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Resumen
En el presente proyecto de investigacion a nivel maestria se estudia el efecto de la

incorporacion de galio en diferentes proporciones en peso (1, 3, 5y 10%) a la estructura
mesoporosa SBA-15 caracterizando sus propiedades quimicas, fisicas, texturales y dpticas,
y su actividad catalitica en la degradacion fotocatalitica de los contaminantes presentes en
aguas residuales. La sintesis de los distintos materiales se llevé a cabo utilizando el método
de coprecipitacion a temperatura constante en un bafio térmico con el proposito de una
adecuada incorporacién de galio a la estructura mesoporosa.

Se realizo la sintesis de materiales SBA-15 modificados con galio, manteniendo un
pH y temperatura constante durante la sintesis, lo anterior con el propdsito de controlar el
tamafio de poro y area superficial para obtener una mayor eficiencia en la actividad catalitica.
La evaluacion catalitica se realizo utilizando una fuente de irradiacién de luz (UV) para la
degradacion fotocatalitica de los contaminantes presentes en aguas residuales como 2-
Clorofenol y 4-Clorofenol utilizando los fotocatalizadores SBA-15 modificados con galio,
las reacciones de degradacion fueron seguidas utilizando un espectrofotometro de Uv-Vis,
los resultados experimentales indicaron que el mayor porcentaje de degradacion de estos
contaminantes se obtienen con SBA-15 modificada con galio a un 3% en peso. Este resultado
se puede explicar por un intercambio interatdmico de heteroatomos de silicio y galio dentro
de la estructura de SBA-15, es importante mencionar que se obtiene casi el mismo porcentaje
de degradacién de este material y el 6xido de galio, la importancia de esta comparacion es
que se requiere una menor cantidad de 6xido de galio para que se lleve a cabo este proceso
de degradacion, que la estructura de SBA-15 mantuvo sus caracteristicas de estabilidad
estructural, aun cuando sus propiedades fisicas se vieron un poco modificadas, por lo que se

puede decir que es un buen soporte.




1. Introduccion




1. Contaminacion ambiental

Se le llama contaminacion ambiental porque el medio ambiente es la principal victima
del aumento de la contaminacién; tierra, agua, atmoésfera y biosfera comprenden el medio
ambiente y es aqui donde se depositan todos los contaminantes. La contaminacién ambiental
no es acontecimiento nuevo, sin embargo, sigue siendo uno de los méas grandes problemas
del mundo al que se enfrenta la humanidad y su principal causa son las actividades del
hombre a través de la urbanizacion, la industrializacion, la mineria y la exploracién a los
ecosistemas naturales provocando una gran huella ecoldgica, dafios al paisaje, asi como la
destruccion del habitat, erosion de suelos, extincion de animales y pérdida de recursos, como

humedales y ecosistemas costeros?.

Cualquier actividad que se realice a cualquier escala genera impactos indeseables en
el medio ambiente, tanto los paises desarrollados como los paises en desarrollo han
contribuido a la contaminacién ambiental, aunque la concienciacion y las leyes mas estrictas
de los paises desarrollados han contribuido en mayor medida a proteger su medio ambiente,
a pesar de estas medidas aun no es suficiente y a pesar de la atencién mundial que se le ha
prestado a la remediacion del medio ambiente y de disminuir la contaminacion, el impacto
que tiene sigue siendo enorme debido a sus graves consecuencias, las cuales se ven a largo
plazo. Por lo que desde 1987 las Naciones Unidas han introducido un concepto de desarrollo
sostenible, ya que la calidad del medio ambiente es uno de los factores mas importantes que
afecta las condiciones de vida, asi como el desarrollo econdmico, disminuyendo el

crecimiento a nivel social.?

Es probable que los seres humanos se enfrenten a la contaminacion a diario sin
saberlo y existe la posibilidad de que nos hayamos vuelto inmunes a él en nuestras vidas
aceleradas. Casi toda actividad humana que tenga como resultado la degradacion o
depreciacion de la calidad del medio ambiente natural se considera contaminacion. La
contaminacion ambiental no es un fendmeno nuevo, pero sigue siendo el mayor problema
del mundo al que se enfrenta la humanidad y la principal causa ambiental de morbilidad y

mortalidad.®




Las actividades humanas también aumentan con aumento del impacto sobre el medio
ambiente estos impactos no son solo en los humanos sino también en otros animales acuaticos
y terrestres, incluidos los microorganismos, que debido a su abundancia y diversidad tienden
a mantener su funcion biogeoquimica necesaria para sustentar el ecosistema. Las causas de
la contaminacion ambiental no se limitan a la industrializacion, urbanizacion, el crecimiento
de la poblacion, la exploracion y la mineria, pero también el movimiento transfronterizo de
contaminantes de paises desarrollados a paises en desarrollo o viceversa. La contaminacion
transfronteriza es parte de la razon por la que la contaminacion sigue siendo un desafio

global *

La contaminacién ambiental es un desafio particularmente cuando los efluentes
industriales estan presentes en los cuerpos de agua. La mayoria de los desechos de las
industrias se transportan facilmente a las aguas residuales y contienen contaminantes

organicos e inorganicos.
1.1 Tipos de contaminacion

1.1.1 Contaminacion del aire

La contaminacion del aire se puede definir como la aparicién de compuestos quimicos
en la atmdsfera que no estaban presentes originalmente pero que han dado lugar a la
disminucion de la calidad del aire, estos quimicos resultan ser toxicos y estan presentes en
concentraciones que pueden ser nocivas para los animales, la vegetacion y los seres humanos.
La contaminacion del aire también trae como consecuencia el calentamiento global y el
agotamiento de la capa de ozono, lo que también trae como consecuencia un problema de

salud plblica mundial.®

Es importante mencionar que dependiendo de la forma y condicion bajo la cual se
generan los contaminantes, estos tendran caracteristicas diferentes lo que hace que
distribucion y efectos sean diversos. Los contaminantes gaseosos comunes son los 6xidos de
azufre (especialmente SO,), 6xidos de nitrogeno (incluidos NO y NO2), compuestos

organicos volatiles (COV) y mondxido de carbono (CO). Estos contaminantes gaseosos son




agrupados en contaminantes primarios y secundarios. Los contaminantes primarios
(ejemplos son CO, CO,, NO. y SO>) son los contaminantes que se liberan directamente a la
atmosfera, generalmente de fuentes domésticas, industriales o de transporte, mientras que los
contaminantes secundarios son los gases y particulas que también se forman en la atmosfera,
en gran parte de los contaminantes primarios.® Por ejemplo, la descomposicion de aerosoles
de nitrato de amonio, &cidos sulfaricos y los hidrocarburos que producen gases de 6xido de

nitrégeno atmosférico, azufre atmosférico y generacion de ozono (O3).

El alcance del dafio causado por los contaminantes del aire depende principalmente
de su composicion quimica, como la capacidad oxidante, la solubilidad, la concentracién y
la susceptibilidad de la sustancia. Los gases SO, pueden dafiar la piel y las vias respiratorias’
superiores porque son solubles en agua; mientras que el Oz y el NO2 pueden penetrar mas en
los pulmones debido a su menor solubilidad. EI CO es un incoloro, inodoro, altamente soluble
y no irritante gas que tiene mayor afinidad por la hemoglobina en comparacion con el
oxigeno, por lo tanto, pasa facilmente al torrente sanguineo para formar carboxihemoglobina

con efectos perjudiciales.

Varios contaminantes nocivos para la salud, como los hidrocarburos poliaromaticos
(HAP) y contaminantes organicos persistentes (COP) se encuentran comunmente en las
emisiones de combustién incompleta de materiales organicos, estos contaminantes recorren
largas distancias y se deposita en el medio ambiente provocando graves dafos. Por lo tanto,

la contaminacion del aire se considera el mas grave de los tipos de contaminacion®

°® .‘
SO B O YL
co

MP O3 SO; NOx cov
Material Ozono Monoxido Didxido Oxido de Compuestos
Particulado Troposférico de de Azufre Nitrégeno Organicos
Carbono Volatiles

Figura 1. Contaminantes gaseosos




La exposicion a contaminantes ambientales puede conducir a un aumento de las tasas
de morbilidad y mortalidad por enfermedades, en los Gltimos afios, el material particulado
(MP) ha sido el foco de la investigacién sobre contaminantes ambientales debido a sus
efectos biolégicos negativos. Segun el diametro, el MP se puede dividir en MP10 (MP con
un diametro <10pm) y MP2.5 (MP con un diametro <2,5um). La exposicion materna a MP

esta relacionada con varias enfermedades cronicas e incluso muertes prematuras.®
1.1.2 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua proviene de fuentes naturales y artificiales como por
ejemplo de las aguas subterraneas sus fuentes pueden poseer minerales de origen natural que
son ricos en metales toxicos, que se filtran en los cuerpos de agua que causan contaminacion.
Los casos de alta contaminacion de arsénico y plomo de las fuentes de agua subterranea estan
relacionados con dichos minerales. Ademas, como sefialaron'?, las formaciones geoldgicas

de diferentes areas contribuyen en gran medida a las composiciones elementales del agua.

Algunas de las fuentes antropogénicas incluyen la contaminacion debida a desechos
domésticos, insecticidas y herbicidas, desechos de procesamiento de alimentos,
contaminantes del ganado, COV, metales pesados de desechos electronicos, desechos
quimicos y desechos médicos, es importante mencionar que los contaminantes del aire, como

las particulas, también introducen otros contaminantes organicos en las aguas superficiales.!

Estos contaminantes pueden provocar problemas de salud humana como dolores de
estdbmago, vomitos, diarrea y fiebre tifoidea. Los productos quimicos como pesticidas,
hidrocarburos, COP o metales pesados pueden representar efectos nocivos para la salud como
cancer, desequilibrio hormonal, deterioro reproductivo, y dafio severo al higado y al rifién.
El 80 % de la contaminacion en los océanos es causada por los seres humanos y genera dafios

calculados en 8 mil millones de ddlares, de acuerdo con cifras de las Naciones Unidas.

Hoy en dia, la contaminacion del agua es uno de los mayores problemas en el campo
de la proteccion ambiental en el mundo. Desde normativas, proyectos y campafias de
concienciacion, los politicos y los cientificos estan trabajando juntos para encontrar mejores

formas de gestionar las aguas residuales. Las aguas residuales son la principal fuente de
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microorganismos patdégenos que se transmiten a través del ambiente y que llegan a la
poblacion especialmente a través de la contaminacion del agua usada para beber, agua
utilizada en cultivos de vegetales o en cultivos de moluscos bivalvos, en la preparacion de

comida, para lavar, en el bafio o en los diversos usos recreativos que se le puede dar.*?

