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RESUMEN

Se llevé a cabo la sintesis de didxido de titanio (TiOz2) a través del método sol-gel
con calcinado a 750°C, se sintetizaron nanoparticulas de dioxido de titanio P-25
comercial dopadas con nitrato de hierro (lll), asi como nanolaminas de TiO2

preparadas mediante el método de termo-sprayado.

En la caracterizacion de las muestras obtenidas fueron realizados analisis de
microscopio electrénico de barrido (SEM), microscopio electrénico de transmisién
(TEM), espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y difraccion de rayos x (XRD). Asi
mismo se realizaron varios ensayos degradativos del colorante azul de metileno
con cada una de las muestras en campo expuesto a luz solar, con un tiempo de
duracion de 105 minutos, usando la técnica de espectroscopia UV-visible (UV-
VIS).

Mediante la técnica de caracterizacion SEM se encontraron morfologias
homogéneas en forma de nanobastones para TiO2 750°C, mientras que para
TiO2 P-25 y TiO2 dopada forma esférica. Mediante la técnica de caracterizacion
en TEM se examind méas a fondo el tamafio de particula, la morfologia de las
muestras y se analiz6 su cristalografia de material, corroborandose con XRD. A
través de FTIR nos indica que se encuentran enlaces Ti-O-Ti y grupos OH,
pertenecientes al didxido de titanio. Con el uso DRS se obtuvieron los valores de
banda prohibida para cada una de las muestras y se realizaron estudios de
fotodegradacion en campo de heliostatos utilizando las nanoparticulas de dioxido
de titanio sintetizadas y comerciales. Con el uso UV-VIS se midieron las
absorbancias para determinar los porcentajes de degradacion de la fotoactividad

de las diferentes muestras.

XV






CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1.Introduccion

La nanotecnologia se ha vuelto una prioridad en el desarrollo cientifico para la
produccién de nuevos materiales. El uso de nanoparticulas de zinc, titanio,
circonio, plata, entre otros, han permitido obtener nanomateriales con
propiedades quimicas, mecanicas y fisicas superiores a los materiales
convencionales [1]. Se ha tenido un incremento en el nUmero de productos y
dispositivos que utilizan nanomateriales y nanotecnologia por lo que se necesita
instrumentos y técnicas que sean capaces de cubrir las necesidades en el control

de procesos y control de calidad.

Se define como nanoparticula a cualquier particula con un tamafio mayor a 1
nanémetro (10° m) y menor a 100 nanémetros (nm), que se comporta como una
unidad en términos de transporte, funcionalidad en las propiedades estructurales

y Su interaccion con otras especies y su entorno [2].

El interés cientifico por sintetizar, manipular, caracterizar y aplicar nanoparticulas
se debe a que estas particulas presentan propiedades mejoradas e incluso
diferentes a las de tamafio macro, debido a que su tamafio de particula esta en

el orden de los nanémetros [3].

Propiedades como la dureza, elasticidad, conductividad térmica, magnética y

eléctrica mejoran al estar ubicadas en la escala hanométrica.




Estas nanoparticulas presentan gran superficie especifica y alta actividad
superficial, lo que las hacen excelentes agentes anti-bacteriales, sensores y

catalizadores [4].

Existe una amplia variedad de técnicas para producir nanoparticulas. Estas
técnicas se pueden agrupar de acuerdo a dos enfoques principales: “top-down”

(de arriba hacia abajo) y “bottom-up” (de abajo hacia arriba).

Las nanoparticulas de dioxido de titanio tienen propiedades Unicas, que hacen
posible que puedan ser utilizadas en varios campos de la ciencia y tecnologia,
incluyendo la microbiologia, nanobiotecnologia y medicina [5]. El diéxido de
titanio es un semiconductor que absorbe radiacion en la region UV, que se utiliza
como pigmento blanco, recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente
de rayos UV en productos cosméticos y de manera general en la industria
ceramica. Ademas, constituye un Oxido estable y no toxico que puede tener

aplicaciones en limpieza ambiental [6].

Existen varios métodos para sintetizar didéxido de titanio como por ejemplo
sintesis quimica en fase vapor, hidrotermal, precipitacion controlada, precursor

polimérico o de Pechini y sol-gel [7].

El método sol-gel es una técnica que conduce a la formacién de 6xidos mediante
reacciones inorganicas poliméricas, que involucra una suspension coloidal de
particulas. Tiene 4 etapas caracteristicas: hidrdlisis, condensacién, secado y

tratamiento térmico [8].

Una de las aplicaciones mas importantes de este método de sintesis es la
produccion de peliculas delgadas de alta calidad y, debido a que todo el proceso
sucede a condiciones ambientales, se tiene mayor homogeneidad, baja
temperatura de sinterizacion, facilidad para obtener materiales con varios
componentes y ademas es posible manejar el tamafio de la particula asi como

su forma vy distribucion [9][2]. Cabe indicar que el método de sol-gel tipicamente
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implica el uso de metales inorganicos (tetraisopropoxido, tetracloruro de titanio,

entre otros) como precursores [2].

Desde hace algunos afios una de las técnicas que ha cobrado vital importancia y
atencion es la fotocatdlisis, ya que se considera una técnica limpia que presenta
altos porcentajes de eficiencia, debido a su versatilidad en la utilizacion como
proceso de degradacion de la mayor parte de los contaminantes que se pueden.
Esta es un proceso que hace referencia a una reaccion catalitica por medio de la
absorcion de luz solar o artificial. Por otro lado el uso de la radiacion solar como

fuente primaria de energia, genera un alto valor significativo al medio ambiental.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion de luz
UV, por un semiconductor, el cual modifica la velocidad de la reaccion quimica
sin ser involucrado. En la busqueda de un aprovechamiento favorable de luz
solar para este proceso con TiOz, se ha recurrido al dopado con iones metélicos,

la adicion de compuestos capaces de transferir carga al semiconductor [10].



1.2.Objetivo General

Realizar un estudio fotocatalitico en campo de nanopolvos y nanolaminas

preparadas con TiO2 y el efecto del hierro como dopante.

1.3.0bjetivos Especificos

e Sintetizar nanopatrticulas de diéxido de titanio mediante el método de sol-
gel.

¢ Modificar nanoparticulas de diéxido de titanio P-25 comercial dopadas con
nitrato de hierro (lII).

e Sintetizar nanolaminas de dioxido de titanio mediante el método de termo-
sprayado.

e Caracterizar las nanoparticulas de dioxido de titanio mediante microscopio
electronico de barrido (SEM), microscopio electronico de transmision
(TEM), espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y difraccion de rayos X (XRD).

¢ Realizar estudios de fotodegradacion utilizando azul de metileno con el

material sintetizadas de diéxido de titanio.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1.NANOMATERIALES.

Los nanomateriales son soélidos estables que exhiben propiedades utilizables, de
forma (peliculas, matrices o fibras) y especificaciones bien definidas para una
aplicacion precisa a partir de su quimica molecular y su escala elemental. En la
mayoria de los casos, la clasificacion de los materiales y sistemas
nanoestructurados depende de la cantidad de dimensiones en el rango

nanomeétrico [9].

2.1.1 Dimensién cero

Las estructuras de dimensién cero (0-D) incluyen los materiales con todas las
dimensiones (X, y, z) a nanoescala de 1 a 100 nm (Figura 1) [11]. La mayoria de
estos materiales son de forma esférica; sin embargo, los cubos y las formas
poligonales con nano-dimensiones también se encuentran en esta clase. Los
materiales uniformes con nano-dimensiones, tales como moléculas,
agrupaciones, fullerenos, anillos, metcarbs, particulas y granos, se consideran en
esta clase. Algunas nanoparticulas metalicas, tales como las nanoparticulas de
plata y nanoparticulas de titanio son ejemplos de estructuras 0-D [12].
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Figura 1. Estructuras de dimensién cero (0-D). Adaptado de [11]

2.1.2Una dimensién

Las estructuras unidimensionales (1-D) son materiales con dos dimensiones (X,
y) en la nanoescala y la otra dimension esta fuera de la nanoescala (> 100 nm)
(Figura 2)[11].

Ejemplos de nanomateriales 1-D son nanocables, nanorods y nanotubos de
metales u Oxidos metdlicos, fibras, filamentos, espirales, correas, resortes,
columnas, agujas, haces, cuerdas y pilares. Nanotubos de carbono (CNT) y
nanorods de 6xido de zinc son ejemplos de esta categoria [13].

Nanofibras, alambres y varillas

Figura 2. Estructuras de una dimension (1-D). Adaptado de [11].
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2.1.3 Dos dimensiones

Las estructuras bidimensionales (2-D) son materiales con una dimension en la
nanoescala, exhiben formas planas y dos de las dimensiones no se limitan a ésta
[14] (Figura 3) [11].

Hay muchos ejemplos de nanomateriales en esta categoria: nanofilms, fibras,
films y heterofiims de heteroparticulas, nanolayers, nano-hojas de grafeno y

nanocompuestos de CNT cargados con alumina [15].

Ladminas delgadas y placas

Figura 3. . Estructuras bidimensional (2-D). Adaptado de [11].

2.1.4 Tres dimensiones

Las estructuras tridimensionales (3-D) son materiales que tienen tres
dimensiones arbitrarias mas alla de la nanoescala (> 100 nm) (Figura 4) [11]. Sin
embargo, estos materiales poseen una estructura nanocristalina o implican la
presencia de caracteristicas en la nanoescala. Pueden estar compuestos por una
disposicion multiple de cristales de tamafio nanométrico, generalmente en

diferentes orientaciones [13].

Estos incluyen materiales a granel compuestos de bloques individuales, tales

como fullerenos; esqueletos de fibras y nanotubos, panales y espumas;




esqueletos de fibra de capa; compuestos de capas, fibras y particulas en una

matriz; y membranas y fibras de polvo o nanoparticulas [16].

0. 9
o;,n.
0

.. k: ‘:o :’

'-.- A S et

Policristales

Figura 4. Estructura de tres dimensiones (3-D). Adaptado de [11].

2.1.5 Nanomateriales de Titanio

El Dioxido de titanio es un mineral natural también conocido como titania o TiOx.
Este elemento es de gran importancia y muy utilizado en muchos sectores por
sus propiedades de dispersion, su estabilidad bioldégica y quimica, su no
toxicidad, su coste reducido y por ser apto para trabajar en un amplio rango de
pH. De hecho, es el pigmento inorganico mas importante en términos de
produccion mundial. Ademas también es utilizado como bloqueador solar, en

cosmética, y en comprimidos vitaminicos, etc. [7]

El TiO2 se presenta en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. En las tres
formas, los atomos de titanio (Ti**) estan coordinados con 6 4&tomos de oxigeno
(O?), formando octaedros “TiOs”. La anatasa y el rutilo tienen una geometria
tetragonal, a diferencia de la brookita, que tiene una geometria ortorrombica.
Figura 5 [17], siendo las dos primeras las mas comunes y anatasa la mas efectiva
en el proceso de fotocatalisis, por otro lado, el rutilo es la estructura mas comun
y densa, la cual refleja muy bien la luz y se utiliza como pigmento; y la brookita

es extremadamente rara e inestable, por lo que no se utiliza comercialmente [18].
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Anatasa Rutilo Brookita

Figura 5. Representacion de las tres formas de estructuras cristalinas del TiO2[17].

