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Resumen

El presente trabajo se enfocé a la sintesis de dioxido de titanio (TiO2) y su posterior
conversion hacia TiO> reducido (TiO2.x, black titanium dioxide, del inglés), con el fin de
comparar su actividad fotocatalitica en la degradacion de contaminantes bajo irradiacion
ultravioleta y visible. El TiO2 se sintetizo mediante el método sol-gel y se calcino entre 25-
400°C, estudiandose el efecto de la adicion de &cido nitrico, durante la etapa de hidrdlisis. El
TiO2.x se obtuvo a partir del TiO2 sol-gel con dptimas propiedades texturales por medio de
reduccién a temperatura programada con hidrégeno.

La caracterizacion de las muestras se realizo utilizando las técnicas de difraccion de rayos-X
(XRD) fisisorcion de nitrdgeno (NP), y las espectroscopias UV-vis reflectancia difusa
(DRS), Raman (RS) y fotoelectrénica de rayos-X (XPS). La reaccion modelo fue la
degradacion fotocatalitica de fenol empleando una celda de vidrio, agitacion magnética y
como fuente de irradiacion LEDs-UV (A=365 nm) y LEDs-vis (A=470 nm).

De los resultados obtenidos se encontré la mayor superficie especifica (160 m?/g) del TiO;
sin la adicién de acido (T calcinacion= 400°C) con una composicion de fases de 95% anatasa
y el 5% de brookita. Durante la conversion de TiO2 hacia TiO2« en el intervalo de 250-
800°C, se observd la transicion de la fase anatasa hacia rutilo a 550°C, junto con una
reduccién de la brecha energética desde 3.2 hasta 2.9 eV. Los resultados demostraron la
presencia de Ti** y de vacancias de oxigeno en los materiales reducidos a diferentes

temperaturas.

La mayor actividad fotocatalitica se obtuvo con el TiO; sintetizado sin la adicion de &cido y
calcinado a 400°C, mostrando una conversion del fenol del 90 y del 75% irradiado con luz
UV vy visible, respectivamente. Para el TiO2x reducido a 350°C se alcanz6 una conversion
del 99% (UV) vy del 59% (visible), bajo las mismas condiciones de pH=6 y concentracion
inicial de fenol de 20 ppm. Se detect6 un 90% de mineralizacion del fenol con el TiO2 en
comparacion con un 75% para el TiO2x, bajo luz UV, mientras que en presencia de luz

visible la mineralizacion vario entre el 20-30%.
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Abstract

This work was focused on the synthesis of titanium dioxide (TiO2) and its subsequent
conversion to reduced TiO2 (TiO2.x, black titanium dioxide), in order to compare its
photocatalytic activity in the degradation of pollutants under UV and visible irradiation.
Titanium dioxide was synthesized by the sol-gel method at room temperature, studying the
effect of the addition of nitric acid, during the hydrolysis stage. The TiO2.x was obtained
from TiO2 sol-gel with optimal textural properties by means temperature-programmed

reduction with hydrogen.

The characterization of the samples was carried out using X-ray diffraction (XRD), nitrogen
physisorption (NP) technique, and UV-vis diffuse reflectance (DRS), Raman (RS) and X-ray
photoelectron (XPS) spectroscopy. The model reaction was the photocatalytic degradation of
phenol using a glass cell, magnetic stirring with air supply and as a source of irradiation
LEDs-UV (A=365 nm) and LEDs-vis ((A=470 nm).

From the obtained results, the greater specific surface area (160 m? / g) of TiO, was found
adding acid (T calcination = 400°C) with a phase composition of 95% anatase and 5%
brookite. During the conversion of TiO2 to TiO2.x in the range of 250-800 ° C, the transition
from the anatase phase towards rutile at 550 ° C was observed, together with a reduction in
the band gap from 3.2 to 2.9 eV. XPS results showed the presence of Ti** and oxygen

vacancies in the materials reduced at different temperatures.

The highest photocatalytic activity was obtained with the TiO2 synthesized without the
addition of acid and calcined at 400°C, showing a phenol conversion of 90% and 75%
irradiated with UV and visible light, respectively. For the TiO2.x reduced to 350°C
conversions of 99% (UV) and 59% (visible) were reached, under the same conditions of pH
= 6 and initial concentration of phenol of 20 ppm. 90% phenol mineralization was detected
with TiO2 compared to 75% for TiO2.x, under UV light, while in the presence of visible light

the mineralization varied between 20-30%.
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Introduccion

El reciclado de las aguas residuales estd previsto como un enfoque clave para resolver los
problemas de escasez de agua e incremento en su demanda, los cuales tienen un alcance
mundial. Particularmente, la presencia de compuestos organicos toxicos como pesticidas,
colorantes y fenoles en aguas residuales, han planteado numerosas preocupaciones sobre la
salud publica. Estos compuestos son biorecalcitrantes y con elevada toxicidad que se
introducen en el medio acuético mediante desechos industriales y/o antropogénicos,
representando un riesgo para los seres humanos a través de la contaminacion de los
suministros de agua potable. Por tal motivo, la investigacion en este campo se ha

incrementado sustancialmente al inicio de este siglo para desarrollar nuevos métodos.

Una cantidad sustancial de investigacion se ha dedicado a desarrollar métodos de
purificacion adecuados que permitan eliminar facilmente estos contaminantes organicos
biorecalcitrantes. Aunque las tecnologias de tratamiento de agua en el “final del tubo” han
sido fundamentales para impulsar el reciclaje del agua, existen varios problemas sin resolver,
como la aparicion de rastros de contaminante en los efluentes ya tratados; esto es de
particular preocupacion debido a su alteracion endocrina. Ademas, de la generacion de
desechos en procesos convencionales de purificacion de agua, pasos y costos adicionales.
Estos hallazgos resaltan la necesidad de generar méas investigacion sobre la eliminacion de
contaminantes traza; al igual que minimizar su acumulacion particularmente antes de la

reutilizacion de las aguas tratadas.

El proceso de oxidacion fotocatalitica heterogénea con la utilizacion de catalizadores como el
TiO2 y el Zn0O, asi como la luz ultravioleta; han demostrado resultados prometedores para la
degradacion de contaminantes persistentes organica ya que produce sustancias
biodegradables y menos tdxicas. También una de las ventajas que se busca es la posibilidad
de utilizar el Sol como fuente primaria de energia para el tratamiento de aguas contaminadas,

esto le otorga un importante y significativo valor ambiental al proceso de fotocatalisis.
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En los Gltimos afos se ha prestado un creciente interés al TiO2 (dioxido de titanio) debido a
su baja toxicidad, estabilidad, biocompatibilidad y un gran potencial fotocatalitico, por lo
cual éste ha sido ampliamente estudiado con el propdsito de mejorar la eficiencia de
degradacion en aguas residuales. EI TiO es un solido blanco que posee un elevado band gap
por lo tanto no es posible que absorba luz visible y en consecuencia su actividad

fotocatalitica bajo luz visible es extremadamente baja.

En el proceso fotocatalitico, el TiO> absorbe la luz con una energia mayor y produce
electrones excitados en la banda de conduccion y huecos excitados en la banda de valencia.
Estas cargas excitadas pueden separarse unas de otras y migrar a la superficie para realizar
reacciones fotocataliticas. Durante los procesos de separacion y migracion de carga, algunas
de las cargas excitadas pueden recombinarse y desaparecer. Cuanta mas radiacion pueda
absorber el TiO2, es méas probable que las cargas mas excitadas estén en la superficie.

Una alternativa que se vislumbra es la sintesis de dioxido de titanio reducido (TiO2-x), el cual
por la coloracién negra obtenida se le denomino como titania negra. El TiO2-x ha producido
gran interés en fotocatalisis debido a su absorcion en la regién de la luz visible. La transicién
de la tonalidad gris o negra se debe al calentamiento en un medio reductor (H2,
principalmente) a temperaturas elevadas (400-700 °C), lo cual provoca un cambio en la
estructura superficial del TiO2, generando vacancias de oxigeno que tienen gran influencia en
las propiedades fotocataliticas (Xiong, 2012).

Hasta la fecha se han publicado alrededor de 200 trabajos relacionados con titania reducida
en fotocatalisis, principalmente en la degradacion fotocatalitica del naranja de metilo (Wang,
2016), oxidacion fotocatalitica de la mezcla de gases de propano y propileno (Jiang, 2016),
reduccion fotocatalitica de CO2 (Wang, 2016), degradacion fotocatalitica de azul de metileno

(Xia, 2014), asi como la conversion y almacenamiento de energia.
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Por lo anterior expuesto, en el presente trabajo de tesis se estudio el efecto que tiene el
método de sintesis del TiO> y su posterior conversion hacia TiO2x en la degradacion

fotocatalitica del fenol tanto con luz UV como visible.

