencia eléctrica con espectro de radiacion en el
rango de los 400 a 750 nm. Los resultados de la fotodegradaciéni indican la
posibilidad de usar el sistema SiO2/TiO2 fotosensibilizado para la descomposiciéon

de compuestos aromaticos bajo irradiacion de luz visible.






ABSTRACT

In this wark, the surface modification has been studied as alternative to improve
the photocatalytic properties of TiO2 using a SiO2 support and a photosensitizer.
The main ‘eontribution of this work was the core/shell synthesis of SiO2/TiO2 and
the in situ oxidation of the monomer aniline into polyaniline over the TiO2 surface,
giving an increase)in the electron transport allowing the enhancement of the
photocatalytic activity.of the SiO2/TiO2 system. During the synthesis process, the
surface porosity of the/SiO2 cores was modified with different amounts of a
conductive polymer (polyaniline) in proportion of 1:80, 1:60, 1:40 (aniline:TiOz,
%mol). The results indicate”a.thermally stable coverage of TiOz in the anatase
phase (XRD), the extent of the*coverage was confirmed by the FESEM and
HRTEM images, it is clear the effect of the methodology on the porosity of the
cores, with the highest porosity the more successfully covering, this also indicates
an increased specific area creating more' available sites for the reactive species
formation for the photodegradation. Therenergy band gap of the covered
core/shell materials do not present *significant modifications compared with
anatase TiOz2 (pure) indicating that the photoacitivity of the materials occurs by the
electron conduction by the T-polaron transitions of polyaniline deposited on the
surface of TiO2. For the evaluation of the photocatalytic activity, LED with
electrical power of 100 W in the range from 400 to#750 nm was used. The
photodegradation results indicate the possibility to “using photosensitized
SiO2/TiO2 system for the of aromatic compounds decompaesitions under visible

irradiation.






SIMBOLOGIA

FH: Fotocatalisis heterogénea

PAO: Procesos avanzados de oxidacion

DRX: Difraceion de rayos X

FTIR: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
HRTEM: Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
SEM: Microscopia electrénica de barrido

UV-Vis: Ultravioleta-visible

IUPAC: Intenational Union ofPure and Applied Chemistry
UVV: Ultravioleta de vacio

UV-VIS RD: Espectroscopia UV4Vis de reflectancia difusa
CoB: Chip on board

JCPDS: Joint Committee on"Powder Diffraction

NLFDT: Non-Local Functional Béensity Theory

FHH: Frenkel Halsey-Hill

SiO2: Oxido de silicio

TiO2: Oxido de titanio

HO-: Radical hidroxilo

e/h™ Par electron/hueco

PANI: Polianilina

LED: Diodo emisor de luz

BC: Banda de condicion

BV: Banda de valencia

Eg: Energia de banda prohibida

Ox: Oxidacién



Red:Reduccion

core/shell: Nanoparticula con nucleo esférico y cubierta nanométrica
CTAB: Bromuro de hexadeciltrimetilamonio

LUMO: Orbital molecular no ocupado de mas baja energia
HOMO: Orbital molecular ocupado de mas energia

ANi: Monémero de anilina

TEM: Microscopia electronica de transmision

TMOS: Tetrametilortosilicato

TEOS: Tetraetilortosilicato

HPC: Hidroxipropil celulosa

TBOT: Butoxido de Titanio

EtOH: Etanol

MSTP: Grupo de materiales €on.nuclee@“poroso

STP: Grupo de materiales con/nucleo no/poroso

Las nomenclaturas de los materiales sintetizados. se ubican en la metodologia de
sintesis (Tabla 4.1)
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1. ANTRODUCCION

Existendiferentes tipos de contaminantes y cada uno de ellos causa efectos
negativos al medio ambiente y de salud a nivel mundial. La contaminacion con
compuestos.oerganicos toxicos, son contaminantes por lo comun provenientes de
la agricultura;_industrias o de zonas residenciales, sin tratamiento estos actuan
directamente sobre)la vida silvestre, intoxicandola a corto o largo plazo, por lo
que el ser humano'se puede ver afectado al utilizar o al consumir alimentos

cultivados con agua contaminadas [1].

El fenol y sus derivados son considerados como los contaminantes mas
representativos en las aguas residuales. Se utiliza en las diferentes ramas de la
industria quimica para la preparacion de resinas sintéticas, colorantes, sustancias
aromaticas, como desinfectante’_en, productos de limpieza domésticos y la

produccion de herbicidas [2].

Actualmente, en México se aplican 4 grupos generales de tratamiento a las aguas
contaminadas. De entre los tratamientos{terciarios, existe un grupo que ha
demostrado ser mas eficiente que los demas-Cuando se trata de contaminantes
organicos muy especificos y persistentes; como €l .easo de compuestos fendlicos,
estos se llaman: Procesos Avanzados de Oxidacion«(PAO) [3].

Estos procesos generan especies altamente oxidantes no selectivos
primordialmente radicales hidroxilos (HO¢), es decir, es un_proceso que oxida y
reduce los componentes de un contaminante complejo a‘un“compuesto mas
simple y menos nocivo. De la amplia variedad de procesos que sejbasan en la
utilizacién y generacion de radicales, la Fotocatalisis Heterogénea (FH), es una
de las que presenta mayores ventajas en la completa mineralizacién de los

contaminantes [4].



LLa EH implica la eliminacién de moléculas organicas e inorganicas provocado por
la irradiacion de luz sobre las particulas de un semiconductor de tipo 6xido
semiconductor, generando pares e’/h* y especies reactivas que eliminan los

compuestos)contaminantes [5].

Uno de los oxidos.semiconductores mas utilizados en la descomposicion de los
contaminantes organicos es el oxido de titanio (TiOz2) [6—8], esto se debe, a sus
adecuadas propiedades electronicas, Opticas y su buena estabilidad quimica. La
actividad fotocatalitica de los 6xidos semiconductores y en particular del TiOz,
dependen directamenter de sus propiedades fisicas, como area superficial,
cristalinidad, morfologia ytamafo de particula. De igual forma, la velocidad y la
eficiencia de las reacciones fotocatalitica depende de una serie de factores que
regulan la cinética de la fotacatalisis, algunos de estos factores son, la
transferencia de carga interfacial) la longitud de onda de radiacion y el flujo
radiante [9].

A pesar de las excelentes propiedadessdelr TiO2, existen ciertas dificultades
asociadas con las nanoparticulassde TiO2;, que hacen que las aplicaciones
practicas sean costosas y dificiles: ;Estas dificultades incluyen la falta de
fotoactividad en la region de luz visible. Bajo luz solar y en un medio acuoso, el
TiO2 genera radicales hidroxilos y superoxido [10-12)y"especies que reaccionan
degradando a los contaminantes [13]. Sin embarge;\la energia de banda
prohibida de 3.2 eV de la fase cristalina anatasa del TiO2,4a mas activa de las
tres existentes, limita la actividad fotocatalitica a la regidon ‘del ultravioleta, que
corresponde aproximadamente al 5% del espectro electromagnético solar [14].
Por otro lado, la luz visible tiene un porcentaje mayor, cercano ahk43% [14].
Sumado a esto, el TiO2 puede presentar problemas de aglomeracion de las

nanoparticulas, de transformacion de fase, de disminucion del area stperficial
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trastratamiento térmico, de recombinacién del par e/h* y la dificultad en la

recuperacion del nanomaterial de la solucion acuosa de reaccion.

La eficiencia fotocatalitica del TiO2 se puede mejorar en gran medida ampliando
la region ‘de_activacién con el uso del espectro visible [15,16]. En general, se
tienen dos posibles mecanismos para extender su rango de fotorespuesta; el
dopado del semiconductor que corresponde a la creacion de vacantes en la red
cristalina y la fotosensibilizacion del semiconductor, con el anclaje en la superficie
de compuestos capaces de generar cargas al absorber fotones de menor energia

y transferirlos a la banda de.conduccion del material [17-20].

Varios polimeros conductores; han sido estudiados como fotosensibilizadores ya
que han mostrado ser eficientes_donadores de carga [21-23]. Recientemente,
algunos estudios han informado sobre la combinacion de polianilina (PANI) y TiO2
en aplicaciones fotocataliticas presentando mejoras en el rendimiento [24—26].
Esto tiene sentido ya que lapolianilina’es un polimero conductor con una alta
estabilidad térmica y no es ‘toxico. Ademas, la PANI cuenta con buenas
propiedades conductoras en su forma dopada con altos coeficientes de absorcién
en el rango de la luz visibles, alta movilidad de portadores de carga que puede
actuar como un donador excelente de electrones_y un buen transportador de
huecos [27-30].

Como se ha mencionado, existen otros factores que pueden limitar la velocidad
y eficiencia de las reacciones fotocataliticas de los éxidos semiconductores [31].
Para resolver la mayoria de estos limitantes, las nanoparticulas.de TiO2 y de otros
oxidos, pueden ser utilizados como capas delgadas en la superficiesde.un soporte
0 nucleo con caracteristicas térmicamente estable y de area superficialalta, como
el SiO2, Fe203 y ZrO2, cuando esta capa envuelve por completo al soporte se le
identifica como estructura core/shell [32,33]. El 6xido de silicio (SiO2) estune de

los mejores materiales como soporte [34-36], debido a su capacidad” de
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adsorcién, su conocida quimica de superficie, bajo costo, estabilidad térmica,
transparencia éptica en el espectro activo del TiOz2 y la existencia de métodos de

sintesis que permiten controlar su morfologia, como el método de Stdber [37,38].

Las particulas.core/shell, generalmente dan como resultado nanomateriales con
propiedades imejoradas. Controlando la morfologia, el tamafo del material de
soporte y el groson de la capa es posible ajustar sus propiedades quimicas y
fisicas [21,39].

Debido a la problematica en el uso del TiO2 para la degradacion de
contaminantes organicos,«€n la region del visible y con el fin de aprovechar la
mayor cantidad de radiaciondel espectro solar y el uso de fuentes de luz basados
en Diodos Emisores de Luz (LED), en este trabajo de investigacion, se tiene como
objetivo sintetizar nanomateriales de tipo core/shell de SiO2/TiO2
fotosensibilizados con PANFy determinar su actividad fotocatalitica con luz de

baja energia.

Se debe indicar que el proceso—sol-gel¢permitira la obtencién del sistema
core/shell de SiO2/TiOz2, el material obtenido serafotosensibilizado con diferentes
porcentajes de polianilina conductora, con la finalidad de evaluar sus propiedades
fisicoquimicas y fotocataliticas, en la degradaciéon de“fenol bajo la irradiacién de
luz blanca proveniente de un LED de 100W.

El trabajo de tesis esta dividido en los siguientes capitulos: en el capitulo 1
corresponde a la introduccion, en el capitulo 2 se presentacel marco teodrico,
indicando las propiedades del contaminante de estudio, en este caso del fenal,
de igual manera se hace una revision de las propiedades del SiO2 y las
caracteristicas fotocataliticas de los 6xidos semiconductores, en particular del
TiO2. Ademas, se hace una revision de las propiedades de los sensibilizadores y

de la polianilina. En el capitulo 3 se presenta el objetivo general y los objetivos
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particulares de esta tesis. En el capitulo 4 se describe la metodologia de sintesis
empleada para alcanzar el objetivo de este trabajo y las técnicas de
caracterizacion utilizadas. En el capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos
y discusién de este estudio. En el capitulo 6 se enuncian las conclusiones.
Finalmente] el~capitulo 7 se presenta una seccién de recomendaciones y

perspectivas.
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES
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2 __ANTECEDENTES

2.1 * Contaminante organico

El fenol, se trata de un compuesto organico aromatico con un grupo hidroxilo
unido directamente a un anillo bencénico (Figura 2.1). El fenol se puede obtener
en una reaccidn“entre el clorobenceno y el hidroxido de sodio, la oxidacion de
tolueno y la sintesis a partir de benceno y propileno. A temperatura ambiente es
cristalino e incoloro,~de_ olor caracteristico, soluble en agua y disolventes
organicos [40]. El fenol es, un compuesto fuertemente toxico, que se puede
absorber a través de la pigel provocando graves quemaduras e incluso causar la
muerte. Primero, cuando se(tienen contacto con el fenol, no produce sensacion
alguna debido a que actua® como anestésico local, cuando el organismo
reacciona, la gran parte de las quemaduras ya se han causado y el producto ha

sido absorbido a través deda/piel [40].

oa

Figura 2.1 Estructura quimica del fenol (CsHsOH):

Si el agua que contiene fenol es clorada, el potencial toxico €s aumentado ya que
se forman nuevas especies como clorofenoles, donde los niveles permitidos en
aguas potables son menores que los del fenol puesto que se degradan.con menor
velocidad que este [41]. Los estudios revelan que el fenol, puede~inhibir el
crecimiento de las células epiteliales renales y las fibras musculares, asi_ como,

sus efectos mutagénicos.
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El fenol y sus derivados son introducidos en los ambientes acuosos a través de
diversos efluentes; en particular, de las descargas de aguas residuales de
actividades agricolas, farmacéuticas e industriales (preparacién de resinas
sintéticasy"\colorantes, sustancias aromaticas, resinas fendlicas, explosivos,
colorantes,“como desinfectante en productos de limpieza domeésticos y la
produccion de”herbicidas y fungicidas) [2]. En consecuencia, la eliminacion de
estos contaminantes téxicos se esta convirtiendo en un problema ambiental

importante [2].
2.2 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO)

Los sistemas de tratamientosterciario que actualmente, se utilizan en las plantas
de tratamiento de aguas reSiduales incluyen microfiltracion, ultrafiltracion,
osmosis inversa, adsorcion con carbén activado, filtros de arena, entre otros. Sin
embargo, cuando los niveles’/de contaminacién son elevados, estos métodos de
tratamiento no son suficiente para_producir agua con niveles aceptables para el
consumo humano. En esta etapa’ es pertinente la aplicacion de los procesos
avanzados de oxidacion (PAO), los cuales son recomendados cuando los
contaminantes son muy persistentes,~entre 1os)que destacan el fenol y sus
derivados. Los PAO se especifican, como procesas_de oxidacion que implican la
generacion de radicales del tipo hidroxilo, en cantidades suficientes para

interaccionar con los compuestos organicos en el medie{5,42].

De esto, el objetivo de los PAO es la degradacién de las imoléculas organicas,
mediante el rompimiento de los enlaces estructurales de ‘Mos compuestos
contaminantes en el agua, a través de la generacion de especies transitorias de
elevado poder oxidante, como es el radical hidroxilo (OH¢), este ataque ocasiona
la mineralizacion de los contaminantes organicos a CO2, H20, \moléculas
organicas y/o inorganicas relativamente inofensivas, o al menos a compuestos

mas inocuos [43].
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Los.radicales OH+ generados son altamente inestables debido a su elevada
reactividad (su generacién debera ser in situ) evitando la selectividad de los

agentes/contaminantes.

En la Tabla'2.1, se muestra potenciales de oxidacion de diversas especies, se

distingue que después del fluor, el OHe es el oxidante mas enérgico.
Tabla'2.1: Potenciales Redox referidos al electrodo normal de Hidrégeno.

i, Oxidante | Potencial Redox

7 F2 +3.03
¢ ~OHe +2.80
"~ Oe +2.42
03) +2.07
H20:2 +1.78
HO2¢/) +1.70
Cl2 “__\ +1.36

Los PAO, se pueden subdividir en procesos homogéneos o heterogéneos, a su
vez se da una segunda clasificaciony procesos no fotoquimicos y procesos

fotoquimicos (Tabla 2.2).

Tabla 2.2. Procesos /avanzados«de oxidacion.