2.2. SINTESIS DE NANOMATERIALES

Dependiendo de su aplicacion, las caracteristicas mas importantes de los
nanomateriales al ser disefiados son su composicion quimica y propiedades
estructurales (tamafio, morfologia, cristalinidad y cristalografia). Es importante
para determinar sus propiedades 6pticas, electronicas, magnéticas y cataliticas.
Estas nuevas propiedades se pueden disefiar controlando las dimensiones de las

nanoparticulas metalicas [19].

2.2.1 Nanomateriales de Oxidos Metalicos

A nivel macroscopico los 6xidos metalicos constituyen generalmente sistemas
robustos y estables con estructuras cristalograficas bien definidas. En los
nanomateriales sin embargo se pueden observar cambios en la estabilidad
termodinamica que pueden inducir modificaciones en la estructura cristalina de
estos materiales. Como resultado de lo anterior, fases que poseen muy baja
estabilidad a nivel macroscopico pueden constituirse en nanoestructuras de gran
estabilidad (TiO2, VOXx, Al20s3, etc) [20].




Los 6xidos nanométricos han sido ampliamente estudiados en los campos Optico,
eléctrico y catalitico debido a su reactividad Unica, area de superficie especifica
y distribucion de tamafo, junto con sus caracteristicas generales de dureza,
estabilidad térmica, y resistencia quimica [21]. Los elementos metélicos pueden
formar un gran nimero de 6xidos que son capaces de adoptar un vasto numero
de geometrias estructurales y con propiedades electronicas que pueden exhibir
caracteristicas conductivas, semiconductoras o inclusive aislantes [20]. La
disminucién de tamafo influye fuertemente en las propiedades de conductividad
y reactividad quimica, asi como en las propiedades superficiales, que se ven
fuertemente modificadas originando solidos con caracteristicas acido/base y de
adsorcion sin precedente [22]. Mostrando que a niveles nanométricos dan como
resultado propiedades quimicas y fisicas Unicas debido a su limitado tamafio y a

la alta densidad de sitios activos en su superficie [20].

Existen dos enfoques basicos para la fabricacion de materiales nanoparticulados.
El primero es el enfoque “top-down” (de arriba hacia abajo) y el segundo es el
enfoque “bottom-up” (de abajo hacia arriba) [20] Figura 6 [23]. Las metodologias
para la sintesis de nanoestructuras de 0xidos metélicos que se investigan con

mayor frecuencia bajo estos dos enfoques se analizan a continuacion.

Sol-gel
Fresado mecanico - Técnica de deposicién con
Pulverizacion catodica atomizacion

Sintesis solvotérmica

Figura 6. Esquema de los enfoques de sintesis Top-Down y Bottom-Up. Adaptado de [23].
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2.2.2 Enfoque “Top-down”

En este enfoque el proceso comienza desde una pieza grande o material a granel
en el nivel macroscépico Yy, posteriormente, utiliza herramientas cada vez mas
finas para crear estructuras correspondientemente mas pequefias hasta obtener

el recorte del material a las nanoparticulas deseadas [13] [3].
Fresado mecanico

El fresado mecanico produce nanomateriales por desgaste mecanico en el que
la energia cinética de un medio de molienda se transfiere a un material en
proceso de reduccion [3].Este proceso unico puede llevarse a cabo a temperatura
ambiente y en molinos de alta energia (molino de tipo centrifugo o de tipo
vibratorio) o en un molino de tambor de baja energia [24]. A través del movimiento
de las bolas, la colision con el disco de soporte y la fuerza centrifuga ejercida, los
nanomateriales se forman facilmente [25]. Este método depende del tamafio de
la bola de cuadricula y del medio de dispersién utilizado en el fresado, con un

bajo control de la estructura cristalogréfica y la uniformidad [26].

Algunos autores han informado sobre el uso de estos procesos para producir
nanoparticulas de 6xido metélico, como el 6xido de zinc, el 6xido de titanio, el

oxido de vanadio, el 6xido de molibdeno y el éxido de hierro [27] [28].
Procesos fisicos

El procesamiento fisico generalmente se clasifica como un enfoque de arriba
hacia abajo ya que implica hacer pequefias estructuras a partir del material a
granel mediante un proceso de grabado [24]. Los métodos fisicos comprenden
algunas técnicas comunes, como la pulverizacién catédica y la evaporacion, u
otros métodos menos comunes, como la deposicion asistida por laser y la

litografia (incluidos los de haz de electrones y de iones enfocados) [29] [2].
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Algunos ejemplos de oOxidos metalicos nanoestructurados producidos por

procesos fisicos son ZnO, TiO2 y WOs3 [30].
Procesos biologicos

En sistemas bioldgicos, la sintesis de forma controlada de los nanomateriales se
logra mediante el crecimiento en entornos restringidos, como las vesiculas de
membrana, o mediante moléculas funcionales como los polipéptidos que se unen

especificamente a los planos cristalograficos de superficies inorganicas [31].

Organismos uni/multicelulares (como bacterias, hongos, levaduras vy
actinomicetos) pueden producir nanomateriales inorganicos ya sea intra o
extracelular. Con este método de sintesis, el tamafio de particula se puede
controlar mediante el control del pH, la temperatura y el tiempo de exposicion. La
morfologia de las particulas se puede controlar cambiando el organismo [32].

Soélo unos pocos autores han informado sobre el uso de bacterias u otros
organismos para producir diferentes nanoparticulas de éxido metélico. Roh et al.
usaron la bacteria Magnetospirillum magneticum para producir nanoparticulas

magnéticas de Fez0a4 [33].

2.2.3 Enfoque “Bottom-up”

En este enfoque las nanoparticulas se obtienen a partir de que los componentes
mas pequefios de las dimensiones atémicas o moleculares se ensamblan juntos,
de acuerdo con un principio fisico natural o una fuerza impulsora aplicada
externamente, para dar lugar a sistemas mas grandes y mas organizados,
adquiriendo su forma final mediante la adicibn de pequefios bloques de

construccion [21].
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Procesos quimicos

La preparacion quimica para producir nanoparticulas se encuentra dentro de este
enfoque de fabricacion. Para tales procesos se utilizan precursores y disolventes
en forma liquida o gaseosa. La sintesis quimica permite la manipulacién de la
materia a nivel molecular, lo que permite una buena homogeneidad quimica, se
puede lograr un mejor control del tamafio de las particulas, la forma y la

distribucion de tamafos. [2][26]

Los procesos quimicos mas comunes para la sintesis de 6xidos metalicos se

describen a continuacion:
e Pirdlisis por aspersion en flama

Se rocia una solucién acuosa de sal metalica en forma de niebla fina, a través de
un capilar a una flama. Luego, se forman pequefias gotas mientras el solvente se
guema dentro de la llama. La conversién de la sal en el 6xido metalico se produce
en la reaccion de pirdlisis y los atomos de Oxido metalico se agregan en
nanoparticulas, que luego se recogen en un sustrato [34] [21]. Para controlar la
morfologia, la concentracién del precursor, el tiempo de residencia y la

temperatura al lado de la llama también deben controlarse [35].

Se han reportado estudios que utilizan este método para obtener diversos oxidos
metélicos, como TiO2, 6xido de indio, ZnO, microesferas de 6xido de hierro, entre
otros [34].

e Auto-ensamblaje

La sintesis de autoensamblaje ocurre cuando un sistema desordenado de
componentes preexistentes forma una estructura o patron bien organizado como
resultado de la interaccion entre especies [36]. Esta técnica es la mas adecuada

para la sintesis de 6xidos metalicos nanoestructurados en 2D, como nanosheets,
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con un autoensamblaje molecular preciso [37][38]. El proceso de autoensamblaje
se puede clasificar como estatico o dinamico. En un proceso estatico hay una
ausencia de influencias externas y el autoensamblaje de las estructuras es
impulsado por la minimizacion de la energia. En un proceso dinamico, estan
presentes influencias externas y el sistema de autoensamblaje se ajustara al

entorno circundante [36].

Este tipo de sintesis se ha empleado para la produccion de nanoestructuras
ultrafinas 2D y 3D de Oxidos de metales de transicion, como TiOz y ZnO
[37][38][14].

e Electrodeposiciéon

El término electrodeposicion puede referirse a la electrodeposicién (basada en
una solucién de especies idnicas en agua) o deposicion electroforética (basada
en particulas en suspensién) y ambas utilizan una corriente eléctrica para
promover la nucleacién de los cristalitos en una superficie de sustrato y su
posterior crecimiento. Dado que estos dos procesos son simultaneos, la
nucleacion debe ser la reaccion favorecida para promover la formacion de
nanoparticulas. Para eso, se deben evaluar varias condiciones de deposicion,
incluida la composicion del bafio, pH, temperatura, sobrepotencial, aditivos y

aplicacion de corriente (directa o pulsada) [39] [21].
e Electrospinning

El electrospinning es un método eficiente y versatil que se puede utilizar para
obtener fibras uniformes, ultrafinas y continuas, mediante el giro de nanofibras
poliméricas utilizando fuerzas electrostaticas [42]. Este método implica tres
etapas de produccién: preparacion de la solucion con el precursor inorganico y
un polimero para lograr una viscosidad apropiada; hilar la solucion en un sustrato
para obtener fibras compuestas; Calcinacion para eliminar los compuestos

poliméricos y obtener nanofibras de éxido de metal puro [43].
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Se ha reportado el uso del electrospinning para producir redes de nanocables de
oxido metalico como el 6xido de zinc, el 6xido de titanio, el 6xido de tungsteno,

el 6xido de molibdeno y el 6xido de cobre [26].
e Sintesis solvotérmica

La sintesis solvotérmica se define generalmente como una reaccion quimica que
tiene lugar en un disolvente a temperaturas superiores al punto de ebullicion y
presiones superiores a 1 bar. El medio utilizado en una sintesis solvotérmica
puede ser cualquier cosa, desde agua (hidrotérmica) hasta alcohol o cualquier
otro disolvente organico o inorganico [44]. El método solvotérmico explota que al
aumentar la temperatura y la presion, cambian las propiedades fundamentales
del agua u otro disolvente utilizado. Generalmente se realiza en un recipiente de

reaccion llamado autoclave [25].
e Sintesis solvotérmica asistida por radiacién de microondas

Permite la reaccion completa en un periodo de tiempo muy corto. La radiacién de
microondas se acopla directamente con dipolos de moléculas y promovera un
rapido aumento de la temperatura debido al sobrecalentamiento localizado de las
moléculas, descomponiendo facilmente a los precursores. La mayor
descomposicion da como resultado una solucion altamente sobresaturada, en la
gue se produce la nucleacion y el crecimiento para producir los productos

nanocristalinos deseados [45].
e Técnica de deposicién con atomizaciéon (Termo-sprayado)

Es un método de sintesis fisicoquimico para producir nanoestructuras de 6xido
metalico de pelicula delgada. El proceso implica rociar solucion precursora sobre
una superficie caliente en donde los componentes reaccionan para formar los
productos. Las soluciones liquidas se preparan disolviendo los precursores en

agua o solventes organicos (alcohol, acetona, entre otros). Estas pueden rociarse
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con un inyector mediante un recipiente presurizado o utilizando un aspersor

conectado a un compresor [46].

