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1. Resumen

El estudio de la fotocatdlisis involucra actualmente a gran cantidad de investigadores del mundo. Por otro lado, la
radidlisis de compuestos organicos ha sido ampliamente comprobada. Sin embargo la utiIizacic’;n simultanea de
radiacion y catalizadores semiconductores empleados en fotocatalisis no ha sido muy estudiada. Este trabajo es el
punto de partida en la experimentacion de la degradacién de p-clorofenol utilizando TiO, y Al,O3; comerciales activados
por radiacion gamma. La aplicaciéon de 8 kGy de radiacion gamma no provoca cambios en la estructura cristalina de
ambos semiconductores, el area superficial no sufre cambios y no modifica la dimension fractal, el volumen total de
poro disminuye en un 30% para la muestra de TiO, irradiada y sometida a secado por 2 h a 200°C. Estos resultados
indican la factibilidad de utilizar éstos semiconductores en radiocatalisis.

2. Introduccion

Las reacciones inducidas sobre superficies sélidas por fotones y por radiacion de alta energia son de particular interés
para la catdlisis y la ciencia de materiales, ya que son Utiles en la degradacién de compuestos organicos logrando en
muchas ocasiones la mineralizacion (llevar a CO, y agua). Sin embargo, en contraste con la gran cantidad de
investigaciones sobre fotocatalisis en fase gas-sdlido y gas-liquido en los Gltimos 30 afios, la catdlisis inducida por
radiaciones esta lejos de ser comprendida, los mecanismos de reaccion y productos intermedios involucrados no estan
claramente explicados (Zhang et. al., 1997; Henderson M. A et. al. 1999; Schatz T et. al., 1998), aunque se presume
gue es una extension de los procesos fotocataliticos con luz ultravioleta y visible.

Zacheis y col. (1999) sugieren un mecanismo similar al de la fotocatalisis: los efectos producidos cuando se utilizan
oxidos metdlicos son diferentes a los que se dan cuando sélo se utiliza radiacion, donde la excitacién con alta energia
provoca la ionizacién del sélido, transfiriendo después esta energia a las moléculas adsorbidas.

Asi mismo, proponen también que utilizando dosis mayores de 10 kGy ocurre un desplazamiento en la estructura
cristalina, mientras que a dosis menores de 100 Gy las moléculas organicas adsorbidas en el sélido son degradadas por
la transferencia de energia del 6xido al adsorbato. El proceso similar a la fotocatalisis es apoyada también por Thomas
(1993).

Dimitrijevic y col. (1999) proponen que durante la irradiacion con rayos gamma de alta energia se induce la formacion
de pares electron-hueco, es decir un proceso similar al fotocatalitico y ademas, plantean la formacion de electrones
acuosos con valores de G (nimero de eventos por 100 eV de energia absorbida) similares a los que se dan en el agua
por absorcion directa de radiacion.

Henderson y col. (1999) estudiaron la degradacién radiocatalitica de EDTA en presencia de TiO, concluyendo que el
TiO, aumenta significativamente la destruccion del EDTA con respecto a las muestras de EDTA a las que no les fue
adicionado TiO,, con un incremento en el valor G de 2.4 a 3.7. Ese mismo efecto se observd cuando se agregaba O,,
ademas de que la eficiencia del proceso dependia de la cantidad de semiconductor utilizado y el pH de la solucion,
siendo que el mecanismo que encontraron parece no ser el mismo que el de la fotocatalisis, ya que en experimentos
donde se irradiaron acido formico, acido acético y etanol, no afectd la cinética del proceso por la presencia de TiO,.
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Henderson también realizd la degradacion de borato de tetrafenilo, encontrando que la presencia de TiO, no afectaba
la degradacién. Rodriguez y Lopez (1998) irradiaron muestras de a-Al,O; con dosis de entre 100 y 2500 kGy
concluyendo que no habia cambio en el area superficial debidos a la radiacion.

Una herramienta que se utiliza en la caracterizacion de materiales es el analisis fractal. Se dice que en general, los
sélidos tienen superficies irregulares con grietas y fracturas a nivel submicroscopico que hacen que la determinacion
del area especifica sea algo complicado. Sin embargo, si el area superficial real depende del método macroscépico o
microscopico que se utilice, es necesario determinar cual es el nivel microscopico adecuado para determinar el area
especifica. Por ejemplo, cuando una superficie se magnifica de una manera tradicional, la superficie parecera lisa, sin
embargo con un microscopio electrdnico, se observan mas irregularidades.