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos de distinto origen y naturaleza
quimica y no tienen una presencia significativa en términos de distribucion y/o
concentracion, por lo que pasan casi siempre inadvertidos; debido a que Gltimamente su
concentracion en el medio ambiente ha aumentado ahora estan siendo detectados y estan
teniendo un impacto ecologico, asi como también causando efectos negativos sobre la

salud.!®

Los CE comprenden una amplia gama de compuestos quimicos, productos
farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos
industriales, que no estan incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de
aguas; también incluyen la sintesis de nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y
disposicion de los productos quimicos!*, de los cuales existe una limitada informacion
disponible sobre el efecto que puede causar en la salud humana y en la ecologia. Por estas
razones, la mayoria de las nuevas investigaciones han centrado sus estudios en la aparicién
de estos contaminantes organicos en aguas superficiales, como las utilizadas en actividades
domésticas, que luego reciben tratamiento quimico; en aguas de arroyos®®; aguas residuales
con tratamiento bioldgico, y en agua potable (de consumo humano)?®, entre otras, ya que
estas son mas susceptibles de contener concentraciones mayores de CE’s que las aguas

subterraneas.
1.1.3 Contaminacion del suelo

Aparte de los terremotos, la erosion y otros desastres naturales que tienden a dafiar el
suelo, las principales fuentes de contaminacion del suelo son los desechos industriales y
domésticos. Algunos contaminantes del suelo incluyen metales pesados, hidrocarburos,
disolventes organicos e inorganicos. Vertido de basura en terrenos abiertos, la quema de

desechos y los vertederos inadecuados son los principales contribuyentes a la contaminacion




del suelo. Combustibles fosiles de plantas petroquimicas, refinerias de petroleo y generacion

de energia.

El transporte resulta en la contaminacion del suelo. Comienza la contaminacion de la
tierra por plasticos esto ha llevado a recibir atencion mundial debido en parte a la naturaleza
toxica de los aditivos utilizados en su produccion y los efectos directos que tienen los
plasticos en las plantas y los animales'’. La basura plastica en tierra es perjudicial para los
0jos, puede penetrar en el suelo y evitar la absorcion de nutrientes por las plantas, y causar
efectos negativos en los animales terrestres. La contaminacion del suelo no solo resulta en
problemas de salud humana, pero también pueden modificar los procesos metabdlicos en las

plantas, lo que resulta en rendimientos de cultivos reducidos.
1.1.4 Contaminacion Ambiental en México

México fue el primer pais en firmar el Protocolo de Montreal para proteger la capa de
ozono Y, 30 afios después, se ha eliminado el 99% de las sustancias que la dafian. México
adoptd el Acuerdo de Paris, negociado en 2015 durante la 21a Conferencia de las Partes
(COP21), y en 2017 durante la 23a Conferencia de las Partes (COP23) de la Convencion
Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico, que celebrd las Conferencias de
la ONU sobre Cambio Climatico, elaboré e implementé una Ley General de Cambio
Climatico en 2012, que proponia reducir las emisiones contaminantes en un 50% para 2050,
en comparacion con las de 2000*8 y es por es que México ha sido reconocido mundialmente
por sus esfuerzos de mitigacion de gases de efecto invernadero y adaptacion a los impactos

de este fendmeno.

La politica ambiental de México se establecid durante las décadas de 1980 y 1990,
pasando por la etapa de reforma de la economia hacia formas de operacion que la han
integrado al mercado ambiental global®®. Se han realizado varias evaluaciones ambientales a
nivel estatal en México. Uno de los estudios mas relevantes es realizado por IMCO (Instituto
Mexicano de Competitividad) donde se evalua, entre muchos otros indicadores, el indice de
gestion sostenible del medio ambiente; su dltima evaluacion de clasificacion para 2016

muestra el nivel de gestion sostenible del medio ambiente, donde se mide la capacidad de un




estado para relacionar la sostenibilidad y la responsabilidad de los recursos naturales con su
medio ambiente, donde se sefiala que los estados de Campeche, Colima, Querétaro, Tabasco
y Yucatan son los mas eficientes en cuestion de sostenibilidad del medio ambiente. Estos
estados poseen una gran biodiversidad y una baja poblacion, asi como un plan para el
crecimiento y proteccion de la ecologia?, sus actividades econémicas como el comercio, el

cultivo, la logistica y los servicios turisticos, y tiene un bajo nivel de contaminacion.

Figura 2. Estados sustentables en México.

Cada dia, el planeta lucha por sobrevivir a las consecuencias que generan las
actividades creadas por el hombre. Existen diversas iniciativas a favor del planeta con el fin
de la preservacion de especies y para contribuir al ahorro de agua y mejorar de la calidad del
aire, la implementacion de energias renovables, el ahorro de energia y el buen uso de la tierra.
Todas estas iniciativas, plasmadas en diferentes proyectos, tienen como objetivo fortalecer

la conciencia ambiental que el mundo necesita.?

El desempefio ambiental se enfoca en brindar informacion relevante a todos los
grupos de interés o partes interesadas sobre los diferentes esfuerzos realizados para mantener

un ambiente de calidad y reafirmar el compromiso con la mejora continua de la gestion
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ambiental.?? Se han desarrollado diferentes medidas en forma de indices, la mayoria de las
cuales verifican y cuantifican si las medidas a favor del medio ambiente estdn generando o
no un impacto positivo. Sin embargo, dado que se deben considerar multiples perspectivas

para obtener una medida completa del estado ambiental actual.?®

1.2 Compuestos fendlicos

Dentro de la contaminacion del agua podemos encontrar algo llamado compuestos
fenolicos de los cuales y existen tres principales causas de la presencia de fenoles en el medio
ambiente una de ellas es por las acciones naturales tal como el aporte antropogénico,
principalmente por el sector agricola e industrial. Lo que se refiere a la industria se debe por
procesos de produccion del tipo farmacéutico, cosmético, explosivo, de resinas fenolicas,
plastico, textil, petréleo, colorantes, pesticidas y plaguicidas las cuales expiden
aproximadamente el 26.3% de los fenoles que se encuentran en el aire, 73,3% se va a las

aguas y cerca del 0,4% esta en el suelo y los sedimentos acuaticos.?*

! Suelos y sedimentos
acuéticos 0.4%

Figura 3. Distribucion de los compuestos fendlicos producidos por la industria.

Los fenoles son compuestos aromaticos los cuales tienen como caracteristica tener
uno o varios grupos hidroxilo en su estructura que se encuentran unidos directamente al anillo
aromatico, en ocasiones estos compuestos se reducen a hidroxicompuestos y los metilfenol
reciben el nombre de cresoles, existe una gran variedad en la familia de los fenoles tales como
fenoles di y trihidricos, &cidos hidrobenzoicos, nitrofenoles, clorofenoles, aminofenoles,
metoxifenoles, fenoxifenoles, alquilfenoles, naftoles y algunos que son producto de la

degradacion de plaguicidas. Las propiedades de cada uno varian de acuerdo con la naturaleza
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de los grupos sustituidos en el anillo aromatico.?® En total aproximadamente el 4% son
producidos naturalmente y el 96% restante son de origen sintético, lo cual nos lleva a estudiar
sus propiedades fisicas y sobre todo quimicas tal como su solubilidad en agua, su densidad y

sus posibles aplicaciones.

Los fenoles naturales se encuentran en las estructuras celulares de las plantas y
arboles, pero también se pueden formar como productos del metabolismo celular o de
vegetales, cuando se encuentran en plantas es debido a que tiene actividad antioxidante y a
su capacidad llevar a cabo ciertas actividades enzimaticas, algunos fenoles como el timol,
anetol y eugenol son responsables de los olores de algunas especias como el tomillo, anis,

vainilla entre otros.

Los fenoles mas simples se encuentran en estado liquido o son sélidos con una bajo
punto de fusion, pero con puntos de ebullicion altos esto gracias a que tienen la facilidad de
formar enlaces tipo puente de hidrogeno, como por ejemplo el 2-Clorofenol, donde su punto
de fusion es de 9°C pero su punto de ebullicién es de alrededor de 174.9 °C, o tal es el caso
similar del 2,4 dimetilfenol, incluso el del mismo fenol que por lo regular estos compuestos
son incoloros, a menos que se encuentren sustituidos por un grupo nitro (—NO,), el cual

podria ser el 2-Nitrofenol.

Los fenoles sintéticos son realizados en laboratorios de investigacion o bien son
resultado de las actividades industriales, por ejemplo, los polifenoles son utilizados como
medicamentos, son utilizados en la industria de materiales de plastico, textiles, para la
fabricacion de colorantes, hormonas vegetales y entre otras aplicaciones. Es importante
mencionar que los clorofenoles (CF) son los mas comunes, estos son altamente toxicos y
persistentes en el ambiente, ya que se pueden encontrar en fungicidas y herbicidas, por lo
tanto, también se encontraran en el papel y en productos que sean realizados con madera y

por ende en el agua®®.

Estos compuestos organicos, debido a la presencia de un benceno anillo y algunos
atomos de cloro, contienen un sistema conjugado estable, que sus emisiones de efluentes
industriales pueden ser un grave riesgo para los seres humanos y el ecosistema?’ Entre varios

CF, el 4-clorofenol (4-CF) y el 2-clorofenol (2-CF) son peligrosos para la salud humana
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debido a su carcinogenicidad, genotoxicidad y alta capacidad de alteracion endocrina.
Ademas, beber agua contaminada con estos CF podria inducir graves efectos en el sistema
nervioso durante largos periodos de tiempo?, factores como alta solubilidad, baja

biodegradabilidad y el olor acre también podria intensificar los riesgos ambientales.

Por lo tanto, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (APA,
E.U.A) y la Unién Europea (UE) han clasificado a los CF como los contaminantes toxicos

prioritarios.?®

Se han investigado y estudiado varios métodos para la eliminacion de CF’s, incluida
la reduccion electroquimica®, fisica adsorcion® y biodegradacion®. Sin embargo, estas
técnicas suelen tener limitaciones; por ejemplo, los métodos son costosos debido a la
necesidad de grandes cantidades de productos quimicos y en algunos casos estas técnicas son
no destructivas y solo causan el movimiento del contaminante de una fase a otra, lo que da
lugar a la produccion de efluentes secundarios toxicos.®* Ademas, la biodegradacion es
bastante ineficiente debido a la persistencia y biorecalcitracion de las CF, y el método no
puede superar las altas concentraciones a menos que dentro de un plazo mas largo tiempo de
retencion®. Por lo tanto, los métodos rentables y respetuosos con el medio ambiente son

necesarios para el tratamiento de las CF.

En concreto, los fenoles sustituidos se caracterizan por una buena solubilidad en agua,
alta toxicidad y escasa biodegradabilidad y, en consecuencia, la mayoria de ellos se incluyen
en la “Lista de Contaminantes Prioritarios” de la Agencia de Proteccion Ambiental de
EE.UU. (EPA), pueden ser encontrado en aguas residuales en bajas concentraciones (10—-100
mg/L)* de la limpieza de envases o derrames y también en altas concentraciones (~1000
mg/L) de aguas residuales generadas en refineria de aceite 0 almazara.®® Uno de los objetivos
mas prometedores en el campo del tratamiento de aguas residuales se centra en el desarrollo
de tecnologias capaces de eliminar estos contaminantes peligrosos y obtener agua con una

mejor calidad antes de que sea distribuida en los diferentes sitios del medio ambiente.




2. Antecedentes




2. Procesos de oxidacién avanzada
El Proceso de oxidacién avanzada (POA) se refiere a procesos de eficientes con los

que sustancias altamente activas se destruyen de forma segura y, por lo tanto, se eliminan de
las aguas residuales, este concepto fue introducido por William H. Glaze en 1987 y lo define
como “Aquellos procesos que involucran la generacion de radicales hidroxilos en
cantidades suficientes para afectar la purificacion del agua”.3’ Esto es porque el radical
hidroxilo (*OH) posee propiedades para atacar a todos los compuestos orgéanicos y hacerlos
reaccionar mas rapido que los oxidantes tradicionales como el ozono o el perdxido de
hidrogeno. La eficiencia de los (*OH) depende del método de oxidacion avanzada
seleccionado, de sus caracteristicas fisicas y quimicas del contaminante que se desee
degradar, estos procesos muestran gran efectividad para moléculas aromaéticas, gracias a la
sustitucion no selectiva de aromaticos electrofilicos del radical hidroxilo, Ilevando

finalmente las reacciones de apertura del anillo.