Procesos no fotoquimicos d Procesos fotoquimicos

Oxidacion electroquimica ~Fotdlisis directa
Ozonizacién con Peréxido de Fotdlisis del'agua en el ultravioleta
Hidrogeno (O3/H20:2) de.vacio (UVV)
Procesos Fenton (Fez*/H202) y UV/Peroxido de Hidrégeno
relacionados Y
Ozonizacién en medio alcalino UVviOs
(O3/OH-) .
Tratamiento con haces de Foto-Fenton y relacionadas
electrones N
Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea
Ultrasonido Radidlisis gamma_
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De la’amplia variedad de PAO que se basan en la utilizacién y generacion de OHe
la Fotocatalisis Heterogénea (FH) con semiconductores, es la que aporta
mayores’ ventajas debido a la mineralizacion completa de los contaminantes,
inocuidad; los materiales semiconductores utilizados pueden ser de bajo costo,
alta fotoactividad, no presentan una pérdida sustancial en su actividad
fotocatalitica alsser reutilizados, la energia para la fotoexitacién del catalizador
puede obtenerse-a partir del sol o fuentes de luz de bajo consumo, entre otras
[43,44].

2.3 Fotocatalisis heterogénea

Desde los anos 70, la fotorespuesta de ciertos materiales semiconductores se ha
convertido en un tema consStante en las investigaciones, en especial la
fotocatalisis heterogénea que ha_evolucionado de una manera unica. Las
aplicaciones potenciales .de la fotocatalisis son diversas, entre ellas se
encuentran la produccién de“hidrogeno mediante reaccidén de disociacién del
agua, fotoelectroquimica, la fotodescomposieién o fotooxidaciéon de sustancias
peligrosas, etc [45,46].

Desde el punto de vista de la fotoquimica, la foteeatalisis implica el inicio o la
aceleracion de reacciones redox de moléculas organic€as e inorganicas inducidas
por la irradiacién de luz ultravioleta, visible o infrarroja sobre las particulas de un
semiconductor, esto es, cuando un fotocatalizador semiconductor de tipo 6xido
es iluminado con fotones cuya energia supera o iguala la energia del band gap,
ocurre la absorcion de estos fotones y por consiguiente la generacion de pares
electron-hueco (e/h*), que se disocian en electrones libres ep”la* banda de

conduccion y en huecos en la banda de valencia, mineralizando los.compuestos

organicos [18,47].
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El proceso global se puede resumir como se indica en la siguiente reaccion:

hv= Eg
, roductos
ohtaminate 2 . . )
Cont te + H20 —_— P 2 1
Semiconductor mineralizados

donde Eg‘es la banda prohibida del semiconductor.
Las caracteristicas mas importantes de este proceso son [44]:

e Lareaccion’se da lugar a temperatura ambiente y sin sobrepresion.

e La oxidacion dedos contaminantes en COz2 y otras especies inorganicas
se completa.

e El oxigeno necesario para la reaccion se puede obtener directamente
de la atmosfera.

e Los catalizadores solidos son baratos, inocuos y pueden ser
reutilizados.

e Las reacciones ocurremren Ia interfase del material y el medio.

e La mayoria de los semiconductores poseen una gran area superficial

especifica.

La eficiencia y velocidad de esta reaccién fotocatalitica depende de una serie de
factores que regulan la cinética de la fotocatalisis_tales como la concentracién
inicial de la sustancia contaminante, la radiacion”UV o visible, masa de

catalizador, pH, temperatura, flujo radiante y la concentracion de oxigeno [48].

2.4 Teoria de bandas

En la gran mayoria de los so6lidos, a través de las interacciones electrostaticas,
los atomos entre si se unen, formando un arreglo tridimensional cristalino. Desde
el punto de vista cuantico, un atomo aislado contiene electrones y estos,ocupan
niveles de energias en forma discretas. Cada electrén en un atomo @cupa un

estado cuantico gobernado por los numeros cuanticos n, |, my s. Por lo que cada
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atomo que conocemos de la tabla periddica puede tener niveles y subniveles de
energias .ocupados por electrones. Los niveles de energias estan definidos por
el numero cuantico n que puede tomar valores de 1, 2, 3 etc., y los subniveles
correspondientes al numero cuantico | asociado al momento angular que toma
los valores‘deQ, 1, 2 y 3, denotados por s, p, d y f respectivamente [49]. Para
cada uno de Ios*subniveles s, p, d y f existen respectivamente uno, tres, cinco y
siete estados desenergia que corresponde al numero cuantico magnético m.
Debido a la interaccionque tienen los electrones con el nucleo, los electrones se
van acomodando en niveles con menor energia y finalmente, segun el principio
de exclusion de Pauli cada_estado no puede ser ocupado por mas de dos

electrones, por lo que cada électron ademas tiene asociado un espin (s).

Ahora bien, cuando estos atomas\aislados se unen para formar un sélido, estos
estados electronicos atomicos se traslapan con los de los otros atomos, dando
lugar a nuevos estados cuanticos muy,cercanos en energia generando bandas
continuas conocidas como bandas de energias (Figura 2.2). Sin embargo, asi
como, se generan nuevos estados permitidos virtualmente continuos para los
electrones en un solido, de igual manera se gepéran bandas en donde no estan
permitidos la presencia de electrones_llamado banda prohibida o brecha de

energia.

Dichas bandas de energias se pueden clasificar en dos tipos: 1) la banda de
valencia (BV), la cual esta ocupada por electrones de la ultima_capa de energia
de los atomos, a estos electrones se les conoce como electrones de valencia y
son los causantes de los enlaces quimicos. 2) la banda de conduccién (BC), que
consiste en una regidén de energia donde los electrones se encuentran libres y

son causantes de las propiedades eléctricas de los materiales [30].
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Figura 2.2. La estructura electrénica.de\un sélido se caracteriza por la existencia de bandas de orbitales.
2.5 Semiconductores

Cuando decimos material, en general se refiere a una sustancia o mezcla de
sustancia que se mantienen~juntas por/medio de enlaces quimicos fuertes a
través de toda la muestra, estos enlacess podrian ser covalentes, idnicos o
metalicos, para poder comprender, ‘'sus ‘propiedades eléctricas, mecanicas,
Opticas y magnéticas, es pertinente’ dar upa clasificacién, y una de las
clasificaciones que predomina en los materiales s6lidos se da en funcién de su
capacidad de conductividad eléctrica: aislantes, conductores o semiconductores
[50].

En un conductor los electrones son libres de moverse de un'sitio a otro, puesto
que éstos son compartidos por muchos atomos y no estan ligados a ninguno en
particular, mientras que en un aislante, los electrones estan unidos-fuertemente
a sus atomos de enlace mediante enlaces covalentes o i6nices, y no se
encuentran deslocalizados para conducir electricidad a menos que se’energicen
en forma cuantiosa, los semiconductores son materiales cuya conductividad

eléctrica esta entre los metales y aislantes.
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Los.semiconductores pueden dividirse en dos tipos; Semiconductores intrinsecos
son semiconductores puros, cuya conductividad eléctrica se determina mediante
sus propiedades conductivas inherentes. Ejemplo, el silicio (Si) y el germanio
(Ge), elementos ubicados en el grupo IV A de la tabla periddica. En su estado
intrinseco, el numero de electrones libres en el germanio o silicio, se deben a los
electrones quemigraron de la banda de valencia a la banda de conduccién al
adquirir suficiente”energia de fuentes térmicas o luminosas rompiendo los
enlaces covalentes?o~a las impurezas que no pudieron ser eliminadas, en
consecuencia, el numero de,electrones de conduccion y el de huecos son iguales.
Los semiconductores extrinsecos (compuestos), cuando se agregan impurezas
a un semiconductor o atomas'diferentes a los propios del material, su estructura
de banda y su conductividad se modifican. El proceso de agregar impurezas es

denominado dopado.

Dependiendo del tipo de impurezas que/se agreguen en la estructura cristalina
del semiconductor se pueden obtener das tipos de material extrinsecos: tipo N y
tipo P [30].

2.6 Oxido de Titanio (TiO2)

El TiO2, es uno de los semiconductores mas importantes de la familia de los
Oxidos metalicos. Se utiliza principalmente como pigmento blanco en pinturas,
plasticos, papeles, alimentos, productos farmacéuticos y eomo absorbente de UV
en los protectores solares. Se ha investigado ampliamente debido sus
propiedades, en el sector fotovoltaico y fotocatalisis. Los procesos de fotocatalisis
heterogénea utilizados para la purificacion de aire y agua, se han desarrollado
principalmente alrededor del TiO2, debido a las ventajas significativas presentes
por este compuesto: es quimicamente estable y no es atacado por la mayoria de

los agentes organicos e inorganicos, tiene elevada resistencia a la fotocorrasion,
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no texicidad, de bajo costo, abundante, y la capacidad de degradar una amplia

gama_de contaminantes tanto en medios gaseosos como liquidos [44,51].

Los niveles de energia de TiO2 (BV y BC) estan situados de manera adecuada
en comparacion con el potencial redox de muchas especies organicas que tienen
el potencial de oxidacion por arriba de la banda de valencia del TiO2, motivo por
el cual pueden ser_oxidados fotocataliticamente por él. Algunos compuestos

organicos logran reducirse por debajo de la banda de conduccion del TiOz (Figura
2.3) [52].

ZnS
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SrTiO; Si
. TiO, T MoS,
14 |17 |11 WO, H'/H,
24 lev  |ev |V —— Fe,04
z 3.6 3.0 [V T s
& LV 32y eV
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Figura 2.3. Diagrama de niveles de energia, indicando las posiciones energéticas de las bandas de conduccion y de

valencia de varios semiconductores en medio acuoso.a"pH 0.

Como la mayoria de los metales, su forma mas estable es™la_oxidada. El TiO2
pueden presentarse basicamente en forma amorfa o en diversgs polimorfos, cada
uno de ellos con estructuras electronicas y cristalinas claramente distinguibles, el
TiOz2 cristaliza de tres formas; rutilo, anatasa y broquita. Las tres se.encuentran
en la naturaleza siendo el rutilo la mas abundante y en la que el titanio esta
coordinado octaédricamente (Figura 2.4) [53].
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Las.dos primeras estructuras cuentan con actividad fotocatalitica, de las dos la
anatasa es la que por lo general proporciona mejor rendimiento. Las diferentes
redes cristalinas dan distintas densidades y estructuras de bandas electronicas,
para la anatasa su banda prohibida es de 3.2 eV y para el rutilo de 3.0 eV [54].

Con estos niveles, de energia prohibida la region de absorcién de las fases
anatasa y rutilo de materiales con elevada cristalinidad corresponde a longitudes
de onda de 384 y 410 nm, respectivamente. El rutilo (Figura 2.4a) y la anatasa
(Figura 2.4b) estan formadas por cadenas de octaedros TiOs, sus diferencias
estructurales radican ambas estructuras en la distorsion y la manera de unién de
las cadenas, para el rutilo, eada octaedro esta en contacto con otros diez vecinos,
mientras que en la anatasa cadaroctaedro conecta con otros ocho vecinos. Dada

estas diferencias estructurales, suidensidad y bandas de energia son diferentes.

Figura 2.4. Fases cristalinas del TiO,, a) rutilo, b) anatasa y c) broquita, Ti (blanco); O (rojo).

En la estructura de TiO2 consiguen existir vacantes de ©Xigeno, que son
compensadas mediante la existencia de iones Ti*3, actuando como denadores de
electrones, de modo que el TiO2 se comporte como un semiconduetor tipo N.
Como se pudo observar en la Figura 2.3, el TiOz2, presenta una elevada’banda de
energia (band gap) o diferencia energética entre sus bandas de valencia y de

conduccion que representa una mayor estabilidad, ya que tienden a fotocorroerse
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menos que semiconductores con menor banda. Sin embargo, esta caracteristica
impide'que el espectro solar se pueda usar de manera eficiente, utilizando solo
aproximadamente un 5% del espectro, ubicandose en la region ultravioleta. La
fotorrespuesta de los nanomateriales se puede mejorar mediante dos
mecanismos pesibles: Dopando el semiconductor, que consiste en introducir
impurezas (dopantes), si fuera el caso de impurezas de 6xidos metalicos, se
crearian vacantes-en. la red cristalina, y la fotosensibilizacién del semiconductor
con moléculas que abserban energia en el espectro visible, lleguen a excitarse,

y entonces pasen esta energia al semiconductor y lo active [55,56].
2.6.1 Fotocatalisis heterogénea empleando é6xido de titanio (TiO2)

En la actualidad, existen diferentes teorias acerca de la ruta de fotooxidacion, la
cual puede llevarse a cabo por medio de un ataque directo de los huecos o la
generacion de radicales hidroxilos en presencia de agua. De cualquier forma, la
ruta oxidativa lleva, en la mayoria-de los casos, a la completa mineralizacién del

contaminante.

La etapa inicial del proceso consiste en la‘fotegeneracion de pares electron-
hueco en las particulas de TiOz2 (reaccion,2.2). Caando un foton de luz de energia
(hv) igual o superior a la Eg, incide sobre una particula de TiO2, provoca la
promocién de un electron (e’) de la banda de valencia hacia la banda de

conduccion, generando un huevo (h*) en la primera (BV)«(Figura 2.5b).

TiO2 + hv AL I e sc+h*sy (2.2)

Los electrones deslocalizados o aquellos que migraron a la banda_de ‘conduccién
pueden desplazarse dentro de la red del TiO2 (Figura 2.5a). De igualforma, hay
un desplazamiento de los lugares vacios denominados huecos que han.quedado

en la banda de valencia.
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De acuerdo con la Figura 2.5, los electrones y los huecos generados por los
fotones incidentes pueden seguir diferentes caminos. La ruta deseable, es que el
par electron-hueco puede migrar hacia la superficie de TiO2 e involucrarse en una
reaccion electronica con las especies adsorbidas en la superficie de la particula,
ya sean especies organicas o inorganicas (reaccién 2.3 y 2.4, eventos C1y C2
ver Figura 2.5)./Aquellos electrones y huecos que no logren reaccionar seguiran
un proceso de reeombinacion, esto puede ocurrir tanto en la superficie como en
el interior de la particula expresado en la reaccion 2.5 (eventos B y A1, A2 ver
Figura 2.5) [54].

Recombinacion .. =
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Reduccién
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Figura 2.5. Esquema del proceso de oxidacién fotocatalitica en particulas semiconductoras'de TiO,.

Para evitar la recombinacion de los pares electron-hueco generadosySemnecesita
que la especie A y D se encuentren adsorbidos en la superficie, antesde-iniciar
con la irradiacion del fotocatalizador. Si el medio contiene agua, tendran la

capacidad oxido-reductora, éste actuara como donante y aceptor de electrones,
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de manera que para una superficie de TiO2 hidratada e hidroxilada, los huecos

reténidos,generaran radicales OH« enlazados en la superficie.

En las reacciones fotocataliticas, una recombinacién de los pares es perjudicial
para la efieiencia del proceso, ya que reduce el numero de pares electron-hueco
que pueden(ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del
semiconductor [54];

hoy + Ret3ass . O%,abs (2.3)
egy + OX1,abs 3 Red1,abs (24)
egy + hiy TiO, + calor y/o hv  (2.5)

En una fase liquida y con oxigeno disuelto, el agua interviene como elemento
reductor, donando electrones y-asi\las reacciones 2.3 y 2.4 se transforman
respectivamente en las reaeciones 2.6 y.2.7. Sin la existencia de agua y oxigeno

no se realiza degradacién alguna.

Oz(aps) + €~ — 5 03 (abs) (2.6)

H,0 + h}, "OH + HY, (2.7)

Si en la solucion de reaccion contienentiones metdlicos, los electrones pueden
reducirlos a un estado de oxidacion mas bajo o precipitarlos como metales sobre

el semiconductor [57,58].

2.7 Oxido de silicio (Si02) como soporte fotocatalitico y particulas

core/shell

Diferentes estrategias se han desarrollado en los ultimos afios con el abjetivo de
mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO2, todas ellas basadas en la
incorporacion de nuevas especies a la composicion del TiO2. Hay ‘barreras
generalizadas que limitan el uso practico del TiO2; el reducido tamafio-de
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particula que hace la separacion y recuperacion del fotocatalizador una tarea
dificil, Ja muy limitada fotorespuesta a la luz visible y el area superficial. Para
resolver/algunas de estas limitantes, una alternativa es el revestimiento o
deposicion\ del TiO2 sobre la superficie de nucleos esféricos térmicamente
estables, con alta area superficial especifica y de bajo costo como el Fe203 o
SiO2 [59,60].