El Capitulo 1 comprende el estado del conocimiento relativo a los conceptos basicos de
fotocatalisis, los materiales utilizados, los mecanismos propuestos, oxido de titanio

convencional, oxido de titanio reducido, degradacién fotocatalitica de fenol, entre otros.

En el Capitulo Il se describe la secuencia experimental para obtener el material
fotocatalitico,las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas y el dispositivo para realizar

la evaluacion fotocatalitica e identificacion de los productos de la degradacion del fenol.

Finalmente en el Capitulo I11 se discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
materiales sintetizados bajo diferentes reactivos, de la superficie especifica, y del desempefio

fotocatalitico en la degradacion del fenol en agua bajo luz UV y visible.
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Objetivos

Objetivo General
Comparar y comprender el comportamiento fotocatalitico de 6xido de titanio convencional

(anatasa) con oxido de titanio reducido en la fotodegradacion de fenol.

Objetivos Particulares

e Desarrollar métodos de sintesis confiable para obtener TiO, (anatasa) con
propiedades texturales mejoradas con respecto al TiO2 comercial Degussa Evonik
P25 (anatasa, rutilo), asi como de 6xido de titanio reducido.

e Conocer las diferentes propiedades estructurales, morfoldgicas, Opticas, tanto de TiO>
convencional como de TiO> reducido.

e Determinar el desempefio fotocatalitico de los materiales sintetizados en la

degradacion de fenol bajo luz UV vy visible.

Hipotesis
La obtencion de TiO2 reducido con elevada superficie especifica y brecha energética (band

gap) menor de 3 eV. podria tener un comportamiento que el TiO2 convencional bajo

irradiacion visible en la degradacion del fenol.
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Capitulo |
Generalidades
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1.1. Contaminacion del agua.
En México el tema del agua ha tomado gran importancia en los Gltimos afios y es resultado
de gran preocupacion de academicos, sociedad civil y politica sobre la contaminacion y

escasez del vital liquido.

El agua dulce que existe en el planeta representa el 2.5% del total en la Tierra y de este
porcentaje solo el 0.3% se localiza en rios, lagos, lagunas y humedales, los cuales son
fundamentales para los ecosistemas y seres humanos que vivimos en ella. Sin embargo, son
los acuiferos subterrdneos los que aportan hasta un 98% de las fuentes de agua dulce
accesibles al uso humano, y se estima que representan el 50% del total de agua potable en el
mundo. (Rodriguez, 2003)

Existen tres fuentes principales de contaminacién de los recursos hidricos: las aguas
residuales municipales, los lixiviados de los basureros (liquidos que se producen por la
descomposicion de los residuos organicos, los cuales se filtran al suelo contaminando los
acuiferos); y las aguas residuales de las actividades productivas, principalmente de la

industria, agricultura y las actividades domésticas. (Greenpeace, 2012)

Los sistemas de tratamiento de aguas municipales no estdn hechos para procesar aguas
industriales. Los contaminantes de las aguas residuales provenientes de distintos efluentes de
la industria, provocan la contaminacion de cuerpos receptores de agua, disminuyendo la
calidad de las aguas superficiales y subterraneas poniendo en riesgo la integridad de los

ecosistemas y de la sociedad. (Semarnat, 2014)

La contaminacion del agua representa un alto costo para el consumidor; entre mas agua sea
contaminada en los efluentes, mas costoso sera potabilizarla, asimismo llevarla a las ciudades
y atender los impactos que deje en las comunidades y en el medio ambiente que fueron

afectados. (Conagua, 2011)

Con la finalidad de avanzar hacia la prevencion de la contaminacion de aguas, se han
disefiado leyes especificas y se han establecido normas las cuales establecen la concentracion
méaxima permisible de los diferentes contaminantes para poder descargar el agua residual en

el alcantarillado o mantos acuiferos, de tal manera que se minimice el riesgo en la salud
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humana y de los ecosistemas. La Conagua Yy las autoridades municipales son las encargadas
de vigilar el cumplimiento de las normas ambientales que establecen los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes
nacionales (NOM-001-SEMARNAT-1996) y los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano y
municipal (NOM-002-ECOL-1996). Ademas inspeccionan a las industrias y sancionan a

aquellas que no cumplan con las normas.

La NOM-127-SSA1-1994, para uso y consumo de agua, determina los limites permisibles
con el fin de asegurar y conservar la calidad del agua en los sistemas, hasta la entrega al
consumidor, se determina para fenoles y compuestos fenolicos un limite maximo permisible
de 0.3 mg/I.

1.2. Propiedades quimicas y fisicas del fenol

Dentro de los diferentes contaminantes hidricos los fenoles constituyen un contaminante

indeseable en las descargas de aguas residuales provenientes de los distintos efluentes.

Cuando el fenol se encuentra puro, se trata de un soélido cristalino, incoloro o blanco, que
posee un olor caracteristico de dulce alquitranado; a temperatura ambiente se encuentra
también como polvo blanco; en contacto con el aire, sus cristales son altamente

higroscopicos y toman una coloracion rosada y rojiza.

El fenol es moderadamente volatil a temperatura ambiente. Es soluble en alcohol, glicerol,
petréleo y en agua. (Elvers, 1989). Otras propiedades del fenol se muestran en la Tabla 1.1
por ejemplo, se observa que a bajos porcentajes en el agua el pH de la solucion tiene un
caracter ligeramente acido, debido a la desprotonizacion del compuesto y ello se debe a la
presencia del anillo bencénico dentro de su estructura, lo cual hace que el fenol posea la
capacidad de estabilizarse. La estabilizacion del fenol hace que se pueda perder con relativa
facilidad el hidrogeno de su grupo hidroxilo. (Agency for Toxic Substances and Disease. (9

de Junio, 2018) Registry. Recuperado de http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp115.pf)
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El fenol posee en su estructura un anillo bencénico, y tiene un grupo hidroxilo en lugar de
uno de los atomos de hidrogeno propio del benceno (CsHs), tal como lo muestra la siguiente

estructura desarrollada en la Figura 1.1.

OH

Figura 1.1 Molécula de fenol.

El fenol es sensible a agentes oxidantes. La separacion del atomo de hidrdgeno perteneciente
al grupo hidroxilo del fenol, es sucedida por la estabilizacién por resonancia del radical
feniloxilo resultante. El radical asi formado puede continuar oxidandose con facilidad; el
manejo de las condiciones de oxidacion y del tipo de agente oxidante empleado puede
conllevar a la formacion de productos tales como dihidroxibenceno, trioxibenceno y/o
quinonas. Las propiedades quimicas mencionadas, hacen del fenol un buen antioxidante, que

actlia como un agente de captura de radicales.

Tabla 1.1 Algunas propiedades fisicas del fenol.

PROPIEDAD VALOR
Peso molecular (g/mol) 94.1
Punto de ebullicion (°C)(760 mmHg) 181.75
e 43
Punto de fusion (*C) 40.9 (material ultra puro)
Estado fisico Sélido
0.357a20°C
Presion de Vapor (mmHg) 2.48 a50°C
41.3a100°C
Solubilidad en agua (g/ml) 0.067 a 16°C
Limites de inflamabilidad (% vol) 1.7 -8.6
pH 4.8 — 6.0 al 5% en agua.
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El fenol puede sufrir multiples reacciones de sustitucion electrofilica, tales como
halogenacion y sulfonacion. También reacciona con compuestos carbonilicos, tanto en medio
acido como basico. En presencia del formaldehido (CHOH), el fenol es hidroximetilado con
subsecuente condensacion, dando como resultado la formacién de resinas. (Agency for
Toxic Substances and Disease. (9 de Junio, 2018) Registry. Recuperado de
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp115.pf)

1.3 Aplicaciones y usos del fenol

El fenol se utiliza en modo directo como componente de productos medicinales y de aseo,
pero principalmente constituye la materia prima para la fabricacion de otros reactivos y de

productos finales.

La presencia de fenoles en el medio ambiente es consecuencia tanto de acciones naturales
como antropogénicas. Algunas industrias en que se utiliza el fenol son: antisépticos,
desinfectantes, indicadores quimicos, resinas epoxi, nylon, perfumeria, explosivos, resinas
fendlicas, plasticos, textiles, industria petroquimica (disolvente empleado para el
refinamiento de aceites lubricantes), colorantes, cuero, papel, destilerias de alquitran,
pesticidas y plaguicidas que expulsan alrededor del 26.3% de los fenoles al aire,
aproximadamente el 73.3% a las aguas y cerca del 0.4% en el suelo y los sedimentos
acuaticos (Mohan et al., 2004).