Llamamos radical o radical libre a una molécula con al menos un electron
desapareado en su capa de valencia, gracias a este electron desapareado, los radicales libres
son altamente reactivos. Los radicales hidroxilos fueron descubiertos por primera vez en
1934 por Haber y Weiss, en lo que hoy se conoce como la reaccion de Fenton. Los radicales
*OH tienen un atomo de hidrogeno unido a un dtomo de oxigeno que los hace altamente
reactivos, permitiendo captar facilmente atomos de hidrogeno de otras moléculas para formar
moléculas de agua.®® El radical hidroxilo es conocido como uno de los agentes oxidantes mas

fuertes®, debido a su potencial estandar de reduccion (E= 2.8 V).

Una de las reacciones quimicas donde se produce el radical hidroxilo libre *OH, es
en la de la descomposicion del agua, las reacciones quimicas del radical hidroxilo en el agua

se pueden clasificar en cuatro tipos.**
I. Adicion:

° OH + C6H6 - (OH)C6H6 °
El radical hidroxilo se agrega a un compuesto no saturado, alifatico o aromatico, para formar
un producto de radicales libres, Un ejemplo es la adicion a compuestos aromaticos, a partir

de la cual se forman diversos radicales.




I1. Transferencia de hidrogeno:

« OH + CH,0H —e CH;0H + H,0

Es cuando se tiene lugar a la formacion de un radical libre y agua, a partir de un alcohol.
I11. Transferencia de electrones:
e OH + [Fe(CN)g4]™* —»e [Fe(CN)g] ™3+ OH™

Se obtiene como resultado la forman de iones en un estado de valencia mas alto, un atomo o

radical libre si se oxida un ion negativo, y el ion hidréxido.
IV. Via radicales:
e OH ++ OH - H,0

El radical hidroxilo reacciona con otro radical hidroxilo, o con un radical

diferente y al combinarse formar un producto estable.

Entre los POA’s se pueden mencionar procesos de ozonizacion con peroxido de
hidrégeno, fotolisis con luz ultravioleta, Foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea, entre otros.
Entre las tecnologias alternativas para la oxidacion y remocion de contaminantes organicos
presentes en agua residual, en los dltimos afios se han llevado a cabo trabajos de
investigacion, en fotocatalisis heterogénea ya que entre sus ventajas destaca el hecho de que
es posible conseguir la mineralizacion completa del contaminante transformandolo en CO2 'y
agua.*? Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se han desarrollado para remover
compuestos organicos persistentes (COP) de agua residual y son métodos amigables con el
medio ambiente, basados en la produccion In situ de radicales hidroxilos (*OH), que es uno

de los oxidantes mas fuertes en soluciones acuosas.

Existe una gran variedad de POA’s entre estos procedimientos se encuentra la
combinacion UV y perdxido (UV/H.0.)®, el reactivo Fenton (Fe2+/H.0.)*y dos de sus
variantes como el Foto-Fenton* y el hierro cero-valente (Fe)*®, que es una combinacion de
las anteriores, o la fotocatalisis (UV)*'. La continua innovacion de estas tecnologias esta
propiciando nuevos desarrollos con la aplicacion de microondas*®, nuevos catalizadores,

ultrasonidos®®, entre otros.
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Figura 4. Procesos de oxidacion avanzada

La fotocatalisis es uno de los procesos mas prometedores para la eliminaciéon de
contaminantes organicos persistentes en agua residual, ya que en ese caso se trata de llevar a
cabo la mineralizacién de tales compuestos con ventajas importantes con otros procesos,
como el de absorcion en el que el contaminante se queda ocluido o absorbido en el interior
poroso de un material y para eliminarlo y reutilizar el adsorbente se requiere de un
tratamiento posterior, otra ventaja es que es un proceso sustentable y ambientalmente

amigable al producir solo agua y CO..

2.1 Fotocatalisis heterogenea

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones leves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno,
deposicion metalica, desintoxicacién de agua, eliminacion de contaminantes liquidos y
gaseosos, etc. Se puede llevar a cabo en diversos medios: fase gas, fases liquidas (puras o
soluciones acuosas)®.

Este proceso fotoquimico comienza con la irradiacion de un solido semiconductor

que se encuentra en la fase acuosa o la fase gaseosa. Debido a sus propiedades Opticas es




posible tener un proceso fotoquimico donde se absorben fotones y como consecuencia son
generadas los trasportadores de carga (el par electrén-hueco). Este proceso ocurre cuando los
electrones migran de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) y se generan
huecos en la banda de valencia (BV), estas especies fotogeneradas migran a la superficie del
material (Figura 5).

Para el proceso de foto descomposicion de un contaminante se requiere la diferencia de
potencial, que es equivalente a la energia de un fotdn, para este proceso de activacion del
semiconductor, se forma el par electron - hueco (e-/h+) en la particula del semiconductor. El
electron fotogenerado migra de la banda de valencia a la banda de conduccion y el hueco

fotogenerado queda en la banda de valencia °L.

Uuv Foto-reduccion

0,

Banda de conduccion (BC)

0,* + OH,*

(c)

OH/H,0

!

¥ h+ 4
Banda de valencia (BV)

*OH + H"

Foto-oxidacion

Contaminante+ *OH — CO,. H,0

(a) Absorcion de un fotén y generacion de los portadores de carga.
(b) Recombinacién de cargas.
(c) Reacciones quimicas en las superficies.

Figura 5. Proceso fotocatalitico de la degradacion de un contaminante sobre un solido

semiconductor.




Para poder seleccionar un semiconductor que sea capaz de llevar a cabo el proceso
fotocatalitica, se requiere conocer la posicién de la banda de valencia y la banda de
conduccion de algunos dopantes en silicio (Eg=1.12 Ev) (Figura 6.)
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Figura 6. Posiciones de banda de conduccién y banda de valencia de algunos dopantes en
silicio (Eg =1.12 eV).

La linea punteada indica la energia de Fermi en el material sin dopar. Los elementos

insertos en circulos son aceptores y los recuadrados son dadores. Los niumeros son los valores

de energia (en eV) medidos desde EC para los dadores y desde EV para los aceptores.

2.2 Semiconductores

Los semiconductores son aquellos elementos o materiales que permiten la conduccion
eléctrica y son significativamente menor que la de los metales, estos constituyen una amplia
clase de materiales, esta conductividad puede aumentar con la temperatura y tienen
numerosas aplicaciones. Los atomos de estos elementos son capaces de formar redes
cristalinas muy bien ordenadas, las cuales favoreceran la conduccion de energia.

Los semiconductores generalmente se clasifican por su resistividad eléctrica a
temperatura ambiente, con valores en el rango de 102 a 109 ohm-cm, y fuertemente
dependiente de la temperatura. Alguna nomenclatura Gtil: los compuestos semiconductores
de productos quimicos la formula AB, donde A es un elemento trivalente y B es un elemento
pentavalente, son llamados compuestos I11-V (tres-cinco).>

Cuando un sélido se forma, los niveles de energia de los a&tomos se ensanchan y se

forman bandas con gaps (zonas), a esta zona le llama banda prohibida (Eg), la brecha de




banda es la diferencia de energia entre el punto méas bajo de la banda de conduccion y el
punto mas alto de la banda de valencia.

Para un semiconductor, la distancia que hay entre la banda de valencia y la banda de
conduccion no es muy grande, asi que se puede aproximar a un valor de energia térmica, esto
significa que el contenido caldrico del material a temperatura ambiente puede provocar una
excitacion térmica de algunos electrones desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion, donde transportara corriente, entonces la densidad de electrones que alcanza la
banda de conduccidn por este proceso es relativamente baja, pero no despreciable, de modo
que tendremos conductividad eléctrica baja y a este fenomeno se le llama
semiconductividad.>

Un material de este tipo puede ser dopado con a&tomos donantes que dan electrones a
la banda de conduccién, teniendo como consecuencia conduccion de corriente, de igual
manera puede doparse con atomos aceptores, que obtienen electrones de la banda de valencia
y dejan atras cargas positivas, a estos se le llamaran huecos, que también son capaces de
conducir corriente, los niveles de energia de estos donantes y aceptores caen en el gap de
energia. En la zona de los niveles donantes se forman semiconductores de tipo n, esto es,
conductividad de carga negativa o electrones y en la zona de niveles aceptores, se conocen
como semiconductores de tipo p, esto es, conductividad de carga positiva o hueco, ambos
tipo son dependientes de la temperatura, dentro de estos niveles de energia existe también
otro nivel llamado nivel de trampa profundo, esto es, un estado electrénico localizado en la
zona prohibida del semiconductor, el cual esta situado tan lejos de las bandas de valencia o

conduccidn, el cual no se encuentra ionizado a temperatura ambiente.>*
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Figura 7. Proceso fotocatalitico sobre un sdlido semiconductor.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos (generalmente Oxidos o
calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita.>®

El galio es un metal que se encuentra en el grupo I11A, es relativamente inerte y no tdxico,
es normalmente trivalente en condiciones reductoras. Existen algunos compuestos en los
cuales muestra una valencia de Ga™ 6 Ga*™. Con un potencial de electrodo normal
aproximado de -0.56V, es muy resistente a la corrosion. Suele emplearse para dopar
materiales semiconductores, se usa en la produccion de transistores y componentes
semiconductores, sobre todo en compuestos con antimonio, arsénico o fosforo.

El galio sirve para generar sitios acidos Bronsted y ha destacado como una alternativa
atractiva a los metales nobles por sus interesantes propiedades Opticas que permiten
modificar el tamafio de las nanoparticulas desde el UV hasta el IR, pudiendo albergar campos

eléctricos intensos®®.




2.3 Materiales solidos porosos

2.3.1 Caracteristicas generales de sélidos porosos

Los materiales solidos porosos son de interés cientifico y tecnologico, ya que poseen la
capacidad para interactuar con &tomos, iones y moléculas no solo en sus superficies, sino en
la mayoria de su estructura. Son relevantes debido a su gran superficie, tamafio de poro
uniforme, poros bien definidos y el potencial para su funcionalizacion con varios quimicos.®’
Las aplicaciones tradicionales de materiales porosos implican el intercambio de iones,
adsorcion (para separacion) y catalisis, estos se benefician debido al orden que se puede
lograr entre sus poros. Los poros de los sélidos son clasificados por la IUPAC segun el
tamafio: el tamafio de poro en el rango de 2 nm o0 menos se denominan microporos, en el
rango de 2 nm a 50 nm se denotan mesoporos, y los que son mayores a 50 nm son
denominados macroporos. La distribucion de tamafios, formas y volimenes de los espacios
vacios en materiales porosos se relacionan directamente con su capacidad para realizar la

funcion deseada en una aplicacion particular®®.

Materiales POYOSOS
M'l,cmporosos MESoporosos Macroporosos
PoOro MLENOr A 2 N Porode 2 a 50 nm Poromayor a 50 nin

Figura 8. Clasificacion del tamafio de poros de los sélidos clasificados por la IUPAC.