Una pelicula delgada nanoestructurada de buena calidad mediante este método
depende de la formacién de niebla con pequefias gotas y una distribucién
uniforme. Este método rentable es adecuado para depositar grandes areas con
nanoestructuras de oxidos metalicos a baja temperatura, comparado con las

utilizadas en pirdlisis por aspersion en flama [47].

Se han reportado estudios utilizando esta técnica para preparar nanoparticulas
de ZnO sobre sustratos de Si y nanoparticulas de TiO2 sobre sustratos de vidrio
[48][49].

e Método Sol-Gel

Esta metodologia en fase liquida produce 6xidos metalicos homogéneos con
mayor area de superficie, porosidad y estabilidad térmica [50]. Es un proceso a
baja temperatura, esto significa menos consumo de energia y menos

contaminacion [2].

El término "sol" indica un coloide formado por la dispersién completa de una fase
sélida en un medio liquido homogéneo. El método sol-gel para la fabricacién de
oxidos nanometdlicos implica la hidrélisis de los precursores y una red de
hidréxido metélico (sol) formada por condensacién [21]. Durante la reaccién de
hidrolisis, el grupo -OR del precursor podria reemplazarse por el grupo -OH.
Como precursores se pueden usar tanto alcéxidos como sales metélicas. Los
alcéxidos tienen una férmula general M(OR),, donde M es el metal, O es el
oxigeno, R es el grupo organico y n el numero de unidades repetidas. Mientras
gue las sales se indican como MX, en las que M es un cation y X es un anién
[25][2].
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La hidrolisis se lleva a cabo en un disolvente alcohdlico comun, y tiene lugar por
el atague de la molécula de agua (debido a la carga negativa del oxigeno) al
atomo de metal. Luego, dos moléculas hidrolizadas pueden unirse entre si en
una reaccion de condensacién, lo que resulta en un enlace M-O-M con la
liberacion adicional de una molécula de agua o alcohol. En la ecuacion 2.1 se

muestra la reaccion de hidrolisis [26].
Hidrolisis:

M (OR) +mH,O0 M (OR) (OH) +mROH  (2.1)

X—

La reaccién de hidrélisis sera completa cuando x=m. Este paso es seguido por la
condensacion de agua o alcohol, como se muestra en las ecuaciones. (2.2),
(2.3)[21].

Condensacion:

2M (OR) N (OH )m — (OH )mil(OR)Xim -M-0-M(OR) N (OH )W1 +H,0 (2.2)

X—| X—|

2M(OR), (OH) —>(OH) (OR) —-M-O-M(OR) +ROH  (2.3)

X— -1 X— X—

El proceso general es:

M (OR). +§H20 5 MO, + XHOR (2.4)

La etapa de condensacion causa muchos productos intermedios y conduce al
crecimiento de las nanoparticulas a través de la aglomeracion; Este proceso esta

fuertemente influenciado por muchos parametros experimentales, como el pH, la
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temperatura, la duracién de la reaccion y el tipo de catalizadores, que determinan
las caracteristicas de los nanomateriales. Finalmente, los 6xidos porosos

deseados se forman después del secado y la calcinacion apropiados [51].

2.3. FOTOCATALISIS

El principio de la fotocatalisis solar se fundamenta en la descontaminacion natural
que se lleva a cabo en la naturaleza. En este fenOmeno, una sustancia llamada
fotocatalizador activa una reaccion fotoquimica basada en la oxidacion que
transforma las sustancias organicas e inorganicas nocivas en compuestos
inocuos mediante luz solar o artificial, aunque durante el proceso tienen lugar

reacciones tanto de oxidacién como de reduccion.

A través de la fotocatélisis homogénea y heterogénea se hace posible la
aplicacion de la radiacion solar para la realizacion de los procesos fotoquimicos.
Este proceso ha sido muy estudiado debido a su versatilidad como degradante
de la mayor parte de los contaminantes, ya que se trata de un proceso de
oxidacion avanzada (PAO), que son aquellos que implican la formacion de
radicales hidroxilo (OH¢) de potencial de oxidacibn mucho mayor que el de otros
oxidantes tradicionales (ozono, peroxido de hidrégeno, diéxido de cloro, y cloro)
[52].

2.3.1 Fotocatadlisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea se genera a partir de la iluminacién con un fotén de
un catalizador semiconductor (6xidos o sulfuros). El foton debe tener una energia
hv, igual o superior al valor de la energia de banda prohibida o “bandgap”, Eg
(que es la energia minima necesaria para convertir el material en un conductor)
del fotocatalizador, para que un electron de su banda de valencia se promueva
hacia la banda de conduccién [10]. La energia de banda prohibida es la diferencia

energética entre la banda de valencia y la banda de conduccion del
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fotocatalizador. Este hecho conlleva a la formacion de dos portadores de carga:
electrones en la banda de conduccion, y un electrén vacio positivo en la banda
de valencia conocido como “hueco”. Es decir, cuando un electron deja la capa de
valencia y se convierte en un electron libre se crea un “hueco”. Este fendmeno
se conoce como par electron-hueco. Los electrones en estado excitado dentro de
la banda de conduccion y los huecos dentro de la banda de valencia pueden
recombinarse al estado inicial y disipar la energia obtenida en forma de calor.
Pero también pueden ser atrapados en los estados superficiales metaestables o
reaccionar con las moléculas adsorbidas en la superficie del semiconductor,

aceptando y donando electrones [53][10].

2.3.2 Fotocatalisis heterogénea con TiO;

La fotocatalisis con TiO2 procede a través de procesos avanzados de oxidacion
(PAO) y mediante ellos se puede llegar a la total mineralizacion de contenidos
contaminantes, puesto que la técnica, al no ser selectiva a algun contaminante
en especial, puede degradar casi cualquier contaminante organico, gracias a las
propiedades de la especie degradante conocida mas importante del proceso, el
radical OH- [54] [55].

La fotocatalisis heterogénea ocurre basicamente de acuerdo al siguiente

esquema de cinco pasos [56]:
1. Transferencia de los reactivos en la fase fluida.
2. Adsorcién de al menos uno de los reactivos sobre el catalizador sélido.
3. Reaccidn en la fase adsorbida.
(a) Absorcién de los fotones por el sélido.

(b) Creacion fotoinducida de electrones y huecos.
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(c) Reacciones de transferencia de electrones (lonosorcion, neutralizacion

de carga, formacion de radicales, reacciones superficiales...).
4. Desorcidén de los productos de la fotocatalisis.
5. Remocion de los productos de la fotocatalisis de la fase fluida.

Los fotones son absorbidos por el sélido, y esto cuando la energia de los mismos
es Eg (Eg = gap del TiO2, alrededor de 3 eV). Por ello, se habla de fotocatalisis
y no de fotoquimica en fase absorbida [56]. En el caso de la eliminacién de
contaminantes organicos por fotocatalisis con TiO2, el primer paso es la
transferencia de R desde la fase fluida hacia la superficie del catalizador, donde
R es el contaminante organico; el segundo paso es la adsorcion de R sobre el
TiOz2; el tercer paso es la formacion fotoinducida de un electrén e— (para la banda
de conduccion del catalizador) y un hueco h+ (en la banda de valencia del TiO2);
el cuarto paso es la ocurrencia de las reacciones que dan lugar a la degradacién
de R; el quinto paso es la desorcion de los productos de degradacion y el ultimo
paso es la remocion (o eliminacién) de los productos provenientes de la

degradacion [54].

La fotocatdlisis con TiO2z es un proceso avanzado de oxidacion (PAO) porque en
el paso 3) aparecen reacciones que dan lugar a la formacién de especies no
comunmente encontradas en procesos de oxidacién conocidos, y entre ellas, el
radical hidroxilo, OHe, el cual es uno de los oxidantes mas fuertes conocidos, y
se sabe que es la intervencion del radical hidroxilo altamente reactivo
OH- (potencial de oxidacion E = 2.8 V) la que facilita la degradacion del

contaminante organico (Figura 7) [56][10][57].
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Figura 7. Proceso de degradacion de una molécula mediante fotocatalisis heterogénea. Adaptado de [56].

Es asi como el TiO2 es el semiconductor con mayor actividad fotocatalitica,
ademas de que no es toxico, es estable en solucidon acuosa y es relativamente
econdmico. Una gran variedad de compuestos alifaticos y arométicos, incluidos
aquellos con sustituciones de hal6geno, oxigeno, nitrégeno o azufre, podrian

oxidarse utilizando la fotocatalisis con TiO2[57].

2.3.3 Materiales fotocataliticos

El fotocatalizador es un material semiconductor en el cual aumenta la
conductividad debido a la temperatura y acelera la velocidad de las reacciones
de oxidacion que se llevan a cabo en su superficie [58].

Para comprobar la actividad fotocatalitica de algunos compuestos se han
realizado diversos ensayos en donde se han utilizado varios calcogenuros
(6xidos y sulfuros): TiO2, ZnO, CeO2 , ZrO2 , SnO2 , Sh204 CdS, ZnS, etc. Se
observa en general que los mejores desempeiios fotocataliticos, con maximos

rendimientos, se obtienen siempre con diéxido de titanio [59] [60]. Ademas, la
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anatasa es la fase alotrépica mas activa entre las diferentes formas disponibles,
ya sea natural o artificial (rutilo y brookita). Por ello, es con diferencia el
fotocatalizador més utilizado, y aunque cuenta con limitaciones, todavia no se ha

hallado ninguna alternativa mejor [59].

2.3.4 Efecto de dopantes

El TiO2 en dos de sus formas polimorficas (anatasa y rutilo) tiene gran capacidad
de trabajar como fotodegradador y en aplicaciones de la Optica bajo incidencia
de luz ultravioleta debido a que posee una banda prohibida de 3.2 eV y 3.0 eV
respectivamente que corresponden a en el espectro electromagnético de 385 nm
y 405 nm del espectro inicial de luz visible. Esa banda prohibida puede ser
modificada hacia la luz visible y tener mejor eficiencia de trabajo, si el titanio es
dopado, y dependiendo del dopante puede adquirir diferentes caracteristicas.
Esta modificacién del TiO2 mediante dopaje estd basada en la introduccién de
elementos ajenos en la estructura del TiO2 en concentraciones lo suficientemente
bajas como para no producir por ello cambios en su fase cristalina [61]. ES una
alternativa muy interesante para aplicaciones de fotocatalisis solar, por ello, en la
tltima década se han dedicado numerosos esfuerzos a extender la respuesta
espectral a la zona del visible mediante el dopaje catiénico del TiO2 (Fe®*, Ru®*,
Cr3*, Mo®*...) [62].