En rangos moleculares la superficie de varios materiales es fractal, en otras palabras, las irregularidades geométricas y
defectos son similares a diferentes escalas. La dimension fractal (D) muestra el grado de rugosidad o irregularidad de
la superficie, un valor D=2 representa una superficie lisa, mientras que una superficie muy rugosa o irregular tiene un
valor cercano a D=3, por lo tanto la dimension fractal toma valores de entre 2 y 3 (2<D<3) (Ismail, 1994).

La dimension fractal puede ser determinada con una gran variedad de técnicas como la microscopia electrénica de
barrido, analisis de imagen, porosimetria, dispersién de neutrones, mediciones electroquimicas y mediante datos de
adsorcion de gases.

La técnica de adsorcion de gases tiene tres variantes: una involucra un adsorbato y utiliza la relacion entre el area
superficial de varios substratos y sus diametros de particula, la segunda variante utiliza la relacion entre el volumen de
la monocapa determinada con varios adsorbatos sobre su area transversal. La tercera variante es la mas sencilla, ya
que estima el valor de D directamente de los datos de la isoterma de adsorcion, independientemente del tipo de
adsorbato o substrato.

El presente trabajo forma parte de un estudio relacionado con la degradacidn de 4-clorofenol por catalisis inducida por
radiacién gamma sobre Al,O; y TiO,. El objetivo de estudiar el efecto de la radiacion en los materiales anteriores, es
determinar si hay o no cambios en el semiconductor debido a la dosis suministrada, y dependiendo de los resultados
obtenidos considerarla o no como variable en el experimento de degradacion.

3. Materiales y méetodos

3.1 Irradiacion gamma

La irradiaciéon gamma se llevo a cabo utilizando un equipo Transelektro (LGI-01), que esta integrado por un cuerpo
cilindrico de plomo que sirve de blindaje, una jaula cilindrica que contiene los lapices de ®°Co, un émbolo mévil con una
cavidad (camara de exposicion), una consola de mando y un cronémetro para establecer el tiempo de irradiacion.

Las muestras se colocaron en viales de 20 mL sobre un soporte de poliestireno con forma circular, con una rapidez de
dosis de 4.8 kGy/h y una actividad en la fuente de *°Co de 6454.4 Ci. La dosimetria se realizd simultdneamente con la
irradiacion de las muestras, utilizando para ello el sistema dosimétrico de acrilico rojo y como sistemas de lectura los
espectrofotometros BC-2.

3.2 Analisis por microscopia electrénica de barrido

El andlisis se realizd con el microscopio electronico de barrido JEOL 6300. Las muestras se montaron sobre
portamuestras de aluminio con cinta de carbdn, una vez montadas se les depositd una capa fina de oro por el método
del sputtering, evitando con esto la carga electrostatica producida por la interaccion del haz de electrones con la
muestra. La observacion se realizd con electrones con energia de 25 kV utilizando sefiales de electrones secundarios.
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3.3 Difraccion de rayos X

El andlisis de las muestras se realizd con el Difractdmetro SIEMENS D 5000 operando a 30 kV y 20 mA con un steptime
de 1 s y stepsize de 0.3 s, realizando un barrido de 0 a 90°. Las muestras fueron pulverizadas con un mortero de
agata y colocando el polvo fino sobre un portamuestras, para ser compactado y tener asi una mayor recoleccion de las
sefiales.

3.4 Andlisis de adsorcion

El analisis se realizd a todas las muestras con la técnica volumétrica convencional BET en el GEMINI 2360 a
temperatura ambiente, y previamente secadas a 200 °C por 2 h. El area superficial BET se obtuvo de medidas de
adsorcion de nitrdgeno a 77 K. Las isotermas se registraron hasta una presion relativa igual a 0.9 para evaluar el
volumen total de poros.

