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INTRODUCCION

En el trabajo de grado “Oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno con oxigeno ambiental por
oxido de titanio(IV) sensibilizado con tetrasulfoftalocianinas metéalicas” [1] se exploro
experimentalmente la estrategia de sensibilizacion del TiO, con diferentes tetrasulfoftalocianinas
metalicas (TSPcM, M = Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II)), buscando mejorar su actividad fotocatalitica
en la oxidacion del ciclohexeno. Como resultado se encontré un aumento semejante en la conversion

con cualquiera de las TSPcMs ensayadas, sin que la selectividad se modificara.

Sin embargo, con respecto al papel del sensibilizador y al fenomeno fotocatalitico, quedaron

planteadas las siguientes inquietudes:
(Cuales son las especies de oxigeno activo que intervienen en la reaccion fotocatalitica?
(La oxidacion del ciclohexeno ocurre en fase adsorbida o en fase homogénea?

(Por qué la sensibilizacion del TiO, con cualquier TSPcM conduce al mismo incremento en la

fotoactividad?

Para dar respuesta a estos interrogantes se realizd un estudio experimental sobre algunos
aspectos cinéticos del proceso fotocatalitico, complementado por un profundo analisis tedrico de las

propiedades fotofisicas y electroquimicas del TiO; y las TSPcMs.

Los resultados permitieron establecer un modelo cinético para el proceso fotocatalitico y
plantear un mecanismo satisfactorio para la sensibilizacion del TiO, con las TSPcMs y la oxidacion

fotocatalitica del ciclohexeno con estos materiales.



1. REVISION TEORICA

1.1. FUNDAMENTOS DE LOS PROCESOS FOTOCATALITICOS

La oxidaciéon de muchas moléculas organicas con oxigeno molecular es termodindmicamente
permitida a temperatura ambiente y cinéticamente factible a través de catalizadores semiconductores

excitados fotonicamente [2,3].

La fotocatalisis heterogénea se basa en la doble aptitud de los materiales semiconductores para
absorber fotones y adsorber reactivos de manera simultdnea. La excitacion fotonica constituye el
paso inicial de activacion del catalizador. La energia del foton es absorbida por el catalizador y no

por los reactivos, a diferencia de un proceso fotoquimico en fase adsorbida [4].

Cuando un catalizador del tipo semiconductor (SC) es iluminado con fotones cuya energia es
igual o mayor que la brecha de energia entre sus bandas, ocurre la absorcion de estos fotones con la
consecuente generacion de pares electrén-hueco, electrones libres en la banda de conduccion (e'sc) y

fotohuecos en la banda de valencia (h'gy):
SC —— SC" ={epe - hyy | (1)

Simultaneamente, ocurre una adsorcion espontdnea de reactivos (liquidos o gaseosos) y de
acuerdo a su potencial redox (o nivel de energia), se produce una transferencia de electrones hacia

las moléculas aceptoras o una transferencia de fotohuecos hacia las moléculas donoras:

A(ads) + e7BC A(;ds) (2)

D(ads) + h+BV Dads) (3)

En realidad la transferencia de fotohuecos corresponde a la transferencia de electrones desde las

moléculas donoras hacia el semiconductor.

Posteriormente, cada ion reacciona para formar los intermedios y luego los productos finales.



1.2. GENERACION FOTOCATALITICA DE ESPECIES DE OXIGENO ACTIVO

El estudio de los procesos fotocataliticos se ha concentrado en sus aplicaciones ambientales',
especialmente en la degradacion fotocatalitica de contaminantes en fase acuosa [2-4], en tanto que
sus aplicaciones en sintesis organica han recibido menor atencién [1,5-20]. En ambos casos, las
reacciones de oxidacion han sido las mas estudiadas, debido a la facilidad con que pueden generarse

diferentes especies de oxigeno activo.

La formacion de cada especie de oxigeno activo estd limitada por el medio de reaccion. Asi, en

fase acuosa pueden generarse el anidn radical superoxido (O,") y el radical hidroxilo (HO"):

0,+e;. —> 0," 4)

ac.

H,0+h,, — H"+HO’ (5)
mientras en fase organica solamente puede generarse el anion radical superdxido (O,"):

0,+e;. ——> O, (6)

org.

Aunque la formacién del oxigeno singulete ('O,) es termodindmicamente permitida a través de

una segunda transferencia de electrones desde el anion radical superoxido:
0,” — '0,+e" (7)
tal proceso resulta estadisticamente poco probable [12].

En este trabajo, O, hace referencia al oxigeno molecular en su estado electronico fundamental
triplete (O; (3Zg’)) y 'O, denota al oxigeno molecular en su primer estado electrénico excitado

singulete (03 (‘Ay)).

En la Figura 1 se muestran los diagramas de niveles de energia de los orbitales moleculares para

el oxigeno molecular (O5), el anion radical superoxido (0,7) y el oxigeno singulete ('O5).

" Una revision reciente reporta mas de 1200 referencias al respecto: D.M. Blake, Bibliography of Work on
Photocatalytic Removal of Hazardous Compounds from Water and Air, NREL/TP-510-31319, National Renewable
Energy Laboratory, Golden, (Colorado, USA), 2001.
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Figura 1. Diagramas de niveles de energia de los orbitales moleculares para

el oxigeno molecular (Oy), el anion radical superoxido (0,7) y el oxigeno singulete ('O5).

1.3. EL DIOXIDO DE TITANIO COMO FOTOCATALIZADOR

El interés por las reacciones redox fotoinducidas sobre materiales semiconductores se debe a

Fujishima y Honda [21], quienes en 1972 observaron que el agua podia disociarse sobre un

electrodo de TiO; cuando se le aplicaba un pequefio potencial eléctrico y el sistema era iluminado.

Actualmente el didxido de titanio sigue siendo el semiconductor mas utilizado en aplicaciones

fotocataliticas debido a su notable fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo [22-30].

El TiO, existe principalmente en dos fases cristalinas, la anatasa y el rutilo. Sus estructuras

contienen atomos de titanio hexacoordinados y 4tomos de oxigeno tricoordinados, y se muestran en

la Figura 2 [3].




a) Anatasa b) Rutilo

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO,.

Aunque el rutilo es la fase mas estable, la anatasa es la fase mas activa pues presenta una mayor

area superficial y una mayor densidad de sitios activos para la adsorcion y la catalisis [4].

La forma comercial mas popular de TiO, es producida por la compaiia alemana Degussa bajo
el nombre de P25, la cual contiene alrededor del 75% de anatasa y el 25% de rutilo. Esta se

caracteriza por su excelente fotoactividad [31,32].

Sin embargo, la aplicacion del TiO, en procesos fotocataliticos a gran escala esta limitada por la
necesidad de radiacion UV para su activacion, debido a la amplia brecha entre sus bandas (3.23 eV
para la fase anatasa). Esto dificulta el aprovechamiento de la radiacion solar que es
predominantemente visible (VIS, A = 400-700 nm). Ademads presenta el inconveniente de la rapida

recombinacion de los pares electron-hueco.

1.4. MODIFICACIONES DEL DIOXIDO DE TITANIO

Diferentes modificaciones del TiO, se han ensayado en busca de un fotocatalizador mas
eficiente. Entre éstas se destacan la deposicion de metales nobles, el dopaje con metales de

transicion y el anclaje de compuestos de coordinacion [23].



La deposicion de metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd, Rh) en su superficie ha sido la estrategia mas
utilizada [33-39]. El contacto 6hmico entre los depositos metélicos y el TiO, genera un gradiente de
potencial que atrae a los epc hacia el metal y repele a los h'gy en esta parte de la interfaz,

proporcionando asi la separacion necesaria para retardar su recombinacion (efecto Schottky) [40].

Si bien esta modificacion ha resultado de gran utilidad para la oxidacion avanzada cuando se
desea producir CO,, para la oxidacion selectiva ha mostrado ser inadecuada, pues el depdsito de
metal noble promueve reacciones paralelas indeseadas [40]. Por otra parte, Herrmann y col. [14,15]
encontraron que la actividad fotocatalitica del TiO, disminuye con el deposito de Pt en la oxidacion
selectiva de ciclohexano y otros hidrocarburos ciclicos, atribuyendo el hecho al desmejoramiento en

la capacidad de fotoadsorcion del Os.

El dopaje del TiO, con metales de transicion (Cr, Fe, V, Mo) también ha sido evaluado, ya que
permite una reduccion significativa de la brecha entre las bandas, por la introduccion de niveles de
energia localizados entre éstas [41-47]. Sin embargo, se ha reportado que en muchos casos este
conduce a una disminucion de la actividad fotocatalitica, pues modifica también otras propiedades

fisicas como el tiempo de vida media de los pares electron-hueco y las caracteristicas de adsorcion.

El anclaje sobre el TiO, de compuestos de coordinacion fotoactivos en el rango visible
(porfirinas, ftalocianinas, antocianinas) ha permitido extender la respuesta del fotocatalizador a
mayores longitudes de onda [48-52]. Estos compuestos, llamados sensibilizadores”, se excitan al ser
iluminados con determinada longitud de onda y en su proceso de relajacion pueden transferir energia

[53] o electrones [54] a las especies quimicas circundantes.

Aunque la estrategia de sensibilizacion de los semiconductores empez6 a estudiarse en los afios
70’s [55], el concepto generalizado de los sensibilizadores inyectando electrones en la banda de
conduccion del TiO; so6lo fue introducido hasta en 1985 por Gritzel y col. [56]. En general, el
progreso en la aplicacion de ésta técnica ha sido bastante lento y el fenémeno de la transferencia
interfacial de electrones aun estd siendo revisado. Actualmente, este campo es objeto de intensa
investigacion pues ha demostrado ser una poderosa herramienta para la conversion de energia en

celdas solares [57,58].

% Sensibilizar: FOT. Hacer sensible a la accion de la luz una superficie o materia. Tomado de: Diccionario Enciclopédico
Planeta, Vol. 9, Planeta, Barcelona, 1984, p. 4358.