Por sus propiedades el 6xido de silicio (SiO2), cae en la categoria de material
aislante, aun asi, lal actividad fotocatalitica de TiO2 es mejorada cuando se
dispone con el SiO2. El SiO2, ha mostrado ser uno de los mejores soportes,
debido a su bajo costo, alta estabilidad mecanica y térmica, su capacidad de

adsorcién y su bien conocida@quimica de superficie [59].

El SiO2 es un polimero inorganico compuesto por tetraedros SiO4
interconectados. En la superficie de la silice existen distintos grupos terminales,
ya sean grupos o puentes siloxanos (Si= O—Si) con el oxigeno en la superficie o
grupos silanoles (Si—OH). Estos ultimos pueden ser divididos en grupos silanoles
aislados (o libres), donde el SilicCie"terminal se encuentra unido al bulk de la
particula mediante 3 enlaces; gruposssilanolés vecinales, donde 2 grupos se
encuentran lo suficientemente cercanos, para formar un puente de Hidrégeno; y
los grupos silanoles geminales, donde existen 2 grupes-OH terminales unidos al

mismo atomo de Silicio (Figura 2.6) [61,62].

Debido a la naturaleza de los grupos terminales, la superficie de€ la silice es polar
y altamente higroscoépica, es decir, que atrae y absorbe vapor de agua en su
superficie.

Las estructuras de core/shell han recibido una atenciéon considerable en los
ultimos afos debido a la gran versatilidad que ofrecen las funcionalidades

combinadas de nucleos y cubierta [63]. La configuracion core/shell permite tener
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como'resultados materiales con propiedades mejoradas, estas propiedades tanto
fisicas/como quimicas pueden ser ajustadas mediante el control del tamafio, la
composicion y el espesor tanto del nucleo como del recubrimiento, Otra ventaja
es la reduccion de costo en la preparacion del fotocatalizador. Dado que los

efectos fotocataliticos descritos estan relacionados principalmente con la

superficie del catalizador [64,65].

Figura 2.6. Grupos terminales en la superficie de la silice: (a) Puente siloxano;.(b) silanol aislado, (c) silanol vecinal,

y (d) silanol geminal.
2.8 Fotosensibilizacion

La fotorespuesta del catalizador puede ser mejorada mediante dos posibles

mecanismos, el dopado del semiconductor y la fotosensibilizacion [66,67].

El dopaje tiene un efecto importante sobre la estructura de banda ¥ los_estados
de adsorcidn de los semiconductores, el dopaje es la introduccion deliberada de
impurezas en la estructura del semiconductor permitiendo aumentar la respuesta

espectral, promover la separacion y transporte de carga [8].
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La estructura quimica puede ser alterada con el dopado del semiconductor, ya
sea que el dopante corresponda a metales o no metales, es deseable mantener
la integridad de la estructura cristalina del material fotocatalitico sin dopar, pero

mejorando'sus propiedades electronicas [56,68,69].

En el caso del | TiO2, el dopaje se puede lograr reemplazando el cation Ti** o el
anién O%". Los dopantes cationicos son tipicamente metales, mientras que los
dopantes anionicos*son no metales. Dado que el borde inferior de la banda de
conduccion esta formado’por bandas de Ti** 3d, se espera que la sustitucion de
Ti** por un cation diferente”afecte en gran medida la estructura de la banda de
conduccion. El borde supetior.de la banda de valencia consta de bandas de 0%
2p que serian remplazados porcun anion afectado la energia de la banda de

valencia [66].

Los dopantes metalicos mas utilizados son del grupo V, Cu, Cr, Mn, Co, Niy Nb
en cuanto a los no metales, se‘han.empleado N, C, B, P y F, principalmente sobre
el TiO2. [70,71]

Cuando una mezcla de reaccion se expone a+a luz a la cual los reactivos no son
sensibles, no se produce reaccion alguna: Pero eS_posible introducir en la mezcla
de reaccion moléculas o atomos que absorban_ldz, lleguen a excitarse, y
entonces pasen esta energia a uno de los reactivos y lo-activen. Tal sustancia se
denomina fotosensibilizador, mientras que la reaccion resultante se dice que ha
sido fotosensibilizada [72,73].

El anclaje sobre la superficie del TiO2 de compuestos fotoactivos\en el rango
visible ha permitido extender la respuesta del fotocatalizador a mayores
longitudes de onda [74-76]. Estos compuestos, llamados fotosensibilizadores, se
excitan al ser iluminados con determinada longitud de onda y en su preeceso de
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relajacion pueden transferir energia o electrones a las especies quimicas
circundantes [77,78].

Esto es«(Figura 2.7), cuando se ilumina la molécula sensible, ésta se excita.
Promoviendocelectrones desde el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) al
orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO), el electron excitado sera
inyectado a la banda de conduccion del semiconductor difundiéndose. Existen
tres pre-requisitos necesarios para considerar que una molécula es eficaz como

fotosensibilizadora al visible.

La molécula debe poseer grupos de anclaje adecuados, para fijarse en la
superficie del semiconductory.asegurar un acoplamiento electrénico intimo entre
el estado excitado del fotosensibilizador y los estados de la banda de conduccion
del semiconductor. La absorcion del fotosensibilizador debe solapar con el
espectro de emision solar (e’de la fuente de radiacion), para permitir un maximo
poder de conversion. El estado.excitado debe poseer suficiente energia como
para que sea termodinamicamente favorable la inyeccion electrénica hacia la
banda de conduccion. Las formas‘reducida u oxidada del fotosensibilizador
deben ser bastante estables, es decir~su oXidacion y/o reduccién deben ser

suficientemente reversibles [67].

La sensibilizacién al visible se consigue, normalmente, empleando complejos con
metales de transicion o colorantes organicos, los cuales normalmente se enlazan
al semiconductor mediante grupos funcionales. En los Ultimos afios se han
realizado investigaciones enfocadas en el estudio de polimeros conductores
como fotosensibilizadores [72,79,80].

En particular, se han presentado estudios sobre la combinacién del+1iO2 con
polimeros conductores capaces de conducir corriente eléctrica, entre los\que se

encuentran el poliatiofeno, polipirrol (PPy) y polianilina (PANI), en el caso de la

33



polianilina es un polimero conductor con alta estabilidad, no téxico, su método de
obtencién puede llegar a ser simple y barato, notable estabilidad térmica y
ambiental [67,81,82]. Ademas, la PANI tiene altos coeficientes de absorcion en
el rango de\la luz visible, alta movilidad de portadores de carga que puede actuar
como un donador excelente de electrones, posibilitando la polianilina [17] para
frenar la recombinacion de los pares electrones-huecos y mejorar la eficiencia de

separacion de carga.del nanomaterial [83].

Visible

Figura 2.7. Esquema de interaccion/del fotosensihilizador y fotocatalizador.

Deng y colaboradores [84], propuso una metodologia a partir del método sol-gel
e impresion molecular para la obtencion de particdlas de polipirrol /TiOz,
estudiando su estructura y actividad fotocatalitica. Las investigaciones del
poliatiofeno se han dirigido principalmente a aplicaciones fotovoltaicas como la
desarrollada por Shengli y colaboradores, desarrollando politiofeno carboxilado
como fotosensibilizador y conductor de huecos, describiendo Su uso en
dispositivos multicapa mejorando la eficiencia de conversion de energia hasta de
un 0.25% [85].
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Xi Chen y colaboradores [68] sintetizaron cinturones de PANI mediante un
método de oxidacion quimica in situ del mondmero de anilina sobre fibras de
TiO2, reportando las mejoras en la actividad fotocatalitica y rendimiento ciclico
comparadas) con el TiO2 comercial. Zhang [86] sintetizo compuestos con
diferentes relaciones de PANI y TiO2 comercial, estudiando la perdida de PANI

depositada en’la’superficie del TiO2 en funcién del tiempo de irradiacion.

Para este trabajo de'tesis se disponen materiales de TiO2 soportados en dos tipos
de nucleos esféricos /de silice no poroso y porosos monodispersos y
fotosensibilizados con polianilina. Como se ha mencionado en los apartados
anteriores la finalidad de 'wiilizar soportes en especial de silice es el de poder
aumentar el area superficial 4 con ellos lo sitios de contacto entre el
fotocatalizador y contaminante; ‘el fotosensibilizador permitira al catalizador

extender la respuesta a mayores longitudes de onda (Figura 2.8).

Fotosensibilizadog

Figura 2.8. Esquematizacién de una particula tipo core/shell fotosensibilizada:
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2.9 Sintesis de TiO2 y SiO2

Los nanomateriales se pueden obtener de varias maneras, los métodos de
sintesismas comunes son sintesis hidrotermal, sintesis de microondas,
deposicion electroquimica, precipitacion y sol-gel, particularmente el SiOz y TiO2

han sido obtenido por este ultimo método.

El proceso sol-gel’es un método de sintesis quimica humeda que permite
sintetizar materiales;Cataliticos partiendo de una suspension coloidal llamada sol,
obtenida a partir de @na solucidn liquida con precursores organometalicos o
inorganicos. Los precursorés tipicos para la obtencion del SiO2 y TiO2 son los
alcoxidos metalicos que sufren diversas formas de reacciones de hidrdlisis y

policondensacion [87].

Un sol es una suspension de particulas sélidas cuyos tamafos se pueden
encontrar entre 1 nmy 1 um/ELmaterial 0btenido puede presentar una estructura
amorfa o cristalina, la estabilidad de la suspension se debe a la fuerza repulsiva
de Van der Waals y Coulomb. Ta“condensacioén de las particulas en una red
tridimensional produce un material yiseoso [lamado gel que encierra moléculas
de solvente. La transicion a una fase'sdlida se Obtiene mediante la eliminacion
del disolvente en un proceso de secado. Si el gelsSe seca por evaporaciéon a
presidn ambiente, el proceso se acompafia de una contraccion significativa y se

forma un xerogel [37].

El proceso sol-gel esta influenciado por muchos parametros importantes, como
el tipo de precursor, el tipo de solvente, el pH, la cantidad de‘solvente, la
concentracion del precursor, la temperatura y tiempo de reaecion [88].
Considerando el tipo de disolvente, es posible distinguir entre procesos-de sol gel
acuosos y no acuosos. En la via acuosa, un precursor reacciona con el agua que

tiene la doble funcién de ligando y disolvente. Las rutas no acuosas se basan en
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la reaccion de los diversos precursores con alcoholes, éteres, esteres y
alctxidos, en ausencia de agua. Un problema fundamental de la técnica de sol-
gel acupso es que los precipitados tal como se sintetizan son generalmente
amorfos [89,90].

Las ventajastdel proceso sol gel es la obtencion de materiales con alta pureza,
potencial para alcanzar altos niveles de homogeneidad en geles coloidales,
grandes areas superiiciales, se puede controlar morfologia y tamafio de particula,
mayor estabilidad térmiea, distribucion de tamafio de poro controlado y bien
definido, facilidad en la_adicion/substitucion de elementos en la red de los
materiales, un excelente grado de hidroxilacion del material con OH- estables a
temperaturas mayores a 1000°C. Permite el diseno de las propiedades

estructurales, texturales, 6pticas, eic [91].
2.9.1 Método de Stober

En los ultimos afios ha aumentado el interés en las nanoparticulas de SiO2 debido
a sus propiedades (estabilidad térmica, area superficial, quimica de superficie),
sus aplicaciones son diversas, como matrices sélidas e inertes para la
inmovilizacién de moléculas, o en la catalisis y fotoeatalisis para la inmovilizacidon
de oOxidos metalicos [92]. ElI tamano, la unifermidad, asi como, la
monodispersidad tiene una gran influencia en la eficiencia de las aplicaciones, se
han desarrollado un conjunto de métodos de sintesis para’la obtencién particulas

SiO2 que cumplen con estas caracteristicas [93].

La sintesis por microemulusiones ha sido una de ellas, este método funciona bien
para particulas que tienen un tamafo de 30 a 60 nm, produciendo-esferas de
SiO2 con elevada monodispersidad. Sin embargo, requiere grandes _cantidades
de tensioactivos (varias veces mayor que el peso de la silice), ademas,frequiere

un proceso de lavado exhaustivo para eliminar el tensioactivo, que puede llegar
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a_bloquear los sitios activos en las superficies de la particula, aunado a la

toxicidad del tensioactivo [94].

Guo, Jianjun y coladores [95], reportaron la sintesis de pequefias particulas de
silice monodispersa, a través de la hidrdlisis de silicio elemental finamente
dividido en una solucion de amoniaco, con rangos de temperaturas de 20 a 90°C,
la desventaja notable de este método es que antes de la reaccion, el silicio
elemental debe activarse mediante lavados con acido fluorhidrico, agua pura,

alcohol y éter.

El proceso de Stdober se considera la ruta mas accesible y con elevada efectiva
para sintetizar esferas de silieceymonodispersas, es un método de quimica suave
que ha sido desarrollado desde los afios 60, los reactivos son estandar y las

condiciones de reaccidon son controlables.

Esta sintesis se basa /en., reacciones de hidrolisis-condensacion del
tetraetilortosilicato (TEOS) o €l tetrametilortosilicato (TMOS), catalizadas por
hidroxido de amonio, obteniendo particulas’de silice de diferentes tamafios que
van desde 50 nm a 1 um, con una estrécha distribucién de tamafo. El tamafo de
las particulas depende del tipo de alcdxido dersilicio utilizado y alcohol, entre
otros factores. Segun los resultados de Stdber, las particulas preparadas en
soluciones de metanol son las mas pequefias, mientras_que el tamafio de las
particulas incrementa al aumentar la longitud de la cadena del alcohol [96]. La
distribucion del tamafo de particula también se vuelve mass/amplia cuando se
utilizan como disolventes alcoholes de cadena mas larga..Este. método fue
mejorado posteriormente por diferentes investigadores que han deéserito que la
forma y el tamafo de las particulas de silice también se pueden_adaptar
controlando los parametros de reaccion, como el tiempo, la temperatura y la

concentracion de disolvente [92].
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Losmateriales mesoporosos, son materiales nanoestructurados que poseen
areas_de superficie especificas altas, grandes volumenes de poros, y una rica
quimica/de superficie. Estos materiales son muy prometedores debido a una
amplia variedad de aplicaciones, incluida la administracion de farmacos,

tratamiento’de aguas, separacion de proteinas y fotocatalisis [97].

La incorporacion“de.la porosidad en la superficie de la SiO2 se ha estudiado
mediante la creacién de poros de mesoescala, con el uso de bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) [98] como tensioactivo catiénico estructurante y TEOS

como la fuente de SiOx.

Recientemente, Yu et al. infermaron por primera vez la sintesis de particulas de
silice esféricas monodispersas con nucleo solido y cubierta mesoporosa que
presentan canales mesoporosos perpendiculares a la superficie del nucleo
mediante la adopcidén de particulas de_silice como componente del nucleo y

CTAB como componente director de estructura.

El procedimiento ha demostrado“ser un método rentable y conveniente para la
preparacion de esferas de SiO:2 c¢ony estrueturas mesoporosas, dispersas y

espesores de cubierta en el rango de 25_a 90 nm [99].
2.10 Sintesis de polianilina

Existen diferentes métodos para la obtencion de polianilina (PANI), como la
polimerizacién en plasma de fase gaseosa, polimerizacién pordepédsito en fase
vapor sobre cuarzo, polimerizacion por emulsion, electroquimica, etc. El método
de sintesis quimica es una de las mas utilizadas, ya que permite obténer grandes
cantidades de polimero, y la sintesis electroquimica, en la cual Se_ obtiene el
polimero con niveles mayores de pureza. En este trabajo se realizara |lassintesis

quimica.
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La sintesis quimica de la PANI es una polimerizacion mediante la oxidacion del
mondémero de anilina. En ella, se adiciona una especie oxidante a una disolucion
acuosa /de anilina, siendo comunmente usado el persulfato de amonio
(NH4)2S20s, el tricloruro férrico (FeCls), o el dicromato potasico (K2Cr207). La
cantidad afadida del oxidante suele ser estequiométrica con respecto a la
cantidad de anilina, con ello se minimizarian los efectos de sobreoxidacion del
polimero. Esta diselucion se afiade a un reactor que se encuentra a temperatura
ambiente y en constante_agitacion. La temperatura de reaccion es importante
para el peso molecular ,y linealidad del polimero obtenido, sugiriendo

temperaturas cercanas a los 0°C para la obtencion de PANI de mejor calidad.