El mayor uso que se da al fenol es como intermediario en la fabricacion de resinas fenolicas.
Sin embargo, también se utiliza en la fabricacion de caprolactama (CsH11NO) y bisfenol A
(2,2-bis-1-hidroxifenilpropano). La caprolactama se emplea en la fabricacion de nylon 6 y
otras fibras sintéticas, mientras que el bisfenol A se emplea en la produccion de resinas
epoxicas y otro tipo de resinas. Otros reactivos en cuya produccion el fenol hace las veces de

precursor son: anilina, alquilfenoles, xilenoles y otros. (Mohan et al., 2004).
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1.4 Efectos sobre la salud

Siempre debe evitarse cualquier descarga de fenoles, ya que su presencia en la etapa de
cloracion para agua potable puede conducir a la formacién de compuestos fendlicos clorados
tales como: 2-clorofenol, 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol; en
concentraciones muy bajas (1-10 pg/l) genera un fuerte olor y sabor desagradable

(medicamentoso). (Pérez, 2002)

Una elevada concentracion de fenoles en plantas de tratamiento de aguas residuales inhibe, e
incluso elimina la actividad de los lodos activados. (Borja et al., 1996), lo cual no favorece
la degradacién de la materia organica presente. Por ello se buscan métodos mas eficientes en

la eliminacién de este compuesto quimico.

La inhalacion y exposicion dérmica al fenol es altamente irritante para la piel, 0jos y
membranas mucosas en humanos. Los sintomas de toxicidad incluyen respiracion irregular,
debilidad muscular y temblores, pérdida de coordinacién, convulsiones, coma y paro
respiratorio. Las pruebas agudas con animales en ratas, ratones y conejos han demostrado
que el fenol tiene una alta toxicidad aguda por exposicion oral. (U.S. Department of Health

and Human Services, 1993).

Se han detectado casos de anorexia, pérdida progresiva de peso, diarrea, vértigo, salivacion y
una coloracion oscura de la orina en humanos con la exposicion al fenol; también se ha
reportado irritacion gastrointestinal y efectos en la sangre y el higado. (Agency for Toxic

Substances and Disease Registry, 1998).

La aplicacién de fenol a la piel produce inflamacion y necrosis dérmicas. Las arritmias

cardiacas también se han observado en humanos expuestos a altas concentraciones de fenol.

La EPA (Environmental Protection Agency) ha establecido una concentracion de referencia
para el fenol de 0.006 miligramos por metro cubico (mg/m®) para agua potable asi mismo ha
determinado que la exposicion de por vida debe de ser no mayor a 2 mg/L de fenol para agua

potable sin causar dafios adversos a la salud publica.
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1.5 Degradacion de contaminantes en medio acuoso.

Existen tratamientos fisicos, quimicos, biologicos y combinaciones de ellos para el
tratamiento de aguas residuales. Todos los tratamientos tienen limitaciones y tanto sus
ventajas como sus limitaciones son las que definen los campos de aplicacion de cada una de
ellas. (American Water, 1998).

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden procesarse en plantas de tratamiento
biol6gico, por adsorcién con carbon activado u otros adsorbentes, o por tratamientos
quimicos convencionales oxidacion térmica, cloracion, ozonizacion, etc. sin embargo en
algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de purezas
establecidas por la ley, NOM-127-SSA1-1994, agua para uso y consumo humano donde se
determinan los limites maximos permisible para prevenir y evitar enfermedades

gastrointestinales ente otras. (Degrémont, 1991)

Se esté recurriendo cada vez mas al uso de las Ilamadas Tecnologias o Procesos Avanzados
de Oxidacion (TAOs, PAOs). Estas tecnologias se basan en procesos fisicoquimicos capaces
de producir cambios profundos en la estructura quimica del contaminante. En la Tabla 1.2 se
muestra un listado de las TAOs clasificadas en procesos no fotoquimicos y fotoquimicos.
Destaca la fotocatalisis heterogénea debido a la utilizacion de energias limpias como es el
caso de la energia solar como fuente primaria energia, la cual afiade un alto valor de

sostenibilidad al proceso.

Los métodos fotoquimicos hacen uso de diferentes sistemas reactivos, como la catalisis y la
fotoquimica, se basan en el disefio y construccién de sistemas para el aprovechamiento de la
radiacion UV o luz visible, de reactores fotoquimicos y métodos de preparacion de nuevos
fotocatalizadores, operando usualmente a presion y temperatura ambiente. (Andreozzi et al.,
1999).
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Tabla 1.2 Tecnologias 0 procesos avanzadas de oxidacion

No fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH") Fotolisis directa
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno Fotolisis del agua en el ultravioleta de
(O3/H20,) vacio (UVV)

Procesos Fenton (Fe?*/H20,) y

relacionados UV / perdxido de hidrogeno

Oxidacion electroquimica UV /O3
Tratamiento con haces de electrones Foto — Fenton y relacionadas
Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea

Descarga electrohidraulica - Ultrasonido Radidlisis y
Oxidacion de agua sub - / y supercritica

En la Figura 1.2 se muestran diferentes tecnologias aplicables al tratamiento de aguas

residuales dependiendo del flujo volumétrico y el contenido de carbdn orgéanico total.

10000
Oxidacion Haimeda Avanzada / Incineracion
Incineracion Oxidacion Himeda Avanzada
1000
Oxidaciéon Himeda
. . Procesos Bioldgicos
Oxidacion Quimica
"_—_l Procesos de Oxidacion Avanzada
E Procesos Biologicos
0
100
o
Ozono
Fotocatalisis Tratamientos Bioldgicos
10 e
Procesos Biolagicos
H,0,
Adsorcidn
0 10 20 30 a0 )] 60 70 a0 90

Caudal (m?*-h-1)

Figura 1.2 Intervalo efectivo de aplicacion de diversas tecnologias para el tratamiento de contaminantes
organicos en aguas residuales. ( Blanco J., 2004)
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Se puede observar que para caudales relativamente bajos (menores de 25 m%h) asi como
contenidos de carbono menores a 100 mg/L la fotocatalisis es una buena alternativa mientras
que otros tratamientos mas severos como la incineracion son adecuados para contenidos altos
de materia organica en las aguas residuales. Una de las técnicas estudiadas para la

degradacion de fenoles es la fotocatalisis heterogénea.

1.6 Tecnologias fotoquimicas

Las nuevas tecnologias se inclinan hacia los procesos fotoquimicos, los cuales han sido
propuestos en los Ultimos afios como una alternativa simple, econémica y sostenible para el
tratamiento de aguas residuales, al igual que para purificar y desinfectar aguas destinadas al

consumo humano. (Ollis, 1993).

Los procesos fotoquimicos para la descontaminacion de agua, se basan en la accion de la
radiacion solar sobre un fotocatalizador, es decir, los fotones estimulan al catalizador para
poder llevar a cabo una reaccion quimica hasta reducir sus compuestos a su minima
expresion, como es el caso de la degradacion del naranja de metilo obteniendo como

productos CO2 y H20 de una mineralizacion completa. (Blesa, 2001).

Una caracteristica comun de los procesos fotoquimicos, es que se basan en la produccion de
los radicales hidroxilo (¢« OH). Este radical, es el principal responsable de la oxidacion de

compuestos 0 materia organica presente en una disolucion. (Bignozzi, 2011).

La energia solar es una de las méas importantes ya que de ella se puede obtener energia por
radiacion directa, ya sea en forma de calor, electricidad o directamente mediante reacciones
fotoquimicas. Las reacciones fotoquimicas dependen de la intensidad de la luz solar que llega
a la Tierra y esta varia con el dia y el afio, la ubicacion geogréfica y las condiciones

meteoroldgicas de cada lugar especifico. (Chatti, 2007).