1.5. SENSIBILIZADORES TIPO FTALOCIANINA

Entre los sensibilizadores cabe sefalar los complejos tipo ftalocianina, usados tradicionalmente
como colorantes [59,60] y como catalizadores biomiméticos de oxidacion [61-63]. En virtud de sus
excelentes propiedades fotoquimicas [64,65], también han sido utilizados en su forma libre como

fotocatalizadores de oxidacion en fase homogénea [66] y en terapia fotodinamica [67].

En fase homogénea y bajo irradiacion con luz visible, el mecanismo primario de accion de los

complejos tipo ftalocianina consiste en un proceso de transferencia de energia hacia el O, que
., . 1 . . .

conduce a la generacion del muy reactivo O,, capaz de oxidar directamente casi todos los

compuestos organicos.

La eficiencia del proceso de transferencia de energia, y por tanto la generaciéon de 'O,, se
favorece con los largos tiempos de vida media del estado excitado triplete que experimentan las

ftalocianinas sin metal central o con metal central diamagnético, como el Zn(Il) (7, ., .= 245 ps);

a diferencia de las ftalocianinas con metal central paramagnético, como el Co(Il), el Ni(Il) y el

Cu(Il), que presentan estados excitados triplete de muy corta duracion (1., . .= 0.04 ps) [68,69].

Aunque una transferencia fotoinducida de electrones entre las ftalocianinas y los substratos
organicos también puede llevarse a cabo; en varios casos se ha demostrado que su influencia en la

velocidad de oxidacion es despreciable [70,71].

1.6. SISTEMAS DIOXIDO DE TITANIO-FTALOCIANINA

En sistemas hibridos TiO;-sensibilizador adicionalmente es posible la transferencia interfacial

de electrones entre el sensibilizador y el TiO,, aportando electrones libres a su banda de conduccion

(G_Bc) [72]

Si bien el mecanismo de accidon de los complejos tipo ftalocianina libres, en fase homogénea, se
ha establecido satisfactoriamente, éste no ha sido convenientemente explicado en sistemas hibridos

tipo TiO,-ftalocianina.



Los trabajos realizados hasta el momento [73-80] indican que es posible la sensibilizacion del
TiO, con ftalocianinas no metéalicas, con metal central diamagnético o con metal central

paramagnético, contrariamente a lo observado con las ftalocianinas en fase homogénea.

Palmisano y col. (2003) [79] supusieron que el refuerzo en la actividad fotocatalitica del TiO,
cuando éste es sensibilizado con ftalocianinas se debe a la generacion de oxigeno singulete,
mediante un mecanismo analogo al de las ftalocianinas en fase homogénea; sin embargo, sus
esfuerzos por cuantificarlo resultaron infructuosos y no pudieron detectar la generacion de 'O, en

estos sistemas.

Iliev y col. (2003) [80] atribuyeron dicho refuerzo a la generacion adicional de aniones radicales
superoxido (0,7) sobre el TiO,, debido a la transferencia de electrones desde la ftalocianina excitada

hacia la banda de conduccién del TiOs.

Este trabajo, dedicado en gran parte a analizar la influencia del metal central de las ftalocianinas
en el incremento de la fotoactividad en sistemas TiO,-ftalocianina, ha permitido esclarecer el
mecanismo de sensibilizacion del TiO, con estos complejos’ y ha dado nuevas luces para el

.. . ., L. . . 4
entendimiento de la oxidacion fotocatalitica del ciclohexeno con estos materiales .

* El término mecanismo de sensibilizacion se reserva para describir el proceso fotofisico por el cual una entidad
molecular denominada fotosensibilizador, en un estado excitado como resultado de la absorcidn previa de radiacion, se
desactiva a un estado de menor energia, mediante la transferencia de energia o de electrones a una segunda entidad
molecular que pasa a un estado de mayor energia [81].

* La distincion entre sensibilizacién y catalisis (interaccion fisicoquimica del substrato con el catalizador y el medio de
reaccion) juega un papel central en la fotoquimica molecular moderna [82].
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2. ANTECEDENTES

En el trabajo de grado [1] se evalud la estrategia de sensibilizacion del TiO, con diferentes
tetrasulfoftalocianinas metalicas (TSPcM, M = Co(Il), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il)) en la oxidacion del

ciclohexeno. A continuacion se presenta un resumen de los principales topicos del citado trabajo.

2.1. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

2.1.1. Preparacion

En la preparacion de los catalizadores TiO,-TSPcM se emplearon TiO, (Degussa P25),
TSPcNi y TSPcCu (Aldrich), y TSPcCo y TSPcZn preparadas en el laboratorio por el método de
Weber y Busch [83]. El anclaje se realizd por medio del 3-aminopropiltrietoxisilano (Aldrich) de

acuerdo al método descrito por Hoffmann y col. [73], como se muestra en la Figura 3.

(‘JCHZCH3 I‘-I
o—?i—(CHZ)S—Nso2
OCH,CH3

SOzH

SO4H

Figura 3. Particula de TiO, con una molécula de TSPcM anclada por medio del

3-aminopropiltrietoxisilano (TiO,-TSPcM).



2.1.2. Caracterizacién

La preparacion de la TSPcCo y la TSPcZn fue confirmada por espectroscopia UV-VIS y
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform InfraRed

spectroscopy).

Los catalizadores TiO,-TSPcM fueron analizados por difraccion de rayos X (XRD, X-Ray

Diffraction), espectroscopia de absorcion atomica (AA, Atomic Absorption spectroscopy) y FTIR.

Los difractogramas XRD mostraron que tras la sensibilizaciéon del TiO, se mantuvo la
abundancia relativa de las fases anatasa (73.29%) y rutilo (26.71%), y se produjo una pequeiia

pérdida en la cristalinidad.

La cantidad de TSPcM anclada al TiO; se determin6 por AA cuantificando el contenido de
metal M. Este analisis reveld contenidos similares de TSPcM (aprox. 0.77% en peso) en todas la

muestras, equivalente a una relacién molar TiO,: TSPcM = 1:6.4x10™.

Los espectros FTIR no permitieron comprobar que las especies metalicas cuantificadas por

AA corresponden a TSPcM en la superficie del TiO,.

2.2. EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

2.2.1. Descripcion del fotorreactor

El fotorreactor batch que fue utilizado consiste en un vaso cilindrico de vidrio Pyrex de
90 mL, equipado con una chaqueta refrigerante y con una ventana Optica en el fondo de 4 cm de

didmetro por donde ingresa la radiacion proveniente de la lampara.

Cuatro lamparas con diferentes especificaciones fueron empleadas: una lampara de mercurio
de alta presion que emite radiacion UV-VIS (General Electric 125 W) y tres lamparas haldogenas que
emiten solamente radiacion VIS (Lamo 50 W, Lamo 75 W o Apollo Projection Lamp 300 W). El
espectro de emision de cada ldmpara se registro fotograficamente con un espectrografo Jarrell-Ash

(3.4 m Ebert) en una pelicula de Kodak (ASA 400).
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Una celda de agua circulante de 2.2 cm de espesor fue empleada para absorber la radiacion

infrarroja generada por la ldmpara y facilitar la operacion en condiciones isotérmicas.

Un filtro fotografico (Vivitar) fue utilizado para suprimir la radiacion con A <380 nm y evitar

reacciones fotoquimicas paralelas.

Un agitador mecanico (Heidolph) equipado con un propulsor de tres paletas de vidrio fue
usado para suspender el catalizador y airear la solucion. La velocidad de agitacion fue monitoreada

con un tacémetro de contacto (Cole Parmer).

En la Figura 4 se muestra una representacion esquematica del fotorreactor utilizado.

Sistema de agitacion

«—— Chagqueta refrigerante

Cuerpo del fotorreactor
H=12cm X D=4 cm)

b

M < Filro UV: 380 nm cut-of
j‘_— Filtro IR: Celda de agua circulante

‘ ‘ <— Fuente de luz

Figura 4. Representacion esquematica del fotorreactor utilizado.
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2.2.2. Descripcion de los experimentos

Inicialmente el fotorreactor fue cargado con 10 mL de carga de ciclohexeno y una cantidad
determinada de catalizador. La mezcla fue agitada con una velocidad de 350 rpm para garantizar la
suspension homogénea del catalizador y la saturacién de la solucidon con oxigeno. La agitacion se
mantuvo por 1 h en la oscuridad, buscando minimizar los efectos difusionales de los reactivos antes
de iniciar la reaccion. La ldmpara se encendié 15 min antes de iluminar el fotorreactor para logar
previamente su estabilizacion. La reaccion fotocatalitica se siguid por 3 h a una temperatura de
25°C. El control de la temperatura se realizd con la chaqueta refrigerante, mediante la continua

circulacion de agua a temperatura ambiente.

Para cada una de las lamparas, el flujo radiante al interior del reactor fue determinado con un

medidor de potencia Optica, equipado solamente con un detector VIS (400-1100 nm).

Los productos mayoritarios de oxidacion fueron identificados por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS, Gas Chromatography - Mass Spectrometry) y
cuantificados por cromatografia de gases (GC, Gas Chromatography) con base en sus tiempos de

retencion, utilizando tolueno (J.T. Baker) al 1% en peso como estandar interno.

2.2.3. Metodologia

Se realizd un conjunto sistematico de experimentos preliminares para determinar las mejores

condiciones para la oxidacion fotocatalitica del ciclohexeno con TiO;.

Para determinar la cantidad de catalizador més adecuada para la reaccion fotocatalitica, se
realiz6 una serie de experimentos variando la masa de catalizador en una carga de ciclohexeno puro
(Merck, estabilizado con 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol al 0.01%), y se cuantifico la conversion al

cabo de 3 h. La cantidad mas adecuada de catalizador resulto ser 70 mg.