Uno de los mecanismos propuestos para la polimerizacion oxidativa de la
polianilina es, la iniciacion de lalformacion de los cationes radicales de anilina,
que son los que se iran acoplando‘para formar los dimeros de anilina. La unidad
que se forma se oxida, pudiendo reaccionar con otras unidades oxidadas, y de
esta forma, el polimero va creciendo hasta finalmente obtener la polianilina
[25,100,101].

2.11 Diodos Emisores de Luz

La mayoria de los estudios fotocataliticos se han desarrollado con luz artificial
proporcionada por lamparas de vapor de mercurio (ya s€a de baja, media, o alta
presidon) o lamparas de Xenoén. Uno de los principales inconvenientes de estas
lamparas es el consumo relativamente alto, la baja eficiencia“de conversién de

energia en luz, requieren refrigeracion y la toxicidad de sus componentes [102].

Los diodos emisores de luz (LED: light emitting diode) son_dispositivos
semiconductores que proporcionan una alternativa viable a las fuentés de luz
tradicionales debido a su alta eficiencia energética (energia en luz), estabilidad,

durabilidad, tamano compacto, funciona en corriente continua y libre‘de
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contaminantes como el mercurio. Los LED's pueden emitir luz de diferente
longitud de ondas dependiendo de las condiciones y la composicion de los

diferente’s materiales semiconductores utilizados en su fabricacion.

Las caracteristicas de los LED permiten el ajuste de la intensidad de luz y el
control de la compeosicion espectral que son incomparables con las fuentes de luz
convencionales, abriendo nuevas posibilidades para la degradacion fotocatalitica
con menores consumos de energia, junto con una mayor libertad para el disefio

de diversas estructuras.deé reactores fotocataliticos.

Un diodo emisor de luz es un componente semiconductor capaz de emitir luz
visible, infrarroja y ultravioleta )cuando es polarizado de manera apropiada. El
LED se puede considerar de _manera general como una union p-n, los
semiconductores mas utilizados- para su fabricacidon son Arseniuro de Galio
(GaAs), Fosfuro de Galio (GaP) y Arseniuro de Galio-Aluminio (GaAsAl), donde

sus elementos pertenecen al.grupo Il yV de la tabla periédica [103].

Cuando el LED es polarizado de ‘'maneragdirecta, los electrones atraviesan la
unién p-n desde el material tipo n y s€ recombina con huecos en el material tipo
p. Estos electrones libres estan en la banda de eonduccidn y a una energia mas
alta que los huecos en la banda de valencia. Cuando-sucede la recombinacion,
los electrones recombinantes liberan energia en la forma de fotones. Una gran
area expuesta en una capa del material semiconductor-permite que los fotones
sean emitidos como luz [103]. Este proceso, se denomina‘electroluminiscencia,
se ilustra en la Figura 2.8. Agregar varias impurezas durante el proceso de
dopado permite establecer la longitud de onda de la luz emitida. lea longitud de
onda determina el color de la luz visible o la posicion dentro ‘del espectro

electromagnético.
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El semiconductor Arseniuro de Galio se utilizé en los primeros LEDs emitiendo
radiacién.en la regién infrarroja. Para emitir luz roja se utiliza Fosfuro Arseniuro
de Galio/(GaAsP) sobre un sustrato de GaAs. La eficiencia se incrementé con el
uso de un‘sustrato de Fosfuro de Galio y se obtuvieron LED de luz roja mas
brillantes y tambhién LED de luz naranja. Utilizando GaP como emisor de luz para
obtener luz verde palida. Con el uso de una porcién de material rojo y una verde,
los LED fueron“gapaces de producir luz amarilla. Los primeros LED rojos,
amarillos y verdes super brillantes se produjeron utilizando Fosfuro Arseniuro de

Galio-Aluminio.
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Figura 2.8. Electroluminiscencia en un LED polarizado en directa:
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3.__OBJETIVO GENERAL

Determinar la actividad fotocatalitica de nanomateriales core/shell de SiO2/TiO2
fotosensibilizados con PANI, empleando un reactor basado en diodos emisores

de luz.
3.1 Objetivos‘especificos

1. Optimizar la“sintesis de las nanoparticulas core/shell fotosensibilizadas
con polianilina, para ser activadas con radiacién de baja energia emitida

por LEDs en la region visible.

2. Evaluar el efecto de.los parametros de sintesis empleados en las
propiedades estructurales, espectroscépicas y morfoldégicas de los
nanomateriales core/shell\de SiO2/TiO2 fotosensibilizadas.

3. Evaluar la actividad-fotocatalitica de los nanomateriales mediante la
fotodegradacion del fenel empleando LEDs como fuente de energia.

4. Evaluar la cinética de degradacion.del fenol mediante la determinacién del

modelo cinético de mejor ajuste.
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4 _METODOLOGIA
4.1 “ Sintesis de materiales

La preparacion de las particulas SiO2/TiO2/PANI se puede dividir en tres pasos

principales:

1. La sinteSisrde_ los nucleos de SiOo.
a. Subcapa de SiO2 poroso.

2. Elrecubrimiento de los nucleos por el TiO2.

3. Laimpregnacion del material core/shell de SiO2/TiO2 con polianilina.
Un esquema del proceso se muestra en la Figura 4.1.

4.1.1 Reactivos

El mondmero de anilina (ANi) (Sigma-Aldrich, >99.5%) fue destilado para mejorar
la pureza, todos los reactivos: restantes~se., usaron como fueron adquiridos.
Persulfato de Amonio (APS) (Sigma<Aldrich, =98%), Acido Clorhidrico (reactivos
CIVEQ, 36.5 — 38 %), Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98%), Hidroxido de
Amonio (reactivos CIVEQ, 28 - 30 %) Etanol (reactivos MEYER, 96%), Butéxido
de Titanio (TBOT)(Aldrich, 97%), Etanol Absoluto (reactivos MEYER, >99.5%) e
Hidroxipropil celulosa (HPC)(Sigma-Aldrich, 99%, Mw ~100000). Para todos los

lavados se us6 agua desionizada.

4.1.2 Sintesis de SiO2

Las esferas de SiO2, fueron preparadas por el método de Stdber-modificado
[92,104]. En un matraz redondo de tres bocas se agregaron 672 mL_de ,EtOH y
50 mL de NH4OH, se control6 la temperatura a 40°C y agitacion de 700 rpm,

trascurridos 30 min de agitacion se incorporaron 33.6 mL de TEOS. La s6lucion
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se dejo reaccionar durante 60 min, el material obtenido fue recuperado por
centrifugado a 4000 rpm y lavado en tres ocasiones con 50mL de EtOH y H20,
en el proceso de lavado el material fue dispersado por ultrasonido. Finalmente
fue secado\durante 24 horas a 70°C, a este material se le dio la etiqueta S600.

4.1.3 Sintesis de SiO2 mesoporosa

En un matraz de ¥ _se incorporaron 2g de SiO:2 sintetizados por el método de
Stober y 3.2g de CTAB, [99,105], junto con 600 mL de agua desionizada y 252
mL de etanol, todo esto se agité por 60 min a 700 rpm, hasta dispersar y
homogenizar la solucion, ldego de este tiempo se agregd 9 mL de NH4OH y se
dejo agitando por 30 min mas, por ultimo, se agregé 5.72 mL de TEOS. Esta
solucion se dejé reaccionar” por 12 horas. El material se recuperd por
centrifugacion 4000 rpm y se seco _por 24 horas a 70°C. Por ultimo, se calciné a
600°C durante 4 horas, 0Obteniendo _de esta forma las esferas de SiO2

mesoporosas, etiquetado como.MS600.
4.1.4 Sintesis de SiO2/TiO2

El procedimiento de recubrimiento se realiz6 dispersando 1 g de SiO2 (S600 y
MS600) en 100 mL de EtOH por ultrasonido durante 30 minutos. Se disolvié 0.3
g de HPC en 50 mL de EtOH y se incorpord a la solueién anterior, esta solucion
se dejo en agitacion por 60 min a 700 rpm. 4 mL de TBOT se disolvieron en 60
mL de EtOH y se agregd por goteo a la solucion de EtOH, HPC y SiOa2.
Incorporado el Butéxido de Titanio, se controlé la temperatura a 80°C con

recirculacion y agitacion de 700 rpm [106].

El material obtenido fue lavado en tres ocasiones con 50mL EtOH{y 'secado por
24 horas a 70°C, se aplicd tratamiento térmico por 4 horas a ‘600°C. El
procedimiento anterior fue aplicado a las esferas no porosas como las poresas.
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El material fue marcado de la siguiente forma MST600 para el poroso y ST600

para las no porosas.
4.1.5 Sintesis de SiO2/TiO2/PANI

Se usaron tres. relaciones molares de anilina y TiO2 (1:80, 1:60 y 1:40) para
fotosensibilizar a" los dos materiales (MST600 y ST600) segun la siguiente
metodologia de sintesis oxidativa. Se disperso 1 g del material SiO2/TiO2 en 60
mL de HCIl a 1M por-ultrasonido junto con la anilina (0.014 mL) por 30 min,
transcurrido ese tiempo, se adiciond gota a gota una solucion acuosa de 0.035 g
de APS disuelto en 30 mL de HCI a 1M. El material fue recuperado por
precipitacion y lavado en 3“ocasiones con 50mL de HClI a 1M y agua. La
asignacion de las etiquetas sé baso en la relacion molar entre anilina y TiOz2
considerando como ejemplo el material poroso MSTP80 con relacion 80:1 de

TiOz2:anilina y el material no/poroso como. STP80.

SiO2 SiO2/TiO2

Paso 1 Paso 2

Figura 4.1. Etapas de recubrimiento particulas core/shell SiO,/TiO,/PANI.

En la Tabla 4.1, se presentan los diferentes materiales obtenidos,sus etapas
intermedias, asi como, su correspondiente nhomenclatura para su identificacion

en los resultados del trabajo de investigacion.
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Tabla 4.1. Nomenclatura de los materiales y tratamiento térmico.

Material T calcinacién Contenido | Nomenclatura
anilina:TiO2
- _SiO2 Sin calcinar 0 S600
Si02/SiO2 600°C 0 MS600
SiO2[TiO2 600°C 0 ST600
Si02/Si02/TiO2 600°C 0 MST600
1:80 STP80
SiO2/TiO2/PANI Sin calcinar 1:60 STP60
Y 1:40 STP40
1:80 MSTP80
Si02/Si02/TiO2/PANI Sin calcinar 1:60 MSTP60
1:40 MSTP40

4.2 Técnicas de caracterizacion

En esta seccidn se describen (las. principales técnicas utilizadas para la
caracterizacion de los matefiales, la técnica de microscopia electronica de barrido
y transmision son consideradas relevantes en este trabajo, dada las
caracteristicas morfolégicas y -superficiales'buscadas. Se incluyen técnicas
espectroscopicas (espectroscopia” infrarroja_por transformada de Fourier y
espectroscopia ultravioleta-visible por seflectancia difusa). Respecto a la técnica
de analisis estructural, se realiz6 la difraccién de<rayos X con el propésito de
poder determinar los efectos de los parametros de sintesis, a su vez, se describe
brevemente el sistema de reaccion fotocatalitico implementado.

4.2.1 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), es una técnica que‘consiste en
determinar la transicion electrénica en un atomo o molécula, cuande.un electron
es promovido desde un estado de menor energia (estado basal) a uno de mayor

energia (estado excitado).
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La transicion se debe a la excitacion de los electrones al absorber la cantidad
suficiente, de radiacién UV-Vis. Esta técnica de caracterizacion estudia la luz
reflejada’por la superficie del material. La espectroscopia UV-Vis se ha convertido
en una de\las mas utilizadas para el analisis de solidos y de muestra de polvo

fino, ya que permite estimar la banda prohibida de los materiales.

Se puede obtener informacion por UV-VIS RD, sobre las posibles transiciones
electrénicas en el sélido a estudiar, a través de sus espectros de absorcion. En
principio es posible describir cualquier transicion especificando el tipo de orbitales
que estan involucrados en-el semiconductor. La energia de banda prohibida de
los materiales determinada,por métodos Opticos no depende de variables, como
la temperatura o de la incertidumbre en los estados excitados como cuando es
determinada por conductividad( eléctrica, constantes de Hall, y técnicas de
fotoconductividad. El estudio.de la,pendiente en la curva de absorcion muestra
que hay una caida exponencialel analisis de esta caida se ha sugerido como el
método mas apropiado para(determinar la posicion de la energia de banda
prohibida. De igual forma, la seccidn.lineal{en-el. espectro de reflectancia difusa

se ha utilizado para estimar el valor de la Eg uSando la siguiente ecuacion:

(1-R)?

T 4.1)

F(R) =

Donde el valor de la energia de banda prohibida es obtenido a través de la grafica
de [F(R) - hv]/? vs energia [107].

Las propiedades Opticas y electronicas de los materiales “se obtuvieron en
porcentaje de reflectancia, utilizando un espectrofotometro Shimadzu UV-2600
equipado con una esfera de integracién de reflectancia difusa y“estandar de
referencia de sulfato de bario (BaSO4, 99%), en intervalo de medicion-€ntre 200
y 800 nm.
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4.2.2"Difraccion de rayos X

La técniea de difraccion de rayos X es utilizada ampliamente en la caracterizaciéon
de materiales. Se utiliza para identificar fases cristalinas de la muestra y analizar
su simetria yparametros de red. Los rayos X cuya longitud de onda oscila entre
0.01 y 10 nm forman parte del espectro electromagnético y se generan cuando
la materia es irradiada por un haz de particulas cargadas de alta energia, como

los electrones.

En un equipo de difraccion_de rayos X, se calienta un filamento para producir
electrones, que luego sohracelerados en el vacio por un campo eléctrico entre
los 20 a 60 kV hacia un objetivo metalico, que al ser positivo se llama anodo. La
corriente eléctrica correspondiénte esta en el rango de 5 a 100 mA. El proceso
es extremadamente ineficiente y-el 99% de la energia del rayo se disipa como
calor en el objetivo. Los fotehes de rayos X con una longitud de onda corta (por
debajo de 0.2 nm) tienen energias superiores a 5 keV, por lo que poseen la
capacidad de penetracion. Ademas, loswrayes X interactuan con la materia y
proyectan la informacion de la materia en un patron de difraccién de rayos X.
Como resultado, los rayos X se utilizan-ampliamente para obtener imagenes del
interior del objeto y se consideran muy bien en el campo de la caracterizacién de

materiales [108].

El material como polvo permite tener orientaciones al azar y asegurar que
algunas particulas estén orientadas en el haz de rayos X'para que cumpla las
condiciones de difraccién de la ley de Bragg, donde la direccion esta determinada
por

nA = 2dsen 6 (4.2)

donde n es el orden de difraccion, d es la distancia interplanar, 1 es laongitud

de onda de los Rayos-X, 6 es el angulo de incidencia del rayo, como se puede
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observar la difraccion sélo dependen de la estructura cristalina y el tamafio de la
celda_unidad del cristal, por lo que, midiendo las direcciones de los haces
difractados por un cristal, s6lo podemos conocer el aspecto y tamano de la celda
unidad. Ademas, como una aproximacion puede estimarse el tamafo promedio

de cristalito’utilizando la férmula de Debye-Scherrer:

kA

D= Goosd) (4.3)

donde k es una constante, D es la dimension cristalina media normal a los planos
difractados, A es la longitud*de onda de los rayos-X, B es el ancho del pico a la
altura maxima media (full width=at half maximum, FWHM) y 6 es el angulo de
Bragg [109,110].

Las estructuras cristalinas de los diversos materiales se obtuvieron a través de
los difractogramas medidosen.un intervalo de escaneo 26 de 20 a 90° por un

Difractémetro D8 Advance maréaBrukerAXS con radiacion CuKo = 1.5418 A.