El uso de la energia solar es un aspecto muy interesante de la ciencia. Por lo tanto la
fotocatalisis solar ha llegado a ser un ambito de investigacion muy importante en donde la

luz del Sol es la fuente de iluminacion para realizar diferentes reacciones fotocataliticas.
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La luz visible es el mayor componente de la luz solar en comparacion con la luz UV, que es

aproximadamente del 5 al 7% de la radiacion solar total. (Avila, 2009)

Existen tres tipos de radiacion UV en funcion de su longitud de onda. Cuanto mayor sea ésta,
menos energia tendrd, y viceversa. La radiacion solar ultravioleta tipo A (UV-A) cubre de
315 a 400 nm, alcanza totalmente la superficie terrestre y no es retenida por la atmosfera. La
radiacion solar ultravioleta tipo B (UV-B) fluctta entre 280 a 315 nm, el 90% se bloquea por
el ozono y el oxigeno de la atmosfera y es méas energética y dafiina para la biosfera que la
radiacion UV-A. Por ultimo la radiacion solar ultravioleta tipo C (UV-C) se encuentra en una
longitud de onda aproximadamente entre 200 a 280 nm y constituye la fraccion més
energética. Este tipo de radiacion como los rayos X y rayos gamma, son retenidas totalmente
en las regiones externas de la atmosfera y no alcanzan la superficie terrestre. La luz solar
puede usarse como fuente de UV, pero debe tenerse en cuenta que en el espectro solar sélo
esta presente entre el 5 a 7% de luz ultravioleta. (Ciencias Médicas, 2011)

La presencia de radiacion aumenta la rapidez de reaccion en los procesos fotoquimicos en
comparacion con las mismas tecnologias en ausencia de ella. Los procesos capaces de
aprovechar la luz solar son los de mayor interés, ya que el uso de ésta permite el ahorro de
energia proveniente de fuentes convencionales, como es el caso de la fotocatalisis
heterogénea. (Wang-Bin, 2017)

Actualmente para las reacciones fotocataliticas en presencia de luz visible se utilizan
lamparas con caracteristicas similares a la luz solar para poder lograr una degradacion
completa del contaminante en condiciones controladas en el laboratorio. En la Figura 1.3 se
muestra un concentrado de las publicaciones enfocadas hacia éxido de titanio (TiO2) y éxido
de titanio reducido (TiO2-x). Se observa que cada vez més va en aumento la investigacion
sobre materiales de O0xido de titanio reducido con aprovechamiento en el espectro visible para
la fotodegradacion de contaminantes en medio acuoso aungue la utilizacion de titanio blanco
con modificaciones ha experimentado también un crecimiento muy alto en términos de

publicaciones relacionadas con ello.
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Figura 1.3 Numero de publicaciones relacionadas con la degradacion fotocatalitica del fenol Mediante TiO»
(color negro) y las totales relacionadas a TiO2.x (color rojo). Fuente: Scopus

1.7 Fotocatélisis heterogénea

La fotocatélisis se define como el incremento de la rapidez de una fotorreaccion en presencia
de un catalizador (Mills, 1997). En la fotocatalisis heterogénea estan presentes tres
componentes para que la reaccion se lleve a cabo: un fotdon emitido (en longitud de onda
apropiada), un catalizador en fase sélida (generalmente un semiconductor) y un agente

oxidante (en la mayoria de los casos oxigeno).

Pasquali et al., 1996, argumenta que el proceso de fotocatalisis se inicia cuando un foton
iguala o supera la energia del band gap (banda prohibida o brecha de banda) del

fotocatalizador, dando lugar a la excitacion de los electrones.

El band gap se define como la diferencia entre la banda de valencia y la banda de conduccion
del fotocatalizador del orden energético de electron-volts (eV). Esta excitacion da como
resultado la generacién de electrones (e ) en la banda de conduccion y huecos (h*) en la

banda de valencia del catalizador generando un electrén-par hueco.
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Un semiconductor absorbe energia proveniente de la luz. Si esta energia es igual o0 mayor a
su band gap (kv > Eg) ocurre la excitacion electronica de la banda de valencia (VB) a la

banda de conduccion (CB) del fotocatalizador generando el electron-par hueco. (Xu, 2000).

La utilizacion del electréon-par hueco conduce a procesos de oxidacion y procesos de
reduccién, asi como la formacion de potencial de aniones superdxidos y perdxido de

hidrogeno a partir del oxigeno. (Pasquali et al., 1996)

Dentro del proceso fotocatalitico existe una etapa de recombinacién del electron y electron-
par hueco lo que resulta en ineficiencias en el proceso y en el desperdicio de la energia
suministrada por el foton. La recombinacion puede ser considerada como uno de los
principales factores que limitan la eficiencia de los procesos fotocataliticos. Existen esfuerzos
en evitar la recombinacion electronica para mejorar la eficiencia de los procesos
fotocataliticos y ayudar de esta manera a conseguir la aplicacion de esta técnica para la
purificacion del agua, como es el caso de los metales de transicion, por ejemplo, APF"y Fe3*
son utilizados con el objetivo de obtener materiales que presenten un aumento en la actividad

fotocatalitica para la degradacion de contaminantes. (Lassa, 2006).

En la Figura 1.4 se observa un esquema del proceso de fotocatalisis. Al incidir un rayo de luz
sobre el fotocatalizador se promueve la formacion del electron par-hueco. El electron par-
hueco de la banda de valencia se utiliza en la formacion de los grupos «OH promoviendo los
procesos de oxidacion y el electrén localizado en la banda de conduccion se utiliza en una
serie de procesos de reduccion, asi como en la formacion de potencial de aniones

superdxidos y perdxido de hidrogeno a partir del oxigeno. (Lassa, 2006)
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Figura 1.4 Esquema de la generacidn del electron-par hueco en una particula fotocatalizadora y algunos
mecanismos involucrados. (Elaboracién propia)

La Ecuacion 1.1 describe la activacion del catalizador en presencia de luz obteniendo como

producto un electron-par hueco, el cual puede describirse de la siguiente manera:

TiO,+hv - ht + e~ Ecuacion 1.1
Los h* y e~ fotogenerados son capaces de oxidar o reducir un sustrato superficial adsorbido,
formando un donante de electrones oxidado individualmente y un aceptor de electrones
reducido individualmente, el superéxido 0,¢~ (Ecuacion 1.2) y un radical hidroxilo OHe

(Ecuacién 1.3):

e~ + Oyqqs = 050 Ecuacion 1.2

ht 4+ OH™ — OH. Ecuacion 1.3
Una vez que se produce la separacién de carga, el electrén fotogenerado y el agujero pueden
sequir diferentes vias. En la mayor parte de los estudios realizados en fotocatalisis
heterogénea se emplea radiacion ultravioleta (UV) (Bolton et al., 1995; Matthews, 1993;
Wilkins y Blake, 1994). Las lamparas UV artificiales pueden alimentar procesos

fotocataliticos que requieran este tipo de radiacion.
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El empleo de luz solar en fotocatalisis resulta bastante interesante; sin embargo a diferencia
de la luz artificial, algunos inconvenientes asociados al uso de la energia del Sol son: la
intensidad de la radiacion de la luz solar no es constante, ya que se ve afectada por diversos
factores meteoroldgicos, varia diariamente y estacionalmente, y depende de la localizacion
geografica. (Wilkins y Blake, 1994).

La energia solar no puede utilizarse eficazmente para procesos fotoquimicos homogéneos, ya
que los reactivos tipicos tales como H202 y Oz no absorben significativamente la radiacion
por encima de 300 nm y ninguna de la radiacién recibida en la superficie terrestre es inferior
a 300 nm (Bolton et al., 1995). Por lo tanto, la aplicacion de luz solar es claramente
favorecida en procesos fotocataliticos heterogéneos comparado con su aplicacion en

fotorreactores homogeéneos.
1.8 Materiales mas utilizados en fotocatalisis

Los fotocatalizadores son materiales semiconductores los cuales aumentan su conductividad
debido a la temperatura, al igual dentro del fotocatalizador se aceleran la rapidez de las

reacciones de oxidacion. (Lucia, 2016)

En fotocatalisis se utilizan solidos semiconductores de banda ancha como es el caso del TiO>
los cuales producen pares electron-hueco, con un potencial oxidante excelente. De esta
manera son capaces de mineralizar y neutralizar contaminantes organicos e inorganicos
presentes en diferentes medios, estimulados por radiacion produciendo una reaccion quimica
en la interfase del s6lido. El fotocatalizador puede reutilizarse después de alguna reaccion si

no sufre cambios significativos sobre su actividad. (Lucia, 2016)

El material semiconductor debe de cumplir una serie de requisitos para que sea un
fotocatalizador eficiente:

e Potencial redox de la banda de conduccion lo suficientemente positivo para producir

los hidroxilos y en el caso de la banda de valencia, los suficientemente negativo para

reducir la especie que se desea.
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e Inercia quimica y estabilidad en contacto con el agua, es decir resistencia a la
corrosion y que sea insoluble.

e Band gap que permita que se active mediante radiacion UV o visible.

e Baja toxicidad, puesto que lo que se pretende es reducir los compuestos

contaminantes.

e Bajo costo econémico.

Los fotocatalizadores mas eficientes son los 6xidos metélicos y sulfuros, por ejemplo: ZnO,
CeO, ZrOz, SnOz, Sh204, CdS, ZnS, etc., y semiconductores de banda ancha como el TiOs.

En la Figura 1.5 se muestran los anchos de banda de diferentes materiales empleados como

fotocatalizadores.
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Figura 1.5 Potencial redox de algunos semiconductores y su ancho de banda. (Portela, 2008).