Esta serie de experimentos se repitid usando las cuatro lamparas disponibles. Las

conversiones mas altas se obtuvieron utilizando la ldampara de mercurio de alta presion.
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Para determinar la concentracion de ciclohexeno apropiada para la obtencidon de productos de
oxidacion selectiva, se realizd una serie de experimentos variando la concentracion del ciclohexeno
en la carga reaccionante y después de 3 h de reaccion se cuantifico la selectividad. Como solvente se
utiliz6 acetonitrilo (EM Science, grado HPLC). Estos ensayos mostraron que con concentraciones
de ciclohexeno superiores a 04 M se generan tres productos de oxidacion selectiva
(2-ciclohexen-1-ona, 2-ciclohexen-1-ol y epoxiciclohexano) y uno més por el acoplamiento de dos
radicales ciclohexenilo (bi-2-ciclohexen-1-ilo); mientras que con concentraciones inferiores a 0.4 M

solo se generan los productos de oxidacion selectiva.

El efecto de la concentraciéon del oxigeno disuelto se estudi® mediante una serie de
experimentos en lo cuales aire fue burbujeado, a diferentes velocidades, en la carga liquida durante
la reaccion. Como no se encontraron diferencias apreciables en la conversion ni en la selectividad,

se trabajo con el supuesto que el sistema opera a condiciones de saturacion de oxigeno.

Finalmente, en las mejores condiciones de reaccién, se evalué la influencia de la
sensibilizacion del TiO, con TSPcM.
2.2.4. Resultados

En la Tabla1 se presentan los resultados de la oxidacion fotocatalitica del ciclohexeno

(0.4 M en acetonitrilo) utilizando los catalizadores de TiO, sensibilizados con TSPcMs.

Tabla 1. Conversion y selectividad alcanzadas en la oxidacion fotocatalitica del ciclohexeno,

reportadas en el trabajo de grado [1].

Conversion Selectividad
Fotocatalizador (%] ‘ ‘ [%0] _
2-ciclohexen-1-ona | 2-ciclohexen-1-ol | Epoxiciclohexano

TiO, 13.13 57.64 27.49 14.87
Ti0,-TSPcCo 20.65 58.87 31.92 9.21
Ti0,-TSPcNi 21.21 57.75 32.23 10.02
TiO,-TSPcCu 21.40 56.69 33.33 9.98
TiO,-TSPcZn 20.09 56.23 32.45 11.32
TiO,-TSPcM 20.84 57.39 32.48 10.13
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2.3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La sensibilizacion del TiO, con cualquier TSPcM incrementd 1.6 veces la conversion de

ciclohexeno sin que la selectividad se modificara.

Se recomendd una caracterizacion complementaria de los catalizadores, la verificacion de los
resultados experimentales y un estudio mas profundo del fendmeno fotocatalitico en este tipo de

sistemas.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Se realiz6 una caracterizacion complementaria de los catalizadores TiO,-TSPcM preparados en
el trabajo de grado [1] para garantizar la comparacion de los resultados cataliticos obtenidos con
cada uno de ellos. La caracterizacion adicional brindé ademés algunas pautas para la interpretacion

de los resultados y el entendimiento del fendémeno fotocatalitico.

La espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa se utiliz6 para comprobar la presencia de las

TSPcMs en los catalizadores TiO,-TSPcM.

El analisis termogravimétrico se realizo para comprobar que las mismas cantidades de TSPcMs

se encontraban presentes en cada uno de los materiales preparados.

La microscopia electronica de barrido se utiliz6 para inspeccionar los cambios morfologicos en

el catalizador debidos al anclaje de las TSPcMs.

El microandlisis elemental por energias dispersivas de rayos X se realiz6 para confirmar la

presencia de las TSPcMs en la superficie del TiO,.

El andlisis textural se realizo para determinar la variacion del area especifica del catalizador por

el anclaje de las TSPcMs.

3.1.1. Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

Los espectros de reflectancia difusa UV-VIS (UV-VIS DRS, UV-VIS Diffuse Reflectance
Spectroscopy) de los solidos TiO»-TSPcM, se registraron en el rango comprendido entre 190 y
900 nm con un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 4B equipado con una esfera de la

integracion, utilizando MgO como referencia (100% reflectancia).
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3.1.2. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA, Thermo-Gravimetric Analysis) de los materiales
TiO,-TSPcM se realizé en una balanza termogravimétrica TA Instruments 2050 en atmoésfera inerte
(bajo un flujo de nitrégeno continuo) desde 298 hasta 973 K, con una velocidad de calentamiento de

10 K/min.

3.1.3. Microscopia electrénica de barrido

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) se
tomaron con un microscopio electronico LEO 1450 VP a 20 kV utilizando electrones secundarios.
Las muestras se recubrieron con oro de 24 kilates mediante deposicion por sputtering y fueron

analizadas en alto vacio (10 Torr).

3.1.4. Microanalisis elemental por energias dispersivas de rayos X

Se realizd un microanalisis elemental de los catalizadores por energias dispersivas de rayos X
(EDX, Energy Dispersive X-ray microanalysis) con un analizador EDAX-CDU (detector LEAP)

acoplado al microscopio electronico.

3.1.5. Andlisis textural

Se realizaron experimentos de adsorcion de nitrégeno a temperatura de nitrégeno liquido
(77 K) usando un equipo Micromeritics ASAP 2000 (técnica volumétrica estatica). El area
superficial especifica de los catalizadores se determind por el método multipunto de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) [84] a partir de la isoterma de adsorcion. El volumen total de poros y el
diametro promedio de poro se calcularon por el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [85]
usando los datos de adsorcion y desorcion. Las muestras, de aproximadamente 100 mg, fueron

previamente desgasificadas a 378 K y 10™ Torr durante 12 h.
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3.2. EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

Se repitid la evaluacion de los catalizadores TiO,-TSPcM en la oxidacion fotocatalitica de
ciclohexeno, bajo las mismas condiciones empleadas en el trabajo de grado [1] (ver seccion 2.2.2),

con el fin de verificar la reproducibilidad de los resultados.

Para el estudio cinético del proceso se realizaron experimentos variando la concentracion de
ciclohexeno (Merck) en acetonitrilo (J.T. Baker) desde 0.1 M hasta 1 M, correspondiente a la
maxima solubilidad de ciclohexeno en acetonitrilo. Los reactivos fueron empleados tal y como
fueron recibidos sin ninguna purificacion adicional. Se sigui6 la misma metodologia descrita en los
antecedentes (ver seccion 2.2.3). Se tomaron pequefas alicuotas de la carga reaccionante cada
5 min. Los conversion de ciclohexeno fue cuantificada por GC en un equipo Hewlett-Packard 6890,
equipado con un detector de ionizacion de llama (FID, Flame lonization Detector) y con una
columna HP-5 (30 m x 0.32 mm, 0.25 um), utilizando tolueno (J.T. Baker) al 1% en peso como

estandar interno. En el Anexo 1 se incluye el método cromatografico utilizado.

Para analizar la influencia de la temperatura, los experimentos se repitieron a diferentes

temperaturas (283, 298, 313, 328 y 343 K) con ayuda de un bafio termostatado Lauda KS-20.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

4.1.1. Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

En la Figura 5 se muestran los espectros de reflectancia difusa en la region ultravioleta-visible

de los solidos preparados. Se incluye el espectro del TiO, como referencia.

Absorbancia

007 T T
190 400 600 800

900
Longitud de onda [nm]

= Ti0, == TiO,-TSPcCo TiO,-TSPcNi == TiO,-TSPcCu == TiO,-TSPcZn

Figura 5. Espectros UV-VIS DRS de los fotocatalizadores sensibilizados TiO,-TSPcM.

Todos los materiales presentan las mismas caracteristicas de absorcion en la region UV. Las
muestras de TiO,-TSPcM exhiben adicionalmente bandas de absorcion en la region VIS. El TiO; no
presenta absorcion de radiacion VIS. El salto alrededor de los 340 nm se debe al cambio automatico

de lamparas en el espectrometro (lampara VIS de tungsteno por lampara UV de deuterio).
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Cabe destacar que estos espectros son muy similares a los espectros de absorciéon UV-VIS de
las TSPcM en solucion acuosa (1x10 M), que fueron reportados en el trabajo de grado [1] y se

muestran a continuacién en la Figura 6.

/

| I I | | |
00 400 500 6! 700 800 90

|
3 00 0

20 =

1.0

Absorbancia

0.0

Longitud de onda [nm]

—— TSPcCo TSPcNi  —— TSPcCu —— TSPcZn

Figura 6. Espectros UV-VIS de los sensibilizadores TSPcM (solucion acuosa 1x107> M).

Notese en las dos figuras anteriores la aparicion de la banda Q de las TSPcM, entre 600 y
700 nm, que comprueba la presencia de las TSPcM en los catalizadores TiO,-TSPcM. En la Tabla 2

se indican los picos de absorcion en la region VIS para las muestras de TiO,-TSPcM y TSPcM.

Tabla 2. Picos de absorcion VIS del TiO,-TSPcM y las TSPcM.

Ti0,-TSPeM Picos de absorcién” TSPeM Picos de absorcién'
[nm] [nm]
TiO,-TSPcCo 635, 701 TSPcCo 631, 667
Ti0,-TSPcNi 607, 677 TSPcNi 628, 662
Ti0,-TSPcCu 604, 689 TSPcCu 622, 704
TiO,-TSPcZn 642, 699 TSPcZn 641, 683

" Valores tomados de los espectros de reflectancia difusa UV-VIS.
T Valores tomados de los espectros de absorcion UV-VIS en solucion acuosa.

Estos valores muestran una buena concordancia con los reportados por Lever para las

respectivas ftalocianinas metalicas (PcMs) [86].
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4.1.2. Andlisis termogravimétrico

En el Anexo 2 se incluyen los termogramas obtenidos para las muestras de TiO,, TiO,-silano,

Ti0,-TSPcCo, TiO,-TSPcNi, TiO,-TSPcCu y TiO,-TSPcZn.

Obsérvese la diferencia en la forma de los termogramas correspondientes al TiO, y las

muestras de TiO,-TSPcM, una buena evidencia de la presencia de las TSPcM.

En la Tabla 3 se indican los valores obtenidos para el porcentaje de muestra remanente

después del tratamiento a 973 K.