3.5 Analisis TGA
El analisis TGA se realizd en el equipo DuPont 2000 con incrementos de 10°C/minuto, con un flujo de 50 mL/minuto de
nitrégeno por 4 h,

3.6 Dimension fractal.

De lo métodos existentes para determinar la dimension fractal se utilizd la técnica de adsorcién con el método que
estima D directamente de los datos de la isoterma de adsorcidn. La dimension fractal puede determinarse por la
siguiente ecuacion:

In(\xn) =K +D3_3(Inln(|;0)j

Donde V es el volumen del gas en condiciones estandar de temperatura y presion, P es la presion de equilibrio y Po es
la presion de saturacion del adsorbato, al graficar In (V/Vm) vs. InIn(Po/P) la pendiente toma el valor de (D-3)/3. Esta
ecuacion aplica cuando las fuerzas dominantes en la interfase pelicula-gas son la de Van der Waals. Por otro lado, si la
interfase es controlada por la tension gas-liquido la ecuacion cambia por la siguiente:

In(\xn) =K+ (D —3)(In|n(io)j

Lo que provoca que la interfase se aleje de la superficie lo que reduce el area de interfase. La pendiente de graficar In
(V/Vm) vs. InIn(Po/P) toma ahora el valor de (D-3). Como ya se comento la dimensién fractal (D) muestra el grado de
rugosidad o irregularidad de la superficie, un valor D=2 representa una superficie lisa, mientras que una superficie
muy rugosa o irregular tiende a un valor de D=3 (Ismail, 1994).

3.7 Pruebas de irradiacion de soluciones de 4-clorofenol (PCF) con TiO,, Al;O3Yy SiOs.
Se irradiaron soluciones de 4-clorofenol (4CF, Aldrich) con concentracion inicial de 100 ppm, en viales de 20 mL. A
cada muestra se le agregaron 40 mg de SiO,, TiO, (Degussa Co.) y Al,Os (Aldrich) para lograr una concentracion de
semiconductor de 2 g/L. Los reactivos se utilizaron tal y como fueron recibidos. Para la irradiacion se utilizo un equipo
Transelektro (LGI-01) con una rapidez de dosis de 4.8 kGy/h, empleando una dosis de 10 kGy de radiaciéon gamma.
Las soluciones fueron filtradas con membranas Millipore y la concentracion de las muestras se midid por
espectrofotometria UV-vis (Shimadzu UV/265FW) a una longitud de onda de 287 nm.
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4. Resultados

a) La dosis suministrada de radiacion gamma fue de 8.0 kGy con una rapidez de dosis de 4.9 kGy/h por un lapso de 99
minutos (Carrasco, 2004), las muestras obtenidas se identificaron como: Al8 para el éxido de aluminio irradiado con 8
kGy de radiacion gamma, Ti8 para el 6xido de titanio irradiado con 8 kGy de radiacién gamma, 1AI203 para el éxido
de aluminio y 1TiO2 para el éxido de titanio, ambas sin irradiar.

b i
f4° K 'EI, \

b) Por microscopia electronica de barrido se obtuvieron las imagenes a varias ampliaciones. El Al,Os; presenta una
estructura porosa que explica su alta area superficial, por otro lado el TiO, presenta formas cristalinas con superficies
lisas; en ambos casos no se observaron cambios significativos a dosis de 8kGy.

c) Por difraccion de rayos X se identificaron las fases anatasa y rutilo (una mezcla 80:20%) para el TiO,. Para el Al,O3
se identificd la fase y-alimina. No hubo cambios en la estructura cristalina de los compuestos debidos a la dosis de 8
kGy.

d) Las isotermas de adsorcion de N, son del tipo IV para el Al,Os (figura 1), y para el TiO, del tipo III (figura 2) segin
la TUPAC (Rouquerol et. al., 1994). La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos (entre 2 y 50 nm),
presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un
mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo III ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.
A partir de la isoterma, se calculan la superficie especifica y el volumen de poro los cuales se presentan en las tablas 1
y 2, respectivamente.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N- de oxido de aluminio.



Tabla 1. Area superficial de Al,O3 y TiO»> en muestras irradiadas y sin irradiar, con secado a 200 °C por 2 h y a

temperatura ambiente.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de N de oxido de titanio.

Area superficial (m?/g)

Oxido de Aluminio

Temperatura ambiente

Secado a 200°C por 2 h

Sin irradiacion 100.5 £ 5.0 1573+ 7.8
8 kGy 116.6 £ 5.8 155.3 + 7.7
Oxido de Titanio

Sin irradiacion 47.0 £ 2.3 524+ 2.6
8 kGy 46.4 + 2.2 52.2 £ 2.6

Tabla 2.Volumen total de poro para el Al.Os y TiO» en muestras irradiadas y sin irradiar, con secado a 200 °C por 2 h
y a temperatura ambiente.