Hay tres formas de dopar el TiO2 y son de manera catidnica, anidnica y co-dopaje
catidnico-anionico, siendo la ultima de poco estudio [63].

e Dopaje catidnico del titanio

El dopaje de oxido de titanio (IV) con cationes hace que crezcan los rangos de
absorcion de luz visible, incrementa el potencial 6xido-reduccion de los radicales
generados en la fotodegradacién y fotocatalisis, y extiende la eficiencia cuantica
por la inhibicién de electrones y huecos fotogenerados en la conduccion y bandas

de valencia. Los cationes dopantes son en su mayoria metales desde metales
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pobres, nobles, transicion y de tierras raras. Estos cambios en las propiedades
guimicas y fisicas en el titanio son causados por la transferencia de carga de los
electrones de orbitales, principalmente de disponibles y la banda de valencia del
TiO2, donde el metal captura los electrones excitados y previene la recombinacion
de los portadores de carga [63]. El dopaje con cationes del tamafio parecido al
titanio (0,75 A), como el caso del hierro (0,70 A) mejora la introduccion de estos
a la celda del titanio. Altas concentraciones del catibn ayudan a mejorar el trabajo
del titanio en el espectro visible, sin embargo la alta concentracion, ya no previene
la recombinacién de los portadores de carga, sino al contrario, aumenta su
presencia (e-/h+), asi que se ve disminuida la actividad caracteristica del 6xido
de titanio (1V), asi que se vuelve importante encontrar un estado de dopaje éptimo
[63] [64].

e Dopaje anionico del titanio

El TiO2 dopado con aniones no metalicos como carbono, azufre, nitrégeno y
yodo, ha recibido mucha atencion por los investigadores. Los aniones no
metalicos han mostrado la habilidad de mejorar la morfologia y el desempefio
fotocatalitico. De igual manera se ha demostrado que al introducir aniones a la
celda, puede bajar la banda prohibida y modificar la respuesta 6ptica del material,
como los aniones no metalicos tienen la capacidad de aumentar las capacidades
fotocataliticas en el rango de la luz visible del material. Asi como fue el caso de
los dopantes cationicos, el tamafio de los dopantes es importante, como es el
caso de dopar con nitrogeno (1,71 A), es muy grande comparado con el oxigeno
(1,4 A), pero eso promueve la electroneutralidad y formar una vacancia de
oxigeno, por lo que su introduccion en la celda es muy factible. En las recientes
investigaciones experimentales y tedricas, se ha demostrado la aparicién de una
banda media prohibida por encima de la banda de valencia, incrementando asi

su actividad fotocatalitica. Por otro lado, esa media banda prohibida disminuye el
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poder Oxido reduccion del titanio debido a los pares electrén huecos (e-/h+)

generados por la sustitucion del oxigeno por nitrégeno [65][63].
e Co-dopaje del titanio

El titanio dopado se ve beneficiado, como afectado dependiendo si el dopante es
aniénico o catiénico, mas se ha podido comprobar que existe un efecto al
combinar ambas cualidades que son aprovechables, como, por ejemplo: un anién
y un cation como dopantes de un material inducen la reduccion de la banda
prohibida. Esto es debido al traslape de los orbitales del titanio, el catién y la
banda de conduccibn combinado con el nivel de banda media prohibida
producido por el cation cerca de la banda de valencia. El cation atrapa electrones
fotogenerados y el anién atrapa huecos fotogenerados, lo que incrementa la

eficiencia de electrones y huecos fotogenerados [66].

2.3.5 Radiacioén solar

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea es la posibilidad
de aprovechar la radiacion solar. Sin embargo, a diferencia de la luz artificial, la
intensidad de la radiacion solar no es constante ya que se ve afectada por
factores meteoroldgicos, varia diariamente y estacionalmente, y depende de la

localizacion geografica [67].

La interaccion entre la radiacidon solar y los distintos componentes atmosféricos
(O3, O2, CO2, H20, aerosoles...) provoca que la radiacion que llega a la superficie
de la tierra quede restringida a longitudes de onda comprendidas entre 0.3y 3.0
pm. De toda la radiacion incidente, la distribucion de la energia corresponde en
un 7.8 % a la region ultravioleta, un 47.3 % a la visible y un 44.9 % a la del
infrarrojo cercano [68]. Si se tiene en cuenta que, en el caso de TiOz2, la absorcion
se produce cuando la radiaciébn empleada corresponde a energias mayores que
las de su band-gap (3.0-3.2 eV), es decir a A < ~387-410 nm, la energia del
espectro solar aprovechable (region UV) en fotocatalisis es reducida [67].
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En la radiacion solar global que llega a la superficie de la tierra se pueden
distinguir tres componentes: radiacion directa, difusa y reflejada. La radiacion
solar directa es la que no sufre interacciones al atravesar la masa atmosférica, la
radiacion difusa llega a la superficie con una direccion distinta a la de la directa
debido a los procesos de absorcion y dispersion de luz que tienen lugar a su paso
por la atmésfera, y finalmente la radiacion reflejada, o albedo, es la radiacion que
llega a una superficie determinada tras su reflexion previa en el suelo. Las dos
componentes que mayor importancia tienen para su uso en fotocatélisis son la
radiacion directa y difusa [69][70]. En este sentido, la intensidad de la radiaciéon
UV esta sometida a variaciones provocadas por las condiciones climatoldgicas
cambiantes, siendo el factor mas atenuante en la region UV la presencia de
nubes [71].

Todos estos factores hacen preciso el seguimiento del flujo de la radiacion solar
de manera continua a la hora de presentar los resultados de actividad
fotocatalitica. Para ello, el registro de la radiacion recibida en el rango de interés
mediante un radiometro UV, permite transformar los datos en forma de energia
acumulada. De este modo, se puede obtener la acumulacion de energia UV

incidente en la superficie del sistema [72].

2.4.AZUL DE METILENO

El azul de metileno (MB) es un color cationico que tiene forma de cristales o polvo
cristalino, presenta un color verde oscuro, con brillo bronceado. Es inodoro y
estable al aire, sus disoluciones en agua o en alcohol son de color azul intenso.
Es facilmente soluble en agua y cloroformo y moderadamente en alcohol. Este
colorante se utiliza en los laboratorios de analisis ambiental, como detergentes,
pruebas rutinarias en esta clase de laboratorios. También se utiliza como materia

prima para fabricar agentes antipaltdicos y es empleado como un tinte tradicional
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para pintar algodon, lana y seda. [73]. La estructura molecular del azul de

metileno se representa en la Figura 8 [74].
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Figura 8. Estructura molecular del azul de metileno [74].

2.4.1 Mecanismo de Degradacion de Azul de Metileno en TiO;

La degradacion del contaminante organico, en este caso azul de metileno [75],
puede ser muy variado en virtud de la presencia de radiacion UV, la cual puede
dar lugar a la aparicién de muchas especies fotogeneradas al interior del sistema,
y por lo tanto, muchas reacciones, la importancia de cada especie o de una
reaccion particular estéa intimamente relacionada con los diversos factores que
afectan las reacciones fotocataliticas, como el flujo de radiacion UV, el medio de
la reaccién, la masa del catalizador, o el estado de agregacion del mismo, entre
otros [74] [75]. La literatura demuestra que los huecos positivos son las mayores
especies oxidantes si el pH del sistema es acido, pero a pH basico, las principales
especies oxidantes son los radicales hidroxilos [76]. Esto se explica porque a pH
basico los radicales OH« se forman mas facilmente por oxidacién de los aniones
OH- disponibles (adsorbidos) sobre la superficie del TiO2, por lo que la eficiencia

del proceso fotocatalitico aumenta [74] [76].

En la Figura 9 [75] se muestra el mecanismo de degradacion de azul de metileno.
Este proceso tan solo representa una gran variedad de etapas complejas que
permiten que el colorante sea destruido por las especies oxidantes,

produciéndose asi la degradacién que conduce a la mineralizacion total de la
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mayoria de los contaminantes organicos, con la conversion del carbono organico
en COz2 gaseoso inocuo Y la de los heteroatomos de nitrégeno y azufre en iones

inorganicos, como nitrato y amonio, y los iones de sulfato, respectivamente [75].

Qlﬁlﬂ

ch—’iifi‘m CH3

A
el

CHy

H,C—N

HOC—N S0;H

CHs
\\
OH- :: :OH
HO HOC—N OH

NH '
\\ 2 CH,
H |
N 7 S04H
CHg o
@L_,. @ 2~ O, H,O, NH,, SO
SOH

Figura 9. Mecanismo de degradacion de azul de metileno. Adaptado de [75].
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2.5.CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES.

2.5.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas analiticas mas
empleadas actualmente, tiene como finalidad la caracterizacion e identificacion
de las propiedades microestructurales de particulas solidas a través de un
analisis superficial. Se basa en incidir un rayo de electrones producido por un
cafidn termoiodnico (generalmente de tungsteno o hexaboruro de lantano) o un
cafion de emision de campo FEG, de las siglas en inglés “Field Emission Gun”,
el cual realiza un barrido a través de la superficie de la muestra de forma
horizontal; donde un haz de electrones se enfoca en una sonda fina v,
posteriormente, se escanea en una pequefia area rectangular. A medida que el
haz interactia con la muestra, crea varias sefiales (electrones secundarios,
corrientes internas, emision de fotones, etc.), todas las cuales pueden detectarse
de manera apropiada. Estas sefiales estan altamente localizadas en el area
directamente debajo del haz. El tamafio de particula que puede ser determinado

se encuentra fuertemente ligado a la resolucion del equipo empleado [77].

Las imagenes principales producidas en el SEM son de tres tipos: imagenes de
electrones secundarios, imagenes de electrones retrodispersados y mapas de
rayos X elementales. Los electrones secundarios y retrodispersados se separan
convencionalmente de acuerdo con sus energias. Son producidos por diferentes
mecanismos. Cuando un electrén primario de alta energia interactia con un
atomo, experimenta una dispersion inelastica con electrones atémicos o una
dispersiéon elastica con el nucleo atomico. En una colision inelastica con un
electron, cierta cantidad de energia se transfiere al otro electron. Si la
transferencia de energia es muy pequena, el electron emitido probablemente no
tendra suficiente energia para salir del circuito. Si la energia transferida excede
la funcién de trabajo del material, el electron emitido puede salir del soélido.

Cuando la energia del electron emitido es inferior a aproximadamente 50 eV, por
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convencion, se le conoce como un electréon secundario, o simplemente un
secundario. La mayoria de los secundarios emitidos se producen dentro de los
primeros nm de la superficie. Los secundarios producidos mucho mas
profundamente en el material sufren colisiones inelasticas adicionales, que

disminuyen su energia y las atrapan en el interior del sdlido [78].

Los electrones de mayor energia son electrones primarios que se han dispersado
sin pérdida de energia cinética (es decir, elasticamente) por el nacleo de un
atomo, aunque estas colisiones pueden ocurrir después de que el electrén
primario ya haya perdido parte de su energia debido a la dispersion inelastica.
Se considera que los electrones retrodispersados son los electrones que salen
de la muestra con una energia superior a 50 eV. Sin embargo, la mayoria de los
electrones retrodispersados tienen energias comparables a la energia del haz
primario. Cuanto mayor sea el nUmero atémico de un material, mas probable es
gue se produzca una retrodispersion. Asi, cuando un haz pasa de un Z bajo
(nmero atomico) a un Z alto, la sefial debida a la retrodispersion y, en

consecuencia, el brillo de la imagen, aumentara [78].

2.5.2 Espectrometria de dispersiéon de energia de rayos X (EDS).

Cuando los atomos en un material son ionizados por una radiacién de alta energia,
emiten rayos X caracteristicos. EDS describe una técnica de espectroscopia de rayos X

gue se basa en la coleccion y la dispersion de energia de los rayos X caracteristicos.