Tabla 3. Porcentaje de muestra remanente obtenido por termogravimetria.

Residuo a 973 K

Muestra (%]

Ti0, 98.26
Ti0,-silano 96.32
Ti0,-TSPcCo 95.63
Ti0,-TSPcNi 95.59
Ti0,-TSPcCu 95.63
Ti10,-TSPcZn 95.54
Ti0,-TSPcM 95.60

Se observo una pérdida de peso promedio de 0.72% en las muestras TiO,-TSPcM con

respecto a la muestra de TiO,-silano, la cual se atribuye a la descomposicion de las TSPcM. No se

descarta la formacion de 6xidos metalicos.

Los resultados indican que todas las TSPcM fueron ancladas al TiO, en la misma proporcion;

en concordancia con los resultados obtenidos por absorcion atomica en el trabajo de grado [1]

(aprox. 0.77% en peso).
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4.1.3. Microscopia electrénica de barrido

En las figuras 7 y 8 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia electronica de

barrido de las muestras de TiO; y TiO,-TSPcCo a 500 y 3000 aumentos respectivamente.

b) TiO,-TSPcCo

Figura 7. Imagenes SEM a 500 x.

b) TiO,-TSPcCo

Figura 8. Imagenes SEM a 3000 x.

En la Figura7 se observan diferencias morfologicas apreciables entre el TiO, y el
Ti0,-TSPcCo. La muestra de TiO,-TSPcCo presenta aglomerados (no consolidados) tipicos de
materiales higroscopicos. Sin embargo, estas diferencias se desvanecen en la Figura 8, por lo que se

espera que el area superficial especifica no cambie significativamente con el anclaje de las TSPcMs.
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4.1.4. Microanalisis elemental por energias dispersivas de rayos X

En la Figura 9 se muestra de manera superpuesta los espectros EDX del TiO, (contorno negro) y

el TiO,-TSPcCo (relleno rojo).

Ti

Ti0,-TSPcM

Figura 9. Espectros EDX del TiO, y del TiO,-TSPcCo.

En el espectro del TiO; se observa tinicamente las lineas K [en KeV] del Ti: a (4.51), B (4.93)y
el O(0.525). En el espectro del TiO,-TSPcCo se observa un crecimiento de la linea del O y
adicionalmente las lineas K [en KeV] del C (0.277), N (0.392) y Si (1.740); no se observan las

lineas correspondientes al S (2.307) y al Co (6.929) debido a su baja concentracion.

El microandlisis EDX es una técnica de caracterizacion superficial capaz de detectar todos los
elementos desde el carbono hasta el uranio, con un limite de deteccion de aproximadamente 0.5% en
peso para la mayoria de los elementos. El anélisis elemental habia revelado un contenido del 0.77%
en peso de TSPcCo en toda la masa del catalizador, equivalente al 0.1% en peso de S y el 0.05% en
peso de Co; y aunque estos porcentajes deben aumentar cuando se examina unicamente la superficie
de los materiales (pues el anclaje de las TSPcM se realiza en la superficie del TiO,), los resultados
indican que no alcanzan a superar el limite de deteccion del microanalisis EDX. Por lo tanto, queda

en evidencia el bajo contenido de TSPcM en los catalizadores.
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4.1.5. Analisis textural

En el Anexo 3 se incluyen las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrogeno de las muestras de
Ti0O,, TiO,-TSPcCo, TiO,-TSPcNi, TiO,-TSPcCu y TiO,-TSPcZn, y sus correspondientes reportes

del area superficial especifica, el volumen total de poros y el didmetro promedio de poro.

La isoterma tipo II, obtenida en todos los casos, indica que los materiales no presentan
microporos ni mesoporos y la histéresis tipo H1 sugiere que los solidos estan formados por
agregados (consolidados) o aglomerados (sin consolidar) de particulas esferoidales, con canales
aproximadamente cilindricos [87]. En la Tabla4 se resume los valores obtenidos para el area
superficial especifica (BET), el volumen total de poros (BJH) y el didmetro promedio de poro (BJH)

de cada una de las muestras.

Tabla 4. Caracteristicas texturales de los catalizadores.

Area superficial Volumen total de Didmetro promedio
Muestra especifica (BET) poros (BJH) de los poros (BJH)
[m®/g] [em’/g] [A]

TiO, 51.06 0.139 146.06
TiO,-TSPcCo 55.48 0.251 227.68
TiO,-TSPcNi 54.25 0.231 160.30
TiO,-TSPcCu 52.38 0.265 195.32
TiO,-TSPcZn 54.98 0.308 217.33

Notese que el area superficial de los fotocatalizadores no cambia significativamente con la

sensibilizacion.

El analisis elemental habia revelado un contenido del 0.77% en peso de TSPcCo en el
catalizador TiO,-TSPcCo, equivalente a una relacion molar TiO,:TSPcCo de 1:6.4x10™*. El
cubrimiento superficial maximo calculado a partir de esta relacion, con base en el area superficial
del TiO, (51 m*/g) y suponiendo que la TSPcCo esta anclada en forma paralela a la superficie,
ocupando un area de 400 A® por molécula, es del 38%. Por lo tanto, queda en evidencia que el
cubrimiento superficial es bastante menor que una monocapa y en consecuencia la mayor parte de la

superficie del TiO, quedara disponible en los fotocatalizadores sensibilizados.
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4.2. EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la oxidacion fotocatalitica del ciclohexeno (0.4 M
en acetonitrilo) utilizando los catalizadores de TiO, sensibilizados con TSPcMs (70 mg de

catalizador) a temperatura ambiente (298 K) al cabo de 3 h.

Tabla 5. Conversion y selectividad alcanzadas en la oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno.

Conversion Selectividad
Fotocatalizador (%] [%] *

2-ciclohexen-1-ona | 2-ciclohexen-1-ol | Epoxiciclohexano | N.I.

TiO, 13.1 57.5 27.9 13.1 1.5
TiO,-TSPcCo 20.9 57.8 30.1 9.6 2.5
TiO,-TSPcNi 21.1 56.9 30.3 10.1 2.7
Ti0,-TSPcCu 21.4 56.1 31.0 10.1 2.8
TiO,-TSPcZn 20.5 55.9 30.9 10.8 24
TiO,-TSPcM 21.0 56.7 30.5 10.1 2.6

* N.I. hace referencia a los productos no identificados por GC y los valores que se indican en esta columna fueron
calculados a partir del balance de materia.

La sensibilizacion del TiO, con cualquier TSPcM condujo aproximadamente al mismo aumento

en la conversion, ésta se incremento 1.6 veces.

En ninguno de los casos la sensibilizacion del TiO, implico cambios significativos en la

selectividad de la reaccion.

La pequena disminucion en la selectividad hacia la produccion de epoxiciclohexano (3.0%),
el producto de la oxidacion mas suave, con los catalizadores TiO,-TSPcM, puede interpretarse como

un ligero aumento en la actividad con la sensibilizacion.
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5. ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO

5.1. CALCULO DE LAS VELOCIDADES INICIALES DE REACCION

A partir de los datos de concentracion de ciclohexeno en la carga reaccionante medidos a
diferentes tiempos de reaccion, se calcularon por el método diferencial’ las velocidades iniciales de
reaccion, para cada uno de los experimentos a partir de las distintas concentraciones iniciales,
utilizando las pendientes de las curvas concentracion vs. tiempo, de acuerdo a [88]:

= ®)
t=0

Se decidio trabajar con las velocidades iniciales pues al principio de la reaccion se puede tener
la certeza de lo que hay presente en el sistema reaccionante; por el contrario, en etapas posteriores
pueden aparecer productos intermedios o presentarse conversiones entre los productos que

interfieran el curso de la reaccion.

La determinacion exacta de las pendientes presenta algunas dificultades practicas, que pueden
resolverse haciendo uso de los métodos numéricos. En el presente trabajo éstas se calcularon por el
método de las diferencias finitas, utilizando los tres primeros puntos (to, Co), (11, C1), (t2, C2); cuyas
absisas equidistan h (h =t — t; = t; — tp = 5 min), mediante la siguiente ecuacion en funcion de sus
ordenadas [89]:

-dC|  -3C,+4C -C, )

dt |, 2h

° El método diferencial se debe a Jacobus Henricus van’t Hoff (Holanda, 1852-1911), J.H. van’t Hoff, Etudes de
Dynamique Chimique, F. Muller, Amsterdam, 1884, p. 87, quien fuera el primer galardonado con el Premio Nobel de
Quimica en 1901 “en reconocimiento a los extraordinarios servicios que él prestd6 mediante el descubrimiento de las
leyes sobre dinamica quimica y la presion osmotica en las soluciones™.
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5.2. CINETICA DE LA OXIDACION DE CICLOHEXENO CON TiO;

La variacidon de la velocidad inicial de reaccion rg calculada en funcion de la concentracion

inicial de ciclohexeno Cy utilizando TiO, como catalizador se presenta en la Figura 10.
1,2
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0,6 1

r, [mol-min™x10°%]
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Figura 10. Influencia de la concentracion inicial de ciclohexeno Co

. e e .y 6
en la velocidad inicial de reaccion rg.”

La curva obtenida tiene la forma de una isoterma de Langmuir’ y los datos cinéticos se ajustan a

un modelo Langmuir-Hinshelwood® de la forma:

KKC,

° 1+KC, (19)

en donde K es la constante aparente de reaccion y K es la constante de adsorcion del ciclohexeno.

® Las unidades con que se acostumbra a denotar la velocidad inicial de reaccién ry en un proceso catalitico convencional
son [mol-g de catalizador'min™']. En un proceso fotocatalitico se debe incluir ademas la magnitud [einsteins] para
indicar el numero de moles de fotones responsables de la activacion de los sitios activos. Teniendo en cuenta que en este
trabajo todos los experimentos se llevaron a cabo utilizando la misma masa de catalizador y bajo las mismas condiciones
de radiacion, se han elegido por simplicidad como unidades de ro [=] mol'min™.