Se observa en la Figura 1.5 que los semiconductores mas comunes para la fotocatalisis
heterogénea presentan bandas de valencia con potencial oxidante (+1 a +3.5 V) y bandas de

conduccion moderadamente reductoras (+0.5a -1.5 V).
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Los semiconductores son los fotocatalizadores méas utilizados debido a su banda prohibida
relativamente estrecha (band gap < 3.0 eV). Mientras que los metales no poseen separacion
en su banda prohibida, los aislantes tiene una amplia banda prohibida (band gap >3.0 eV).
Los oxidos metalicos (por ejemplo, TiO2, WOs, ZnO, etc.) y calcogenuros (por ejemplo,
CdS, ZnS, CdSe, ZnSe y CdTe) son los fotocatalizadores mas comunmente estudiados
(Prousek, 1996).

Se observa de igual manera que las dos fases del 6xido de titanio que tienen un mejor
potencial redox y que se ajustan mejor a los pares redox (O2/Oz¢7) y (OHe /OH") tanto en la
banda de conduccion como de valencia son la fase Anatasa y la fase Rutilo, que son dos
formas alotropicas naturales del TiO». (Portela, 2008)

Las dos fases de TiO anatasa y rutilo tienen diferentes intervalos de band gap, siendo el de
la anatasa de 3.20 eV y del rutilo de 3.02 eV; la longitud de onda de absorcion es de 380 y
410 nm respectivamente (Dvoranov, 2002).

En lo que respecta a la anatasa, su banda de conduccion es lo suficientemente positiva como
para oxidar los hidroxilos y su banda de valencia, lo suficientemente negativa como para

reducir el oxigeno o la especie que se desee reducir.

Los fotocatalizadores han sido utilizados para la descomposicion de contaminantes organicos
e inorganicos como lo son: alcanos, alcoholes alifaticos, &cidos carboxilicos alifaticos,
alquenos, fenoles, acidos carboxilicos aromaticos, colorantes, aromaticos simples, alcanos y

alquenos halogenados, tensoactivos y pesticidas. (Degrémont, 1991).

1.9 Propiedades del Diéxido de titanio (TiO2)

El TiO2 se puede encontrar en sus diferentes fases: anatasa, rutilo, brookita y TiO2 (B). El
rutilo es la fase termodinamicamente mas estable por lo cual anatasa, brookita y TiO2 (B)
son fases metaestables. Las fases metaestables del TiO> se transforman a otras fases a
elevadas temperaturas. Usualmente se considera que la fase anatasa se transforma a rutilo,

después a brookita y TiO2 (B) a medida que se incrementa la temperatura. (Kandiel, 2013)
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Las diferentes fases tienen diferentes estructuras; las 4 fases del TiO2 son polimorfas y estan

estructuradas por octaedros TiOs pero con diferente distorsion.

Las diferencias en los arreglos de octaedros de TiOs dan como resultado diversas
propiedades fisicoquimicas y por lo tanto, diferentes actividades fotocataliticas. (Yan, 2017).

La fase brookita no se considera foto-activa, mientras que la anatasa es la fase mas foto-
activa seguida de la fase rutilo; ademas en la fase anatasa puede provocar mayor generacion

de radicales hidroxilo los cuales son responsables de la oxidacion de la materia orgénica.

Los materiales de TiO2 son considerados como los fotocatalizadores méas prometedores para
la eliminacion de contaminantes debido a su buena actividad fotocatalitica, bajo costo, no
toxico y alta estabilidad. (Chen, y Mao, 2007). En la Figura 1.6 se muestran las estructuras

cristalinas de las diferentes fases del TiO».

El TiO2 es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacién electromagnética cerca
de la region UV. El TiO> es una de las sustancias quimicas mas blancas que existen, refleja
practicamente toda la radiacion visible que llega a ella, ademas mantiene su color en forma
permanente. También es una de las sustancias con indice de refraccién alto, por lo cual es
opaco; esta propiedad sirve para proteger del Sol. La luz solar puede activar el dioxido de
titanio (TiO2) dado que el espectro de activacion de éste se superpone con el espectro solar
(Nimlos et al., 1993).

El TiO2 nanometrico con predominio de la fase anatasa, es el material mas cominmente
utilizado en fotocatalisis. También es el precursor usual en la preparacion de
fotocatalizadores soportados. (Andronic, 2011). ElI TiO> mesoporoso ha ganado la atencion
debido a sus arreglos ordenados con tamafios de poro uniforme, alto volumen, y alta

superficie especifica.
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Figura 1.6 Representacion de las estructuras cristalinas del TiO; (Ma, 2014)
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1.10 Propiedades del 6xido de titanio reducido (TiO2-x)

Entre los diversos materiales reportados hasta ahora, el TiO2 es uno de los mas prometedores.
Los iones Ti*"y las vacancias de oxigeno son los defectos mas comunes observados en la

superficie de los cristales de TiO2-x (0xido de titanio reducido).

El TiO2 como se ha descrito es un material con amplias aplicaciones y uno de los principales
materiales con un enfoque en fotocatélisis, con una eficiencia relativamente alta para la

degradacion de contaminantes en agua.

Actualmente los trabajos se han centrado en la mejora de los materiales de TiO2, debido a que
posee un elevado band gap (3.2 eV) el cual no absorbe luz en el espectro visible y, en
consecuencia, su actividad fotocatalitica bajo la luz solar es considerada extremadamente

baja.

Es por ello que es necesario la preparacion de nuevos materiales los cuales puedan
aprovechar mejor la luz visible para la degradacion de contaminantes presentes en el agua,

como es el caso del 6xido de titanio reducido TiO2.x. (Naldoni, 2012).

1.10.1 Estructura basica del 6xido de titanio reducido

El cambio de color del TiO de blanco al negro refleja un cambio en las propiedades oOpticas;
el color no siempre es negro, puede variar de blanco a amarillo palido, verde amarillento,
azul, gris, marrén o negro dependiendo de los métodos y condiciones de preparacion. El
microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HRTEM) revela que varios
materiales de TiO2.x tienen una estructura amorfa, mientras que en el TiO> tienen franjas

claras de red en todos los cristales como se observa en la Figura 1.7 (Chen, 2011)

La capa superficial amorfa se considera una caracteristica tipica del TiO2.x. Sin embargo,
debe tenerse en cuenta que no todos los materiales de TiO2.x tienen la estructura amorfa.
(Xin, 2015).
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Figura 1.7 Imagenes de HRTEM a) TiOxxy b) TiO,. (Wang Z., 2013)

1.10.2 Grupo funcional de la superficie del éxido de titanio reducido.

Existen grupos OHe en la superficie del TiO, la cantidad de estos grupos dependen del
método de sintesis, el hidrogeno que es utilizado en el tratamiento térmico y en el tratamiento
de hidrégeno con plasma cada método de sintesis es diferente no en todas la investigaciones
se manejan los mismos gases reductores. Con estos métodos es posible generar grupos OHe
en la superficie de los materiales de TiO2.x debido al efecto de la reduccion del hidrégeno. Se
ha detectado un aumento en los grupos OHe en materiales de TiO2-x por espectroscopia de

fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) después de tratamiento con Hz. (Wang, 2011)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es otra técnica importante
que muestra el cambio en los grupos OHe de la superficie, al comparar la magnitud de la
intensidad del pico correspondiente a la banda de vibracion del OHe. Ademas, la técnica de
resonancia magnética nuclear (RMN) de protén también se ha utilizado para analizar los
grupos de OHe de la superficie. (Wang, 2013). La existencia de grupos H™ en la superficie de
los materiales de TiO2.x no se ha aclarado concretamente. Solo se han detectado en algunos
casos de materiales de TiO2.x. Wang et al., atribuyd el pico a 457.1 eV en el espectro de Ti
2p XPS de los cristales de TiO2.x para formar enlaces de Ti-H. Zheng et al. 2012 encontro
que las microesferas de nanoalambres de TiO2.x exhibieron un pico en el lado de energia de
union inferior del pico mas amplio de Ti 2p en el espectro de XPS vy lo atribuyeron a los
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enlaces de Ti-H superficiales formados bajo atmdsfera de hidrogeno. La formacién de
enlaces superficiales Ti-H se hizo a expensas de los grupos Ti-OH superficiales. Tales grupos

no existen en la superficie de los materiales de TiO2. (Zheng et al. 2012)

1.10.3 Defectos superficiales

Las vacancias de oxigeno son uno de los defectos mas comunes que existen en los 6xidos
metalicos, incluidos los materiales de TiO.. Estas vacancias tienen una influencia
considerable sobre la actividad y la cinética de las reacciones que se producen en la
superficie de los dxidos metalicos. (Pan, 2013). Las vacancias de oxigeno son indetectables
en la mayoria de los materiales de TiO., mientras que la falta de oxigeno se considera uno de

los defectos caracteristicos de la mayoria de los materiales de TiO2-x.

La espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR) o resonancia electrénica de
espin (ESR), espectroscopia Raman, y difraccion de rayos X son las técnicas que mas se han
utilizado para detectar las vacancias de oxigeno presentes en los materiales de TiO2.x. Los
defectos Ti** no existen en el TiOz, ya que todos los iones Ti generalmente se presentan en
forma de Ti**. La presencia de defectos de Ti*" en materiales de TiO.-x es indiscutible. Con
base en la técnica XPS, algunos investigadores informaron la ausencia de defectos de Ti** en
materiales de TiO..x, mientras que otros argumentaron la presencia de defectos Ti®*

derivados de la reduccion de iones Ti**. (Lepcha, 2015)

Mas comunmente, los defectos de Ti** en el TiOzx podrian detectarse mediante
espectroscopia EPR o ESR. Se cree que las vacancias de oxigeno o las impurezas Ti* estan
altamente relacionadas con el cambio de color del TiO2. Las vacancias de oxigeno y los
defectos de Ti®* extienden la fotorrespuesta de TiO, desde la regién de luz ultravioleta a la
visible, lo que conduce a una alta actividad fotocatalitica en presencia de luz visible. (Jiang,
2015).
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La cantidad alta de defectos cristalinos, puede acelerar la recombinacion de los electrones,
ya que los defectos pueden actuar como centros de aniquilacion de cargas. Es probable que

las vacancias de oxigeno superficiales sean responsables de la actividad fotocatalitica

potenciada; de otra manera puede que las vacancias de oxigeno del TiO2 actuen como estados
de trampa y centros de recombinacion de portadores de carga. (Leshuk, 2013). Los estudios
también han demostrado que los defectos superficiales Ti®* podrian mejorar la captura de
huecos y facilitar la separacion de electrones excitados y sitios huecos, mientras que los sitios
masivos Ti%" actlan como centros de aniquilacion de carga, lo que permite una
recombinacion no radiativa mejorada y vida Util méas corta de electrones y agujeros. Ademas,
los iones Ti* con vacancias de oxigeno pueden mejorar la conductividad eléctrica del TiO,
lo que puede mejorar el transporte de carga y la reaccion de transferencia de carga. (Amano,
2016).

1.10.4 Estructura del band gap para 6xido de titanio reducido

El band gap es una demostracion del cambio en la estructura de bandas del TiO..x. El origen
del estrechamiento del band gap se ha discutido durante afios debido a la complejidad de los
defectos superficiales y grupos funcionales. Una suposicion es que la especie Ti%* en el TiO2
es responsable del estrechamiento del band gap y los estados medios de vacancias de
oxigeno mejoran aun mas la absorcién de luz por debajo del band gap directo mediante

transiciones indirectas de electrones. (Grabstanowicz, 2013).

Chen et al. 2011 supusieron que el estrechamiento del band gap se origin6 principalmente
en los estados mid-gap inducidos por el desorden en lugar de la especie Ti®*, desplazando en
gran medida el borde de la banda de valencia del TiO2-x y que los posibles estados de la
banda de conduccién que surgen del desorden de la superficie solo pueden estrechar
levemente la banda prohibida. EIl grupo de (Naldoni, 2012) estuvo de acuerdo con estos

analisis y sefial6 ademas que las vacancias de oxigeno podrian introducir estados localizados
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a 0.7-1.0 eV por debajo del minimo de la banda de conduccion del TiOz-x. En resumen, el
cambio en la estructura de la banda se atribuye principalmente al seguimiento de la banda de
valencia y / o banda de conduccién, y los estados de la mitad del tiempo son inducidos por

vacancias de oxigeno o grupos He. (Teng, 2014)

1.11 Meétodo sol-gel para sintesis de fotocatalizadores

El proceso sol-gel es un método de sintesis en el que, partiendo de precursores moleculares
como alcoxidos metalicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto del 6xido mediante
reacciones de hidrolisis y polimerizacion a baja temperatura, lo cual permite la sintesis de
fases metaestables del 6xido e incluso de sélidos mixtos 6rgano-metalicos. Las caracteristicas
especiales de los soles y los geles permiten la sintesis de fibras, laminas, cadenas, geles y
polimeros tridimensionales. Una de las caracteristicas particulares del proceso de sol-gel es la
posibilidad que ofrece de controlar el proceso de sintesis desde el precursor molecular al

producto, lo cual supone la posibilidad de sintetizar nuevos materiales érgano-metéalicos.
Reacciones implicadas en el proceso sol-gel:

Generalmente en la literatura se describen dos rutas, dependiendo si el precursor es una
disolucién acuosa de una sal inorganica o un alcoxido disuelto en un disolvente organico. En

ambos casos las reacciones pueden describirse de la siguiente manera: (Jeffrey, 1990).
e Hidroxilacién del precursor, conduciendo a la formacion de enlaces M-OH:
La hidroxilacion de los alcoxidos se produce via hidrdlisis por adicion de agua:
M(OR),, + H,0 < M(OH)(OR)y_, + ROH

e Condensacién: a la hidroxilacion le sigue un proceso de policondensacion, que
conduce a la eliminacion de moléculas de agua o de alcohol, mediante procesos de

olacion (formacion de puentes OH) u oxolacion (formacion de puentes de oxigeno):
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Olacion
H
/ OH Hz0 S~ /;D\
M + M «———> M M + H20
S~ (ORj (ORMm1 ~ |
(OR)n-1 (OR)n-1
Oxolacion
/ OH HO ~— ;D\
M + M «—— M M + H20

S~ (OR)t (ORMm1 -~ |
(OR)nt (OR)nt

En las reacciones de condensacién se libera una molécula pequefia, como agua o alcohol, y
se forman puentes de oxigeno o puentes OH, dando lugar a polimeros lineales mas o menos

entrecruzados y a moléculas cada vez mayores, en funcién del tipo de alcoxido de partida.

Con la adicion de agua se inicia un proceso de hidrolisis y polimerizacion conduciendo a la
formacion de un sol, que es una suspension de particulas sélidas coloidales en un liquido.
Posteriormente se puede conseguir la desestabilizacion de sol que se transformara en un gel,
el cual es un sélido coloidal amorfo con un componente fluido disperso y atrapado en un

esqueleto tridimensional.

La gelificacion es proveniente de las reacciones de hidrolisis y condensacion las cuales
conducen al crecimiento de clUsteres que crecen por la condensacion de los polimeros o
agregacion de las particulas hasta que colisionan, enlazandose entre ellos para producir un
claster gigante (llamado gel) que se expande y se adapta a la forma del recipiente que lo

contiene.
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El envejecimiento se aplica al proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel que
ocurre al transcurrir el tiempo después de la gelificacion, como son nuevas reacciones de

hidrolisis y re-esterificacion.

La sinéresis es el encogimiento del esqueleto del gel, la formacion de enlaces o la atraccion
entre las particulas induce a una concentracion del esqueleto y a la expulsion del liquido de

los poros.

Una vez envejecido el gel, debe someterse al proceso de secado para la eliminacion de los
disolventes. Esta etapa es una parte critica en la sintesis del material ya que de ella dependen
en gran medida las propiedades del material finalmente obtenido. La técnica méas usual es la
aplicacién de calor con una estufa de secado. Si la evaporacion del disolvente es rapida y
brusca se produce un notable aumento en la presion en el interior de los poros, haciendo
colapsar la estructura. El tratamiento térmico es necesario para conseguir el 6xido metalico

que se desea encontrar. (Maria, 2012).

Son numerosas las variables que pueden influir en la preparacion del material, originando

cambios en su estructura, morfologia e incluso composicion quimica.

El método sol- gel es viable para la sintesis de fotocatalizadores ya que se pueden obtener
diferentes tipos de materiales como son: fibras, particulas, peliculas, compositos, etc. Debido
a las propiedades reoldgicas de los soles, el proceso puede desarrollarse a baja temperatura lo
cual conlleva a un ahorro de energia, minima contaminacion al aire, obtencion de nuevos
solidos cristalinos y amorfos, ademas, existe la posibilidad de controlar y modificar cada
etapa del proceso, por consiguiente se pueden obtener mejores caracteristicas de los oxidos
para obtener una superficie especifica alta, mayor homogeneidad y pureza, mayor control

microestructural de las particulas metalicas y control en los tamafios de particula y poro.
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Capitulo I
Metodologia
experimental
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2.1 Metodologia

En la Figura 2.1 se muestra un diagrama de la secuencia experimental. Primero se realizo la
sintesis de distintos materiales de TiO> utilizando el método sol-gel, se caracterizaron estos
materiales por diferentes técnicas para determinar si las propiedades son las adecuadas
(superficie especifica mayor a 100 m?/g y fase anatasa en su mayoria) para la obtencion de
TiO2-x. Después de haber reducido el TiO., se realizaron las evaluaciones fotocataliticas de
ambos materiales (TiO2 y TiO..x). Estas evaluaciones tuvieron la finalidad de determinar las
eficiencias de los diferentes materiales sintetizados, vareando el pH y el tipo de radiacion
aplicada (UV o UV-vis).

e Caracterizacion

Sl'ntesis de TIO e Difraccion de Rayos X
2

e Espectroscopia Raman
e Fisisorcion de Nitrogeno

e Caracterizacion
¢ Difraccion de Rayos X

ObtenCIon de e Fisisorcion de Nitrogeno

TI OZ—X *XPS (Espectroscopia de fotoelectrones inducidos
por rayos X)
*TPR (Reducciéon a Temperatura Programada)

Evaluacion
fotocatalitica de * Caracterizacién
. ¢ Espectroscopia Uv-Visible
los materiales

Figura 2.1 Diagrama simplificado de la secuencia experimental.