Un sistema EDS consiste en una fuente de radiacién de alta energia, generalmente
electrones; una muestra; un detector de estado sélido, generalmente hecho de silicio de
litio, Si (Li); y procesamiento de sefial electrénica. Los espectrémetros EDS se conectan
con mayor frecuencia a instrumentos de columna de electrones como el microscopio
electronico de barrido (SEM), el microanalizador de sonda de electrones (EPMA) y los
microscopios electrénicos de transmision (TEM). Los rayos X que ingresan al detector
de Si (Li) se convierten en sefales que pueden ser procesadas por la electrénica en un

histograma de energia de rayos X. Este espectro de rayos X consiste en una serie de
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picos representativos del tipo y la cantidad relativa de cada elemento en la muestra. El
namero de conteos en cada pico se puede convertir adicionalmente en una
concentracion de peso elemental, ya sea por comparacion con los estandares o por
calculos sin estandares. Su aplicacion mas frecuente es en muestras de metal altamente
pulidas, aunque se pueden estudiar muestras no conductoras si se pueden recubrir con

una pelicula conductora delgada [77].

2.5.3 Microscopio electrénico de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica en la que un haz
de electrones enfocado incide en una muestra delgada (menos de 200 nm). La
tecnologia utiliza un haz de electrones acelerado, que pasa a través de un
espécimen muy delgado para obtener caracteristicas tales como estructura y

morfologia [79].

Se puede utilizar para observar particulas en un aumento y una alta resolucion,
porque la longitud de onda de un electron es mucho mas corta que la de un fotén.
Usando TEM, se pueden observar especimenes al nivel atdbmico, que es menos
de 1 nm, dado que los electrones se aceleran a un voltaje mucho mas alto (200—
300 keV) que en un SEM [80].

Un TEM, similar a un microscopio de luz de transmision, tiene los siguientes
componentes a lo largo de su trayectoria Optica: fuente de luz, lente de
condensador, etapa de muestra, lente de objetivo y lente de proyector. Las
principales diferencias son que, en un TEM, el rayo de luz visible se reemplaza
por un rayo de electrones y las lentes de vidrio por luz visible se reemplazan por
lentes electromagnéticas para el haz de electrones. Este tiene mas lentes (la
lente intermedia) y mas aberturas (incluida la abertura de area seleccionada),
contiene otras caracteristicas que surgen del uso de electrones como
iluminacion. Otro componente es el sistema de vacio, que es esencial para

asegurarse que los electrones no choguen con atomos de gas [80].
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La imagen producida por el TEM, llamada micrografia, se considera a través de
la proyeccion sobre una pantalla, generalmente una pantalla fluorescente, una
placa de pelicula o una camara de video. Cuando es irradiada por el haz
electronico, esta pantalla emite los fotones. Una camara de la pelicula colocada
por debajo de la pantalla se puede utilizar para capturar la imagen o la captura
digital se puede lograr con una camara del dispositivo (CCD) acoplado de carga

eléctrica [79].

2.5.4 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja mide la excitacion de los atomos alrededor de los
enlaces que los conectan. Existen dos tipos de vibraciones moleculares
fundamentales, las de extensidn y las de flexion. Las vibraciones de extension
consisten en el movimiento ritmico a través del eje de enlace, de forma que la
distancia interatdmica aumenta o disminuye, y las vibraciones de flexion se
asocian al cambio en el &ngulo de enlace entre dos atomos, que comparten un
atomo en comun o al desplazamiento de un grupo de atomos con respecto al
resto de la molécula. La absorcién en el infrarrojo requiere que un modo
vibracional en la molécula experimenta un cambio en el momento dipolar o en la

distribucion de carga asociada a él [81][82].

El principio de la técnica es la interacciébn de la molécula con la radiacion
electromagnética, en el rango de 10,000 — 33 cm™, la cual es insuficiente para
producir transiciones electrénicas, pero si puede inducir transiciones en los
estados vibracionales y rotacionales asociados con el estado electronico basal.
De este modo la frecuencia de radiacion absorbida depende de la energia de
estas vibraciones y de las constantes de fuerzas de enlaces intraatbmicos. La
resolucion de la técnica se aumenta usando espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), técnica mediante la cual se promedia un gran

namero de espectros, proporcionando una sefial mejorada e incrementando asi
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la sensibilidad de la técnica y ademas permite un registro de datos mas rapido
[82] [83].

Un espectro de infrarrojo es una gréfica del porcentaje de radiacién absorbida
versus la frecuencia de la radiacion infrarroja incidente, dada en nUmeros de onda
y unidades de (cmt). Esta técnica se usa principalmente para la identificacion de
grupos funcionales especificos en moléculas organicas y grupos hidroxilos,
carbonatos, sulfatos, silicatos, fosfatos nitratos, etc. en compuestos inorganicos,
donde cada banda o pico esta relacionada con una determinada transicion
vibracional, en donde la intensidad depende de la concentracion de estos grupos
[83].

2.5.5 Espectroscopia de reflectancia difusa.

La espectroscopia UV-visible se fundamenta en la absorcion electronica de la
radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el rango
de longitudes de onda entre 190 nm y 800 nm. En este caso, el catalizador es
una muestra sélida, se utiliza la medida de reflectancia difusa, especialmente util

para este caso [84].

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

absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado [85].

El espectro obtenido tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una
relacion directa con la concentracion, como sucede en los espectros de absorcion
en muestras liquidas. Esto sucede por las distorsiones espectrales, pues la
longitud de onda efectiva va cambiando constantemente durante la medida. La
intensidad depende de la absortividad de la muestra a una longitud de onda

concreta. Por lo que en estos casos con distorsiones espectrales se puede aplicar
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la correccion de Kubelka-Munk para linealizar los datos f(x), donde se puede
establecer una relacion entre la intensidad y la concentracion si la muestra no
esta diluida [86][84].

La importancia del uso de esta técnica, es que a partir de la obtencién de los
espectros UV-visible se puede estimar el valor de la energia de banda prohibida

(Eg) de un solido semiconductor usando la siguiente ecuacion [85]:

E_ (12—RR) (2.5)

Donde R es la reflectancia medida respecto a la unidad. Representando frente a
eV se obtiene una recta en el borde de absorcion, tangente a la curva
representada, si tomamos esta linea base como cero de absorcidon podemos
tomar como valor de la energia del band gap, el punto de corte de dicha recta
con la linea base. Esta técnica es muy Util para muestras en polvo o fibras [85].

2.5.6 Espectroscopia Ultravioleta - visible (UV-VIS)

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis implica la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la
luz en los rangos visible y adyacentes (el ultravioleta (UV)) cercano y el infrarrojo
(IR) cercano. En esta region del espectro electromagnético, las moléculas se

someten a transiciones electronicas [87].

Esta técnica es complementaria de la espectrometria de fluorescencia, que trata
con transiciones desde el estado excitado al estado basal, mientras que la
espectrometria de absorcion mide transiciones desde el estado basal al estado
excitado [88].
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Mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (), y la compara con
la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (l0). La relacion /1o se
llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje (%T). La
absorbancia (A) se basa en la transmision [88][87]:

A=—log(%T) (2.6)

Un espectrofotometro puede ser Unico o de doble haz. En un instrumento de un
solo haz, toda la luz pasa a través de la célula muestra. El cual debe medirse
retirando la muestra. En un instrumento de doble haz, la luz se divide en dos
haces antes de llegar a la muestra. Un haz se utiliza como referencia, y el otro

haz de luz pasa a través de la muestra [88].

Las muestras para espectrofotometria UV-Vis suelen ser liquidas, aunque la
absorbancia de los gases e incluso de los solidos también puede medirse. Las
muestras suelen ser colocadas en una celda transparente, que suelen ser
rectangulares, con una anchura interior de 1 cm. Esta anchura se convierte en la
longitud de ruta, L, en la Ley de Beer-Lambert (la cual establece que la
absorbancia de una solucién es directamente proporcional a la concentracion de

la solucion.) [77].

La espectrometria UV/Vis se utiliza habitualmente en la determinacion
cuantitativa de soluciones de iones metalicos de transicion y compuestos

organicos muy conjugados [88].

2.5.7 Difraccién de rayos X

El método de produccion de rayos X se basa en el fenbmeno producido cuando
una particula de masa muy pequefia, que posee una gran energia cinética, choca

con un material; una pequefia parte de dicha energia se invierte en la produccién
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de rayos X. Las particulas mas utilizadas para este bombardeo son los
electrones, y el dispositivo instrumental utilizado se conoce con el nombre de tubo
de rayos X. Existen distintos tubos de rayos X, pero los mas utilizados son los de
catodo incandescente los cuales poseen un filamento capaz de emitir electrones
por calentamiento, que hace de catodo, y un anodo metalico situados ambos

dentro de una ampolla de vidrio en la que se ha hecho un elevado vacio [77] [82].

Un mecanismo responsable de la atenuacion de la radiacién X al incidir ésta
sobre la materia es la dispersion, que consiste en la desviacion de la direccion
del fotdn con igual (dispersion elastica) o menor (dispersion inelastica) energia,

por colision con un electrén [77].

Los fendmenos de difraccion se producen cada vez que la luz pasa a través de
una estructura periddica que posee caracteristicas que se repiten regularmente
o cuando la luz es reflejada por una estructura de esta clase. Ya que en un cristal
existen distintas familias de planos, con distintos espaciados, existiran también
distintas direcciones de difraccion. Se dice que el patron de difraccion es una
huella dactilar de las sustancias cristalinas [89][82].

La informacion proporcionada por la difraccion de rayos X posee dos aspectos
claramente diferenciados y complementarios: la geometria de las direcciones de
difraccién, correspondiente al tamafio y la forma de la celda unitaria del cristal,
con las cuales es posible conocer el sistema cristalino y las dimensiones de la
celda. Por su parte la intensidad de los rayos difractados nos brinda informacion
sobre la naturaleza de los a&tomos y las posiciones de estos en la red cristalina
[89].

El principio de este método se basa en la conocida ley de Bragg, que consiste en
imaginar la difraccion como una reflexion de los rayos X originada por "espejos"
imaginarios formados por planos de atomos de la red cristalina (mostrados como

lineas horizontales que pasan por los centros dispersores, es decir, por los
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atomos que se muestran como circulos azules en la Figura 10 [90]). Debido a la
naturaleza repetitiva del cristal, estos planos estarian separados entre si por
distancias constantes d. Los dos haces de rayos X, de longitud de onda A, inciden
en fase sobre sendos planos imaginarios, con un angulo de incidencia 8, y forman

un frente de ondas (primera linea verde de la izquierda).

Figura 10. Deduccion de la Ley de Bragg [90].

Para que exista reflexion cooperativa es necesario que tras la reflexion ambos
haces sigan estando en fase (Ultima linea verde de la derecha), situaciéon que
s6lo ocurrirdsi la diferencia de caminos recorridos por los frentes de
onda OF y OH (frentes de onda, antes y después de la reflexiébn) es un namero

entero de veces la longitud de onda.

Esa condicion equivale a decir, que la suma de |los
segmentos FG y GH corresponde a un namero entero (n) de veces la longitud de
onda (A):

FG + GH = nA 2.7)
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Pero FG=GH y sen ® =FG/d es decirr FG=dsen 6, con lo que la

expresion (2.7) se convierte en [90]:

2d sen 8 = nAi (2.8)
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1.MATERIALES

Para la preparacion de sintesis de TiO2 se utilizaron los siguientes reactivos
(Tabla 1).