7 Irving Langmuir (Estados Unidos, 1881-1957). Ingeniero metaltrgico fundador de la fisicoquimica de superficies y
considerado el padre de la catalisis heterogénea. Recibio el Premio Nobel de Quimica en 1932 “por sus descubrimientos
e investigaciones en quimica de superficies”.

¥ Sir Cyril Norman Hinshelwood (Reino Unido, 1897-1967). Recibié el Premio Nobel de Quimica en 1956,
conjuntamente con Nikolay Nikolaevich Semenov (Unién Sovietica, 1896-1986), “por sus investigaciones en el
mecanismo de las reacciones quimicas”.
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La correspondencia entre la curva de la Figura 10 y el modelo de Langmuir-Hinshelwood fue
confirmada mediante la transformacion de los datos cinéticos y el ajuste lineal a la ecuacion

correspondiente:
r'=—{(C, ")+~ (11)

como se muestra a continuacion en la Figura 11, obteniéndose un coeficiente de correlacion

R? =0.9988.

3,0 4

2,54

DY
[=}
1

-1 . -1 -6
r,~ [min-mol™x107]
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1 1

0,5

0,0 —— 71—

Figura 11. Ajuste de los datos cinéticos al modelo de Langmuir-Hinshelwood linealizado.
Este resultado constituye un excelente criterio para afirmar que la reaccion fotocatalitica ocurre
en fase adsorbida.

Los valores calculados para la constante aparente de reaccion K y la constante de adsorcion del

ciclohexeno K, obtenidos a partir de la Figura 11, fueron:

k=1.32 x 10° mol'min™’ y K = 4.43 mol
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Teniendo en cuenta que la oxidacion fotocatalitica del ciclohexeno corresponde a la reaccion

bimolecular entre las especies activas de ciclohexeno y O,, y que los dos reactivos deben adsorberse
.. . . ., .. . - +

sobre sitios activos diferentes (adsorcion no competitiva), correspondientes a e’ sc y h gy, el modelo

cinético deberia escribirse estrictamente como [90]:

. ___ kKKCC,
* (1+KCy)(1+K'Cy)

(12)

en donde k; es la constante aparente de reaccion, K la constante de adsorcion de ciclohexeno, K' la
constante de adsorcion no disociativa de O,, Cy la concentracion inicial de ciclohexeno y Cy' la

concentracion inicial de O,.

Sin embargo, cabe sefialar que como en los experimentos realizados en este trabajo la
concentracion de oxigeno se mantuvo constante, mediante la agitacion controlada y la aireacion
continua durante la reaccion, este modelo se reduce a la expresion simplificada de Langmuir-

Hinshelwood utilizada anteriormente (Ecuacion 10):

KKC,

k,K'C,
=——12
1+ KC,

, endonde k=—2"—""—
(1+K'Cy)

(13)

5.3. CINETICA DE LA OXIDACION DE CICLOHEXENO CON TiO,-TSPcM

Un procedimiento analogo al descrito anteriormente se llevd a cabo con los datos obtenidos
utilizando los catalizadores TiO,-TSPcM (M = Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il)). Estos también se
ajustaron con gran precision al modelo de Langmuir-Hinshelwood, y por tanto se puede afirmar que
la reaccion sucede igualmente en fase adsorbida. Los valores obtenidos para la constante aparente de
reaccion K y la constante de adsorcion de ciclohexeno K fueron muy similares entre si, como era de

esperarse. Los valores promedio fueron:
k=2.10 x 10°° mol'min™' y K =4.45 mol™

Con los que se puede concluir que la sensibilizacion no modifica significativamente las
propiedades de adsorcion de los catalizadores (K). Su contribucion al incremento de la velocidad de

reaccion es netamente de tipo quimico, aumentando so6lo la constante de aparente de reaccion k.
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5.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA CINETICA

La influencia de la temperatura en la velocidad inicial de reaccion, usando TiO, como

fotocatalizador y una concentracion de ciclohexeno 1 M, se presenta a continuacion en la Figura 12.
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Figura 12. Influencia de la temperatura T en la velocidad inicial de oxidacion de ciclohexeno I

usando TiO; como fotocatalizador (Co = 1 M).

En la curva de la Figura 12 se observan tres regiones de pendiente diferente, correspondientes a
distintos comportamientos. En la region de temperatura media (298 K < T < 328 K), de menor
pendiente, la velocidad de reaccion esta mas ligeramente influenciada por la temperatura, como es
de esperar para un proceso activado fotonicamente y no térmicamente; por lo tanto puede afirmarse
que en esta region la reaccion es claramente fotocatalitica. Aqui la etapa limitante debe ser la
generacion fotocatalitica de las especies activas, que para esta reaccion corresponderan a los aniones

radicales superoxido y los radicales ciclohexenilo.

En la region de bajas temperaturas (283 K < T < 298 K), la influencia de la temperatura en la
velocidad de reaccidon es un poco mas marcada. Aqui los fenémenos de reaccidon entre las especies

generadas fotocataliticamente y desorcidon de productos parecen tener una mayor influencia.
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En la region de altas temperaturas (328 K < T < 343 K), cercanas al punto de ebullicién del
ciclohexeno (Te, = 356-357 K) y el acetonitrilo (Tep, = 354-357 K), la velocidad de reaccion decrece
con la temperatura. Este resultado puede atribuirse a la baja adsorciéon de reactivos a altas

temperaturas, asi como al error introducido por la evaporacion de productos.

No debe desconocerse que los cambios de pendiente en las regiones de bajas y altas

temperaturas pueden involucrar también un cambio en el mecanismo de reaccion.

Para determinar la influencia de la temperatura en los procesos de adsorcion y reaccion, se
estudio la variacion de la constante aparente de reaccion Kk y la constante de adsorcion del
ciclohexeno K con la temperatura. Estas constantes fueron calculadas mediante el ajuste al modelo
de Langmuir-Hinshelwood de los datos cinéticos, obtenidos a partir de distintas concentraciones

iniciales, medidos a diferentes temperaturas, cuyos resultados se presentan en la Figura 13.

En la region de temperatura media (298 K < T < 328 K) se observa que la constante aparente de
reaccion K aumenta con la temperatura (la reaccion se favorece a temperaturas altas), mientras que la
constante de adsorcion K disminuye con la temperatura (la adsorcidon se desfavorece a temperaturas

altas), como es de esperar para cualquier proceso catalitico heterogéneo en condiciones normales.

En la region de bajas temperaturas (283 K < T <298 K), la constante aparente de reaccion K y la
constante de adsorcion K aumentan con la temperatura. El aumento de la constante aparente de
reaccion K de una forma mas marcada que en la region de temperatura media, indica que la reaccion
en fase adsorbida tiene aqui una mayor influencia que la generacion de especies activas. El aumento
de la constante de adsorcion K puede atribuirse a la baja desorcion de productos a bajas

temperaturas, fendmeno que limita la adsorcion de reactivos.

En la region de altas temperaturas (328 K < T < 343 K) la constante aparente de reaccion K y la
constante de adsorcion K disminuyen con la temperatura. La disminucion de la constante aparente
de reaccion k puede atribuirse a la disminucion en la adsorcion de O, involucrada implicitamente en
esta constante, asi como al error introducido por la evaporacion de productos a estas temperaturas.
La disminucién de la constante de adsorcion K era esperada como consecuencia de la baja adsorcion

de ciclohexeno a estas temperaturas.
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Figura 13. Influencia de la temperatura T sobre: @) la constante aparente de reaccion K,

b) la constante de adsorcion de ciclohexeno K.

Un procedimiento analogo al anterior se desarrollo con los datos de la oxidacion de ciclohexeno
a diferentes temperaturas utilizando TiO,-TSPcCo como catalizador. Los resultados obtenidos para
la constante aparente de reaccion K y la constante de adsorcion de ciclohexeno K mostraron una
tendencia similar a los obtenidos con el TiO,. Sin embargo, desde el punto de vista numérico

solamente la constante aparente de reaccion K presenta un aumento significativo.
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5.5. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE LA CONSTANTE REACCION

Con el objeto de evaluar la influencia de la sensibilizacion sobre la constante aparente de
reaccion se determind el valor del factor preexponencial A y la energia de activacion E; para el TiO,

y el TiO,-TSPcM en la zona media de temperatura (donde la reaccion es claramente fotocatalitica).

. <7 : 1
Teniendo en cuenta que la constante aparente de reaccion k obedece la ley de Arrhenius’'’:

_Ea
k=AeR o lnkzlnA—FEfl‘_, (14)

se construyo el correspondiente diagrama Ink vs. 1/T, para la region media de temperaturas, y
mediante un ajuste lineal se determinaron los valores del factor preexponencial A y la energia de

activacion E, para cada uno de los fotocatalizadores en cuestion, como se muestra en la Figura 14.
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1314 A =14.93x10° mol-min™
E, = 4.83 kJ/mol

-13,2 4
X
=
-13,3 4 TiO2
1 . Ink = -585,76 (1/T) - 11,572
13,44 A =9.43x10° mol-min™
. E, = 4.87 kJ/mol
13,5
[ ]
-13‘6 T T T T T T

— T - T T T T T 1
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

1T [K*x10%

Figura 14. Diagrama de Arrhenius para la oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno

usando TiO; y TiO,-TSPcCo.

? Esta ecuacion fue establecida en 1887 por van’t Hoff, quien argumentaba sobre la base de la variacion de la constante
de equilibrio con la temperatura, y sefialé que una relaciéon semejante podia aplicarse a la constante de velocidad de una
reaccion. Esta idea fue desarrollada por Arrhenius y aplicada con éxito a los datos relativos a muchas reacciones, por lo
cual se denomina generalmente ley de Arrhenius.

' Svante August Arrhenius (Suecia, 1859-1927). Recibié el Premio Nobel de Quimica en 1903 “en reconocimiento a los
extraordinarios servicios que él presto para el avance de la quimica con su teoria de disociacion electrolitica”.
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Los resultados indican que el aumento en la constante aparente de reaccion k obtenido con los
materiales sensibilizados TiO,-TSPcM se debe al incremento en el factor preexponencial A, pues la

energia de activacion E; no se modifica de manera apreciable con la sensibilizacion.