4.2.3 Espectroscopia infrarroja‘por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja, ha side una de Jas. primeras caracterizaciones
utilizadas para la investigacion de sistemas cataliticos.y procesos de adsorcion.
La espectroscopia de infrarrojos se basa en las vibraciopes de los atomos de una
molécula, que dan como resultado un espectro de infrarrojos caracteristico que
se obtiene al enviar un haz de infrarrojos a través de una muestra y determinar
qué alicuota de este haz se absorbe a una energia especifica. Los picos
resultantes en un espectro de absorcidn ocurren en frecuencias earacteristicas
de vibraciones de unidades funcionales en moléculas de muestra.. La luz
infrarroja generalmente no tiene suficiente energia para excitar electrones, pero
de hecho puede resultar en la excitacion vibratoria de atomos y grupos-unidos
covalentemente [108].
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Unasmportante mejora cualitativa se produjo a fines de la década de los 50 con
la aparicion del espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR),
que, a diferencia de los instrumentos dispersivos, permite recopilar todas las
longitudes 'de onda simultaneamente, o que permite un analisis mas rapido, una

mayor sensibilidad y rendimiento éptico [111].

Los espectros F IR, se obtuvieron en un equipo IRAffinity-1 marca Shimadzu, las
muestras se preparanen pastillas de KBr, en modo transmitancia, en un intervalo

de energia de 4700-340'¢m™, resolucion de 2 cm™.

4.2.4 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM, por sus
siglas en inglés) es un instrumento)que utiliza un haz de electrones (en lugar de
un haz de luz) para producir imagenes de alta resolucion de la superficie de una
muestra, empleando la interaccion< electron-materia. Actualmente, es el
instrumento de haz de electrones mayormente utilizado. Su utilidad se debe a
diversos factores: la versatilidad~de. sus”distintos modos de formacion de
imagenes, la excelente resolucion que)se puede.alcanzar, el modesto requisito
de preparacién de muestras y condiciones, la interpretacion relativamente simple

de las imagenes adquiridas y la accesibilidad a espectros asociados [112].

Las imagenes o picos de difraccién formados se derivan-de la interaccion del haz
de electrones con una muestra, resultando en una variedad de electrones,
fotones, fonones y sefiales generadas. Existen tres tipos de electrones que se
pueden emitir desde la superficie de la muestra: electrones secundarios con
energia de 50 eV, electrones Auger producidos por la descomposicion.de atomos
excitados, y electrones retrodispersados los cuales tienen energia cereana a los

electrones incidentes. Estas sefales son producto de la fuerte interaccion

56



electron-muestra, la cual depende de la energia de electrones incidente, asi

como,.de la naturaleza misma de la muestra [92].

La morfelogia y tamafo de particula de los materiales se determinaron en un
microscopio_electronico de barrido de emision de campo Hitachi S-4800. Las
muestras fueron preparadas dispersando los polvos en isopropanol, a través de
un equipo de bafio ultrasénico modelo 8893 durante 10-15 minutos a temperatura
ambiente, para posteriormente depositarlas en una rejilla de cobre de 3.05 mm

de diametro con pelicula“de carbono de 15-25 nm de 200 mallas.
4.2.5 Microscopia electrénica de transmisiéon

El microscopio electronico dedransmision (TEM, por sus siglas en inglés), es una
herramienta invaluable para la \caracterizacion de nanoestructuras, ya que
proporciona una gama de diferentéstipos de imagen con la capacidad de brindar
informacion sobre la compasicion elemental y la estructura electronica con la

maxima sensibilidad (la de un soalo atomo).

El TEM, consiste en utilizar un haz de'electrones de alta energia que se transmite
a través de una muestra muy delgada, con el proposito de visualizar y analizar la
microestructura de los materiales con resolucion(de’escala atomica. EI TEM es
una técnica electréon-electron; los electrones incidentes se aceleran a altos
voltajes (100—1,000 kV) a una velocidad que se aproxima.ala velocidad de la luz.
Los electrones viajan a través de la muestra sufriendo dispersion tanto elastica
como inelastica. Los electrones elasticamente dispersos se’utilizan para formar
un patron de difraccion que sigue la ley de Bragg y, por lo tanto, contiene
informacion sobre la estructura cristalina. Mientras tanto, los ~electrones
dispersados inelasticamente son los que se detectan tipicamente en los
experimentos, para obtener informacion sobre la composicion elemental y

quimica.

S7



Las.magenes TEM de alta resolucién se obtienen enfocando los electrones
transmitidos a un plano donde se coloca la camara y la pantalla de fluorescencia;
alli la densidad electronica se convierte en imagenes de luz 6ptica. Las longitudes
de onda asociadas a la microscopia son cinco de 6rdenes de magnitud mas
pequeia que lalongitud de onda de la luz visible, aproximadamente 0.04—-0.008
A, dependiendorsdel voltaje de aceleracion. Esto significaria una resolucion casi
infinita. Sin embargo,.la resolucion esta limitada por las aberraciones inherentes
a las lentes electromagnéticas, aproximadamente a 1-2 A. Aunque, esto es lo
suficientemente bueno para, obtener imagenes nanométricas y la determinacion

de la estructura a nivel atémico [112].

Los modos de imagen de campo claro/campo oscuro del microscopio, que
funcionan con un aumento intermedio, combinados con difraccion de electrones,
también son invaluables parajbrindar informacion sobre la morfologia, las fases
de los cristales y los defectos-de un ‘material. Las imagenes en campo claro se
pueden producir a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra
sin interaccion, mientras que las' de «campo.ascuro a partir de los electrones
difractados. Otro modo del TEM se llama ‘mierodifraccion, donde el haz de
electrones incidente se enfoca (2 nm) para obtenerios patrones de difraccion de
particulas muy pequefas, lo que permite la identificacion de nanoparticulas

cristalinas [34].

Las micrografias de transmision tomadas por alta resolucionsyen campo claro de
los diferentes materiales se obtuvieron en un microscopio) electronico de
transmision de alta resolucién (HRTEM) marca JEOL JSM-2100 operado a 200
kV, con una resolucién de 0.19 nm. Las muestras fueron preparadas.dispersando
los polvos en Isopropanol, para posteriormente depositarlas en una“rejilla de
cobre de 3.05 mm de diametro con pelicula de Carbono de 15-25 nmde 200

mallas.
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4.2.6"Fisisorcion de N2

La fisisercion de nitrogeno es la técnica mayormente empleada para determinar
el area superficial y la porosidad de materiales catalizadores. La adsorcién es un
proceso per el cual moléculas, atomos o iones son retenidos en la superficie de
un material. (En' sistemas gas/sdélido la adsorcion ocurre en la superficie del
material y fuera de su estructura sélida. El material sélido que puede adsorber el
gas se llama adsorbente. Un material (gas) en estado adsorbido se denomina
adsorbato, mientras que el material en la fase gas (N2 o Ar) que puede adsorberse

es llamado adsortivo.

La isoterma de adsorcion se Jdetermina cuando se relaciona la cantidad de
volumen del gas adsorbido €on_la presion relativa de equilibrio del gas, a
temperatura constante. Esta se obtiene al graficar la cantidad de gas adsorbido
vs la presion relativa (P/P°),donde p es la presidn en equilibrio y Poes la presién
de saturacion a la cual el gas.se transforma en liquido a la temperatura de

adsorcion [113].

El procedimiento mas ampliamente usado para’ calcular el area especifica de los
materiales solidos es el método Brunauer-Emmet-Teller (BET), que involucra la
ecuacion BET:

Pi B W1 ¢’ iV_Cl <%> (4.4)
w|(F)-a] e |

El término C es la constante de BET, que esta relacionada con la energia de la
adsorciéon en la primera capa adsorbida y consecuentemente su valor es un

indicador de la magnitud de las interacciones adsorbente/adsorbato:

La isoterma depende de la estructura porosa del material, de acuerdo’con la

IUPAC [114] existen seis tipos de isotermas, donde solo cuatro de ellas-se
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encuéntran comunmente en la caracterizacion de catalizadores. Estas son de tipo
[, 11\, VI (Figura 4.2).

Los pores® estan clasificados de acuerdo con su tamafo; microporos si se
encuentran ‘con un tamafno menor a 2 nm, mesoporos si estan entre 2 nm y 50

nm y macroporos si son mayores a 50 nm.

lia) I{b)

Il 11
-
-

B e
o N e
°
e}
o IVjal V(b
(7]
® I

/

S / /
€
3
o
>

v Vi

g

Presion relativa —8MHn—,

Figura 4.2. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun lalUPAC.

La desorcion del adsorbato, después de alcanzada la saturacion, es\o opuesto a
la adsorcion, pero la evaporacion en los mesoporos generalmente tiene lugar una
presidn mas baja que en la condensacion capilar dando una histéresis-Esto se

debe a la forma del poro [114].

60



Existen cuatro tipos de histéresis (Figura 4.3) que se han reconocido de acuerdo

con la.clasificaciéon de la IUPAC:

Para ladeterminacion de la distribucion del tamafio de poro se empled el método
propuesto-por.Barrett, Joyner y Halenda, mejor conocido como BJH. Este asume
que la presidn relativa inicial es cercana a 1, ademas que todos los poros son
llenados con elgliquido y que todos los poros que son vaciados durante la
disminucién de la presion relativa tienen un radio promedio rp calculado con la
ecuacion de Kelvin en los valores mas alto y bajo de presion relativa en la curva

de desorcion.

H1 H2(a) H2(b)
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l
,7\
/. /Cy d
/ﬂ —7

Presion relativa ——

Volumen adsorbido

Figura 4.3. Clasificacion de los lazos de histéresis en las isotermas de adsorciénpor adsorcién de nitrégeno.

La caracterizacion de los materiales se realizd a través'de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 a 77K utilizando un equipo Quantachrome Autosorb-
3B. Previo a la adsorcion, las muestras fueron desgasificadas en vacio a una

temperatura de 150°C por 12 horas.
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4.2.7°Sistema de irradiacion a escala laboratorio

Existensvarios factores importantes a la hora de implementar un reactor
fotocatalitico, dada la necesidad de utilizar un catalizador sdlido suspendido.
Estos factores incluyen la distribucion del contaminante y fotocatalizador, la
transferenciaide'masa contaminante, la cinética de reaccion y caracteristicas de
irradiacion, donde se.debe de lograr una exposicidn eficiente del catalizador a la
luz. La cuestidon detaliluminaciéon efectiva del fotocatalizador es particularmente
importante, ya que esto.determina esencialmente la cantidad de agua que puede
tratarse por unidad de area‘efectiva del fotocatalizador expuesto. Por lo tanto, en
los procesos de fotocatalisis heterogénea, los principales factores que deben
optimizar son la dispersion, dispesicion del fotocatalizador y el aprovechamiento
energético de la radiaciéon. Los reactores que situan la fuente de energia en el
centro de un reactor anular,son\los que proveen mejores resultados en el

rendimiento energético [27].

En este trabajo se implementéd un fotorreagtor considerando la obtencion de
condiciones experimentales adecuadas que permitan la reproducibilidad de

resultados y la optimizacién de los parametros®otocataliticos.

La actividad fotocatalitica de los nanomateriales en-€l laboratorio fue evaluada
con base a la degradacion de las moléculas de fenol. Lasreaccion de degradacion
se realizé en un reactor fotocatalitico tipo Batch de doble capa (con camisa) de
borosilicato con una capacidad de 250 mL, con una altura ‘exterior de 117 mm y
diametro interior de 65 mm, un esquema del sistema se muestra‘en la Figura 3.4.
El LED de potencia se coloco sobre el margen superior del reactor; se tiene una
distancia de 65 mm entre la marca de 100 mL del reactor y la fuente deluz (Figura
4.4).
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Debido a la recirculacion de agua por la camisa del reactor la temperatura en la
sollcion de reaccion se mantuvo en 28°C. La reaccion fotocatalitica y fotélisis se
realizé en un ambiente con luz controlada (oscuridad) para que la incidencia de

luz en la solucién sea solo de la lampara LED.

Para evitar los incrementos de temperatura fuera del rango de operacion del LED
los cuales provoean_ una reduccion en la intensidad de irradiacion, asi como, un
deterioro y corrimientos en la longitud de ondas de emision. Se acondicion6 un
sistema de enfriamientobasado en un disipador de aluminio, con capacidad de
disipacién de 20W, complementado con un ventilador de extraccién que mejora
significativamente el factor-de disipacion.

Ventilador de "enfriamiento

Digipador
de calor
30w
LED de\100W
Luz fria blanca g
Fuente de poder
65 mm 12V Verntilador
"em | @
Recirculacién 1 V’/f«,l.ED driver
agua - 7 AOV—300W
- 27 = === 7 Fotoreactor Yoy /(mod. XL4016)

g

Agitador magnético Fuente de v '::-
38V-1 Z

&
OJ

Figura 4.4. Sistema reactor LED’s, elementos en el sistema:1. LED de potencia 2. Disipador de calor, 37Ventilador
de refrigeracion, 4. Fuente de voltaje sistema LED, 5. Control del LED de potencia, 6. Fuente de voltaje ventilador

de refrigeracion, 7. Reactor fotocatalitico.
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EstesLED de 100W, de alta potencia con encapsulado CoB tiene una dimensién
de “40.x 45 mm, cuenta con un soporte de aluminio que actia como base
predisipadora (Figura 4.5a) y dos terminales para su polarizacion (anodo y
catodo). Ehcolor de emision se considera como blanco frio, obteniéndose por la
mayor cantidad.de longitudes de emision en la regién de los 450 y 540 nm, esto
se puede observar en el espectro electromagnético de irradiacién mostrado en la

Figura 4.5b, la regidén. de emision completa se ubica entre los 400 a 800 nm.

450 nm 540 nm

b)

—— Espectro electromagnético
LED 100W

Intensidad (u.av)

486 nm

T T T T T T T T T T T T T T T 1
400" 4450  500%.+550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. a) Encapsulado LED de alta potencia 100W, b)@spectro de emision.

Es importante observar que no se cuenta con ninguna’componente en la regién
UV, conteniendo su emision exclusivamente en la region visible. La tension de
polarizacion requerida es de 30 a 34 V, con una corriente pico.de 3000 mA y un
flujo luminoso de 3500 a 4500 Im.
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4.2.8"Prueba fotocatalitica

Para“dar seguimiento a la degradacion de la molécula de estudio se recolectaron
muestras-de aproximadamente 3 mL de la solucién cada 30, 70, 110, 150 y 190
min. Cada-muestra pasa por un filtro de nylon de 0.45 um de poro para evitar las
interferencias_'de .las nanoparticulas del fotocatalizador dispersados en la
solucion. Para posteriormente, ser analizadas en un espectrofotometro Shimadzu
UV-2600.

La degradacion fotocatalitica del fenol se evalu6 siguiendo un modelo de pseudo-
primer orden. La cinética”se calculé con base en el modelo de Langmuir-
Hinshelwood: [115].

Co
— — 4-5
In<-=—kt (4.5)

donde k es la constante de-reaccion, de velocidad aparente, t el tiempo de
reaccion, C concentracion del’ sustrato .en el tiempo de reaccién y Co
concentracion inicial del sustrato.” lsa constante de velocidad aparente se
determiné a través de la pendiente de la lineaTecta de las graficas obtenidas por
el In(C/Co) vs tiempo de irradiacion (min), las ‘Cuales son proporcionales a la

constante de velocidad de la reaccion.

El tiempo necesario para degradar el contaminamte) a la mitad de su
concentracion, mejor conocido como tiempo de vida media, se-calcul6 de acuerdo

con la cinética de primer orden, por lo que:

In2 0.693
t1/2 = T = T (46)

donde k es la constante de reaccién de velocidad aparente y t12 el tiemp0 de vida

media.
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5__RESULTADOS Y DISCUSION

Como_se menciono en la metodologia, se realizo la sintesis de particulas de
SiO2/TiO2/PANI, las cuales estan formadas de un nucleo esférico de silice,
recubiertas per una estructura de orden nanométrico de TiO2 e impregnada por
un polimero de anilina (polianilina). El material obtenido tuvo diferentes etapas de
sintesis, para el caso de las esferas de SiOz2, éstas fueron sintetizadas con dos
tipos de superficies, Jporosas y no porosas utilizando el método de Stober
modificado [104,105] donde se controlaron diferentes parametros, tales como
temperatura, tiempo de _reaccion, proporciones del precursor, catalizador y
solvente. Para el core/sheli“de_SiO2/TiO2, particulas esféricas de SiO2 fueron
dispersadas en un solvente, quesposteriormente se le incorporé un tensoactivo y
por goteo se afiadio el precursor de TiO2. Un tratamiento térmico fue necesario
para la obtencién de la fase anatasa del recubrimiento de TiO2. Finalmente, para
la obtencion del SiO2/TiO2/PANI, el corel/shell de SiO2/TiO2 fue dispersado por
ultrasonido en una solucién @eida anadiendo el mondémero de anilina y un

inicializador.