Tabla 1. Reactivos utilizados para la preparacion de sintesis TiO-.

Reactivo Formula molecular Pureza Suministrador
Tetracloruro de TiCls 99.0% Fluka Analytical,
titanio Francia

Alcohol Etilico CHsCH20H 99.91% Fagalab, Sinaloa,
Absoluto México
Hidréxido de Sodio NaOH 97.0% Sigma-Aldrich, India
Hidroxido de Amonio NH4OH 30.0% Fagalab, Sinaloa,

México
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Para la preparacion de dopado de nanoparticulas de TiO2 con nitrato de hierro

(1) se utilizaron los siguientes reactivos (Tabla 2).

Tabla 2. Reactivos utilizados para el dopaje.

Reactivo Formula Pureza Suministrador
molecular
Oxido de Titanio (V) TiO2 99.5% ACROS Organics,
P25 Japén
Nitrato de Hierro () Fe(NOs)s 98% Sigma-Aldrich, Japon
Alcohol Etilico CHsCH20H 99.91% Fagalab, Sinaloa,
Absoluto México

Para el estudio de la actividad fotocatalitica, el reactivo utilizado para la

degradacion es el siguiente (Tabla 3).

Tabla 3. Reactivo utilizado para la degradacion.

Reactivo Formula molecular Pureza Suministrador

Azul de metileno C16H1sN3SCI.3H20 98.5% MEYER, México
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Tabla 4. Otros reactivos utilizados en procedimientos anteriores.

Reactivo Formula Pureza Suministrador
molecular
Alcohol Etilico CHsCH.0OH 99.91% FagalLab, Sinaloa,
Absoluto México
Agua desionizada H20 - -
Bromuro de potasio KBr Sigma-Aldrich, Japén

3.2.METODOLOGIA

3.2.1 Sintesis Sol-Gel de TiO»

La preparacion de nanopatrticulas de TiO2 se llevo a cabo por el método de sol-
gel. Se utilizé 1.42 ml de tetracloruro de titanio (TiCl4) como precursor, 7.14 ml de
alcohol etilico absoluto (CH3sCH20H) y 1.42 ml de agua desionizada como

solventes.

Se prepar6 una cantidad total de 10 ml de solucion, para la cual se empled un
frasco de vidrio con capacidad de 20 ml, este se introdujo a bafio frio con hielo y
agua, sobre wuna placa de calentamiento ThermoScientific modelo
No0.SP88854100 con agitacibn magnética constante a temperatura ambiente,

como se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Preparacion de sintesis
sol-gel de TiOa2.

Primeramente, se agreg6 el alcohol etilico absoluto, seguido del tetracloruro de
titanio mediante goteo lento, y finalmente, de igual forma, el agua desionizada,
incorporados con un tiempo de 5 minutos entre cada uno, produciéndose una

reaccion exotérmica y una solucion transparente con ligera tonalidad amarilla.

Posteriormente se retird la solucion del bafio frio, manteniéndose en agitacion
constante y a temperatura ambiente, para llevar a cabo su neutralizacién
utilizando hidréxido de sodio 1M, mediante goteo lento hasta que el pH alcanzé
un valor de 7. Durante el proceso de adiciébn de NaOH, el color de la solucion
cambi6 a blanco. Finalmente, se adiciono 0.3 ml de hidréxido de amonio para
obtener una condicion basica en la solucion y favorecer la formacién de pequefias
particulas, nanométricas, en el sistema. Dejandose en agitacion constante

durante 12 horas (Figura 12).
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Figura 12. Solucion de sintesis
después de 12 horas de agitacion

La solucion obtenida anteriormente se centrifugd por 20 minutos a 20,000 G,
utilizando una centrifuga Thermo Scientific Sorval ST16R repitiendo tres veces el
procedimiento con un lavado de agua desionizada entre cada una. Se recuperé
una masa blanca (Figura 13) que se dejé secando durante la noche a temperatura
ambiente, posteriormente esta se horneo por 12 horas a temperatura de 110°C
en una mufla Thermolyne Type 6000 Furnace para eliminar humedad y asi
continuar con su calcinado. Esto se llevo a cabo a temperatura de 750 °C durante
5 horas, produciendo un polvo de color blanquecino como se muestra en la Figura
14.

Figura 13. Muestra obtenida después

de centrifugar.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Figura 14. Polvo sintetizado de
TiO>.

3.2.2 Dopado de nanoparticulas de TiO2-P25 con Nitrato de Hierro (ll1).

Se preparé una solucién a la concentracién de 2.5% de Fe(NOs3)s, disuelta en 2.5
ml de etanol. Esta se agregé mediante goteo lento a 1 gr de polvo de TiO2-P25

hasta obtener una consistencia pastosa.

Se llevo a secar a 110°C por 2 horas, posteriormente pasamos al tratamiento
térmico a 500°C durante 14 horas, obteniéndose un polvo ligeramente amarillo

como se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Polvo de TiO2 dopado con Fe(NOs3)a.

3.2.3 Preparacion de nanoldminas por termo-sprayado

Se preparo una solucion de TiO2 10:1, mediante el método de sol-gel, utilizando
etanol como solvente y TiCla como precursor, obteniendo una solucion

transparente ligeramente amarillenta.

Se colocaron vidrios portaobjetos sobre la placa de calentamiento utilizada con
anterioridad a 500 °C, a los cuales se les fue rociando distinta cantidad de capas
de la solucion antes mencionada, incorporadas con un tiempo de 5 minutos entre
cada una de ellas, esto se realizd con ayuda de un aspersor para pintura
conectado a un compresor, aplicandose un total de 24 capas (Figura 16). Se

dejaron enfriar.
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Figura 16. Laminas recubiertas con TiO2.

3.2.4 Pruebas de degradacion fotocatalitica de azul de metileno con TiO..
e Preparacion de la solucion madre.

Para la preparacion de la soluciébn madre del colorante, se tomé como base una
solucién de 1 mg/ml. Para realizar esto, se pes6 8.7 mg de azul de metileno y se

disolvieron en 8.7 mililitros de agua destilada respectivamente.
e Curva de calibracion.

Se prepararon 10 patrones con factor de dilucién de 0.5 a partir de la soluciéon
realizada anteriormente. Las alicuotas tomadas de esta solucion se transfirieron
a tubos eppendorfs de 2 ml y se completé el volumen faltante con agua
desionizada hasta llegar al aforo. Posteriormente se midio la absorbancia de cada
patrén a la longitud de onda de 665 nm en un espectrofotdmetro de doble haz
UV-6300PC VWR donde se tomaron en cuenta los ultimos 6 patrones, los cuales
se representaron graficamente; de esta gréafica se obtuvo la ecuacion de la recta

por el método de minimos cuadrados.
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e Pruebas de degradacion fotocataliticas.

La degradacion del azul de metileno con TiOz2 fue realizado el dia 13 de diciembre
del 2018 al aire libre bajo la luz solar en el Campo de Heliostatos de la
Universidad de Sonora, midiendo la radiacion solar durante el periodo de la
experimentacion por el equipo de sensor analégico biometro de uv, modelo 501-
DA.

Para este ensayo se realizaron varias muestras de 100 mililitros de solucién
coloreada de azul de metileno con una concentracién de 1.5625 mg/ml, dos de
ellas se utilizaron como referencia, las siguientes se prepararon con 100
miligramos por duplicado de los diferentes polvos: TiOz2a 750 °C, TiO2 dopado
con nitrato de hierro (Ill) y TiO2 P-25 comercial, y a la dltima se les sumergio la

lamina 24p por termo sprayado (Figura 17).

Figura 17. Muestras en proceso de degradacién bajo luz solar a tiempo 0 minutos.

Se dejaron agitando por 30 minutos en la oscuridad para estabilizar los sistemas
y posteriormente se inicid el proceso de degradacion bajo la luz solar. Se
muestreaba cada 15 minutos tomando una alicuota de 2 ml de cada solucion, y
se sigui6 el procedimiento con una duracion total de 105 minutos. Se mantuvo

con agitacion magnética constante durante todo el ensayo (Figura 18).
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Figura 18. Muestras en proceso de degradacion bajo luz solar a tiempo 105 minutos.

Acabado este tiempo se llevaron a centrifugar las muestras utilizando el
Eppendorf Centrifuge 5424, y luego se llevdO a su posterior lectura en el
espectrofotometro antes mencionado para medir su absorbancia, calibrando el
equipo con el blanco (agua desionizada) a cero, esto con el fin de comprobar la
disminucién en la concentracion. Se usaron celdas equivalentes de plastico en

cada medicion realizada.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4,1.CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE TIO:

4.1.1 Microscopio electronico de barrido (SEM)

La observacion de SEM (Figura 19) mostré6 una alta homogeneidad de las
muestras preparadas por cada uno de los métodos. Todos los nhanomateriales
preparados son morfologicamente homogéneos y cada uno de ellos se
caracteriza por una forma y un tamafo de particulas distintos. El TiO2 a 750 °C
(A) presenta particulas alargadas en forma de agujas o nanobastoncitos con
cristales bien desarrollados, con dimensiones de largo promedio de 630 nmy una
desviacion estandar de 13. Por otro lado, el TiO2 P-25 (B) tiene una forma esférica
con tamafos en un rango entre 10 nm y 255 nm con un promedio de 110 nm,
dando una desviacion estandar de 47. Mientras que para el TiOz2 dopado (C) que
presenta la misma forma, se pueden observar tamafios promedios de 106 nm
con una desviaciéon estandar de 38. Finalmente, en la nanolamina 24p (D) se
representa una vista superficial del titanio por termo-sprayado de 24 capas, el
cual muestra una superficie tanto en la escala macro como nanométrica
generalmente uniforme, sin perturbaciones topoldgicas micro-nanometricas
excedentes, en la imagen se puede ver una pequefa fractura caracteristica de la
expansion térmica del material, donde puede observarse que no es mayor a 100
nm, la cual nos indica la presencia de una capa menor de 100 nm de diéxido de

titanio.
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Un enfoque similar también fue demostrado por Kusior et al. [7] en la observacién
de nanoparticulas de TiO2 con morfologias de nanobastones similares a los de

TiO2 a 750°C, al igual que formas esféricas para TiO2 P-25.

Figura 19. Nanoparticulas de TiOz a 750° C (imagen A), nanoparticulas de TiOz P-25 (imagen B),

nanoparticulas de TiO2 dopada con nitrato de hierro (1) (imagen C) y nanolamina 24p (imagen D).

4.1.2 Espectrometria de dispersiéon de energia de rayos X (EDS).

En las Figuras 20, 21 y 22 se muestran los espectros de dispersion de energia para las
muestras de los polvos de TiOz a 750°C, TiO., P-25 y TiO, Dopada respectivamente,
donde se presenta el analisis elemental obtenido. En general, los resultados EDS
muestran una distribucion de los elementos O, Ti, C, y Cu, donde se presentan
mayormente titanio y oxigeno, consistente con la composicién segun nuestras muestras.

Cabe mencionar que es posible observar una pequefia contaminacion de elementos no
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utilizados durante la experimentacién como Cu, C, Nay F, razén por la cual es natural

asumir que ocurrié durante el manejo de la muestra al momento de su medicion.
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Figura 20. Espectro de dispersion de energia para la muestra de TiO2 a 750°C.
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Figura 21. Espectro de dispersion de energia para la muestra de TiO2 P-25.
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Figura 22. Espectro de dispersion de energia para la muestra de TiO2 Dopada.