2.2 Sintesis de TiO2

Para la sintesis del TiO> se utilizé el método sol-gel, ya que ofrece la posibilidad de crear
estructuras homogéneas a nivel molecular y ha sido ampliamente usado en la sintesis de

cerdmicos, vidrios, soportes y catalizadores.
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El método sol-gel involucra la formacion de una fase liquida coloidal o sol y la gelacion de
ésta a un gel. Los precursores de sintesis de estos coloides se basan en un metal o elemento
metaloide rodeado por varios ligandos. Los alcoxidos metalicos son los méas populares por
que reaccionan rapidamente con el agua. (Guozhong, 2006)

Las propiedades fisicas y quimicas de los alcoxidos dependen de varios factores, entre ellos
(Amita, 2007):

I.  EIl caracter idnico del enlace M — O (metal, oxigeno), debido a la diferencia de
electronegatividades entre el atomo de oxigeno y el metal.

Il.  El efecto electronico del radical alquilo — R, el cual puede modificar la polaridad
intrinseca del enlace M — O, por medio de donacién o eliminacion de densidad
electronica.

I1l.  La formacion de oligdmeros debido a la expansion de la esfera de coordinacion del
metal, la cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con dtomos de alcoxidos

Vecinos.

La adicion de volumenes altos de alcohol permite controlar las reacciones de hidrolisis
presentes en el proceso sol-gel y no tener una polimerizacion inmediata y descontrolada.

Los solventes organicos o acuosos pueden usarse para disolver los precursores, vy
catalizadores los cuales son siempre adicionados para promover la hidrolisis y la
condensacion, en ambos casos el alcohol interactia con el alcoxido cambiando sus
propiedades originales. El uso de alcoholes de diferente grupo organico origina una reaccién

de alcohdlisis en el cual hay un intercambio de alcohol. (Moran-Pineda, 1999).

Las reacciones de alcohdlisis se aprovechan para lograr una mayor homogeneidad en las
soluciones iniciales, ademas para la variacion en la rapidez de la hidrolisis y la reactividad de
los precursores.

El uso de &cidos en el proceso sol-gel, se debe a que existen pequefias cantidades de

impurezas; esto puede tener fuertes repercusiones en el soporte final ya que algunos iones
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como el POs y NOz , inhiben fuertemente la transicion de la fase anatasa a rutilo, por ello
se utilizan como catalizadores de hidrolisis el H3PO4 y HNOs. (Espinoza, 2003)

La Tabla 2.1 muestra los reactivos utilizados en cada sintesis de las cinco muestras
preparadas de TiO. con la finalidad de obtener materiales con un &rea superficial mayor a
100 m?/g y que en su mayoria este conformado por la fase anatasa. Para cada método de
sintesis se utilizaron reactivos diferentes los cuales se encuentran encerrados en un circulo
rojo. En la Tabla 2.2 se observan la pureza y marca de los reactivos utilizados en cada

método.

Tabla 2.1 Seleccion de los reactivos utilizados para cada sintesis.
Sintesis Precursor Acido Alcohol

Isopropoxido de Acido Alcoho

. titanio
Isopropoxido de Acido Alcoho

? titanio

Isopropdxido de ~ -, ) Alcohol

3 o Acido nitrico o
titanio Terbutilico

A Isopropdxido de Alcohol
titanio Terbutilico

s (Butoxido de titan® Alcohol
Terbutilico

Tabla 2.2 Caracteristicas de los reactivos.

Reactivo Marca Pureza
Isopropdxido de Titanio Aldrich 97%
Butoxido de Titanio Aldrich 97%
Alcohol Isopropilico J.T. Baker 99.9%
Alcohol Ter-butilico J.T. Baker 99.5%
Acido Nitrico J.T. Baker 70%
Acido Fosforico Aldrich 86%

Agua desionizada
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Las condiciones de sintesis para el proceso de gelificacion se realizaron a temperatura
ambiente durante 12 horas, cumplido el periodo se llevo a cabo un secado del material a
80°C, el tiempo vareo en cada muestra (Tabla 2.3), una vez secado el material se trituro en un
mortero de agata y se tamizo por mallas #60 y #40, la calcinacion se realiz6 de 25°C a 400°C
utilizando una rampa de calentamiento de 1°/min de 25°C a hasta 120°C por dos horas, la
siguiente rampa fue 2°C/min de 120°C hasta 300°C por dos horas y por ultimo 4°C/min de
300°C hasta 400°C por 4 horas con flujo de aire de 180 ml/min.

Tabla 2.3 Condiciones de sintesis.
N. | Reactivos utilizados | Secado

Alcohol Isopropilico
Isopropdxido de | 16

1 | Titanio horas
Acido Fosférico 80°C
Agua destilada
Alcohol Terbutilico
Isopropéxido de | 17

2 | Titanio horas
Acido Fosférico 80°C
Agua destilada
Alcohol Terbutilico
Isopropoxido de | 21

3 | Titanio horas
Acido Nitrico 80°C
Agua destilada
Alcohol Terbutilico

Isopropoxido de 16

4 o horas
Titanio 80°C
Agua destilada
Alcohol Terbutilico 17
Butdéxido de Titanio

> Acido Nitrico horas

80°C

Agua destilada

El método consistid en disolver el precursor de titanio en un solvente organico y adicionar
poco a poco el medio reaccionante; al término de la adicion se agitd vigorosamente para
obtener una mezcla homogenea. La Figura 2.2 muestra el diagrama de flujo, con las

condiciones a las que se sometid el material para obtener el TiOs.
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Sintesis de TiO,

- Alcohol
- Precursor Mezcla
Relacion 13:1
|
- Alcohol . .y,
- Agua desionizada ‘ Adicion por
- Acido goteo
Relacion 9:1:0.00195 |
Mezclado

Gelificacién

Secado

Triturado

Calcinado

TiO,

Al

Agitacién a 500 rpm.
15 minutos
Temperatura ambiente

Agitacién a 500 rpm.
Temperatura ambiente

Agitacién a 500 rpm.
Temperatura ambiente
15 minutos

12 horas
Temperatura ambiente

24 horas
80 °C

Malla
# 60 (0.24892 mm)
#40 (0.4191 mm)

Rampa de calentamiento

2 horasa 120 °C — 1°C / min
2 horas a 300 °C —2°C / min
4 horas a 400 °C — 4°C / min

Figura 2.2 Diagrama de flujo del proceso y condiciones para sintetizar el TiO5.
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2.3 Descripcion de la sintesis
El sistema montado para la sintesis del TiO, se muestra en la Figura 2.3, asi mismo se

describe el material requerido:

Alcohol BE—
Acido -
Agua desionizada. ...

= e 1 Soporte universal

e 1 Parrilla de agitacion magnética

e 2 Agitadores magnéticos

e Vaso de precipitado de 500 ml
e Vaso de precipitado de 200 ml
e Bureta de 60 mi

Alcohol
Precurso

Figura 2.3 Diagrama de montaje de dispositivo utilizado
para la sintesis de TiO,.

I.  El precursor isopropoxido de titanio se vertio en un vaso de precipitados que contenia
el 70% del volumen total del alcohol con el fin de poder manipular el precursor, ya
que este se hidroliza rapidamente al entrar en contacto con el medio ambiente; se

inicia la agitacion por 15 minutos a 500 r.p.m.

Figura 2.4 Mezcla del precursor con el alcohol.
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Se prepar6 una solucion catalizadora (&cido, agua desionizada y el 30% del alcohol
restante del total requerido en el proceso), esto evitard que se presenten gradientes de
concentracion en la hidrolisis de manera heterogénea. La solucién se coloco en una

bureta para su adicion al vaso de precipitados.

Figura 2.5 Mezcla de la solucién catalizadora.