En este capitulo se presentan los analisis de las caracterizaciones estructurales,
morfoldgicas y Opticas de los materiales sintetizados. utilizando las técnicas de
DRX, FTIR, N2, SEM, TEM y UV-VIS, posteriormente-se prueban la actividad
fotocatalitica de los materiales sintetizados en la degradacion del fenol como
material organico contaminante elegido, utilizando radiaciép-visible de emisores
LEDs.
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5.1 Difraccion de rayos X

Las fases cristalograficas de los materiales sintetizados se caracterizaron usando
la técnica~de difraccion de rayos X. Los patrones de difraccion de rayos X
asociados-a las particulas de SiO2 no porosas y porosas (S600 y MS600) son
mostrados en'las, Figuras 5.1a y 5.1b, respectivamente. En cada figura se
presentan en forma comparativa los patrones de difraccion de rayos X del SiOz,
TiO2, SiO2/TiO2 y SiOQ2/TiO2/PANI para diferentes concentraciones de polianilina.
El difractograma asociado al SiO2 calcinado a 600°C correspondiente al material
S600 muestran un pico de”difraccion amplio centrado en 22° (20) es tipico del
SiO2 amorfo. Este comportamiento estructural, se presenta de igual forma en el
material MS600 correspondiente a las esferas SiO2 con superficie porosa,
indicando que la incorporacién del CTAB en la sintesis del material MS600 y su
posterior eliminacion con el tratamiento térmico a 600°C no modifica la estructura

cristalografica del SiO2, no abservable dentro del rango de medicion.

Como se puede observar en la Figura 5.1ajenrla muestra de TiO2 pura calcinada
a 600°C, la cual fue incluida como'referenciaComparativa, la fase anatasa y rutilo
se encuentra presente con los picos de.difraccion caracteristicos para la anatasa
con forme al perfil de referencia JCPDS _No. 21-1272 y para el rutilo JCPDS No.
21-1276.

En contraste, en los difractogramas del material SiO2/TiO2 con nucleos no
porosos y porosos, solo se identifican los picos de difraccion”principales de la
fase anatasa, con valores 20 en 25.3°, 37.8°, 48.1°, 53.8°, 55.1° y planos (101)
(004) (200) (105) (211) respectivamente, relacionados conforme al perfil de
referencia (JCPDS No. 21-1272).
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LLa ausencia de fases representativas de los polimorfo rutilo o broquita en el
material SiO2/TiO2 se puede atribuir a la estabilidad térmica del SiO2, a los
enlaces/de Si—O-Ti generados y a la buena dispersion del TiO2 sobre la
superficie 'de las esferas de silicio observado en las micrografias [116]. A
diferencia con el difractograma correspondiente al TiO2 puro calcinado a la misma
temperatura, €els.€ual presenta picos de difraccion atribuidas al rutilo (110), fase
presente a temperaturas mayores a los 450°C como lo reportan diferentes

autores [117].

De igual forma, se observola presencia del pico de difraccion tipico del SiO2 en
los materiales compuestos;el cual no tuvo corrimiento derivado del recubrimiento

con TiO2 ubicandose en los 22° (20).

Comparando las curvas de SiO2/Ti0z2 y SiO2/TiO2/PANI, tanto de los nucleos no
poOrosos como porosos, puede verse que el patron de difraccion del compuesto
impregnado con polianilina (SiO2/TiO2/PANI) es semejante al SiO2/TiO2. Esto
implica que la polianilina depositada sobresyda superficie de las particulas de
SiO2/TiO2 no tiene efecto significativo sobre su estructura cristalina, de igual
forma no se observan indicios de nuevos picos de difraccion derivado de la

polianilina, esto refiere a la polianilina como un elemento amorfo en el compuesto.

Realizando la comparacion, en esta ocasién solo con difractogramas de los
materiales fotosensibilizados con nucleos no porosos y porosos mostrados en la
Figura 5.2a y b, no es visible un corrimiento significativo del/pico de difraccion
principal (101) del TiO2, esto permite sugerir que el aumento en'la relacion molar
de anilina o el aumento de polianilina no tiene efecto en la cristalinidad de TiOz2.
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El tamafo del cristalito, generalmente se estima empleando la ecuacién de
Debye-Scherrer, la cual considera el ensanchamiento del pico de difraccién
originado al tamarfo del cristal de la muestra y por la optica del instrumento de
rayos X. Considerando a k con un valor de 0.9, D como la dimension cristalina
media normal @,los planos difractados, A es la longitud de onda de los rayos-X
(1.5406 A), pes'elancho del pico de difraccion a la altura maxima media (FWHM)
y @es el angulo de.Bragg. Para determinar el tamafio del cristalito, se considerd
el plano representativor (101) del material SiO2/TiO2 y los materiales

fotosensibilizados, los valorés son mostrados en la Tabla 5.1.

El tamafio determinado de€l. cristalito para todos los materiales con TiO2 se
encuentran alrededor de 15 nmen concordancia con los diametros medidos con
TEM.

Tabla 5.1. Tamaino“del cristalito de las muestras no porosas y porosas.

Temp. Tamano del hkl | Contenido de

Muestra cristalito (nm) fase (%)

S600 (NO POROSAS) -l - o - AMORFO
ST600 600°C /™ 152 (101) 100%
STP80 - to 151 (101) 100%
STP60 - 15.2¢ ) (101) 100%
STP40 - 15.5 "~ (101) 100%

MS600(POROSAS) 600°C - D) - AMORFO
MST600 600°C 13.4 +~(101) 100%
MSTP80 - 13.2 (101) 100%
MSTP60 - 12.9 (101)., 100%
MSTP40 - 13.0 (10M)e 100%
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5.2 ~Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la'Eigura 5.3, se muestran los espectros FT-IR asociados al nucleo de SiO2
(S600 y~=MS600), del core/shell SiO2/TiO2 (ST600 y MST600), asi como el
material con_relacién de 1:80 de anilina:TiO2 (STP80 y MSTP80) no poroso y
porosos, respectivamente. El material de SiO2 no poroso (S600) con tratamiento
térmico presenta’bandas intensas tipicas en los 3430, 1630, 1100, 965, 802 y
470 cm™, las cuales\son asociadas a los enlaces siloxanos y silanoles del silice
amorfo. La banda ancha  centrada en los 3440 cm™' es representativa de las
vibraciones de alargamiento de los enlaces del grupo OH y H20, el cual puede
ser acompafado de un pico. presente en 1630 cm™ particularmente de las
vibraciones simétricas y asimétricas de las moléculas de agua adsorbidas sobre
la superficie del material, a su Vez'la banda de absorcion ubicada en 965 cm™
que es observable en la muestra, esta relacionada directamente con los grupos
silanos presentes en la superficie delas esferas de SiO2 [116]. En el caso de la
fuerte banda de absorcién en(1100 cm " se puede atribuir al enlace Si-O-Si en
modo de vibracién de estiramiento asimétrica, que es dado a la formaciéon de
redes de silice [118], mientras el pi¢o en 802°cm:' y el hombro en 530 cm™ se
deben a la vibracion en modo de doblez de‘les\enlaces O-Si-O y Si-O-Si,
respectivamente. Pero principalmente la banda a 802 em™' es ocasionada por la
vibracion del anillo Si-O-Si, esta banda se debe a que“el SiO2 tiende a formar
anillos de tres o cuatro miembros. La banda en 470 cmi* de igual manera esta

relacionada con vibraciones de Si-O-Si.

Para el caso del SiO2 poroso MS600 presenta las mismas bandas que en el caso
del material S600, pero se observa una disminucion en la banda de les 965 cm-
', debido al tratamiento térmico empleado, para la eliminacion del tefnsoactivo,
por lo tanto, se eliminaron gran parte de grupos silanos presentes en la superficie
de las esferas de SiO2 [37,104].
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Las.muestras de SiO2/TiO2 (ST600 y MST600) conservan las bandas intensas de
la silice amorfa, con un engrosamiento de la banda en 1100 cm™', posiblemente

debido a’'la formacién de nuevos enlaces por la presencia del anclaje del TiOz2.
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Figura 5.3. Espectros FT-IR de las muestras SiO,, Si0,/TiO,, Si0,/TiO,/PANI no porosas y porosas.

El SiO2/TiO2 poroso presenta una disminucion y un engrosamiento en la banda
de absorcion en 1100 cm™ y mayor definicion en el hombro cercano a los 1185
cm™ en comparacion con el SiO2/TiO2 no poroso, lo cual podria indicar una
disminucién en los enlaces Si-O-Si debido a la formacion de enlaces-Tj-O-Si o

posiblemente a la formacidén de vacancias de O, debido a la porosidad del SiO2.
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Cuando el material SiO2/TiO2 no poroso es impregnado con polianilina se
observa una disminucion en la banda asociado al enlace Si-O-Si (802 cm™) y la
presencia de una pequefia banda en 430 cm” debido posiblemente al
rompimientolde enlaces Si-O-Si por la formacién de nuevos enlaces entre el TiO2
anclado en€l SiO2 y la polianilina. El hombro ubicado a 965 cm™ esta relacionado
con el modo dewibracion por estiramiento del Si-OH, en combinacién con la sefal
del enlace Si-O-TFiy"aumento ligeramente con el contenido de polimero (STP80 y
MSTP80).

Por otro lado, aunque lar banda de los 530 cm™' se solapa con la banda Ti-O-Ti
que aparecen en el intervale’de_400-600 cm™' para el TiO2 puro [5,116,119], se
observa en este espectro unarreduccion en el pico de absorcion en los 965 cm™',
el cual puede ser atribuido al recubrimiento del SiO2 con TiO2 y a la pérdida de
grupos silanoles derivado de la“deshidroxilacién por el tratamiento térmico

aplicado.

Ahora, para el material fotosensibilizado con polianilina del sistema SiO2/TiO2 no
se logran identificar los picos tipicos“en los 1510 y 1390 cm™' que corresponden
a los modos de estiramiento de los eplaces C=C'y C-N, respectivamente. Y el
pico a 1490 cm™ corresponde al doble enlace C=N; tipicos de las unidades de
quinoide (Q) y benzoide (B). Todos estos picos influenciados por el polimero
PANI en su forma conductora [14,87,88]. Esto se debe) principalmente a las
concentraciones tan bajas de polianilina en el material, aunque es evidente su

existencia como se distinguira en las micrografias TEM.
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5.3 ~Fisisorcion de N2

En la Figura 5.4 se presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de
muestras-representativas del sistema SiO2/TiO2/PANI. Con respecto a las tres
muestras 'ST60, ST80 y ST40 (Figura 5.4a) se observan un volumen adsorbido
para presiones relativas por debajo de 0.3, el cual se le atribuye a la formacién
de monocapas. Estevalor es extremadamente bajo y, por lo tanto, impacta en el

area especifica.

Para evaluar la capacidad del uso del método BET, se utilizo el asistente BET de
microporos junto con el y/método t-plot (AsiQwin, Quantachrome Instruments
v.5.0). Los resultados del area de microporos se muestran en la Tabla 5.2. Para
estas muestras, los valores dé BET fueron cercanos y o mayores de 21 m?/g.
Esto esta relacionado con el hecho\de que la SiO2 sola no presenta un area
superficial alta, la cual es comun para las particulas obtenidas por el método de
Stober, a pesar de que la cubierta de TiO2 observado sobre el material del nucleo

influye fuertemente en el area final'de este'tipo de compuestos [123].

Con respecto a los ciclos de histéresis de las mdestras, tanto ST600 como STP40
exhibieron una histéresis estrecha, mientras que“para la muestra STP80 el ciclo
de histéresis fue claramente visible y alcanzé un velumen adsorbido mas alto,
parecido a una histéresis tipo | probablemente asociada con la presencia de

poros con forma de cuello de botella.

Por otro lado, la Figura 5.4b muestra las isotermas correspondientes a SiO2
poroso con y sin recubrimiento de TiO2/PANI en una proporcién de 80:1
(MSTP80). En la figura se observa claramente el efecto del recubrimiento, ya que
el volumen adsorbido se incrementod significativamente en comparacién con la
silice no porosa (ST600), lo que resultd en un aumento de 7 veces en~€l area

especifica BET. La forma de las isotermas para ambas muestras {puede
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clasificarse como Tipo IV, pero con diferente comportamiento a alta presion
relativa, en donde la muestra MS600 presenté un bajo volumen adsorbido cuando
se produce la condensacion capilar, mientras que para la MSTP80 la cantidad de
gas aumenté gradualmente a presiones relativas de 0.4 a 0.98. La histéresis de

ambas mueéstras puede interpretarse como de tipo H1, comunmente observada

en materiales con distribucion de tamafo de poro estrecho.
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Figura 5.4. Isotermas de adsorcién-desorcion de/N; para a) material ST600, STP80 y STP40 no porosas y b) material

MS600 y MSTP80 porosas:

La evaluacion del area especifica se-fealizé en dos muestras de diferente
porosidad mediante el mismo analisis que para las muestras no porosas
resultando en la falta de microporosidad para la muestra~MS600, por otro lado,
existe una pequefa contribucion de microporosidad para la_ muestra MSTP80.
Aunque, usualmente el TiO2 es un material mesoporoso, en’estas muestras, la
presencia de microporos puede ser el resultado de poros formados por las

particulas de PANI distribuidas sobre la superficie mesoporosa de TiOo.
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Tabla 5.2. Propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de

Na.
“Muestra Area Area de Area Dimensién | Tamaifo
especifica | microporo | especifica* fractal promedio
BET (m2/g) m?/g de poro
(m?/g)
MS600 " 152 - 152 2.9 3
MST600+ . 121 12 109 2.6 5
ST600 | /721 2.8 18 25 39
STP40 = (™24 2.6 21 25 27
STP80 23 0.3 23 2.3 19

*Obtenido restando el area de microporos del area especifica de BET

A partir de estos resultadosy€s.claro que para las dos proporciones diferentes de
TiO2:anilina, no existe un efecto_significativo en el area especifica, pero el analisis
del tamano de poro revel6 diferencias significativas. Se analizé la distribucién del
tamafio de poro utilizando la teoria de densidad funcional no local (NLFDT)
debido a la presencia de micrgporosidad, el ancho de poro fue graficado como
funcién de dV (d) y las curvas carrespondientes se muestran en la Figura 5.5. A
pesar de la baja cantidad de gas adsorbido;. se observa la existencia de un
cambio significativo en el comportamiento de_la.curva para la muestra con la
relacion 80:1. Como se observa en._la isoterma; el aumento del volumen
adsorbido para la curva de adsorcion para 0.9 > P/P0, < 0.98, indica el llenado
incompleto de los mesoporos o la presencia de algunos macroporos. De la
distribucion del tamafo de poro para la muestra STP80,7se puede observar que
la formacion de poros de entre 10 y 50 nm de ancho. Esto puede explicarse dado
que el PANI tiende a formar particulas finas [30], las cuales pueden dispersarse

bien sobre superficies con alto contendio de TiOx.
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Figura 5.5 Graficos de distribucion~de tamano de poro para a) material poroso MS600 y MSTP80
calculadas a partir de datos de adsorcion.usando BJH y NLFDT y b) muestras no porosas utilizando
NLDFT a partir de los datos de rama de desorcion.