4.1.3 Microscopio electrénico de transmisién (TEM)

Se utilizd TEM para examinar mas a fondo el tamafio de particula, la cristalinidad

y la morfologia de las muestras. En la Figura 20 se representan las imagenes de

cada una de ellas, donde se ve claramente que TiO2 750°C (A) muestra formas

de nanobastones bien definidos, correspondientes a la fase rutilo, transformacion

que ocurre mas alld de 700°C [11]. Asi mismo es posible apreciar la forma

mayormente esférica de las muestras de TiO2 P-25 (B) y TiO2 dopada (C), polvos

gue se encuentran en fase anatasa [91].
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Figura 23. Nanoparticulas de TiOz a 750° C (imagen A), nanoparticulas de TiOz P-25 (imagen B) y

nanoparticulas de TiO2 dopada con nitrato de hierro (lll) (imagen C).

4.1.4 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 21 muestra los espectros de infrarrojo registrados para las diferentes
nanoestructuras en el rango de nimero de onda de 500-4000 cm™, en los cuales
se hace una comparacion entre los 6xidos de titanio sintetizados y el comercial.
Los espectros presentados consisten en varias bandas vibracionales anchas. Las
bandas caracteristicas que estan ubicadas a 500 y 760 cm™ se pueden asociar
al grupo funcional Ti-O-Ti, la banda a 600 cm™! también se puede asociar al modo
vibracional del grupo Ti-O [92]. Aquellas que estan alrededor de los 1600 cm™
corresponderian al modo de flexion del agua. Las bandas mas bien estrechas
alrededor de 1600 cm™ y 1400 cm™* pueden asignarse a los modos OH (modos

de flexién) de los grupos hidroxilo (OH) [8]. La banda ancha grande en 3400 -
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3100 cm?, puede asignarse a modos mixtos de OH (modos de tensién) y que
disminuye a medida que se aumenta la temperatura [92]. Estas bandas se
encuentran en la region de estiramiento del hidroxilo y deben corresponder a la
vibracion O-H de los grupos Ti-OH [93].
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Figura 24. Espectro FTIR de TiOz a 750°C (rojo), TiO2 P-25 (verde) y TiO2 Dopada (naranja).

4.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-VIS con esferas de integracion

Los espectros de reflectancia difusa UV-VIS (DRS) de las muestras se
representan en las Figuras 22 y 23 para obtener los valores de la energia de
banda prohibida (Eg). El Eg se determind como el punto de interseccion entre el
eje de energia (eV) y la linea extrapolada de la porcién lineal del borde de

absorcion en una representacion de funcion de Kubelka-Mulk contra la energia.
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Figura 25. Espectro UV-VIS de reflectancia difusa de los fotocatalizadores TiO2 a 750°C (rojo), TiO2 P-25
(verde) y TiOz2 Dopada (naranja).
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Figura 26. Espectro UV-VIS de reflectancia difusa para lamina 24p.
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En la Tabla 5 se reporta los resultados de la energia de banda prohibida para:
TiO2 750°C, TiO2 P-25, TiO2 dopada y lamina 24p, asi como los valores de

longitud de onda (A) aproximados para su activacion con la luz.

Tabla 5. Energia de banda prohibida (Eg) para los diferentes fotocatalizadores.

Catalizador (A) (nm) Eg (eV)
TiO2 750°C 362 3.4145
TiO2 P-25 342 3.6148
TiO2 Dopada 348 3.5607
Lamina 24p 317 3.6879

4.1.6 Difraccion de rayos X

La Figura 29 muestra los patrones de difraccion de rayos X de TiO2 a 750 °C,
TiO2 P-25, TiO2 dopada y lamina 24p. Los materiales exhibieron una mezcla de
fases cristalinas, una mayoritaria de lineas de difraccion en 26=24.8° (101), 37.3°
(004), 38° (004), 47.6° (200), 55.1° (211), 62.2° (204) que caracterizan la fase
anatasa segun su JCPDS Card no. 21-1272 y otra minoritaria correspondiente a
la fase rutilo en 26= 27.0° (110), 35.6° (101), 40.8° (111) segun su JCPDS Card
no. 21-1276 [95].

Cabe mencionar, que no se encontraron bandas propias para compuestos
cristalinos de 6xido de hierro o semejantes en el material de TiO2 dopado con

nitrato de hierro.
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Figura 27. Diagrama de difraccion de rayos X obtenidos para TiOz anatasa segun su JCPDS Card no. 21-
1272 (azul) y para TiOz2 rutilo segun su JCPDS Card no. 21-1272 (verde).

4.1.7 Altaresolucion y difraccién de electrones.

Para la obtencion de las distancias interplanares se utilizé el software ImageJ,
procedimiento que se explica en el Anexo A. El resultado del analisis de las
imagenes de TEM mostré la presencia de fases anatasa y rutilo en cada una de

las muestras.

En la Figura 30 se observa el andlisis de la muestra TiO2 750°C para el cual se
seleccionaron tres zonas. En las zonas A y B se encontraron cuatro puntos, los
cuales coincidian con la misma distancia interplanar de 3.52 A (101) y 3.25 A
(110), correspondiente a la fase anatasa y rutilo respectivamente. Mientras que
en la zona C se encontraron dos puntos a 3.25 A (110) pertenecientes a fase
rutilo [96][97].
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Figura 28.Imagen de TEM en alta resolucién con sus patrones de difraccion de electrones para muestra
de TiOz2 a 750°C. A) zona A enmarcada en amarillo en imagen. B) zona B enmarcada en amarillo en

imagen. C) zona C enmarcada en amarillo en imagen.

En la Figura 31 se observa el andlisis de la muestra TiO2 P-25 para el cual se
seleccionaron tres diferentes zonas. En la zona A se encontraron ocho puntos,
los cuales tienen una distancia interplanar de 3.5 A (101), 3.45 A (110), 2.28 A
(004) y 2.33 A (004). Mientras que en la zona B se encontraron seis puntos a 3.5
A (101), 3.61 A (101) y 2.33 A (004). Por ultimo en la zona C se localizaron seis
puntos 3.52 A (101), 3.48 A (101) y 2.33 A (004). Cada uno de los puntos
localizados en las diferentes zonas corresponde a la fase anatasa, donde se

puede observar que coinciden con los mismos indices de Miller [96][97].
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Figura 29. Imagen de TEM en alta resolucion con sus patrones de difraccion de electrones para muestra
de TiO2 P-25. A) zona A enmarcada en amarillo en imagen. B) zona B enmarcada en amarillo en imagen.
C) zona C enmarcada en amarillo en imagen.

El analisis de la muestra TiO2 dopada se representa en la Figura 32 para el cual
se seleccionaron tres diferentes zonas. En la zona A se encontraron cuatro
puntos, los cuales tienen una distancia interplanar de 3.52 A (101) y 1.72 A (105),
mientras que en la zona B se encontraron seis puntos a 3.45 A (101), 2.29 A
(004), 1.72 A (105). Por dltimo en la zona C se localizaron ocho puntos 3.5 A
(101), 3.45 A (101), 3.54 A (101) y 2.33 A (004). Cada uno de los puntos
localizados en las diferentes zonas corresponde a la fase anatasa, donde se

puede observar que algunos coinciden con los mismos indices de Miller [97][96].

La ausencia de distancias interplanares de materiales a base de hierro, pudiese
indicar la ausnecia de estructuras cristalinas de compuestos a base de hierro,

como los 6xidos de hierros esperados por el método utilizado.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 30. Imagen de TEM en alta resolucién con sus patrones de difraccion de electrones para muestra
de TiO2 dopada. A) zona A enmarcada en amarillo en imagen. B) zona B enmarcada en amarillo en

imagen. C) zona C enmarcada en amarillo en imagen.

4.2.ESTUDIOS DE DEGRADACION FOTOCATALITICOS.

4.2.1 Curva de calibracion

Se muestran en la Tabla 6 las concentraciones obtenidas de las diluciones
realizadas con anterioridad, en un rango cuya absorbancia a 665 nandmetros es

mayor a 0.1 y menor a 2.
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Tabla 6. Datos de la curva de calibracion a longitud de onda de 665 nm.

Concentraciéon

Absorbancia (nm)

(mg/ml)

0 0
3.125 1.624
1.5625 0.934
0.7812 0.449
0.3906 0.244
0.1953 0.091
0.0976 0.023

La curva de calibracion obtenida con los datos anteriores se representa en la

Figura 33 donde se obtuvo un coeficiente de determinacion de 0.993.
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Figura 31. Curva de calibracion de azul de metileno.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.2 Espectroscopia Ultravioleta — visible (UV-VIS)

En la Figura 24 se muestra el espectro de absorbancia en funcién de longitud de
onda para una solucién de azul de metileno puro con una concentracion de
1.5625 mg/ml en diferentes intervalos de tiempo de exposicion. De acuerdo con
los espectros de todas las muestras obtenidas, la absorbancia maxima se
produce a una longitud de onda de 663 nm, consistente con el espectro de azul
de metileno, acercandose a lo que se reporta en literatura [94]. El punto de
absorbancia méximo representa la muestra inicial, es decir antes de su
exposicién a la luz solar. Los siguientes espectros representan las muestras
después de lapsos de 15 minutos de exposicion solar. Se puede observar que el

valor maximo se reduce lentamente.

1.0 ~ 0 minutos

08 o\
(f 105 minutos

0.8 —4f i

Absorbancia

04

0.2

400 500 600 700 &00 Q00
Longited de onda {nm)

Figura 32. Espectro de absorbancia en funcion de longitud de onda para una solucion de azul de metileno

puro.

En la Figura 25 se muestra el espectro de absorbancia en funcion de la longitud
de onda para una solucién de azul de metileno (1.5625 mg/ml) con 100 mg de
polvo TiO2 750°C en diferentes intervalos de tiempo. De acuerdo con el espectro
de las muestras la absorbancia maxima de todas se produce a una longitud de

onda de 662 nm. El punto de absorbancia maximo es el primer espectro, que se
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tomé a tiempo cero (es decir antes de su exposicion a la luz solar). Después de
comenzar su exposicion solar, cada 15 minutos se registré su espectro y se
demostro que el valor maximo se reduce moderadamente. Esto muestra que,
durante el experimento el valor de la absorbancia disminuye con la exposicion al
tiempo, mientras que el color azul inicial de la solucion se volvié un lila

transparente.
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Figura 33. Espectro de absorbancia en funcién de la longitud de onda para una solucién de azul de

metileno con polvo TiO2 750°C.

En la Figura 26 se observa el espectro de absorbancia en funcion de la longitud
de onda para una solucién de azul de metileno (1.5625 mg/ml) con 100 mg de
polvo TiO2 P-25 en diferentes intervalos de 15 minutos, donde se registré cada
espectro. La absorbancia méaxima de todas se produce a una longitud de onda
de 659 nm. Esto muestra que, durante el experimento el valor de absorbancia
disminuye drasticamente en los primeros dos intervalos, disminuyendo su punto
maximo de absorbancia que se vuelve casi uniforme en los ultimos tiempos.
También se observa que el color azul inicial de la solucién se volvié un blanco

turbio.
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Figura 34. Espectro de absorbancia en funcién de la longitud de onda para una solucién de azul de
metileno con polvo TiO2 P-25.