Volumen total de poro (cm®/q)

Oxido de Aluminio

Temperatura ambiente

Secado a 200°C por 2 h

Sin irradiacion 0.17 0.23
8 kGy 0.17 0.22
Oxido de Titanio

Sin irradiacion 0.09 0.15
8 kGy 0.09 0.11

e) Analisis TGA

Las curvas del analisis termogravimétrico obtenidas para la muestras de Al,Os; y TiO, indican sélo cambios de peso

asociado a la pérdida de humedad de hidratacion.
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f) Dimension fractal

El célculo de la dimension fractal se realizd con la técnica de adsorcion de gases (Ismail, 1994) utilizando los datos de
las isotermas de adsorcién (figuras 5 y 6). Los resultados de calculos de la dimensidn fractal se presentan en la tabla
3.

Tabla 3. Dimension fractal de muestras de Al.Os y TiO, en muestras irradiadas y sin irradiar, con secado a 200 °C por
2 h y a temperatura ambiente.

Oxido de Aluminio Dimension fractal (D)
Temperatura Secado a 200°C por 2h
ambiente

Sin irradiacion 2.88 2.89

8 kGy 2.89 2.89

Oxido de Titanio Dimensidn fractal (D)
Temperatura Secado a 200°C por 2h
ambiente

Sin irradiacion 2.57 2.55

8 kGy 2.56 2.56

g) Las pruebas de irradiacion gamma de las soluciones de 4-Clorofenol (4CF) en presencia de SiO, muestran hasta un
15% mas de degradaciéon con respecto a las solucion de 4CF sin semiconductor, mientras que con TiO, y Al,Os la
degradaciéon es de hasta un 35 y 50% mas, respectivamente. Estos resultados sugieren que la presencia de los
semiconductores incrementa la degradacién, sin embargo se sigue trabajando con otras variables.

5. Discusion

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido no presentaron cambios importantes debido a la radiacion. No se
observaron diferencias entre los difractogramas de las muestras irradiadas y las no irradiadas. El area superficial
obtenida coincide con la proporcionada por los fabricantes, en el caso del TiO, se obtuvo un area de 52.5 m,/g
comparada con 50+15 proporcionada por Degussa Co., mientras que en el caso del Al,O3 se obtuvo un area de 157.4
comparada por la proporcionada por Aldrich que es de 155 m%/g.

No hubo cambios significativos en la dimension fractal, aunque al calcular el valor para el TiO, la isoterma sugeria la
aplicacion de la ecuacion 1 sin embargo el valor que se obtenia por esa ecuacion estaba muy por debajo de 2, lo que
sugeria que la ecuacion es parcialmente aplicable, como consecuencia se aplico la ecuacion 2 con la que se obtuvo un
valor entre 2 y 3 (tabla 3). Las isotermas de adsorcion presentaron diferencias en las muestras irradiadas y sin irradiar,
esto puede deberse a la diferencia de area superficial que se presentd con el material que tuvo un tratamiento
térmico, la diferencia fue menor en el TiO, y esto puede deberse a que tuvo menor diferencia en el area superficial.

Por otro lado se presentaron cambios en el volumen total de poro en la muestra de TiO, tratada con radiacion con una
disminucion de casi el 30% con respecto al material no irradiado, a fin de relacionar de manera mas convincente el
efecto de la radiacion en el TiO, es necesario realizar un mayor estudio.

Las pruebas de degradacion muestran que los 6xidos semiconductores aumentan la cantidad degradada de 4CF, sin
embargo, es necesario ampliar los estudios para conocer el mecanismo que rige el proceso.
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6. Conclusiones

No se observan cambios con la irradiacion de 8 kGy de radiacion gamma en los semiconductores en la estructura
cristalina, no hubo diferencias significativas en el area superficial, la dimensién fractal sugiere que la adsorcién sobre
los dos semiconductores se da en varias capas, lo que provoca que la interfase esta controlada por la tension
superficial liquido-gas, alejando la interfase de la superficie disminuyendo el area de interfase. Esto hace que sea
factible su uso como catalizadores en procesos de radiocatalisis.
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