La necesidad de crear uniformidad en el tamario de los poros y el volumen ha aumentado
constantemente en los ultimos afios porque pueden conducir a que sus propiedades sean
utilizadas en varias aplicaciones. Por ejemplo, un material con poros uniformes puede separar
moléculas con base en su tamafio, adsorbiendo selectivamente una molécula de una mezcla

que contiene moléculas de diferentes tamafios para entrar en sus poros, una distribucion de




tamafios de poros limitaria la capacidad del sélido para separar moléculas de diferentes
tamarios.>’

Ademas, el espacio poroso de los atomos del sélido que se crean puede ser importante.
Por ejemplo, tamices moleculares que
comprenden la silice pura es hidrofoba y SRR,
puede adsorber componentes organicos del o \
agua, mientras que los tamices moleculares L -
que comprenden aluminosilicatos son : .
hidrofilos y, por tanto, pueden adsorber agua

de disolventes orgénicos. Debido a que el

control sobre la uniformidad del espacio

poroso y a la composicién del sélido que crea
el espacio.®

En los dltimos afios, se ha desarrollado un gran interés en la sintesis de materiales
mesoestructurados que cuentan con una estructura definida y con una geometria de poro bien
definida. El uso de agregados micelares de tensioactivo organico de cadena larga usando a
las moléculas como plantilla para dirigir y controlar la estructura de la red de silicatos ha
demostrado ser exitosa para preparar materiales mesoporosos.*®

Existe una gran variedad de aplicaciones en distintas areas y el interés que se ha centrado
en la preparacion de catalizadores heterogéneos empleando materiales mesoporosos. En tal
sistema, el confinamiento de nanoparticulas en los mesocanales dan lugar a una alta
estabilizacién de metales y 6xidos altamente dispersos en matrices porosas uniformes y

ordenadas, esto se logra con la ayuda de silices mesoporosas.®°

2.3.2 Sintesis de materiales mesoporosos

2.3.2.1 SBA-15

El material SBA-15 es un tamiz de silice mesoporoso altamente estable que fue
sintetizado en 1998 en la Universidad de California, en Santa Bérbara, de ahi su nombre, por
los profesores D. Zhao y G. Stucky. Este material presenta una estructura periédica en arreglo
hexagonal bidimensional, de poros cilindricos rectos y de tamafio uniforme, que se

encuentran interconectados con un sistema secundario de microporos (poros cuyo diametro




es menor que 2 nm) que conecta entre si los canales grandes, presentan una distribucion en
el tamafio de poro con un didmetro de poro de 5 nm a 15 nm, algo que cabe destacar es que
sus paredes son hidrotérmicamente estables, tienen un area superficial interna alta que
depende en gran medida de la temperatura de sintesis del material.

Para lograr esto, se introduce una ruta sintética con copolimeros anfililicas, que son
aquellas moléculas que poseen un extremo hidrofilico, que es soluble en agua y otro que es
hidrofobo, lo cual hace referencia a que rechaza el agua, estos copolimeros son de varios
blogques como agentes orgéanicos que sirven para direccionar la estructura, en especial los
copolimeros de tribloque en Oxido de polipropileno — Oxido de polietileno conocido
comercialmente como Pluronic 123 (EO20PO70EO20) que es usado como patrén y posee la
habilidad de formar cristales liquidos y el tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de silice. Una
vez que terminada esta etapa de sintesis, la plantilla organica se elimina mediante una
variedad de métodos, que son la calcinacién y / o lavar con solventes puros, etanol, acetona
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Figura 10. Ruta sintética de la SBA-15
Este material ha recibido una atencidn significativa por sus excelentes propiedades
texturales y alta estabilidad hidrotérmica, cuenta con un sistema de poros amplios que
permite alojar en el interior de estos sélidos especies activas para reacciones cataliticas ya
sean del tipo rédox, acida, basica, enzimatica y hasta enantioselectivas; dichas especies
pudieran ser voluminosas tales como los heteropoliacidos, los heteropoliacidos son
macromoléculas que exhiben una acidez cercana a la de los superacidos.®
Se considera uno de los materiales mas prometedores para aplicaciones précticas en
el area de la catalisis heterogénea, este material tiene una estructura en la cual se pueden

contener particulas metalicas individuales dentro de sus mesoporos, ya que sus poros son lo




suficientemente anchos para permitir una facil difusion de reactivos y productos®. Los
materiales de silice mesoporosa son anfitriones atractivos para la encapsulacion de
macromoléculas porque ofrece tamafio de poro controlado, area de superficie alta y volumen
de poro grande. Este material mesoestructurado es de gran interés por ser un candidato
prometedor para su uso en amplias aplicaciones que van desde catalizadores®6667,
adsorbentes®%%7°  sensores™* y como receptor para alojar moléculas encapsuladas en

materiales compuestos.’2
2.4 Métodos generales para el dopaje de materiales solidos porosos

con metales

2.4.1 SBA-15

Los procedimientos utilizados para la sintesis de materiales mesoporosos modificados
con metales de transicion son por medio de métodos de sintesis directa y métodos de
deposicion también conocido como “grafting”, que hace referencia a una técnica que se basa
a la funcionalizacion post-sintesis, la cual genera una estructura definida y estable
hidroliticamente.

Los materiales SBA 15 se han sintetizados utilizando procedimientos de sintesis
directay por sintesis directa ajustando el pH en el gel de sintesis final (pH=7) o por métodos
de deposicion-insercion, por ejemplo, la incorporacion por intercambio i6nico, se han
sintetizado materiales mesoporosos con diferentes relaciones de Si/Metal, usando un proceso
de sintesis directa sol-gel, esto gracias a su elevada estabilidad que permite el ordenamiento
hexagonal de la estructura.”

Otro aspecto importante para la sintesis de materiales modificados con metales es
cuando se usa un alto contenido del metal, ajustando la relacion molar de H,O/HCI con un
pH=2, esto bajo condiciones de sintesis hidrotérmica directa, el tamafio de poro puede

modificarse al incorporar diferentes fuentes del metal.™

2.4.2 SBA-15 modificada con galio

En los dltimos afios, se han utilizado materiales mesoporos que contienen galio,
atrayendo considerable atencion debido a su notable actividad como catalizadores y a sus

interesantes estructuras y aplicaciones potenciales en catalisis. La sustitucion isomorfa con




cationes trivalentes como AI¥*, B3, Ga®*y Fe®* es generalmente acompaiiado de la formacion

de sitios &cidos de Bronsted.’®

Sin embargo, los materiales SBA-15 son materiales puramente siliceos, y es dificil
preparar silice mesoporosa introducida por heteroatomos bajo condiciones de sintesis
fuertemente &cidas. Esto se debe a que, bajo tales condiciones fuertemente &cidas, los metales
existen solo en la forma catidnica en lugar de sus correspondientes especies de 0xo Y, por lo
tanto, los heteroatomos no pueden introducirse en las paredes mesoporosas a través de un

proceso de condensacion con especies de silicio.”

Para la obtencion de materiales mesoporosos modificados con galio son utilizados
procedimientos de sintesis directa y sintesis directa con ajuste de pH en el gel de sintesis al
final de la reaccion o bien por métodos de deposicion/insercion’®. La estabilidad de los

materiales permite mantener el ordenamiento hexagonal y sus propiedades fisicas.™

Es de gran importancia para introducir heterodtomos en las paredes de estos
materiales de silice mesoporosos preparados en condiciones fuertemente acidas condiciones,
varios heterodtomos que contienen SBA-15 (MSBA-15, M = Al, Fe, V, Ti, Ga) materiales
han sido sintetizados por sintesis directa 0 método de injerto post-sintético para crear los
sitios activos en la superficie de silice, y los materiales sintetizados también se han probado

para sus activos cataliticos para una determinada reaccion.8%8!

La eficiencia de la sintesis directa es baja porque solo una pequefia parte de los
heteroatomos en la inicial geles se introduce en el marco de materiales mesoporosos en
solucion acuosa. Ademas, los procedimientos de injerto post-sintesis puede ser capaz de
introducir mas heterodtomos en la silice mesoporosa como en comparacion con la sintesis
directa, sin embargo, las rutas posteriores a la sintesis son relativamente complejas y en
algunos casos el proceso de post-sintesis debe realizarse en condiciones que no incluyan agua

y oxigeno.®

Otra desventaja de la post-sintesis es que la mesoestructura uniforme a veces se
destruye severamente®. Ademas, también es dificil incorporar heterodtomos
cuantitativamente en los materiales por post-sintesis porque los procedimientos de injerto se

procesan principalmente sumergiendo silice mesoporosa solida en una solucion acuosa 0 no
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acuosa seguida de filtracion y calcinacion, y los heterodtomos pueden ser parcialmente

lixiviados durante la filtracion.®*

Ademas, la mayoria de los heteroatomos introducidos por la post-sintesis no pueden
ubicarse en el mesoporoso, para evitar las desventajas anteriores, varios iones metalicos estan
altamente sustituidos en SBA-15 mesoporoso tamices moleculares que utilizan el método de
"ajuste del pH" 88 Bajo el método de ajuste de pH, el GaSBA-15 ha sintetizado con
diferentes relaciones molares de nSi/nGa. Hasta ahora se han estudiado los efectos de las
condiciones acidas, la temperatura de cristalizacion y la estabilidad hidrotermal para cargas

maés altas de iones Ga junto con la naturaleza de las fuentes de Ga.®’




3. Hipotesis




Los materiales mesoporosos son utilizados como soportes y pueden ser modificados
con metales, permitiendo la degradacion de compuestos organicos gracias a su distribucion,
tamafio de poro uniforme y a sus propiedades fisicoquimicas. Con la adicién de galio a la
estructura SBA-15 se espera un aumento de la actividad fotocatalitica del material sintetizado
con una adecuada dispersion del galio en la estructura, la estabilizacion del galio en la matriz
de silice al utilizar una cantidad de galio apropiada.

La presencia de galio, como dopante, permitira mejorar la transferencia de carga,
disminuyendo la recombinacion del par electron-hueco, lo que beneficiara la degradacién de

compuestos organicos.




4. Objetivos




4.1 General

Estudiar el efecto de la incorporacion de galio a la red estructural de materiales
mesoporosos tipo SBA-15 como material activo en la degradacion de compuestos organicos
presentes en aguas residuales como 2-clorofenol y 4-clorofenol en presencia de irradiacion
de luz UV.

4.2 Especificos

1. Llevar a cabo la sintesis de silice mesoporosa de SBA-15 por el método de
coprecipitacion incorporando el galio a contenidos de 1, 3, 5y 10%, en peso de galio.
2. Estudiar del efecto de la incorporacion de galio a la red estructural de materiales SBA-
15 y de esa forma evaluar su actividad catalitica en la degradacion de compuestos

organicos mediante el proceso de fotocatalisis, empleando luz UV.




5. Metodologia
experimental




5.1 Metodo de sintesis SBA 15 modificada con galio

El material mesoporoso Ga-SBA-15 se sintetizo utilizando Pluronic P123 como agente
director de estructura, se afladieron 4 g de Pluronic P123 a 60 ml de una solucion de HCI a
2.0 M, después se agregaron 60 ml méas de agua para llegar a un pH entre 1.8 y 2.1, la solucion
sera agitada de nuevo durante 1 hora mas para que los iones hidronio se incorporen con las
unidades de d6xido de alquileno. A continuacion, se agregaron 9 g de tetraetilortosilicato y
una cantidad requerida de nitrato de galio hidratado que sera nuestra fuente de Ga (1%, 3%,
5% y 10% en peso), la mezcla resultante se sometid a un bafio térmico a 313.15 K la cual se
dejara agitando durante 20 horas, posteriormente se dejo sin agitacion a 353.15 K durante 24
horas, de esta manera se obtuvo una solucion blanquizca, la cual fue filtrada con etanol
durante 4 horas, la mezcla resultante es secado a 373.15 K durante 12 horas

aproximadamente, el polvo resultante seré calcinado a 813.15 K durante 5 horas.