En la Figura 27 se observa el espectro de absorbancia en funcién de la longitud
de onda para una solucién de azul de metileno (1.5625 mg/ml) con 100 mg de
polvo TiO2 dopado con nitrato de hierro (lll) en diferentes intervalos de 15
minutos, donde se registré cada espectro. La absorbancia maxima de todas se
produce a una longitud de onda de 662 nm. Esto muestra que, durante el
experimento el valor de absorbancia disminuye moderadamente en los primeros
dos intervalos, seguido de una disminucién drastica en los puntos de absorbancia
méaxima, volviéndose practicamente uniforme en los dltimos tres tiempos.

También se observa que el color azul inicial de la solucién se volvié un lila turbio.
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Figura 35. Espectro de absorbancia en funcion de la longitud de onda para una solucién de azul de
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metileno con polvo TiO2 dopado con nitrato de hierro (l11).

En la Figura 28 se muestra el espectro de absorbancia en funcién de longitud de

onda para una solucién de azul de metileno con una concentracion de 1.5625

mg/ml, en la cual se sumergio la ldmina 24p con un area de 75x25 mm, en

diferentes intervalos de tiempo de exposicion. De acuerdo con los espectros de

todas las muestras obtenidas, la absorbancia maxima se produce a una longitud

de onda de 662 nm. El punto de absorbancia maximo representa la muestra

inicial, es decir antes de su exposicion a la luz solar. Los siguientes espectros

representan las muestras después de lapsos de 15 minutos de exposicidn solar.

Se puede observar que el valor maximo se reduce lentamente, asi mismo que su

color azul inicial no presenta cambio alguno.
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Figura 36. Espectro de absorbancia en funcién de longitud de onda para una solucion de azul de metileno

con la lamina 24p.

4.2.3 Degradacion fotocatalitica de azul de metileno.

Los porcentajes de degradacion de la fotoactividad de las diferentes muestras
durante 105 minutos se representan en la Figura 34, donde claramente se
observa que existe una degradacion en cada una de ellas. El porcentaje de las
muestras de azul de metileno puro y lamina 24p no representaron degradacion
significativa, se puede decir incluso que tienen un comportamiento similar, debido
a que la muestra de lamina 24p no estaba totalmente sumergida en el recipiente
y esto pudo haber influido en el proceso.

Asi mismo se puede observar que las muestras con polvo tuvieron un alto
porcentaje de degradacion, en el caso de la muestra de TiO2 750°C presentd un
buen comportamiento fotocatalitico, no obstante, el mejor resultado de
fotoactividad se obtuvo utilizando el polvo TiO2 P-25, el cual se asemeja al

comportamiento de la muestra TiO2 dopada con nitrato de hierro (ll1).
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Figura 37. Porcentajes de degradacion de azul de metileno con respecto al tiempo para azul de metileno

puro (azul), TiOz2 a 750°C (rojo), TiO2 P-25 (verde), TiO2 Dopada (naranja) y lamina 24p (negro).

En la Figura 35 se muestra la relacién entre la concentracion del azul de metileno
y el tiempo de reaccién, se observa que hay una mayor disminucion empleando
los polvos, en donde después de pasados 30 minutos la concentracion ha bajado

a mas de su 50%, seguido de una disminucién constante.

Ademas se puede observar que la muestra de azul de metileno puro y de lamina
24p tienen una reaccion similar, en donde la concentracion no tuvo disminucion

significativa.
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Figura 38. Concentracion de azul de metileno con respecto al tiempo para azul de metileno puro (azul),
TiO2 a 750°C (rojo), TiO2 P-25 (verde), TiO2 Dopada (naranja) y lamina 24p (negro).

En la Figura 36 se describe la aplicacion del ajuste exponencial de primer orden

para los datos experimentales de concentracion contra tiempo, y asi determinar
su velocidad de reaccion.
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Figura 39. Ajuste exponencial de primer orden para la fotodegradacion de azul de metileno con
respecto al tiempo, para azul de metileno puro (azul), TiO2 a 750°C (rojo), TiO2 P-25
(verde), TiO2 Dopada (naranja) y ldamina 24p (negro).
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En la Tabla 7 se observan los parametros cinéticos obtenidos por el ajuste
exponencial de primer orden de la degradacion de azul de metileno. La velocidad
de reacciéon mas alta se obtuvo para TiO2 P-25 con un valor de 0.137 mint y un
coeficiente de regresion de 0.9935, donde se observa que tiene un
comportamiento similar a TiO2 dopada, seguido de TiO2 750°C. Ademas se
demostrd que existe una pequefia degradacion en las muestras de lamina 24p y

azul de metileno, este ultimo sin fotocatalizador alguno.

Tabla 7. Parametros cinéticos de la degradacion de azul de metileno.

Velocidad de Rx

Muestra (min) R2
TiO2 750°C 0.033 0.9935
TiO2P-25 0.137 0.9819
TiO2 Dopada 0.131 0.8833
Lamina 24p 0.003 0.3876
Azul de metileno 0.002 0.7607

Estos resultados muestras la relacion directa entre la cinética de degradacion del
azul de metileno y la forma de fotocatalizador utilizado; posiblemente afectado
por el area superficial del mismo. Se obtuvo que sistemas de alta area superficial
(nanoparticulas esféricas) tienen una cinética mayor, comparada con los
nanobastones (area superficial media) y la nanolaminas de TiO2 (area superficial

menor).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.4 Energia solar al momento de la medicién.

En la Figura 37 se representan los valores de irradiancia, la cual se define como
la potencia (energia/tiempo) que incide sobre un area determinada, durante el
periodo de 105 minutos que se realiz0 la experimentacion de degradacion
fotocatalitica. Esta irradiancia corresponde a la radiacion ultravioleta que
comprende desde 15 nm hasta los 400 nm de longitud de onda, dentro de los

cuales se encuentran nuestros valores de band gap.

Como se puede observar al inicio del experimento (12:08 horas), hasta
aproximadamente pasados 45 minutos se tenian valores de radiacion UV
manteniéndose alrededor de 7.5 — 6.5 yW/cm?, seguido de este tiempo se va
obteniendo una disminucion constante de ésta hasta finalizar el experimento
(13:53 horas).

75

7.0

6.5

6.0

Irradiancia [prcm2]

5.5

5.0

0 20 40 60 80 100
Tiempo (minutos)

Figura 40. Representacion de la irradiancia vs tiempo durante los estudios de degradacién fotocatalitica.

69



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

e Se sintetizaron nanoparticulas de dioxido de titanio mediante el método
de sol-gel calcinadas a 750°C con estructura de nanobastones.

e Se prepararon nanoparticulas de diéxido de titanio P-25 dopadas con
nitrato de hierro (lII).

e Se sintetizaron nanolaminas de diéxido de titanio mediante el método
de termo-sprayado en tiempos menores a los necesarios por otras
técnicas tradicionales.

e Mediante la técnica de caracterizacion en el microscopio electronico de
transmision (TEM) se examind mas a fondo el tamafio de particula, la
morfologia de las muestras y se analiz6 su cristalografia de material,
corroborandose con difraccién de rayos X (XRD).

e A través de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) nos indica que se encuentran enlaces Ti-O-Ti y grupos OH,
pertenecientes al diéxido de titanio.

e Con el uso de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) se
obtuvieron los valores de banda prohibida para cada una de las
muestras.

e Se realizaron estudios de fotodegradacién en campo de heliostatos
utilizando las nanoparticulas de diéxido de titanio sintetizadas y

comerciales con el uso de espectroscopia ultra violeta (UV-VIS).
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ANEXO

e Se obtuvo que las mejores cinéticas de degradacion en luz solar
natural, son producidas por sistemas nanoparticulados de forma
esférica, probablemente debido a su alta area superficial comparada

con los otros sistemas estudiados.

5.2. RECOMENDACIONES

e Realizar tratamientos alternativos para sintetizar y caracterizar las
sustancias dopantes de las nanoparticulas modificadas.

e Realizar estudios a subproductos obtenidos después de la
fotodegradacion.

e Realizar fotoactividad en campo en estacion de verano.

e Realizar estudios de fotodegradacion utilizando lampara UV a una

misma longitud de onda establecida.
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ANEXO

ANEXO A. DISTANCIAS INTERPLANARES

A continuacion se presenta el procedimiento utilizado en el programa ImageJ, el
cual es un software de dominio publico para el procesamiento de imagenes
digitales descargable a través del siguiente enlace: http://imagej.nih.gov/ij/

Para obtener las distancias interplanares de cada muestra a partir de las
imagenes obtenidas en TEM, primeramente debe cambiarse la imagen
seleccionada de formato .dm3 a formato .jpg y abrir el archivo en el programa.
Una vez en el programa se fija la escala marcada con la herramienta de “Straight”

como se representa en las Figuras 38 y 39.

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
+

ojcl o <[ a8 o] al~s o)A | I

“Straight™, segmented or freehand lines, or arrows (right click to switch)

Figura 41. Programa ImagenJ y su herramienta “Straight”.

Figura 42. Seleccion de la escala utilizando “Straight”.

Continuando con la pestafa “Analize” y seleccionando la opcion “Set Scale”,
donde se observa una ventana para establecer el equivalente en nm a la distancia
en pixeles seleccionados (Figura 40).
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! Set Scale ﬁ

Distance in pixels: 241.3333
Known distance: 10

Pixel aspect ratiocc 1.0
Unit of length: [0

Click to Remove Scale |
[~ Global I

Scale: 24 1333 pixels/nm

Ok | Cancel‘ Help‘

Figura 43. Ventana de ajuste de escala.

En seguida, se seleccionan las areas que se desean analizar, utilizando la
herramienta “Rectangle” (Figura 41). Una vez determinadas las areas de interés
se da click en la pestafa “Process”, y después en la opcion “FFT” donde se

obtiene la transformada de Fourier, como se observa en la Figura 42.

¢ Imagel ‘_ i Eliléj
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Boc|o|«mnAla]oll)| Qe sle| s | |»

"Rectangle®, rounded rect or rotated rect (night click to switch)

Figura 44. Herramienta “Rectangle”.
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Figura 45. Aplicacion de “FFT” para el area seleccionada en una imagen de TEM.
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\  Swap Quadrants

1 Make Circular Selection...

La imagen de transformada de Fourier para el area seleccionada aparece como

se muestra en la Figura 43, en donde es posible apreciar varios puntos

equidistantes.

74



ANEXO

"4 tmager e EESENE F @ | 220
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help .
B olc|o| 4N Ala|oj]) Qe s]e| 7] | |»

*Oval*, elliptical or brush selections (right click to switch)

++y

P Dev!

7
Y Fid
/%

‘i';ﬁ ; i

‘ 3 , BH % iy ‘:. >
v : 3 T
Y e

VR g

Figura 46. Transformada de Fourier del area seleccionada.

Finalmente como se observa en la Figura 44 para obtener el valor de las
distancias interplanares ubicamos el cursor sobre alguno de los puntos, y su valor
correspondiente aparecera en la parte inferior izquierda de la ventana del

programa. Este valor tendra las unidades de la escala que se fijo previamente.
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Figura 47. Ubicacion de un punto equidistante para la obtenciéon de su distancia interplanar.
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