El incremento en el factor preexponencial (o factor de frecuencia) A con el TiO,-TSPcM
implica un aumento en la frecuencia de las colisiones entre los reactivos y los sitios activos, asi

como entre las especies generadas fotocataliticamente.

La invariabilidad en la energia de activacion E, implica que la reaccion con el TiO,-TSPcM
debe transcurrir a través del mismo mecanismo que con el TiO,. Esta afirmacion coincide con los
resultados de selectividad obtenidos a temperatura ambiente al cabo de 3 h (ver Tabla 5), que no

muestran cambios significativos con la sensibilizacion.

Los anteriores resultados constituyen la base del mecanismo de sensibilizacion propuesto a

continuacion, que plantea un aumento en el numero de los sitios activos, correspondientes a €' gc y
N . . .

h'gy, y por tanto conduce a un aumento en la frecuencia de las colisiones entre los reactivos y los

sitios activos.
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6. PLANTEAMIENTO DE UN MECANISMO DE SENSIBILIZACION

6.1. CONSIDERACIONES GENERALES

Si bien las propiedades fotofisicas (responsables de los procesos de transferencia de energia) de
las ftalocianinas estdn determinadas por el tipo de metal central que contienen, sus propiedades
electroquimicas (responsables de los procesos de transferencia de electrones) no dependen en mayor

medida del metal central sino de los grupos sustituyentes que presentan en su periferia.

Los procesos de transferencia de electrones de los complejos tipo ftalocianina involucran
principalmente los electrones 7 de su anillo ftalocianinico; por tanto, aquellos en los que participan
complejos con diferente metal central pero con los mismos sustituyentes (y en el mismo estado
electrénico) presentan aproximadamente el mismo potencial redox. Las pequenas diferencias en el
potencial son menores cuando estos complejos se encuentran en los estados excitados singulete (S;)

y triplete (T) que en el estado basal singulete (So) [91].

Con el fin de investigar la influencia del metal central en las posiciones de los niveles de
energia basal y excitado de diferentes TSPcMs, Oekermann et al. [92] realizaron célculos tedricos de
las posiciones energéticas del orbital molecular ocupado mas alto (HOMO, Highest Occupied
Molecular Orbital) y del orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), los cuales pueden tomarse como buenos estimativos del estado basal Sy y del
estado excitado singulete S;. Ellos encontraron variaciones muy pequefas relacionadas con el

cambio en el metal central, de s6lo £0.09 y £0.08 V para el HOMO y el LUMO respectivamente.

Se espera que las TSPcMs presenten potenciales redox similares al ser ancladas en la superficie

del TiO,, pues el anclaje no implica condiciones de oxidacion o reduccidn parciales.
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6.2. ASPECTOS ENERGETICOS

En la Figura 15 se ilustra mediante un diagrama esquematico los aspectos energéticos del
mecanismo de sensibilizacion del TiO, por las TSPcM y la generaciéon simultanea de aniones

radicales superoxido y ciclohexenilo en la superficie del TiOs.
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Potencial redox uv
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Figura 15. Aspectos energéticos del mecanismo de sensibilizacion del TiO, por las TSPcMs y la

generacion de especies activas en su superficie.

Para la oxidacion por un electron de las TSPcMs es su estado basal singulete Sy se requiere un
potencial redox de +1.2 V vs. NHE (NHE, Normal Hydrogen Electrode); mientras que ¢l mismo
proceso desde sus estados excitados singulete S; y triplete T; requiere potenciales de -0.8 y

-0.1 V vs. NHE, respectivamente [92-95].
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La transferencia de electrones desde la TSPcM en el estado excitado S; (-0.8 V vs. NHE) hasta
la banda de conduccion del TiO,, cuyo potencial redox se ha estimado en -0.52 V vs. NHE (a pH =7
y 25°C), es posible gracias al gradiente positivo de potencial en la interfaz de los fotocatalizadores

hibridos TiO,-TSPcM [12,22,96].

La ocurrencia preferencial de la transferencia de electrones sobre la transferencia de energia es

reforzada por la irradiacion UV de la TSPcM como lo sefala Tokumaru [97].

Sin embargo, dicha transferencia no es termodindmicamente permitida desde la TSPcM en el
estado excitado T; (-0.1 V vs. NHE) o en el estado basal Sy (+1.2 V vs. NHE) pues tales estados
estan posicionados por debajo de la banda de conduccién del TiO, (-0.52 V vs. NHE) en la escala de

energia [12,22,96].

Cabe senalar que el 3-aminopropiltrietoxisilano, utilizado como compuesto de anclaje entre el
TiO, y la TSPcM, puede interferir en el proceso de transferencia de electrones como fue sefialado

por Abe et al. [98].

Como resultado de la transferencia interfacial de electrones se espera un aumento en el nimero
de electrones libres en la banda de conduccion del TiO; (e'gc), y por consiguiente un incremento en
el nimero de reacciones de reduccion que ocurren en su superficie, tal como la formacion del anidon
radical superoxido O, a partir del oxigeno molecular O,. El potencial redox para la reduccion del

0, en O, en soluciones no acuosas se ha estimado en -0.15 V vs. NHE [12,99].

Aunque la reduccién del O, también es posible mediante una transferencia directa de electrones
desde la TSPcM en el estado excitado S; hacia el O,, tal proceso resulta menos probable debido a
que involucra una mayor diferencia en el potencial redox y requiere ademas la adsorcion del O,

sobre la TSPcM, cuya area superficial es mucho menor que la del TiO..

Para mantener la electroneutralidad del sistema, es necesario que simultaneamente se produzca
una reaccion de oxidacion en la superficie del TiO,, tal como la oxidaciéon de un compuesto
organico. En este caso, ¢ésta debe corresponder a la formacion del radical ciclohexenilo a partir de
ciclohexeno, por abstraccion de un hidrogeno. Tal oxidacidon es posible ya que el potencial de la
banda de valencia del TiO,, +2.64 V vs. NHE (a pH =7, 25°C) [12,22,96], se encuentra por debajo
del potencial para la oxidacion por un electrén del ciclohexeno, +2.05 V vs. NHE [100-102].
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Cabe sefialar que la oxidacion del ciclohexeno no es termodinamicamente permitida mediante

un proceso de transferencia de electrones que involucre a la TSPcM.

Para cerrar el circuito catalitico™, el electron cedido por la TSPcM debe ser reemplazado.
Esto es posible es mediante una transferencia fotoinducida de electrones desde la banda de

valencia del TiO; por accidn de la radiacién VIS.

Dicha transferencia involucra la correspondiente formacién de un fotohueco adicional en la
banda de valencia del TiO,, favoreciendo asi la generacion de los radicales ciclohexenilo en su

superficie.

POR CONSIGUIENTE, LA SENSIBILIZACION DEL TiO, DEBE INTERPRETARSE
COMO UNA GENERACION ADICIONAL DE PARES ELECTRON-HUECO, ASISTIDA POR
EL SENSIBILIZADOR Y LA RADIACION VISIBLE, Y NO SIMPLEMENTE COMO UNA
INYECCION DE ELECTRONES A LA BANDA DE CONDUCCION.

LA GENERACION ADICIONAL DE PARES ELECTRON-HUECO (SITIOS ACTIVOS)
IMPLICA UN AUMENTO EN LA FRECUENCIA DE LAS COLISIONES ENTRE LOS
REACTIVOS Y LOS SITIOS ACTIVOS, EN CONCORDANCIA CON LOS RESULTADOS DEL
ESTUDIO CINETICO, TAL COMO SE INTERPRETA DEL INCREMENTO DEL FACTOR
PREEXPONENCIAL A.

'""'Se denominan catalizadores aquellas sustancias que permiten aumentar la velocidad de una reaccion quimica
involucrandose en ella junto con los reactivos, participando repetidamente de las transformaciones intermedias, pero que
regeneran su composicion quimica al final de cada ciclo.
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6.3. ESQUEMA DE REACCIONES

El siguiente conjunto de ecuaciones resume las reacciones elementales mas importantes
involucradas en el mecanismo de sensibilizacion del TiO, con las TSPcM y aquellas que

contribuyen a la oxidacion del ciclohexeno con los fotocatalizadores TiO,-TSPcM.

1. Excitacion del TiO, (generacion de pares electron-hueco):

TiO,-TSPcM —™ Ti0,-TSPcM = {ey. -+ hyy | (15)

2. Recombinacion de pares electron-hueco en el TiO, excitado:

ec +hyy —> calor/luz (16)

3. Excitacion de la TSPcM (desde el estado Sy al estado S;):

TiO,-TSPcM —5 5 Ti0,-'"TSPcM’ (17)
4. Fluorescencia de la TSPcM excitada (desde el estado S; al estado Sp):

TiO,-'TSPcM™ —— TiO,-TSPcM + luz/calor (18)
5. Entrecruzamiento de sistemas en la TSPcM excitada (desde el estado S; al estado T,):

TiO,-'TSPcM™ —— TiO,->TSPcM” (19)
6. Fosforescencia de la TSPcM excitada (desde el estado T; al estado Sp):

TiO,-’TSPcM” —— TiO,-TSPcM + luz/calor (20)

7. Transferencia de electrones desde la TSPcM excitada (en el estado S;) hasta la banda de
conduccidn del TiO;:

TiO,-'TSPcM” —— Ti0;-TSPeM'” = {e;. | (21)

8. Retrotransferencia de electrones desde el TiO, excitado hasta la TSPcM™:

TiO;-TSPeM' ={e,,.| ——> Ti0,-TSPcM (22)
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9. Transferencia de electrones desde la TSPcM excitada (en el estado S;) hasta el O,:

TiO,-'TSPcM” +0, —— TiO,-TSPcM” + 0, (23)

10. Transferencia de energia desde la TSPcM excitada (en el estado T;) hasta el O,:

TiO,-*TSPeM” + 0, ——> TiO,-TSPcM + 'O, (24)

11. Transferencia fotoinducida de electrones desde la banda de valencia del TiO, hasta la TSPcM™:

TiO,-TSPcM" —"Y5 5 TiO;-TSPcM = {hj, | (25)

€

12. Formacion del anion radical superoxido en la superficie del TiO:

O,aa9) T €5c — Osaas) (26)
13. Formacidn de radical ciclohexenilo en la superficie del TiO,:

CeH gaas) + hy —> CHyglg + Higy (27)
14. Formacion de oxigeno singulete en la superficie del TiO,:

02;;d5)+h;;v — lO2(ads) (28)

15. Reacciones en fase adsorbida:

CeHgpoq) T Ogaey —> 2-ciclohexen-1-ona + 2-ciclohexen-1-ol + epoxiciclohexano (29)

CeHgpp) + CsHg(nyy —> Bi-2-ciclohexen-1-ilo (30)

Las ecuaciones (15) y (17) representan respectivamente la excitacion fotonica del TiO, y las

TSPcM, componentes de los catalizadores hibridos TiO,-TSPcM.