La Figura 5.5a muestra las ramas de adsorcion como funcion del tamafio de poro
para la muestra MS600 y MSTP80 utilizando el método BJH para la primera
muestra y NLDFT para la segunda. De la figura se puede observar la diferencia
entre el STP80 comparadas con las otrass.muestras, en donde el volumen
adsorbido por los poros se incrementd en_elrango del tamafio de poros
principalmente entre 10 y 35 nm, con‘un promedio 'de 19 nm. Por otra parte, a
pesar del volumen extremadamente adsorbido para la muestra STP40, los
escasos poros oscilaron entre 20 y 35 nm, mientras”que para la muestra de
SiO2/TiO2, la curva de distribuciéon del tamano de poro mostré pequefias
cantidades de gas adsorbido en un amplio rango de tamafie desde 2 hasta 60
nm, como se observa en la Figura 5.5b. Para propésitos practices, se puede
suponer que solo la muestra STP80 exhibié porosidad, como se puede inferir de
las previsiones de ciclo de histéresis mas amplias. Esta diferencia” s€ puede
atribuir a la relacién TiOz:anilina utilizada, ya que en esencia, la superficie de la
muestra es principalmente TiO2 y puede promover la dispersion homogéneajdel

polimero permitiendo que el gas acceda a los poros.
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Adicionalmente, se estimoé la dimension fractal (D) utilizando Frenkel Halsey-Hill
(FHH).a partir de datos de adsorcién, debido a que este parametro proporciona
una estimacion de la capacidad de un sdlido para llenar su volumen. Para la silice
mesoporasa’se observo que la superficie puede ser interpretada como rugosa en
términos del wvalor de D, mientras que después del recubrir las esferas
mesoporosas con TiO2 y PANI, el valor de D permanece casi igual que para las
muestras no mesoporosas. Para la muestra STP80, el numero de dimensién
fractal fue el mas bajoslo que puede interpretarse como que la superficie es mas
lisa que el resto de las muestras. En general, al comparar D, observamos que la
muestra STP80 exhibié el'valor mas bajo, concluyendo que a mayor contenido
de TiO2, menor dimensién fractal. Sin embargo, la presencia de mesoporosidad
influye en este parametro ya que-para la misma relacion TiO2:PANI se observo

un aumento en la dimensioén fractal.de 2.3 a 2.6.
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5.4 _~Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Las propiedades Opticas de los materiales SiO2/TiO2 y SiO2/TiO2/PANI no
porosas-y-porosas sintetizadas se midieron utilizando un espectrofotdmetro UV-
Vis reflectancia difusa en el rango de los 200 a 800 nm presentados en la Figura
5.6. En la Figura 5.6a, se puede observar los materiales no porosos, en la parte
inferior de la grafica se encuentra la muestra ST600, como era de esperarse para
el material SiO2/Ti@2exhiben la absorcidn tipica del TiOz2, los niveles de absorcion
maximos se dan enflongitudes de onda por debajo de los 400 nm. La fuerte
absorcidon en esta regidén_eorresponde a la transicion Oz, — Tisa de la simetria
tetraédrica de la anatasa TiO2 [124]. Con la adicién de PANI, no solo se presentan
niveles de absorcion por debajosde los 400 nm, sino en todo el espectro visible
hasta los 800 nm. Ademas, comparando las muestras con diferentes relaciones
molar de polianilina los niveles de absorcidn se fueron incrementando en toda la

region visible.

Las bandas tipicas de la polianilina base presenta dos zonas de absorcion muy
marcados que normalmente se ubiean entre’los 800 a 500 nm y 450 a 250 nm
aproximadamente, los cuales han sido.atribuidos con las transiciones « -polaron
y polaron-n de los anillos benzenoides (B) y quinoides (Q), respectivamente
[25,26,125]. Se debe observar que todas las muestras impregnadas con
polianilina exhibieron valores maximos alrededor de los435 nm y 640 nm, estos
picos son asociados con las transiciones © a n* tipicas de PANI dopada, lo que
permite atribuir mejoras en la fotorespuesta del TiO2, esto €S, los materiales
impregnado con PANI podrian absorber fotones con diferentes longitudes, tanto
en la region ultravioleta como en la region visible para producir.una mayor
cantidad de par electron-hueco, lo que daria como resultado “wna, mayor
fotodegradacion de los contaminantes [25,72].
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Figura 5.6. Espectros UV-vis de reflectancia difusa para materiales a) Si0,/TiO, y SiO,/TiO,/PANI no porosas b)
Si0,/TiO, y Si0,/TiO,/PANI porosos.
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En la’Figura 5.6b, el material SiO2/TiO2 poroso MST600 exhibe el espectro tipico
del'TiO2 con las mismas transiciones que el material ST600. Para los materiales
impregnados con PANI y nucleos porosos, la sefal alrededor de 670 nm muestra
la misma(transicion de m-polaron y aproximadamente a 380 nm la transicion
polaréon-n descrita anteriormente. Los materiales mesoporosos tenian un area
especifica aumentada, esto permite una interaccion mas profunda del polimero
con la superficiewoCurriendo el mismo fendbmeno de polimerizacion a mayores
contenidos de PANE

La banda prohibida de.-€nergia se calculé6 usando la ecuacidon a(hv) =
B(hv —E,)" asumiendo las”transiciones indirectas (n = 2) reportadas para el
TiO2; Para una interpretaciop”adecuada, el coeficiente de extincién (a) se

considerd proporcional a F(R) deda ecuacién de Kubelka-Munk [107], los valores
de E4 se calcularon a partir del grafico [F(R)x hv]'2 vs (hv), Figura 5.7.

Los valores obtenidos de la” banda prohibida de energia para el material no
poroso y poroso ST600 y MSI600 son_muy similares de 3.29 y 3.28 eV
respectivamente que corresponden a-la capa-«del semiconductor TiOz; el valor
conocido para la anatasa es de 3.25 eV.)Para los” materiales con polianilina con
nucleos no porosos (STP40, STP60 y STP80), losvaleres de la Eg disminuyeron
aproximadamente a 3.05 a hasta 3.23 eV de mayor a menor relacién de
polianilina. Sin embargo, para los materiales PANI porosos, las diferencias no
son significativas en comparacion con el TiOz2 puro; el polimera.en si no es capaz
de modificar significativamente las bandas de valencia y conduccion como el

proceso de dopaje comun, por ejemplo, en la sintesis de sol-gel [126y127].

85



[F(R)hV]"2(u'a)

ST600

T } T 4 T T )
3.00 3.25 3.50 3.75 4.00 4.25 450

Energia (eV)

MST600

[F(R)hV]"2 (u.a.)

r T T T T T T T T T T
3.00 3.25 350 _ 375  4.00 4.25 4.50
Energia(eV)

Figura 5.7. Espectros de Kubelka-Munk modificados de a) materiales no porosos y b) porosos.
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5.5 _~Microscopia electrénica

La morfologia y el tamafio de particula de los materiales del nucleo y sus
recubrimientos se determinaron con microscopia electronica de barrido de
emision de ‘campo (FE SEM) y microscopia electronica de transmisién de alta
resolucion (HRTEM). La Figura 5.8 muestra la micrografia del material sintetizado
de SiO2 (S600), en‘la.cual se observan claramente particulas con una morfologia
esférica, el diametro.de los nucleos obtenidos en promedio es alrededor de 450
nm para 103 particulas,medidas , con una desviacion estandar de diametro de
hasta 10 nm (histogramarde’la Figura 5.9) [104]. Todas las particulas observables
conservan una morfologia~esférica sin agregacion entre ellas y una alta
monodispersidad, un acercamiento a la particula deja notar una superficie solida
sin porosidad [92] (Figura 5.8b).

— 1pm CINVESM 3/1/2017
X 10,000 15.0kV LABE  SEM WD 8.2mm 10:51:36

Figura 5.8. Micrografia FE SEM de las particulas de SiO, obtenidas por el método de Stober (S600) b) micrografia

de alta resolucion.
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Figura 5.9. Histograma de distribucion dél'tamaiio de particulas de SiO, (5600) obtenido a partir de micrografias

electronicas de'transmision.

Este resultado concuerda con“lo esperado’y.lo descrito por diferentes autores
[92,104,128]. La muestra presenta una alta uniformidad de las particulas bajo las
condiciones controladas dadas en la-sintesis. Esta morfologia es consecuencia
de la presencia del hidréxido de amonio en la sintesis, la cual es indispensable
para catalizar la formacion esféricas de las particulas;, ya que en condiciones
fuertemente alcalinas, propiciadas por el hidroxido de amonio es posible obtener
materiales amorfos que tienden a presentar estas formas, aunque su tamano y
monodispersidad estan relacionadas con las velocidades relativas de hidrolisis y
condensacion, las cuales experimentalmente se pueden controlar a partir de la
concentracion del NH4OH, precursor, disolvente, agua y temperatura.de sintesis
[38], este ultimo junto con la concentracion de amoniaco son cruciales, para la

reproducibilidad del tamafo de particula [104].
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Usando las esferas sintetizadas por el método de Stéber como nucleo, el TEOS
como precursor de la silice y el CTAB como tensioactivo y estructurante, se logré
anclar una cubierta de SiO2 permitiendo obtener una superficie porosa sobre las
esferas, este arreglo core/shell (SiO2/SiO2) es exhibida por la diferencia de
contraste entre-el nucleo oscuro y la capa palida observable en la micrografia de
transmision de la'Figura 5.10, el recubrimiento poroso tiene un espesor estimado

del orden de 50 nm.

200 nm

Figura 5.10. Micrografia TEM de una particula de SiO,/SiO, mesoporoso (MS600).

El diametro de las esferas se incrementé a 490 nm en promedio, es de observar
que en este paso no se encontraron nucleos sin recubrimiento o formacion
irregular, sin embargo, también, se observaron esferas de SiO2 secundarias de

menor tamafo con diametro medio de 150 nm aproximadamente (Figara5.11).
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]

Figura 5.11. Micrografia TEM.de las particulas de SiO, porosas (MS600).

Un esquema posible para la formacion deda cubierta porosa de SiO2 se muestra
en la Figura 5.12. Las moléculas de CTAByalser un surfactante cationico, al estar
en un medio acuoso formado per_etanol(y H20, tienden a formar micelas
cilindricas y adherirse a las esferasde"SiO2 debido a las fuerzas de atraccion
electrostaticas [129]. Estas micelas de CTAB fueronseyvestidas de silice mediante
la hidrélisis del TEOS en presencia de NH4OH, estassmismas especies de silice
permitieron la absorcion de nuevos grupos de micela/que en su conjunto
eventualmente llevaron a la formacion de la capa mesoestructurado de CTAB y
SiOz, la gran cantidad de poro se logro al retirar el CTAB por tratamiento térmico
a 600°C por 4 horas.

Tanto las esferas obtenidas directamente por el método Stober consideradas
como no porosas (S600), debido a su baja porosidad [92] y las porosas{(MS600)
de SiO2 son dispuestas como nucleos en la preparacion de las particulas

recubiertas con TiOz2 y polianilina.
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Figura 5.12. Posible esquema‘simplificado de CTAB en la interfaz SiO,/etanol/agua [129].

La metodologia de sintesis empleada para el recubrimiento de las esferas de
SiO2 con TiO2 se puede aplicar con éxito en ambos nucleos sin modificacion

alguna como se podra ver endas.siguientes micrografias.

Figura 5.13. Micrografia TEM de particulas esféricas de SiO,/TiO,.
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La Figura 5.13 muestra la micrografia TEM del material ST600 (SiO2/TiO2),
observandose un conjunto de esferas con tamafio uniforme monodisperso, pero
con superficies asperas, rugosa o texturizadas. En la Figura 5.14 se muestra a
detalle lasuperficie granulada, la cual es atribuida al recubrimiento del TiO2 en la
superficie de les nucleos de SiO2. Los diametros medidos de la capa anular

granulada de TiO2 es 15 nm aproximadamente.

Ti [101]

Figura 5.14. Morfologia granular del material Si0,/TiO,.

Las relaciones adecuadas de agua, etanol, TBOT y HPC utilizadas en la sintesis
permitieron conservar la monodispersidad del material y el recubrimiento total de

las esferas con TiOx.

En forma comparativa, la Figura 5.15 muestra una micrografia de una‘sintesis de
SiO2-TiO2 en ausencia del HPC, donde se observa la falta de recubrimiento de

TiO2 en los nucleos de SiO2 y de manera dispersivas en forma de cumulos;‘enla
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cercania de las esferas de SiO2. La Figura 5.15b se presenta la forma amplificada

de las.esferas de SiO2 sin recubrimiento de TiOx.

Este resultado conlleva que el mecanismo de revestimiento del TiO2 es debido a
la combinacién, tanto de la presencia del hidroxipropil celulosa, como de la
nucleacién cantinua del butdxido de titanio alrededor de las esferas de SiO2. Esto
significa que, engina.solucion mixta de etanol, SiO2 y TiO2, la densidad de carga
superficial de las particulas es negativa [32,130], debido al nivel de pH = 7 en la
solucion, por lo que,‘al.tener condiciones de carga similares, las particulas de

SiO2 y TiO2 experimentan.una fuerza de repulsion electrostatica significativa.

Figura 4.15. Nucleos de SiO:2 -TiO2, a) sin recubrimiento y aglomeracion de TiO2 b) amplificacion de

un nucleo de SiO2 sin recubrimiento y particulas de TiO2 aglomerados.

Por lo tanto, las particulas de TiO2 no podran depositarse en la superficie de las
esferas de SiO2. Ahora bien, con el fin de neutralizar las cargas superficiales se
incorpora una cantidad adecuada de hidroxipropil celulosa a la solueién“de SiO2
y etanol, provocando una reaccion de esterificacion superficial en las_esferas
SiO2, asi también, se da una asociacion entre los nucleos de SiO2 y las cadenas
del HPC mediante la unién de puentes de hidrégeno que dan como mejora una

93



mayor deposicion y anclaje de las particulas TiO2 (Ver esquema figura 5.16)
[131].

Nanoparticulas
Ti0,

Sin HP@

con HPC

Figura 5.16. Esquema del‘mecanismo de_recubrimiento del material core/shell SiO,/TiO,.

Las particulas core/shell nol porosas(y .porosas impregnadas por sal de
emeraldina obtenida por la oxidacion quimica-del monémero de anilina, para el
caso de la relacion 1:80 (anilina:TiO2) se présentan en las micrografias de la
Figura 5.17 (ay b).

Las micrografias electronicas de transmision del material core/shell
(SiO2/TiO2/PANI) en lo general, no se observan modificaciones o alteraciones
morfolégicas a las particulas de SiO2/TiO2 material ST600 y*MST6600. Por otro
lado, un acercamiento hacia las superficies de las esferas mostradas en la Figura
5.18. del material STP80 y MSTP80, se puede ver una superficie entrelineado
correspondiente a la cristalinidad del TiO2. Pero en el borde y la superficie del
TiO2, existe una regidén de capa de estructura no cristalina que se puede atribuir
a la capa de PANI. El recubrimiento observado es uniforme en los dos materiales

fotosensibilizados con un espesor de 5 nm para el material STP80 y de 3 nm'para
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MSTP80 exhibiendo con ello el éxito en la impregnacion de los materiales con

polianilina.

Figura 4.18. Micrografia TEM de particulas esféricas a) STP80 y b) MSTP80 mostrando con detalle el recubrimiento

de polianilina.
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5.6 ~Fotocatalisis

La fotoeatalisis heterogénea es una técnica utilizada en la degradacion de
compuestos fendlicos y sus derivados en un medio acuoso. Se han realizado
numerosos estudios sobre la actividad fotocatalitica del TiO2 bajo radiacion de
luz ultravioleta, "mientras que el SiO2 es un material no fotoactivo (pero si
quimicamente inerte.y térmicamente estable); el proposito de esta investigacion
ha sido la busqueda-de la sinergia con las propiedades tanto del SiOz y del TiOz,

asi como, de la polianilina conductora hacia la fotodegradacién del fenol.

Para demostrar la fotoactividad mejorada, los experimentos se realizaron bajo
irradiacion de luz visible, utilizando un LED de 100W de potencia eléctrica cuya

distribucion espectral se ubica‘entre los 400 a 800 nm.