5.2 Caracterizacion de los Fotocatalizadores

Las técnicas que se utilizaran para la caracterizacion de las propiedades de los
materiales mesoporosos SBA-15 modificados con galio son: Difraccion de rayos-X,
Espectroscopia infrarroja (FTIR), Espectroscopia Raman, UV-Vis (reflectancia difusa para
verificar la incorporacion de galio en la estructura. Para conocer més sobre el material se
puede utilizar la adsorcién fisica empleando el método BET y BJH para conocer su area
superficial y su sistema poroso (volumen total, forma, tamafio y distribucién de poros),

haciendo uso de las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno.

5.2.1 Difraccién de Rayos X

La Difraccion de Rayos X es un método de analisis estructural, que est4 basado en las
interferencias opticas que se producen cuando una radiaciéon monocromatica atraviesa una
rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la radiacion. Los Rayos X tienen
longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que las distancias interatdmicas de los
componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la muestra a analizar, los Rayos

X se difractan con angulos que dependen de las distancias interatomicas.

La difraccién de Rayos X tiene como fundamento la ley de Bragg la cual tiene como

hipédtesis imaginar la difraccion como una reflexion de los rayos X originada por "espejos”
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imaginarios formados por planos de atomos de la red cristalina que pasan por los centros de
los &tomos, debido a esta naturaleza estos planos estarian separados entre si, por distancias
constantes, a estas distancias se les asigna un valor (digo, d200, doo1,...dn) y de este modo
permite su identificacion. La ley de Bragg establece que los rayos X se reflejan sobre los
planos reticulares de los cristales segtin un angulo (angulo 0) que depende del cristal y de la
longitud de onda de los Rayos X, en la figura 11 se pueden observar dos planos paralelos de
un solido cristalino, donde en cada una se produciran diferencias para el trayecto y de esta
manera se generara diferencias de fase y cuando estas diferencias de fase son igual a un

ndiimero entero (n) de onda ocurrira una diferencia de los rayos que han sido dispersados.2®

Figura 11. Diagrama de digraccion de Rayos X en un solido.
La ley de Bragg se expresa de la siguiente manera:
nA=2dhkisinf
Donde A es la longitud, dnk es la distancia interplanar y 6 es el angulo de difraccion.

Todos los materiales solidos pueden ser caracterizados y de esta manera obtener una
serie de valores (dnk), estos valores se encuentran en una base de datos y de este modo,
mediante los valores obtenidos a partir de la difraccion, y consultando la base de datos,
podemos identificar un material. Puede ocurrir que dos materiales solidos distintos tengan
parametros de celda casi idénticos y que sus distancias caracteristicas sean casi iguales, en
este caso, hay que tener en cuenta otro resultado que nos da la difraccion, que es la intensidad

con la que cada plano reticular refleja los rayos X. La intensidad depende de los atomos de




la celda, y de su distribucion. De esta manera podemos decir que los espacios reticulares de
los materiales difractados dependen de los parametros de la red, mientras que la intensidad
de los rayos X reflejados por los planos reticulares depende de la estructura. La identificacion
de minerales mediante difraccion utiliza, en primera instancia, los valores de las distancias

interplanares y las intensidades reflejadas.®

El método para identificar un solido consiste en que a partir de la difraccion, se pueden
obtener los angulos 0 de las reflexiones para poder medir la intensidad reflejada y mediante
la ley de Bragg, calcular la distancia interatdbmica, que se encuentra en orden creciente del

angulo 0, cada uno con una intensidad reflejada que es producida mediante difraccion.

Para el presente trabajo, los patrones de difraccion de Rayos X de los materiales solidos
porosos tipo SBA-15 modificados con galio sintetizados fueron obtenidos en un
difractdmetro de Rayos X - Bruker con un anodo de cobre en el intervalo de 26 a bajo angulo

de 0.5°a 7°y de 5° a 70° con un tamafio de paso de 0.01° con duracion de 0.7 segundos.

5.2.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
espectroscopica utilizada en el andlisis y caracterizacion de materiales, que permite realizar
un analisis, cuando se analiza una muestra, se produce un espectro con sefiales de absorcion
correspondientes a las frecuencias vibratorias de los enlaces entre los &tomos que componen
el material, cada material tiene un espectro caracteristico, este patron caracteristico se puede
comparar con bases de datos de referencia para identificar la identidad de compuestos. Esta

técnica también es Util para la identificacion de contaminantes enlaces quimicos.

El principio béasico de esta técnica se basa en la excitacion de grupos moleculares por
un haz de luz infrarroja (2.5 a 15 um; equivalentes a nimero de onda comprendido entre
4000 a 650 cm™), que genera movimientos vibracionales en los enlaces de la molécula®,
estos se distinguen por el tipo de desplazamiento generado en los enlaces, conociéndose
como vibraciones de tensién o flexion. Las tensiones provocan un estiramiento o

estrechamiento del enlace y las flexiones generan una deformacién del enlace




Si el numero de atomos que forman un enlace es de tres 0 mas, los movimientos
también pueden presentarse como simétricos y antisimétricos®. Los movimientos simétricos
se caracterizan porque los enlaces se desplazan en direcciones contrarias y los movimientos

antisimétricos se caracterizan por un movimiento en la misma direccion o sentido.%

Vibraciones de tension

Y

Simeétrica Antisemétrica

/2

Vibraciones de flexion

{

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ x - o
Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

Figura 12. Movimientos vibracionales.

Al realizar un analisis FTIR se obtiene como resultado un espectro de absorcion de
infrarrojo, el cual proporciona informacion sobre un material. Todas las moléculas pueden
manifestar una serie de bandas de absorcion, cada banda corresponde a un movimiento de
vibracion en la molécula®®, la radiacion es absorbida por un enlace cuando la frecuencia
vibracional de la onda electromagnética usada es la misma que la del propio enlace, haciendo

posible la asignacion de sefiales de absorcion a grupos funcionales especificos.®*




5.2.3 Adsorcion de nitrogeno
La adsorcion fisica fue reportada por Kaiser en 1881, siendo una de las técnicas mas

utilizadas para determinar propiedades texturales como el area superficial, volumen de poro
y la distribucion de tamafio de poro y se define como la manera en que un solido al que
Ilamaremos adsorbente se pone en contacto con una superficie de nitrégeno (adsorbato) y
donde cierta cantidad sera adsorbida, siendo la adhesién de moléculas de gases o liquidos a
la superficie de solidos porosos donde se describe como un proceso mediante el cual un sélido
poroso es capaz de retener particulas de gas en su superficie al entrar en contacto con este,
este fendmeno fisico pasa porque hay un flujo que se encuentra en exceso con respecto a la
que habria si este adsorbente no tuviera alguna influencia en el comportamiento del sélido,
en funcion de sus parametros de estados, que corresponden a su presion en el equilibrio 0 a
su temperatura de adsorcion, dependiendo de la estructura fisica y quimica del adsorbente y
de la naturaleza del adsorbato, en los préximos afos se introdujeron los términos de isoterma

y curva isotérmica.

Figura 13. Proceso de adsorcion fisica.

La adsorcion de nitrogeno es un mecanismo donde las moléculas del gas se mantienen
unidas a la superficie del solido por medio de fuerzas de Van der Waals, las fuerzas de Van
der Waals se pueden clasificar como una interaccién de dipolo-dipolo, dipolo- dipolo

inducido o fuerzas de London, correspondiente a una interaccion débil.®®




Las isotermas pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la
clasificacion de la IUPAC, los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron
propuestos originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es
conocida como la clasificacion BDDT3, tambien referenciada como clasificacion de
Brunauer, la isoterma del Tipo VI es mas reciente y se la conoce como isoterma escalonada
estas isotermas se observan en la figura 14.

e

w

Cantidad adsorbida

v

Presion relativa (p/ Po)

Figura 14. Isotermas de adsorcion.

Tipos de isotermas:

Tipo |: Se caracteriza porque la absorcién se produce a presiones relativamente bajas
y es caracteristica de los s6lidos microporosos, esto es porque la alta energia de adsorcién de

los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones, es concava respecto al eje de
la presion relativa p/po' aumenta rdpidamente a baja presion y se caracteriza por alcanzar un

plateau (meseta) de saturacion horizontal.




Tipo II: Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de adsorbentes
macroporosos. A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa (p/ )
' Do/

luego aumenta lineal y finalmente se vuelve convexa. Si la rodilla de la isoterma es
pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la seccion cuasilineal de
la isoterma) se ha completado la formacién de la capa monomolecular (monocapa.) y
empieza la formacién de las capas multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B
nos da una estimacion de la capacidad de monocapa, también se caracteriza porque tienen

ausencia del lazo de histéresis y total reversibilidad de la isoterma de adsorcion-desorcion.

Tipo Ill: Es cuando hay una interaccion adsorbato-adsorbente baja, es convexa
respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo el rango de presion y se caracteriza por

tener interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente, no es comin encontrase con

este tipo de isotermas.

Tipo IV: Es caracteristica de solidos mesoporosos, presenta un incremento en la
cantidad adsorbida a presiones relativamente intermedias y ocurre mediante un mecanismo
de llenado de multicapas. A bajas presiones se comporta como la del Tipo 11, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. La aparicion del ciclo de histéresis se debe a
que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion

capilar.

Tipo V: Este tipo de isoterma, al igual que la de tipo Ill, es caracteristica de
interacciones adsorbato- adsorbente débil, pero se diferencia en que en su tramo final no es
asintdtico. La presencia del lazo de histéresis estd asociada con el mecanismo de llenado y

vaciado de los poros, es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: Este tipo de isoterma es poco frecuente y su tipo de adsorcion es escalonada,
solo ocurre para solidos con una superficie no porosa muy uniformes. Se le asocia con la
adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del

adsorbato y la forma del escalon depende de la temperatura y de los detalles del sistema.®

La histéresis ocurre durante la desorcion, en las interacciones entre adsorbente y el

adsorbato, en los sitios fisicos donde ocurre la adsorcion, la histéresis se presenta cuando el




proceso de adsorcion sigue una trayectoria y el proceso de desorcion otra diferente,
forméandose lo que se conoce como ciclo de histéresis, existen 6 tipos de histéresis, cada uno

de estos esta relacionado con caracteristicas de la estructura de los poros (Figura 15).

H1 H2(a) H2(b)

H3 H4 H5

Cantidad adsorbida

v

Presionrelativa (p/Po)

Figura 15. Tipos de histéresis.

Tipo H1: Es caracteristico de materiales que exhiben un rango estrecho de mesoporos
uniformes, por lo general, los efectos de la red son minimos y el ciclo de histéresis es estrecho
y empinado como consecuencia de la condensacion retardada en la adsorcion debido a los

canales casi cilindricos que forman las particulas.