Las ecuaciones (16) y (18)-(20) corresponden a procesos de desactivacion del semiconductor y

del sensibilizador, respectivamente.
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La ecuacion (21) representa la transferencia de electrones desde la TSPcM excitada en su estado
S; hasta el semiconductor (sensibilizacion del semiconductor). La ecuacion (22) corresponde a la
transferencia de electrones inversa al proceso anterior y por tanto reduce la eficiencia del proceso de

sensibilizacion.

La ecuacion (23) corresponde a la transferencia de electrones desde la TSPcM excitada en su
estado S; hasta el O,. Es de resaltar que esta transferencia tiene una menor probabilidad de ocurrir
que la transferencia de electrones desde el TiO, (ecuacidn (22)), pues existe una mayor diferencia

entre los potenciales redox (ver Figura 15).

La ecuacion (24) representa la transferencia de energia desde la TSPcM excitada en su estado
T, hasta el O, para formar el muy reactivo 102, capaz de oxidar directamente al ciclohexeno. Sin
embargo, las insignificantes conversiones obtenidas con la correspondiente cantidad de TSPcM libre

en idénticas condiciones de irradiacion sugieren que ésta se puede despreciar.

Es importante recordar, que la transferencia de electrones desde la TSPcM excitada en su estado

T; hasta el O, no es termodinamicamente permitida, como se explico en el capitulo anterior.

La ecuacion (25) representa la transferencia fotoinducida de electrones desde la banda de
valencia del TiO, hasta la TSPcM®. Dicha reaccion es indispensable para el reemplazo del
electron cedido por la TSPcM a la banda de conduccién del TiO, (ecuacion (21)), debe ocurrir en
virtud de la conservacion de la neutralidad y puede suceder en forma espontanea por accién de la
luz visible, seguin se muestra en el diagrama energético (ver Figura 15). Es importante sefialar
que debido a esta transferencia se genera el correspondiente hueco en la banda de valencia del
TiO,.

El conjunto de las ecuaciones (21) y (25) corresponden a la generacion de un par electrén-

hueco adicional por la sensibilizacion.

La ecuacion (26) corresponde a la transferencia de electrones desde la banda de conduccion del
TiO; hasta el O, para formar el O, y la ecuacion (27) corresponde a la transferencia de electrones
desde el ciclohexeno hasta la banda de valencia del TiO, para formar el radical ciclohexenilo. Para
el mantenimiento de la electroneutralidad se requiere que estos dos procesos ocurran

simultaneamente sobre el Ti0,.
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Si bien la retrotransferencia de electrones desde el O, hasta la banda de valencia del TiO, para
formar el 'O, también es posible como lo sugiere la ecuacion (28), es mucho mas probable la

reaccion en fase adsorbida de las dos especies activas generadas como se ilustra en la ecuacion (29).

La ecuacion (30) representa el acoplamiento de dos radicales ciclohexenilo, situacion que se

presenta en concentraciones altas de ciclohexeno.

Notese que las ecuaciones (29) y (30) ocurren en fase adsorbida sobre la superficie del TiO,
como lo indican los resultados cinéticos (mecanismo Langmuir-Hinshelwood), descritos en el

Capitulo 5.

El mecanismo expuesto anteriormente evidencia un aumento en la generacion de sitios activos
en el TiO; por la sensibilizacion con TSPcMs, y se ajusta a los resultados cinéticos obtenidos, que

muestran un aumento en la frecuencia de las colisiones entre los reactivos y los sitios activos.

Es importante resaltar que los sitios activos generados por la accion de la radiacion UV
presentan las mismas caracteristicas que los generados por la acciéon de la luz VIS con ayuda del
sensibilizador. Tales sitios activos, correspondientes a €pc y h'gy, se generan simultdneamente,
estan separados y no pueden existir de manera independiente. Y aunque ambos son sitios moviles,
en un instante de tiempo dado, han de estar ocupando sitios préximos que promuevan la reaccion de

oxidacion.

Para dilucidar completamente el mecanismo de reaccion deben cuantificarse las especies
generadas fotocataliticamente y los productos intermedios que se forman en fase adsorbida, e incluir

una detallada evaluacion de los efectos de la absorcion de la radiacion.
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CONCLUSIONES

Este trabajo permiti6 establecer un modelo cinético para la oxidacion fotocatalitica del
ciclohexeno usando materiales TiO,-TSPcM y plantear un mecanismo satisfactorio para la
sensibilizacién del TiO, con las TSPcMs y la oxidacioén del ciclohexeno estos fotocatalizadores.

Especificamente se lleg6 a las conclusiones que se enuncian a continuacion.

La sensibilizacion del TiO, con cualquier TSPcM conduce al mismo incremento en la
fotoactividad, independientemente del metal, pues involucra la transferencia de los electrones © del
anillo ftalocianinico. La caracterizacion adicional de los fotocatalizadores permitidé asegurar esta

afirmacion.

La sensibilizacion del TiO; con diferentes TSPcM (M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)), con una
concentracion de 0.77% en peso equivalente a una relacion molar de TiO,: TSPcM = 1:6.4x107,
condujo en la oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno a un aumento en la conversion de
aproximadamente 1.6 veces, en comparacion al TiO, puro. La selectividad no presentd cambios

significativos con la sensibilizacion del TiOs.

La baja produccion de N.I. (CO,) posibilita la utilizaciéon de la fotocatalisis en reacciones de
oxidacion selectiva para la sintesis organica puesto que favorece la selectividad hacia los productos

deseados.

La oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno con catalizadores TiO,-TSPcM ocurre en fase

adsorbida y su cinética se ajusta a un modelo de Langmuir-Hinshelwood.

La sensibilizacion del TiO, con las TSPcM conduce a un aumento en la conversion del proceso
fotocatalitico debido a un incremento de la velocidad de reaccion, especificamente por el aumento
de la constante de reaccion. La constante de adsorcion no se modifica significativamente con la

sensibilizacion.

42



El aumento en la constante de reaccion con la sensibilizacion se debe al incremento en el factor
preexponencial, el cual esta relacionado con el aumento en la frecuencia de las colisiones entre los
reactivos y los sitios activos, como consecuencia del incremento en el numero de sitios activos,

. - +
correspondientes a € gc y h gy.

El anién radical superoxido (O;7) es la especie de oxigeno activo, generada fotocataliticamente,

que interviene mayoritariamente en la produccion de los derivados oxigenados del ciclohexeno.

El ciclohexeno se oxida en la superficie del TiO, formando el radical ciclohexenilo, el cual se
combina con el anioén radical superoxido en fase adsorbida para generar los productos de oxidacion.

El anién radical superdxido no oxida al ciclohexeno en fase homogénea.

Los resultados cinéticos constituyen la base del mecanismo de sensibilizacion propuesto, en el
cual se plantea que la sensibilizacion fomenta la generacion adicional de pares electron-hueco en el
TiO, mediante una excitacion escalonada de los electrones con la luz VIS a través de la TSPcM.
Este efecto refuerza la formacion de pares electron-hueco en el TiO, por accion de la radiacion UV

y por consiguiente contribuye a un aumento en la conversion sin afectar la selectividad.

El mecanismo de sensibilizacion propuesto se basa en la transferencia fotoinducida de
electrones entre las TSPcM y el TiO,, y esta sustentado en los potenciales redox reportados en la

literatura para estas especies.

Los fotocatalizadores TiO,-TSPcM son, como el Ti0O,, catalizadores bifuncionales con dos tipos
de sitios activos, correspondientes a e’ c y h gy, que se generan in operandum en la superficie del

TiO; por accidn de la radiacion.

No se debe seguir interpretando a los sensibilizadores como “fuentes infinitas” que inyectan
electrones en la banda de conduccidén del TiO,. Estos deben entenderse como una “bomba de
electrones” que permite llevar electrones adicionales desde la banda de valencia del TiO, hasta su

banda con conduccion por accion de la luz visible.
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RECOMENDACIONES

A continuacion se presenta una serie de recomendaciones con el fin de validar y complementar
los resultados del presente trabajo, asi como con el objetivo de emprender nuevos trabajos en la

misma linea de investigacion.

Realizar un estudio sistematico de la influencia de la concentracion de oxigeno disuelto en la

cinética de la reaccion.
Cuantificar la produccion de COs,.

Determinar el flujo foténico utilizando técnicas de actinometria quimica para calcular la

eficiencia fotonica y el rendimiento cudntico del proceso.

Evaluar las propiedades no direccionales del sistema fotorreaccionante: coeficientes de

absorcion, scattering y extincion.

Comprobar experimentalmente las caracteristicas electroquimicas de estos sistemas, midiendo
los potenciales redox de las TSPcMs ancladas al TiO, utilizando técnicas como la voltamperometria

ciclica y la espectroscopia de impedancia electroquimica.

Evaluar los efectos de la absorcion de la radiacion por técnicas espectroscopicas de

fluorescencia y fosforescencia molecular de tiempo resuelto.