Las reacciones fueron monitoreadaspor medio de espectrofotometria UV-Vis, a
partir de las alicuotas extraidas-del reactor en periodos determinados de tiempo
para los distintos fotocatalizadores, el tiempao considerado de reaccion/irradiacion
fue de 190 minutos. La adsorcion del fenol €n 1a superficie para cada material se

llevé a cabo con oxigenacion y sin irradiacion-por un lapso de 30 minutos.

Se comprobd a través de una reacciéon de fotdlisis (solucidon con 10 ppm de fenol
sin catalizador), que el fenol no muestra una disminucion significativa con
respecto a la concentracion inicial, esta reaccion se monitoreo por un intervalo de

tiempo de 180 minutos.

La Figura 5.19, presenta los porcentajes de degradacion del fenol como funcién
del tiempo de reaccion para los materiales. En el proceso de adsorcién-desorcion
los materiales impregnados con polianilina no muestran una(disminucién
significativa de la concentracion inicial de fenol, el valor maximo obtenido fue
alrededor del 3% para el material MSTP80, este valor es muy similar al ebtenido

para el proceso de fotdlisis con una disminucion del 4% en menos de 180 minutas
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de reaccion. Se observa una mayor adsorcién en los materiales con nucleo

pOroso.
Ads Fotodegradacion
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Figura 5.19. Curvas de degradacion del fenol/por.core/shell impregnados con diferentes concentraciones de

polianilina, con nucleos de SiO, porosos.y no poroso.

Cuando la fuente de luz visible actia sobre (el ‘material core/shell poroso
impregnado con polianilina, se logra observar claramente la fotoactividad en la
disminucion del porcentaje de concentracion de fenol.”Les,resultados muestran,
que los materiales core/shell con nucleo poroso, la actividad fotocatalitica fue
incrementandose al disminuir la cantidad de polianilina. La"relacion molar 1:80
correspondiente al fotocatalizador MSTP80 fue el mas fotoactivo, aleanzando un
porcentaje de eliminacion del fenol del 40% aproximadamente, seguido del
MSTP60 y MSTP40 con porcentajes de reduccion de fenol del 13% vy 5 %
respectivamente. Los materiales basados en nucleos no poroso irradiades con la

misma fuente de luz, exhiben un desempefio casi nulo, a pesar de contar con
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niveles de absorcion similares en la regién visible al material poroso, debido a la

modificacion superficial de PANI, descrito en la caracterizacion UV-Vis de sdlidos.

Varios autores han reportado que el efecto de fotodegradacion es un fenémeno
superficial+[39,130,132], de esta forma los nucleos de SiO2 que actuan como
soporte, pueden mejorar el area superficial especifica del material fotoactivo
[133]. En nuestre”caso el area especifica del material mas activo (MSTP80) fue
de 110 m?/g aproximadamente, después de la deposicion del TiO2 y el
recubrimiento de PANI, siendo mayor en comparacion con el area especifica del
TiO2 puro (P25, 50 m?/g) [126].

Los resultados indican que~efectivamente el area especifica expuesta a la
irradiacion permite incrementar la captura de fotones. En este sentido, la
polianilina juega un papel importante\al inyectar estos electrones en la banda de
conduccién de TiOz2 bajo la.irfadiacion de luz visible, y el predominio del TiO2 con
un tamano de cristalito menora.los 20 nm, identificado por DRX, desencadenan
la formacién de radicales [134,135]. Ademas, como se ha mencionado la
polianilina es un donante de electrones eficaz iy buen transportador de huecos
tras la excitacidn con luz visible [136]-Por.lo tanto, se logré una rapida separacion
de carga fotogenerada y una recombinacion de carga relativamente lenta, lo que

mejoro significativamente la actividad fotocatalitica delssistema core/shell poroso.

Hay un fendmeno adicional provocado por los nucleos al'sistema TiO2/PANI, y es
propuesto por Lee, J.W y colaboradores [131], en la interfaz de SiO2-TiOz2, ellos
sugieren que los nucleos de SiO2 pueden servir como receptor de electrones
temporales. Durante la fotoexcitacion, los electrones generados epfa‘frontera de
las capas de SiO2 y TiO2 se transfiere y se almacena en el nucleo de silice
momentaneamente. El electrén se devuelve a la capa, cuando sea‘necesario,

para mantener el equilibrio carga/electrén y mantener la integridad de lainterfaz
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core/shell, reduciendo con ello la recombinacion de los pares e/h*, necesarios

para la mejora del proceso fotocatalitico [131].

Tabla/5.3»Parametros cinéticos estimados a través de la cinética de pseudo-primer orden y del

modelo Langmuir- Hinshelwood.

Fotocatalizador | k x 1023 (min-") | t'2(min) | % Degradacion

MSTP80 2.3 301 38
MSTP60 0.76 911 13
MSTP40) 0.24 2887 5
STP80 .~ _ 0.102 6794 3
STP60 008 8662 3
STP40 0.01 69300 3

La fotodegradacion de los”_eontaminantes organicos sigue una cinética de
pseudo-primer orden. Al graficar-In(Co/C) en funcién del tiempo de irradiacion
(Figura 5.20) se obtiene la ecuacion de la recta, cuya pendiente es proporcional
a la constante de velocidad. En la Tabla 5.3 se muestran los parametros cinéticos

estimados y los porcentajes‘degradados/de fenol.
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Figura 4.20. Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradacion de fenol.
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El analisis cinético confirma que el sistema SiO2/TiO2 fotosensibilizado con
relacion 1:80 de PANI (MSTP80) es el que presenta el mayor valor para la
constante k, y tiempo de vida media de 301 minutos, para degradar el fenol

aproximadamente a la mitad de su concentracion.

Kakarla Raghava y colaboradores [137], desarrollaron nanoparticulas de TiOz2
sensibilizadas c¢ony_polianilina. La actividad fotocatalitica de las muestras
preparadas se evalud por su capacidad para descomponer una solucién de
contaminantes organicos”(RhB, MB y fenol) bajo luz ultravioleta a temperatura
ambiente, no se describen-as caracteristicas de la fuente de luz, como longitud
rango de emision y potencia. de irradiacion. Fang Wang y Shi Xiong [138],
sintetizaron polianilina sobre .particulas de TiO2 comercial, reportaron la
degradacion de azul de metileno’ a 10 ppm con irradiacion de luz natural,
asegurando obtener una degradacion del 86% en 90 minutos de reaccion.
Yaocheng Deng y colaboradores [85], obtuvieron esferas mesoporosas de TiO2
y polianilina, degradando rodamina B y{azul de metileno hasta en un 90%, la
fuente de luz corresponde a una lampara de_xen6n de 300W, utilizaron un filtro
de corte de 400 nm.

Los resultados de la fotoactividad presentada ‘por el material MSTP80 son
destacados, es importante mencionar que la fuente deduz usada para la reaccion
fotocatalitica, su espectro de emisidn se ubica solo en laregion visible, no existe
para esta fuente de luz blanca alguna componente por debajo de los 400 nm, es
asi, que se puede atribuir la fotoactividad a los electrones y htuecos promovidos
(por la mayor generacion de radicales hidroxilo) [139,140] por la activacion de la

polianilina conductora y la sinergia con el TiO2 y SiOa2.

La mayoria de los trabajos citados las moléculas de prueba han sido colorantes,

donde las pruebas fotocatalitica hacen uso de lamparas de alta potenciarde-tipo
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incandescentes o xendn con potencias de 100-300 W con filtros de corte, o hacen

uso fuentes de luz UV.

El mecanismo fotocatalitico TiO2/PANI con irradiacién de luz visible ha sido
descrito per diferentes autores [25,136] y es propuesto de la siguiente manera
(ver Figura 5(21), las moléculas de polianilina absorbe luz visible, excitandose y
generando una yacante electronica en el nivel HOMO del mismo, promoviendo
de esta forma ung¢electrén fotoexcitado en el nivel LUMO, este traslado del
electron excitado del‘nivel = a n* y la coincidencia existente entre los niveles de
energia de la banda de_eonduccion del TiOz2 y el n* permite tener un efecto
sinérgico, basado en estersefecto, los electrones en estado excitado de las
moléculas de PANI pueden sersnyectadas a la banda de conduccién del TiOz,
migrando posteriormente a la superficie para reaccionar con agua y oxigeno
produciendo radicales hidroxilo y superoxido responsables de la degradacion del

compuesto organico [138,144]:

Luz visible

Figura 5.21. Representacion esquematica de la transferencia del par e/h* en el sistema Si0,/TiO, fotosensibilizado

con PANI.
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6.__CONCLUSIONES

Se obtuvo con éxito dos grupos de particulas core/shell (porosa y no porosa) de
SiO2/TiOz impregnadas con diferentes concentraciones de polianilina en su
estado conductor, el sistema core/shell se obtuvo eficientemente por un sistema
paso a pasofusando el método sol-gel, la impregnacién de polianilina se logré
con la oxidacion/quimica in situ del monémero de anilina en un medio acido. El
proceso de oxidacion’en la sintesis de la polianilina permitioé tener el estado de
oxidacion adecuado, ‘aleanzando de esta forma el nivel de dopado (protonacion)
para obtener la sal de emeraldina o polianilina conductora. Este resultado se
puede evidenciar por los espectros de absorcién de UV-Vis, que los materiales
con la polianilina conductora muestran en tres zonas representativas. La longitud
de absorcién en los 320 nm representa las transiciones n a n* del anillo de
benceno, la absorcion cercana a les 440 y 700 nm corresponde a las especies

polaron, especies que se requieren para,la conductividad del polimero conjugado.

El método de sintesis empleado permitio.la obtencion de un material con
morfologia homogénea, permitiendo. el control del tamafio y composiciéon
superficial de las esferas, esta forma“en particular permite una mayor captacion
de la radiacion al encontrarse en un sistema de‘reaccion homogéneo, de esta
forma se puede producir un aumento en los radicales hidroxilos en la superficie

del sistema core/shell.

El material de mayor area especifica confirmo que los procesos de adsorcion son
relevantes para aumentar la cantidad de especies reactivas (materiales porosos
MSTP), esto se logré por la adecuada incorporacion del#CTAB como
estructurante en la formacién de los nucleos porosos, esta »porosidad,
adicionalmente fue corroborada por los analisis de microscopia de alta‘resolucion

donde se demostré un control sobre el espesor de las sucesivas capas.
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La mejora en la fotoactividad obtenida por el sistema SiO2/TiO2/PANI se logré
con elumaterial con menor concentracion de PANI (MSTP80) logrando obtener el
mayor porcentaje de fotodegradacién después de 190 minutos empleando luz en
el espectrowisible. A esta baja concentracion del polimero conductor se logra una
transferencia exitosa de portadores de carga al sistema de semiconductores

SiO2/TiO2 sin aumentar el proceso de recombinacion del par electrén-hueco.

Es bien conocido que)del sistema SiO2/TiO2 solo el TiO2 en su fase anatasa es
un material fotoactivo bajo radiacién de mayor energia (ultravioleta), en este
estudio se demostré que’. puede ser ampliado su espectro de accion al
combinarse eficientementesCon un material poroso que aporte mayor area
especifica (SiO2) y un polimero_econductor en su superficie, logrando ser activado
por luz emitida por diodos emisares de luz con irradiacidon unicamente en el
espectro visible. Cabe resaltar que la molécula de prueba es un compuesto
aromatico estable, dificil de-degradar, donde la mayor parte de los reportes
emplean luz ultravioleta o luz solar simulada.de mayor potencia (<300W) mientras
que para nuestro caso se empleg unssistema.de bajo costo de menor energia
(100W), siendo fotoactivos incluso, todes los materiales porosos

fotosensibilizados.
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CAPITULO VII

C
%

RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS
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7. RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

Para 1a.comprensiéon completa del polimero conductor en el sistema core/shell se
necesitan“éstudios adicionales, por ejemplo, espectroscopia de fotoluminiscencia
para la comprension de los procesos de fotoexcitacion y relajaciéon. También es
necesaria la ‘evaluacién de los radicales hidroxilos por espectroscopia de
fluorescencia para)rastrear su formacion a diferentes concentraciones de

polimero.

Se puede continuar “trabajando en las nanoparticulas de SiO2/TiO2/PANI
mesoporosas evaluando sy actividad fotocatalitica en compuestos diferentes del
fenol, el tiempo de vida util a traves de ciclos de reaccion y su posible reactivacion

fotocatalitica.

Se recomienda utilizar el sistema de nanoparticulas core/shell, SiO2/TiO2

mesoporoso haciendo modificaciones en gl tipo de fotosensibilizador.
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9__ANEXOS

9.1 “ Sistema de irradiacion
Elementos'del sistema del reactor fotocatalitico:

Fuente de alimentaciéon: Es una fuente conmutada estandar con voltaje de
salida de 38 V maximo y potencia de 120 W, el voltaje de alimentacion para la

fuente es de 120Vrms.

Driver para el LED de"potencia mod. XL4016: El convertidor de voltaje DC-DC
Step-Down 8 A XL4016+tiene como funcidén entregar un voltaje de salida
constante inferior al voltaje de.entrada frente a variaciones del voltaje de entrada
o de carga. Soporta corrientesde salida de hasta 8A, voltaje de entrada entre 8V
a 40 V y voltaje de salida entre 1:25V a 36 V. El voltaje de salida se selecciona
mediante un potencidmetro”multivuelta. El convertidor DC-DC XL4016 es un
regulador de tipo conmutado reductor (Step-Down o Buck) con una alta eficiencia
de conversion, excelente regulacion de linéayy bajo voltaje de rizado. El modulo
reduce al minimo el uso de compaonéntes externos para simplificar el disefio de

fuentes de alimentacion.

m

\
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Figura A.1. DC-DC Step-Down XL4016.
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Fuente de alimentaciéon del ventilador de enfriamiento: Fuente conmutada
estandarde 12V @ 2 A.

Disipadorde calor: Disipador de calor de 20 W para LEDs, 36x95mm de aluminio

y un pesodeA87.4 g.

=0

Figura-A.2. Disipador de calor de 20W.

LED de potencia: Este LED de"100 W de-alta potencia con encapsulado CoB,
ofrece ventajas en comparacion con los® formatos estandar. Los LED CoB
corresponden a un arreglo de varios. chips LEDS)adheridos directamente a un
sustrato por el fabricante para formar“un solo imodulo, este formato permite
montar una mayor cantidad de elementos abarcando menos espacio permitiendo

obtener con ello mayores potencias que los LED SMD*monolitico.

Su espectro de emision es mostrado en la figura 4.5, su aspecto se muestra en
la figura A.3, se mencionan algunas caracteristicas generales dadas por el

fabricante:

e Tensioén directa: 30-36 V
e Corriente directa: 3000 mA
e Flujo luminoso: 90-120 Im/W
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c- Angulo del haz: 120°

/Temperatura de trabajo: de -20 a 60°C
mperatura de Color: 6000-6500K (Blanco)

2.9mm

Wiwigt
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: In this research, the surface modification has been studied’as alternative to improve the photocatalytic properties
Core;"iﬁu of the materials. The principal novelty of the core/shell gyhthesis was the in situ oxidation of the monomer
Gonductive polymer aniline in polyaniline over the TiO; surface, it gives an incrgase in the electron transport to enhance the pho-
Photodegradation N -

tocatalytic activity of the Si02/TiO2 system. Thus, the step by step synthesiz allow us to modify the superficial
porosity of the Si03 cores for the further formation of the titanium dioxide shell, the resulting surface of the
material was modified with different amounts of a conductive polymer polpaniline. The results indicate a suc-
cessfully coverage by the titanium dioxide in the anatase phase (XRD)ythe extent of the coverage was confirmed
by the FESEM and HRTEM images, it is clear the effect of the methodologyion the porosity of the cores, with the
highest porosity the more successfully covering, this also indicates an\increased specific area creating more
available sites for the reactive species formation for the photodegradation. The energy band gap of covered core/
shell materials do not present significant modifications compared with pure anafase\TiO, indicating that the

Titanium dioxide
Silicon dioxide

photoactivity of the materials occurs by the electron conduction by the n-polaron transitions of polyaniline
deposited on the surface of titanium dioxide. The photodegradation results indicate, the possibility use of the
materials for the of aromatic compounds decompositions under visible irradiation.
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