Tipo H2: Se encuentra en estructuras de poros mas complejas en las que los efectos
de red son importantes. La forma de la desorciédn tiene una forma muy empinada, que es un
rasgo caracteristico para este ciclo de histéresis, existen dos categorias mas para las histéresis
de tipo H2, en la primera (), se le atribuye el bloqueo o percolacién de los poros en un rango

estrecho de cuellos de poros por la evaporacion inducida por cavitacion, el ciclo de histéresis




tipo H2 (b) esta asociado con bloqueo de los poros, pero la distribucion de tamafios de los

anchos de cuello es ahora mucho mayor.

Tipo H3: Hay dos caracteristicas distintivas, la primera (i) la rama de adsorcién se
asemeja a una isoterma de Tipo Il y la segunda (ii) el limite inferior de la rama de desorcion
se encuentra normalmente en el p / p0 inducido por cavitacion, el ciclo de histéresis de este
tipo esta dado por agregados no rigidos de particulas en forma de placa, pero también por

poros si la red consta de macroporos que no estan completamente llenos con condensados.

Tipo H4: Es algo similar a la histéresis tipo H3, pero la rama de adsorcién ahora es
una combinacién de los tipos | y I, la absorcion es mas pronunciada a una presion relativa

baja.

Tipo H5: Resulta ser inusual, tiene una forma distintiva asociada con ciertas

estructuras de poros gue contienen mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados.

Para los ciclos de histéresis H3, H4 y H5, la caracteristica mas comun es la reduccién brusca
de la rama de desorcion. Generalmente, esto se encuentra en un rango estrecho de la presion

relativa para el adsorbente y la temperatura en particular.®’

El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el procedimiento mas utilizado para
evaluar la superficie de materiales porosos bajo ciertas condiciones cuidadosamente
controladas, el &rea BET de material poroso, macroporoso o un sélido mesoporoso (es decir,
que da una isoterma de Tipo Il o Tipo IV (a) bien definida) se puede considerar como la
"sonda &rea accesible" (el area efectiva disponible para la adsorcion del adsorbente
especificado). Hay dos etapas involucradas en la aplicacion del método BET. Lo primero que
se realiza es transformar una isoterma de fisisorcion en el "grafico tipo BET" y de €l derivar
un valor de la capacidad de la monocapa BET, n,,, a partir de esto se obtiene el area BET y

se calcula a partir de n,,,, adoptando un valor apropiado del area de la seccion transversal, o.

La forma de la ecuacion BET es:

p
/. _
: - — + - (p/p')

Tl(l —p/p/) nmC nmC
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Donde n sera la cantidad especifica adsorbida a la presion relativa p/p,, C es una

constante relacionada con la energia de adsorcion y finalmente n,, es la capacidad de la

monocapa.

En este trabajo de investigacion se determinaron las &reas superficiales de los
materiales sinterizados y el tamario del poro, utilizando el método BET, esto se realiza a
partir de las isotermas de adsorcion—desorcion de nitrogeno, las cuales se obtuvieron
utilizando un equipo Quantachrome® ASiQwin™, las muestras fueron desgasificadas al

vacio a 6.58x107° Torr, tratadas a una temperatura de 120 °C durante 7.30 horas.

5.2.4 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (DRS UV-

Vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS por sus siglas en inglés) es una técnica
para el estudio de catalizadores heterogéneos, una de sus aplicaciones es la determinacion de
la energia del ancho de banda de diversos materiales, esta es una técnica espectroscépica
basada en la reflexion de la luz en la region UV, visible y del infrarrojo cercano (NIR). Para
obtener un espectro de DRS, la luz es dispersada por una capa de espesor infinito y la
dispersion de luz causada por una muestra de referencia no absorbente es medida en funcién
de la longitud de onda (A), la luz incidente es parcialmente absorbida y dispersada, de esta
manera la radiacion dispersada que emana de la muestra en colectada en una esfera de

integracion y desviada hacia el detector.
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Figura 16. Geometria de un espectrofotometro de reflectancia.

La eleccién del material de referencia es crucial para mediciones de DRS confiables.
Un material de referencia deseable debe ser totalmente reflejante en un amplio intervalo de
frecuencia. Adicionalmente, debe ser quimicamente inerte y estable®, las mediciones de
DRS con un espectrofotdmetro UV-vis constituyen una técnica estandar en la determinacion
de propiedades de absorcion de luz de los materiales. En el caso de semiconductores para
aplicaciones fotocataliticas, las propiedades que potencialmente pueden ser estimadas se

encuentra la energia de ancho de banda y el coeficiente de absorcion. En el caso de




estimaciones de energia de ancho de banda, se debe considerar que la muestra sélida debe
ser suficientemente delgada para que la totalidad de la luz incidente sea absorbida o
dispersada antes de alcanzar la superficie posterior de la muestra. En el caso de
recubrimientos y soportes no opacos con interferencias Opticas, la combinacion de
mediciones de reflectancia y transmitancia permiten determinar las propiedades Opticas
mediante el ajuste de los datos a ecuaciones que consideran la reflexion y transmision de la

luz en cada interfase.%®

La energia de banda prohibida de un semiconductor describe la energia necesaria para
excitar un electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC). En 1966
Tauc propuso un meétodo para estimar la energia de banda prohibida de semiconductores
utilizando espectros de absorcion optical®, EI método de Tauc se basa en la suposicion de
que el coeficiente de absorcion (o) dependiente de la energia, la cual se expresa en la siguiente

ecuacion:
(h)Y" = B(hv — Ej) Ecuacion 1

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, E, es la energia de banda

prohibida y B es una constante y el factor y depende de la naturaleza de la transicion

electronica y es igual a 1/2 o 2 para las brechas de banda de transicion directa e indirecta.

La energia de banda prohibida generalmente se determina a partir de espectros de
reflectancia difusa. Segin la teoria de P. Kubelka y F. Munk presentaron en 19311% |os
espectros de reflectancia se pueden transformar a los correspondientes espectros de absorcion
aplicando la funcion de Kubelka-Munk, expresandose conforme a la ecuacion 2.

K (1-R)?

F(R) ===

5 2R Ecuacion 2

Donde F(R) esté asociado con el coeficiente de extincion (o) y R es la reflectancia, K
y S es la absorcién y la dispersion, para poder calcular de una manera mas precisa el valor de
(Eg), se ocupa la ecuacion de Kubelka — Munk la funcion se modifica al multiplicarla por la

energia del foton (hv), usando un coeficiente (1/y) asociado a la transicion electronica, de
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esta manera se obtiene la ecuacion 3 y representa la energia del foton, que es similar a la
constante de adsorcion (B), multiplicada por la energia reflectada en el material, por lo tanto,

el valor de E,, se obtiene al considerar el coeficiente de extincion (o).
(F(R) - )Y = B(hv — E,) Ecuacion 3

En el presente trabajo se obtuvieron E, utilizando el método de Kubelka — Munk, los
espectros de UV-Vis de reflectancia difusa de los materiales sintetizados se realizaron
utilizando un espectrometro Evolution 220 equipado con una esfera de integracion ISA-220,

en un intervalo de 200 a 600 nm a temperatura ambiente.

5.3 Evaluacion fotocatalitica en la degradacion de compuestos
organicos

5.3.1 Sistema de reaccion para la degradacion de 2-Clorofenol y 4-Clorofenol
El analisis de la degradacion de los compuestos organicos 2- clorofenol y 4- clorofenol
se siguid por espectroscopia de Uv-vis en un rango de 200 a 800 nm para poder observar los

cambios en la concentracién de las especies quimicas resultantes de la degradacion.

La evaluacion fotocatalitica de los materiales SBA-15 y SBA-15 modificado con galio
(1,3,5y 10% peso) para la degradacion de 2-clorofenol y 4-clorofenol se realiz6 con 200 mg
del catalizador en una solucion de 10 ppm de contaminante en un volumen de 200 ml de agua

destilada a temperatura ambiente (25°C).

Antes de iniciar la degradacion la solucion de 2-clorofenol y de 4-clorofenol fue
burbujeada por 1 hora para tener oxigeno disuelto en la solucién, posteriormente se tomaron
200 ml de esta solucion y se colocé en el reactor tipo Batch equipado con un sistema de
recirculacion de agua para mantener la temperatura a 25°C y una lampara UV que emite una
radiacion de 254 nm. Dicha lampara se encuentra totalmente sumergida en la solucién
enchaquetada en un tubo de vidrio de cuarzo. Posteriormente, se comenzo con la irradiacion
en el sistema cerrado por 1 h para determinar si se produce la reaccion de fotolisis, esto para
ver si hay alguna descomposicion de las moléculas por efecto de la irradiacion de luz sin

fotocatalizador. Se realizaron experimentos por separado, sin catalizador (fotolisis) y con 200
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mg con cada uno de los materiales sintetizados. Todos los experimentos se mantuvieron en
agitacion constante durante el experimento y flujo de aire. Al comenzar cada uno de los
experimentos en ausencia de catalizador y con 200 mg de cada uno de los catalizadores, se
mantienen durante una hora sin luz, esto se realiza para lograr el equilibrio de adsorcion-
desorcion, lo que llamamos hora cero. Al término del proceso anterior, se enciende la fuente
de luz y comienza a la irradiacion del sistema.

La evolucion de la reaccion se llevo a cabo tomando muestras cada media hora durante
3 horas, después de que se inicid la irradiacion, estas muestras se analizaron en un
espectrofotometro de UV-Vis Cary 60. Para determinar la concentracion de la solucion de 2-
clorofenol se utilizé la banda de 273 nm y para 4-clorofenol se utilizé la banda de 279 nm,
aplicando la ecuacién de Lambert-Beer se calculd la concentracion en cada una de las

muestras tomadas.




6.Resultados y
discusion




6.1 Caracterizacion de materiales mesoporosos

6.1.1 Difraccidon de RX

(100)

SBA-15 10% Ga

SBA-15 5% Ga

SBA-15 3% Ga

Intensidad (u.a.)

SBA-15 1% Ga

10 20 30 40 50 60 70
20 (Grados)

Figura 17. Patrones de difraccion de materiales SBA-15y SBA-15 modificado con
diferente proporcion en %peso de galio.

En la figura 17, se muestra el difractograma de Rayos X de SBA-15 y de los
materiales SBA-15 modificados con galio en el intervalo de 5° a 70° en 20. En los patrones
de difraccion de SBA-15 y SBA-15 modificada con galio se aprecia un pico ancho en el
intervalo de 10 y 35° en 26, lo que puede ser asociado a silice (SiO2) y que corresponde a
materiales que tienen una estructura amorfa, esto es atribuido a un arreglo estructural de las
micelas dentro de la estructura hexagonal, caracteristica de los materiales mesoporosos tipo
SBA-15. En los patrones de difraccidn de los materiales modificados con galio se observa un
corrimiento del pico de la estructura amorfa hacia la izquierda conforme va incrementando

el contenido de galio a la estructura de la SBA-15. También es importante sefialar, que no se
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observa ningln otro pico en los difractogramas a angulos mayores de los materiales
modificados que sea asociado a la cristalizacion de 6xido de galio, lo que indica que el galio
se encuentra dentro de la estructura de la SBA-15 En la Tabla 1 se muestran las distancias
interplanares de SBA-15 y los materiales modificados com galio donde podemos observar
el primer plano de difraccion el cual corresponde a (100), si bien el material tiene 2 planos
mas, esto no se pueden observar facilmente, lo que requiere de un acercamiento para poder

distinguirlos y es por eso que se realiza la difraccion de Rayos X a bajo angulo.