Evaluar la transferencia fotoinducida de -electrones por espectroscopia fotoelectronica

ultravioleta y técnicas electroquimicas.
Evaluar la influencia del compuesto de anclaje en el proceso de transferencia de electrones.

Cuantificar las especies generadas fotocataliticamente y los productos intermedios que se

forman en fase adsorbida.

Evaluar la influencia de la cantidad de TSPcM en el incremento de la fotoactividad.
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Valorar la contribucién del metal en el proceso de sensibilizacion, mediante el estudio de la

sensibilizacion del TiO, con la tetrasulfoftalocianina no metalica (TSPc).

Determinar la influencia de otros sustituyentes de los complejos tipo ftalocianina en la

sensibilizacion del TiOs.

Evaluar los catalizadores TiO,-TSPcM en otras reacciones de oxidacion en fase organica.
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Anexo 1

Método cromatografico utilizado
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Anexo 2

Termogramas y resultados del analisis termogravimétrico
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Anexo 3

Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno y resultados del andlisis textural
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ICk
ASAP 2000 Y3.03 B PAGE &

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: 2001 S 339 START 08:37:59 04/08/Q5
SAMPLE ID: TigzZ COMPL 11:37:39 04/0B/05
SUBMITTER: UST REPRT 13:51:57 05/03/05%
OPERATOR: Carlos SAMPLE WT: ¢.1820 ¢

UNIT NUMBER: 1 FREE SPACE: 92,4861 co
ANALYSIS GaS: Nitrogen FQUIL INTRVL: 1O sec

SUMMARY REPORT

AREA
BET SURFACE AREA: 51,0573 Q. m/g
SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.1319: 49.755 sSG. m/g
BJH CUMULATIVE DESORPTION SURFACE AREA OF PORES
BETWERN 17.0000 AND F000.,0000 A DIAMETER: 38.0819 sa. m/g
MICROFORE AREA: =g, Q535 s8Q. m/g
YOLUME
SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME QF PORES LESS THAN
2332.1416 A DIAMETER AT P/Po 0.991&: 0.165531 cc/g
BIJH CUMULATIVE DESORPTION PORE WOLUME QF PORES
BETWELN 17.0000 AND 3000.000C & DIAMETER: 0.139057 cc/yg
MICROPORE VOLUME: ~0.001087 cc/g
PORE SIZE
AVERAGE PORE DIAMETER (4V/@4 BY BET): 129.6824 i
BJH DESORPTION AVERARGE PORE DIAMETER (4V/A): 146 .05609 41
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ASAP 2000 V3.03

SAMPLE DIRECTORY /NUMBER: 2001
SEMPLE ID:
SUBMITTER: UST

OPERATOR: Carlos
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Ti0Z Co
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ICP

ASAP 2000 YI3.03 B PAGE &

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: 2001 /340 START 13:15:10 04/08/05
SAMPLE ID: Ti02 Co COMPL 17:21:41 04/08/05
SUBMITTER: UST REPRT 13:56:12 05/0%/05
OPERATOR: Carlos SAMPLE WT: O0.2486 ¢

UNIT NUMEER: 1 FREE SPACE: 91.5727 cc
ANALYSIS GAaS: Nitrogen FAQUIL INTRVL: 10 sec

SUMMARY REPQORT

AREA
BET SURFACE AREAQ: 55.48472 Q. m/Q
SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.1331: 52,369 s¢i, m/g
BEJH CUMULATIVE DESORPTION SURFACE AREAR OF PORES
BETWEEN 17.0000 AND 3000.0000 A DIAMETER: 44.1404 g, m/Q
MICROPORE AREA: 0.0018 B5Q. M/
VOLUME
SINGLE POINT TOTAL PORE VOLUME OF PORES LESS THAN
1760.9429 A& DIAMETER AT P/Po 0.9389: 0.271041 cc/g
BIH CUMULATIVE DESORPTION PORE VOLUME OF PORES
BETWEEN 17.0000 AND S000.0000 A DIAMETER: 0 251251 ceidg
MICROPORE WOLUME : -0.000397 cc/g
PORE SIZE
AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET): 195.4007 @
BIH DESORPTION AVERAGE PQORE DIAMETER (4V/A): 227 .6837 ~
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ICR
ASAR 2000 VI.032 B
SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: 2001 /Z41
SAMPLE ID: Ti02 Ni
SUBMITTER: UST
OPERATOR: Carlos
UMIT NUMBER: 1L
ANALYSTIS GAS:  Nitrogen

SUMMARY REPORT

AREA
BET SURFACE AREAR:
LANGMULR SURFACE AREA.
SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.2822:

BJH CUMULATIVE ADSORPTION SURFACE AREA OF PORES

BETWECEN 17.0000 AND 3000.0000 A DIAMETER:

BIM CUMULATIVE DESORPTION SURFACE AREA OF PORES

BLTWERN 17,0000 AND 3000.,0000 & OIAMETER:
YOLUME

SINGILE FOQINT TOTAL PORE VOLUME QF PORES LESS THAN
1890.0048 4 DIAMETER AT P/Po 0.9897:

BJH CUMULATIVE ADSORPTION PORE VOLUME OF PORES
BETWEEN 17.0000 AND Z000.0000 A ODOIAMETER:

BJH CUMULATIVE DESORPTION PORE VOLUME OF PORES
BETWEEN 17.0000 AND 3000.0000 A DIAMETER:

PORE SIZE
AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A BY BET):
8IH ADSORPTION AVERAGE PORE DIAMETER (4v/A):

BJH DESORPTION AVERAGE PORE DIAMETER (4¥/A):
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PAGE 13

START 15:31:16 04/14/05
COMPL 18:12:57 04/14/05
REPRT 15:06:20 05/03/05

SAMPLE WT: 0:.11%58 g
FREE SPACE: 921.5389 cc
EQGUIL INTRWL: 10 sec

2

54,2471 S, s
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ICP

ASHRE 2000 V3,03 ]
SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: 2001 /343

SAMPLE ID: TiD2Z Cu
SUBMITTER: UST
OPERATOR: Carloas

UNTT MNUMBER: 1

ANALYSTS GAS: MLt rogen

SUMMARY RERPQRT

AREA
BET SURFACE AREA:
LANGMUTR SURFACE AREA:

SINGLE POINT SURFACE AREAS AT P/Po 0.2818:

BJIH CUOMUILATIVE ARSORPTION SURFACE AREA OF PORES
BETHEEN 170000 AND S000.0000C & DIAMETER:
BJIH CUMULAT IVE DESORPTION SURFACE AREA OF PORES
BETWEEN 17.0000 AND SO00.0000 &4 DIAMETER:
YOLUME

STHGLE POINT TOTAL PORE VOLUME QF PORES LESS THAN
1456 . 3159 A DIAMETER AT P/Po 0.9865:

BJ CUMULATIVE ADSORPTION PORE VOLUME OF PORES
BETWEEN L7.0000 AND FO00.0000 A& DIAMETER:

BJH CUMULATIVE DESORPTION RORE YOLUME QF PORES
BETWEERN 17.0000 aND J000.0000 A DIAMETER:

PORE SIZE
AVERAGE PORE DIAMETER (4% /A BY BET):
BIH ADSORPTION AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A):

BIHM DESORPTION AVERAGE PORE DIAMETER (4V/0):
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START 15:45:34 04/25/05
19:45:21 04/25%/08
14:43:23 05/03/05
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INTRVL :

i
i

e
HS
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STP 2

i [nd e |

ADSOREBED |

1AL,

ASAR 2000 V3.03

B

ICP

PaGgE 1

SAMPLE DIRECTORY/NUMBER: 2001 /342 START 07:23:16 04/15/05
SAMPLE ID: Ti02 Zn COMPL 10:41:08 04/15/05
SUBMITTER: UST REPRT 14:12:30 05/03/05

OPERATOR: Carlos SAMPLE WT: 0.1544 g
UNIT NUMBER: 1 FREE SPACE: 90.0270 cc
ANALYSIS GAS: Nitrogen EQUIL INTRVL: 10 sec

ISOTHERM 2LOT
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AEARP 2000 VILQ3 4] PadkE 13

SAMPLE DIRECTQRY/NUMBER: 2001 /342 START Q7:2%:1&6 Q4/15/085
SAMPLE ID: Ti02 ZIn COMPL 10:41:08 Q04/15/05
SUBMITTER: UST REPRT 14:12:30 05/03/05
OPERATOR: Carlos SAMPLE WT: QL1544 ¢

UNTT MUMBER=: 1 FREE SPach: G0Q.0270
AMNSLYSTE GAS: Mltrogen CRUTL INTARYL: 10 sac

SUMMARY RERPQRT

AREA

BET SURFACE AREA: 54,9795 S, /o
LANGMUITR SURFACE AREA: B R Y2 2. Mg
SINGLE POINT SURFACE AREA AT P/Po 0.28&1: 53.7048 8G. m/g
BIH CUMULATIVE anS0ORPTION SURFACE AREA QF PORES

BETWEEN 17.0000 AND S000.0000 A DIAMETER: B2 TS s, Mg
BITH CUMULATIVE DESORPTION SURFACE AREA QF PORES

BETWEEN 17.0000 AND 30000000 A DIAMETER: 58. 1804 Bg. Mg

YOLUME

SINGLE POINT TOTaAL PORE YOLUME QF PORES LESS THAN
2277.5515 A DIAMETER aT P/Po 0.9914; 9, Z141TF Gl

BIW CUMULATIVE ADSORPTIAON PORE VALUME QF PORES
BETWEEN 17,0000 ANMD F000.0000 & DIAMETER: Q B12857 GCSY

BIH CUMULATIVE DESORPTION PORE WOLUME QF PORES
BETWEEN 17.0000 AND S000Q.0000 & DIAMETER: QJO2BEL TElY

PORE SIZE

AVERAGE PORE DIAMETER (4%/a BY BET): 2Z28B.5776 A
BIH ADSORPTION AVERAGE PORE DIAMETER (4V/4): RE6. 4296 A
BJIH DESORPTION AVERAGE PORE DIAMETER (4V/A): 2082222 i
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