Tabla 1. Distancias interplanares del plano (100) para SBA-15 y SBA-15 modificados con
galio.

Grado 2(8) d(A)

SBA-15 22.5 2.01
SBA-15 1% Ga 23.1 1.96
SBA-15 3% Ga 22.3 2.03
SBA-15 5% Ga 21.8 2.07
SBA-15 10% Ga 22.1 2.04




6.1.1.2 Difraccion de rayos X a bajo angulo

a)| (100 b) (110)  (200)
/\ SBA-15 10% Ga SBA-15 10%Ga
i SBA-15 5% Ga
- : SBA-15 5% Ga
= ! s
o] ! =
S =
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E : £ SBA-15 3% Ga
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; ; ! SBA-151% Ga
/\ SBA-15 SBA-15
1 2 3 ' ' é
20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 18 a) y b). Patrones de difraccién a bajo angulo de materiales SBA-15 modificados
con galio

Tabla 2. Distancias interplanares a bajo angulo de SBA-15 y SBA-15 modificados con galio.
SBA-15 SBA-15 SBA-15 SBA-15  SBA-15
1% Ga 3% Ga 5% Ga 10% Ga

Plano de difraccion

d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
(100) 4505  35.32 48.00 49.05 47.47
(110) 2675 2453 27.95 29.43 28.49
(200) 2230  21.03 23.86 24.53 23.24




En el patron de difraccion de rayos X de angulo bajo de las muestras de SBA-15y
SBA-15 modificadas con diferente proporcion de galio, se obtienen difractogramas en el
intervalo de 20 entre 0.5 ° y 3.0 °, donde podemos observar las tres reflexiones tipicas que
corresponden a los planos (100), (110) y (200) que corresponden a la estructura hexagonal
mesoporosa de la SBA-15. Las muestras modificadas con galio al compararlas con el material
de referencia mantuvieron la estructura mesoporosa. Sin embargo, muestran una disminucion
en la intensidad del pico méximo y un desplazamiento a un angulo menor en funcién del

incremento del contenido de galio en 26.

El desplazamiento del pico en los materiales modificados es asociado a la
incorporacion de los elementos de galio en la estructura cristalina de la SBA-15. La
disminucién de la intensidad del pico del plano cristalino (100), es asociado a que el 3% de
galio es la cantidad maxima para incorporarse a la red estructural de la SBA-15y, por lo
tanto, por arriba del 5% de galio, este elemento se encuentre totalmente disperso en la
estructura y forme nanoestructuras de Oxido de galio que pueden estar segregadas en
superficie o dentro de las micelas de la SBA-15, estas nanoestructuras no pueden ser

detectadas por la técnica de difraccion de rayos-X.

La modificacion de este material al incorporar galio a la estructura conduce a una
ligera distorsion en la regularidad estructural que afecta los parametros de la red y esto pasa
porque incluso en los materiales mesoporosos, a pesar de que son amorfos, tienen una
morfologia tipica y estructural, que permite que los poros estén ordenados. La incorporacion
de galio en los poros provoca estrés en el material causando cambios en los picos de
difraccion, en la Figura 18 a se observa este corrimiento hacia la izquierda y en la figura 18
b se realiza un acercamiento para ver las otras dos sefiales que no tienen mucha intensidad
en la Tabla 2 podemos observar las distancias interplanares para cada uno de los
difractogramas obtenidos y asi poder tener una mejor referencia sobre la modificacion del

material.

6.1.2 Espectroscopia infrarroja

Los espectros de FTIR de los diferentes catalizadores se muestran en la Figura 19

donde se puede observar la presencia de una vibracion de silice hidroxilada en 1074 cm™ty




es atribuido a la asimétrica del enlace Si-O-Si vibraciones de estiramiento simétricas, también
podemos observar flexion de vibraciones de moléculas de agua adsorbidas y unidas
coordinadamente, es mostrado por la banda 1622 cm™, las vibraciones en 2280 cm™
corresponden al COz que esta presente en el ambiente al momento del analisis y por Gltimo
la vibracion que se encuentra en 2990 cm™ que indican la presencia de H2O. Encontramos
una disminucion de la intensidad de las bandas de absorcion para el estiramiento.
Encontramos una reduccion en la intensidad de las bandas de absorcion para vibraciones de
estiramiento Si-O-Si y un cambio en su maximo a frecuencias mas bajas a medida que la

cantidad de galio.

Existe un alto contenido de silice en el compuesto, asi como también observamos

que hay una mayor absorcion de moléculas de agua, ya que las sefiales correspondientes se

ensanchan.
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Figura 19. Espectros de FTIR de materiales SBA-15 modificados con galio.
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6.1.3 Adsorcion de Nitrégeno

Se realiz6 adsorcion de nitrogeno y se obtuvieron isotermas de adsorcion-desorcion
de N2 para SBA-15y SBA-15 con diferente contenido de galio. Las isotermas obtenidas son
de tipo 1V con ciclo de histéresis H1, que es una adsorcion tipica para mesoporosos con
canales cilindricos unidimensionales tipicos de la estructura SBA-15. Los resultados
obtenidos muestran una distribucion de tamafio de poro estrecha y uniforme. En cada una de
las isotermas se muestran las propiedades mas relevantes para cada material sintetizado. El
didmetro de los poros tuvo un aumento al ser modificado con galio, esto indica que los &tomos
de galio se encuentran dentro de la estructura mesoporosa y que hay una sustitucion de
atomos de silico por atomos de galio. De esta manera, el aumento en el didmetro de los poros

puede deberse a la mayor longitud de enlace de Ga-O que el de Si-O.

El efecto asociado a una disminucion del area superficial, el tamafio y el volumen de
los poros disminuye, esto es debido a que hay un bloqueo o a que los poros han sido
recubiertos por la formacion de un 6xido.

Las isotermas de adsorcion — desorcion de N2 y la distribucion del diametro de poro
de los materiales se muestran en la figura, presentan un didmetro de poro entre 43.2 y 56.5
A, con un area superficial que va de 384.3 a 639.5 m?%g, presentando un volumen de poro
que va de 0.4 a 0.9 cm®g, lo que muestra un llenado de los mesoporos uniformes, debido a
la condensacion capilar de los materiales mesoporosos, en la Tabla 3 se muestra un resumen

de los datos obtenidos.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de N2 de SBA-15 y SBA-15 modificada con diferente
contenido de galio.

Tabla 3. Propiedades fisicas de los materiales SBA-15 y SBA-15 modificados con galio.

SBA-15 SBA-15 SBA-15 SBA-15 SBA-15
1% Ga 3% Ga 5% Ga 10% Ga

Area superficial (m?/g) 384.3 440.9 639.5 3935 532.8
Diametro de poro (A) 43.2 43.3 56.5 56.5 49.2
Volumen de poro (cm®/g) 0.48 0.56 0.87 0.77 0.77

1.0



Es evidente que el material SBA-15 modificado con 3% de galio posee una area
superficial mayor a las deméas en comparacion con SBA-15 y los demas materiales
modificados, posiblemente es atribuido a que la estructura se ve modificada por la
introduccién de heteroatomos de galio, también podemos observar que el didmetro de poro
también es mayor en este material asi como su volumen, otra de las razones por las cuales se
ve este cambio en los parametros puede ser por el contenido de galio que es introducido en

la estructura lo que haria que se tuviera cierta protuberancia en la superficie de la SBA-15.

La disminucidn del area superficial de los materiales modificados por arriba del 3%
de galio, es debido a que el 3% de galio es la cantidad maxima a incorporarse a la estructura
mesoporosa de SBA-15 esto corroborado a la disminucion de la intensidad del pico (100) de
la SBA-15 caracterizado por difraccion de rayos-X, es decir que la estructura solo permite
que se intercalen cierta cantidad de heterodtomos dentro de sus micelas y que el galio
excedente se encuentre sobre la superficie del material, formando nano cristales de Ga203
entre las particulas de SiOa, 0 la ocupacion de cristales acumulados Ga>Oz en canales y sobre

la superficie de SBA-15, lo cual esta de acuerdo con la variacion de didmetro (Figura 21).
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Figura 21. Radio promedio de los materiales modificados con galio.

Si comparamos los datos obtenidos de los materiales SBA-15 modificados con galio
con el oxido de galio Ga>O3 (figura 22), podemos notar una gran diferencia en los parametros
obtenidos y de esa manera podemos descartar al final de la sintesis que no se tiene oxido de
galio, sino que hay un intercambio de heteroatomos de silicio por los de galio y que
posiblemente se formara solo un poco de éxido de galio el cual se cree que puede estar sobre

la superficie o dentro de las micelas.
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Figura 22. Isotermas de adsorcion de N de 6xido de galio




Tabla 4. Propiedades fisicas del 6xido de galio

Oxido de galio
Area superficial (m?/g) 19.3
Diametro de poro (A) 34.226
Volumen de poro (cm®/g) 0.09751

6.1.4 Espectroscopia UV — Vis de reflectancia difusa

Como parte de la caracterizacion de los materiales para conocer sus propiedades
electrdnicas se obtuvieron los valores de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados,
los cuales tienen como diferencia entre ellos la cantidad de galio con la que fueron
modificados, para este parametro se utiliz6 UV-vis en el intervalo de 200 a 600 nm. Debido
a que el SBA-15 es un material amorfo, no se obtiene una sefial muy definida, se sabe que el
oxido de silicio es un aislante y no se observa absorcidn, razon por la cual tampoco se define
la sefial de una manera regular. Por lo tanto, no se tiene una banda definida que este

relacionada con la morfologia de la estructura del material SBA-15.

Con los espectros de UV-Vis se calcularon los valores de energia Eg mediante un
ajuste lineal de la pendiente a la abscisa, utilizando el método Kubell-Muller y se observa
que valor se desplaza a un valor en el intervalo de 3.0 a 3.8 eV lo que indica un corrimiento
hacia el azul. Estos resultados presentan dos fendmenos; el primero es relacionado a la
incorporacion del galio a la estructura de SBA-15. Y el segundo es asociado a la segregacion
de las nanoparticulas de 6xido de galio (por arriba del 3% de galio) que estan dispersas en

superficie e interaccionan fuertemente, logrando una heterounion entre la SBA-15-Gaz0:s.
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Figura 23. Espectros de UV—Vis (DRS) de materiales SBA-15 modificados con galio

En el caso donde se realiza la misma caracterizacion para el 6xido de galio para
comparar las diferencias opticas de estos obtenemos resultados muy diferentes, ya que se
tiene una mayor definicion en el espectro, lo que implica que se pueda ver de forma mas clara
la cristalinidad del este, es importante mencionar que ancho de banda prohibida esta entre

4.2 a 4.7 eV, lo cual resulta en gran diferencia comparada con los materiales SBA-15

modificados con galio (Figura 24).
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Figura 24. Espectros de UV—-Vis (DRS) Oxido de galio.

6.2 Actividad Catalitica
6.2.1 Foto degradacion de 2-Clorofenol y 4-Clorofenol

En este apartado se discutiran los resultados obtenidos de la degradacion de 2-
clorofenol y 4- clorofenol, via fotocatalitica, empleando una solucion de 10 ppm del
contaminante en 200 ml de agua y 200 mg de catalizador e irradiada con luz UV. Se evalud
la actividad catalitica del SBA- 15, asi como la de los materiales modificados con 3,5y 10
% de galio en peso, y como referencia también se utilizo el éxido de galio para de esta manera
poder comparar la eficiencia de los materiales sintetizados. La degradacion de 2-clorofenol
y 4- clorofenol fue monitoreada midiendo la concentracion a diferentes tiempos durante 3
horas de reaccion. Se empled la ley de Lambert-Beer, con el proposito de conocer la
concentracion a determinados tiempos y de esta manera obtener el porcentaje de degradacion

del contaminante.

En el caso de la determinacion de la reaccion de fotolisis en la primera hora, el
contaminante 2-clorofenol en medio acuoso y en presencia de luz UV no mostro6 actividad.
No se observé descomposicion de la molécula por efecto de la luz. Es decir, no hubo

interaccion de fotones con la molécula.




Cuando los materiales fotocataliticos se encuentran en medio de la solucién con el
contaminante 2-clorofenol y sin luz UV solo presentaron adsorcion, siendo el SBA-15 el que
presentd la mayor adsorcion, seguido por el 6xido de galio (Ga203). Los fotocatalizadores
SBA-15 el cual es tomado como referencia y los materiales modificados con galio, SBA-15
3% Ga, SBA-15 5% Ga, SBA-15 10% Ga mostraron una menor adsorcion, debido
probablemente a que la presencia del galio bloquea los sitios de adsorcion.
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Figura 25. Actividad catalitica de los fotocatalizadores en la degradacion de 10 ppm de 2-
Clorofenol seguida por UV-Vis

Después de 2 horas hay una liberacion del contaminante a la solucién y se le hace
incidir energia encendiendo la lampara de luz UV, comenzando la degradacion del 2-
clorofenol. La degradacion de los materiales de referencia Ga,Os y SBA-15 presentan
actividad en la degradacion del 2-clorofenol, el Ga>O3 presenta una fotoactividad importante
de 67.5% de degradacion y el SBA-15 con 14.2%, mientras que los materiales SBA-15
dopados, con 3, 5y 10% muestran actividades en la degradacion de 73.6, 63.6 y 73%
respectivamente, estas conversiones como se puede observar al final de las 2 horas se mueven

en un rango estrecho de 73.6-63.6 %. Siendo el catalizador SBA-15 con 3% de Ga el que




muestra la mayor conversién, aunque muy cercano al fotocatalizador con SBA-15 con 10%

de Ga, estos resultados se pueden observar en la figura 25.

En la Figura 26 se muestra la cinética de pseudo primer orden, la constante de velocidad (Kap)
para todos los fotocatalizadores se reportan en la tabla 5, donde se muestra que el
fotocatalizador SBA-15 Ga 3% (73.6 % de fotodegradacidn) presenta la mayor constante de
velocidad con valor de 2.28 x10“ s y el menor valor del tiempo de vida media ti/, de 3,040
s. El fotocatalizador que sigue en actividad de degradacion (73%) es el SBA-15 10%, sin
embargo, la constante de velocidad ks, s menor, asi como el ti, con 1.3 x 10*y 5331 st
respectivamente, es importante mencionar que el fotocatalizador SBA-15 3% presenta
también la mayor area superficial.

Las moléculas pueden adsorberse en el material de SiO2, como se muestra en la
Figura. 25 y como se ha observado por las diversas técnicas mencionadas, que la estructura
del SiO, puede sufrir distorsion por efecto de la sustitucion de iones Si** por Ga**en SBA-
15, lo que puede llevar a defectos estructurales en la superficie, resultando en la presencia de
cationes superficiales insaturados, gue son sitios que favorecen la adsorcién de la molécula
orgénica, lo que llevaria a una mayor confluencia de moléculas en materiales con mayor area
superficial. Esto favoreceria una mayor conversion de moléculas, en este caso la cantidad

Optima de concentracion de galio como se observa con un contenido del 3 %.
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Figura 26. Cinética de pseudo primer orden para los fotocatalizadores

La constante de velocidad aparente fue calculada graficando -Ln (C/Co) en funcion
del tiempo (segundos) mientras que los valores de vida media, ti2 (segundos), fueron

determinados por utilizando la siguiente ecuacién 1:

ILn?2

“hT TR

Donde Co y C son las concentraciones (ppm) en el tiempo inicial t(0) y en un tiempo dado t

(min) respectivamente y k es la constante de velocidad de degradacion de primer orden.

Tabla 5. Superficie especifica, banda prohibida (Eg) y paradmetros cinéticos para la
degradacion de 10 ppm de 2-Clorofenol sobre fotocatalizadores SBA-15 modificado con
galio.

Area Eg % Degradacion  Constante de  Tiempo de
superficial (eV) velocidad k  vida media
(m?g™) (s) (s)
SBA-15 384.3 3.7 -14.2 1.51 E-04 4590.4
SBA-15 3% Ga 639.5 3.75 73.6 2.28E-04 3040.1




SBA-15 5% Ga 393.5 2.85 63.6 1.61E-04 4305.3
SBA-15 10% Ga 532.8 3.1 73 1.30E-04 5331.9

Oxido de galio 19.3 4.2 65.7 1.0E-04 6931.5

Los sitios &cidos del SBA-15 favorecen la adsorcién de la molécula orgénica en la
superficie cuando se modifica con galio, donde la molécula es oxidada por la fotogeneracion
de huecos en la banda de valencia. La incorporacion de iones de galio a la estructura conduce
a un aumento en vacantes de oxigeno superficial en SBA-15, que pueden inducir niveles
cerca de la parte inferior de la banda de conduccion, esta banda puede capturar los electrones
fotoinducidos y mejorar la separacion de los cargadores fotoexcitados, o que da como

resultado una mejora en la foto- actividad fotocatalitica del SBA-15 modificado con galio.

Los radicales hidroxilos inhibir la recombinacion electrén-hueco. Sin embargo, el
oxigeno, donde se forman las vacantes, puede actuar como centros de recombinacion y la
fotoactividad disminuye, una mayor cantidad de galio produce una mayor deformacién y
distorsion de la estructura, lo que podria hacer que el galio no siempre sea intercambiado por
iones de silicio y las particulas de galio se pueden encontrar sobre la superficie del material,

lo que resulta en la disminucidon de la fotoactividad.

La degradacion de 4-Clorofenol se estudié de manera similar como en el caso anterior
de la degradacion del 2-Clorofenol, para ello se monitoreo la concentracion a los diferentes
tiempos de irradiacion hasta 2 horas de reaccion, fue seguida por medio de UV-Vis y
empleando la ley de Lambert-Beer en la degradacion de 10 ppm, se utiliz6 la misma cantidad

de catalizador.

Conforme a los resultados en la figura 27 se puede observar una disminucion de la
concentracion de 4CF cuando se utiliza como catalizador SBA-15 modificado con galio aun
3% en peso, es un resultado favorable, ya que se esta observando que el material si cumple
la funcién de degradar, donde después de la segunda hora de reaccion, haciéndole incidir luz

UV, practicamente ya habia sido degradado el 4-clorofenol.
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La fotodescomposicién sigue una cinética de pseudo primer orden, la cual se puede
observar en la figura 28, donde se tiene una degradacion de 60.2, 71, 95.2% al utilizar SBA-
15, oxido de galio, SBA-15 modificada al 3% en peso de galio, después de 180 minutos de

reaccion.
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Los resultados demuestran que los materiales SBA-15 modificados con galio
participa de una manera importante en la actividad de descomposicion fotocatalitica de 4-
Clorofenol, el fotocatalizador SBA-15 3% Ga muestra el mayor valor de conversién de 95.2
%, la vida media estimada t1> es de 27.2 minutos aproximadamente. EI comportamiento de
estos materiales se puede atribuir al intercambio de atomos de silicio por atomos de galio
dentro de la estructura de SBA-15, cuando el intercambio pasa en proporciones adecuadas se
tienen buenos resultados en la degradacion de contaminantes, algo que también favorece es

el tamafio de particula especifico (Tabla 6).

Tabla 6. Superficie especifica, banda prohibida (Eg) y parametros cinéticos para la
degradacion de 10 ppm de 4-Clorofenol sobre fotocatalizadores SBA-15 modificado con
galio

Area Eg Constante de  Tiempo de
superficial (eV) % Dearadacid velocidad kK vida media
; egradacion )
(m?g™) v pegratec (s1 (s)

SBA-15 384.3 3.7 60.2 2.00E-04 3465.7
SBA-15 3% Ga 639.5 3.75 95.2 4.24E-04 1634.8
SBA-15 5% Ga 393.5 2.85 5.5 4.40E-05 15753.3
SBA-15 10% Ga 532.8 3.1 54.3 1.47E-05 49510.5
Oxido de galio 19.3 4.2 71.0 1.0E-04 6931.5




[. Conclusiones




1. Por medio de la caracterizaciéon de los materiales sintetizados con la técnica de
rayos-X se puedo observar que existe una sustitucion de &tomos de galio por &tomos de silicio
dentro de la estructura de la SBA-15 y que hay un contenido limite para que se realice la

sustitucién de galio en la red estructural de la SBA-15.

2. En la evaluacion catalitica realizada sobre el SBA-15 modificada con diferentes
proporciones de galio en peso, se puede concluir que el material que presenta una mayor
actividad catalitica para la degradacién de contaminantes como 2-clorofenol y 4-clorofenol,
presentes en aguas residuales, es el galio estabilizado en SBA-15 con una cantidad optima de

3% en peso.

3. Emplear el SBA-15 como matriz del Ga.O3 permite obtener buenos resultados en
la degradacion de contaminantes, ya que permite una mayor dispersién del de Ga debido a
su alta area especifica (menor tamafio de particula del Ga) que llevaria a una probable
reduccion de la recombinacion de los portadores de carga para mejorar la actividad la

fotocatalitica.

4. Una mayor cantidad del material semiconductor satura la estructura lo que limita
la movilidad de los portadores de carga llevando a un aumento en la velocidad de
recombinacion en la superficie de las especies hueco-electron disminuyendo la actividad

fotocatalitica.

5. Se cree que el intercambio de heterodtomos de galio por silicio en la estructura de
SBA-15 es en gran parte la responsable de la actividad catalitica del material, permitiendo
una buena dispersion del galio dentro de la estructura disminuyendo la recombinacion de

portadores de carga.

6. Existe una posibilidad donde la interaccion entre la SiO2y el Ga;Os permitiria
reducir la recombinacién de carga, favoreciendo una buena actividad para la degradacion de

contaminantes, evitando la recombinacion del electron-hueco.




8. Perspectivas




Para esta familia de materiales SBA-15 modificados con galio se podria profundizar
en las caracterizaciones y analisis de los materiales sintetizados, los cual nos permitird
conocer mas acerca de sus propiedades fisicas, quimicas y electrénicas y de esta manera tener
una mayor discusion de como es que este material trabaja para la degradacion e incluso para
otras actividades fotocataliticas y no solo eso, se podria realizar diferentes sintesis de
materiales modificados con otro tipo de metales y conocer sus propiedades, asi como su

actividad fotocatalitica.

De acuerdo con los resultados obtenidos durante esta investigacion sobre la
fotoactividad catélitica de materiales sélidos mesoporoso tipo SBA-15 modificados con
galio, se podria hacer un mayor analisis si se efectua un cambio de masa en el catalizador
para saber si se mejora la actividad catalitica y de esta manera obtener una mayor eficiencia

en la degradacién de compuestos organicos presentes en aguas residuales.
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