Una vez transcurrido el tiempo se inicio la adicion de la solucion catalizadora de
manera constante y lenta (gota a gota) manteniendo la agitacién en el vaso de
precipitados. Al término de la adicidn se continud la agitacion por un periodo de 15
minutos mas con la finalidad de que la solucion sea homogénea; se deja envejecer la

solucion por 12 horas hasta la formacion del gel.

ll!'ﬁ ﬂn

Figura 2.6 Adicion de la solucion catalitica al precursor con el alcohol.
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IV. Una vez terminado el envejecimiento de la solucion se procedio a lavar el material

con agua desionizada repetidamente.

/ i
Figura 2.7 Lavado del material obtenido con agua desionizada.

V. A continuacion el material se seca en una estufa a 80°C por 18 horas

aproximadamente depende de cada material como se muestra en la Tabla 2.3.

Figura 2.8 Imagen del material seco.

VI.  Las muestras secas se trituraron y se tamizaron en una malla #40 y #60 (0.4191 mm)
para la calcinacion, con la finalidad de que la calcinacion fuese uniforme.
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Figura 2.9 Material calcinado

VII.  El proceso de calcinacion se realizé en una mufla con flujo de aire de 180 ml/minuto
con una rampa de calentamiento seleccionada de acuerdo a los reportes de TGA
(Analisis Térmico Gravimétrico) y DTA (Andlisis Térmico Diferencial) de los

resultados correspondientes a los soportes de titania sintetizados en Espinoza, 2003.

Figura 2.10 Mufla donde se llevo a cabo la calcinacion.

2.4 Reduccion del TiO:

Una vez sintetizado el TiO se prosigue con la reduccion para convertir el TiO2 a TiO2-x. El
proceso se llevo a cabo en un equipo de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) marca
BEL Japan modelo BELCAT-B Figura 2.11.

La reduccion a temperatura programada es una técnica utilizada para la caracterizacion de
solidos (0xidos metalicos, 6xidos mixtos metalicos y Oxidos metalicos dispersados en un

soporte). Se utiliza en el campo de la catalisis heterogénea para encontrar las condiciones
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mas eficientes de reduccion. Se llevan a cabo mediante reduccion con una mezcla gaseosa de
H2/Ar en funcion de la temperatura de reduccion del metal a analizar. Este tipo de analisis
permite obtener informacion sobre el nimero y tipo de especies reducibles presentes en el
catalizador, la temperatura de reduccion de las mismas, obtencion de cinéticas de reduccion e
interacciones metal-soporte. (Ocsachoque, 2012).

La Figura 2.12 muestra el diagrama del equipo de TPR, donde una corriente de gas inerte
conteniendo una pequefia concentracion de gas reductor (H2/Ar al 5%) atraviesa la muestra.
La concentracion del agente reductor es monitoreada en el efluente del reactor y graficada
como funcidn de la temperatura de la muestra. La practica usual es someter la muestra a una
rampa lineal y creciente de temperatura, comenzando a temperatura ambiente y con una
rapidez de calentamiento de 10°C/min hasta la temperatura final deseada. EI monitoreo del
consumo de H a la salida del reactor se realiza empleando un detector de conductividad
térmica. A la salida del reactor se utiliza un desecador, a fin de retener el agua producida
durante la reduccion de modo de no enmascarar las sefiales. Los parametros requeridos para

el analisis de las muestras son: la concentracién y flujo de hidrogeno, la rampa de

calentamiento y si es que el material requiere un pre-tratamiento o solo se le dara el

w
s

tratamiento requerido.

Figura 2.11 Equipo para TPR.
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Valvula de purga 0247 mV
4’4_. TA2[°C) 0.000mV/sec
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Seleccion .
del gas el
g 1M v PG 12 (kPa
MFC3{SCCM) )
Seleccion
del gas

TA1(°C)

PV 434

TC1(°C)

Figura 2.12 Diagrama del TPR

R

Los diferentes materiales sintetizados de TiO> fueron sometidos a las siguientes condiciones
con la finalidad de reducirlos:

Pretratamiento: EIl pretratamiento se inicié de 25°C hasta 200°C en un flujo de argdn con
una rampa de calentamiento de 10°C/min y 50 ml/min con la finalidad de eliminar algin tipo
de impurezas o humedad en el material por una hora.

Tratamiento: Una vez concluido el pretratamiento, se dio el tratamiento a la muestra en un
flujo de Ho/Ar a 50 ml/min, de temperatura ambiente hasta la temperatura deseada con una
rampa de calentamiento de 10°C/min por una hora. Los materiales se redujeron a diferentes
temperaturas (250°C, 350°C, 450°C, 550°C, 650°C, 750°C y 800°C)

2.5 Evaluacidn fotocatalitica
Las pruebas de foto-actividad se llevaron a cabo en un reactor equipado con agitacion
magnética y lampara de UV y Visible, de manera separada. En la Figura 2.13 se muestra el

sistema utilizado en el proceso de evaluacion fotocatalitica.
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Figura 2.13 Imagen del sistema de reaccidn fotocatalitico.

El reactor se cargd con 20 ml de solucion de fenol, con una concentracion inicial de 20 ppm
y 20 mg de catalizador. Una vez cargado el reactor se sénico la mezcla por 5 minutos con el
objetivo de homogeneizar el catalizador. El inicio de la reaccion se consider6 al momento de
encender la luz de la lampara correspondiente. Se utiliz6 una lampara de luz azul
(84.98mW/cm?, A ~450-500 nm) y una lampara de luz ultravioleta (14.86 mW/cm?, ) ~350-
370 nm).

Las reacciones fueron realizadas a temperatura ambiente y seguidas con un equipo de UV-
Vis, tomando para ello una muestra de 3 ml cada 15 minutos para determinar la disminucion
de la concentracién de fenol en el medio acuoso durante un tiempo total de reaccion de 150

minutos.

2.6 Tecnicas de Caracterizacion utilizadas para TiO2 y TiO2-x
Se describen a continuacion las técnicas de caracterizacion utilizadas para adquirir
informacion de los materiales cataliticos en cuanto a su estructura asi como composicion y

estado de oxidacion.
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2.6.1 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es necesaria para obtener un patron caracteristico de
rayos X para cada sustancia, que constituye una “huella digital”, para cada una de los
materiales ya sea en estado puro o como parte de una mezcla.

El patron de difraccion de rayos X de cada material se debe al arreglo atdmico de la muestra.
La interpretacion de los patrones de difraccion permite identificar las fases presentes en la
muestra y con ello la proporcidn relativa de los compuestos que constituyen la mezcla, por lo
tanto la técnica puede ser cualitativa y cuantitativa.

La caracterizacion por difraccion de rayos X se realizd para cada una de las muestras
preparadas. En esta caracterizacion se utilizé un difractdmetro de la marca Rigaku modelo
Miniflex 600 con un Tubo de Rayos X con radiacion de Cu Ko (A= 1.54 A) con foco lineal,
con 40 kV y 15 mA. En el haz incidente se colocd una rendija Soller con filtro de Ni y
rendija de 0.5 mm. En la Optica difractada se utilizé un detector Dtex ultra de alta velocidad
para obtener los patrones de difraccion de alta calidad en poco tiempo. En la Figura 2.14 se

muestra una imagen del equipo utilizado.

Figura 2.14 Difractémetro de polvos Miniflex 600 de Rigaku.
Se realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (6-26) realizando el barrido de
10 a 100 grados con un tamario de paso de 0.01 y una rapidez de 5 grados/min.
Para determinar el tamafio de cristal se utilizd la ecuacion de Debye-Scherrer, la cual

establece que el tamafio de grano es inversamente proporcional al ancho medio del pico
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maximo de difraccion y al coseno del angulo del pico méximo, conforme a la siguiente
relacion matematica (Ecuacion 1.4): (Waseda, 2011)
KA

B1/2Cos (0)

D=

Donde:

D: diametro promedio de cristal.

K: factor de forma del promedio del cristal.

A: es la longitud de onda caracteristica del Cu Ko (A= 1.54 A).

B2 es el ancho del pico de Rayos-X difractado a la mitad de su altura.

El software X"Pert High Score Plus, version: 2.2a PANalytical B.V. 2006, se utilizo para la
determinacion de porcentaje de las fases presentes en cada material sintetizado, asi como

para determinar el tamarfio de cristal.

2.6.2 Fisisorcion de Nitrégeno

La adsorcion de N2 proporciona informacion de la estructura porosa del fotocatalizador y de
su area especifica. Se basa en la adsorcion de un s6lido con una sustancia liquida o gaseosa
que no reaccione con el catalizador. EI método BET (Brunauer-Emmet-Teller) esta basado en
un modelo de adsorcion en multicapas de un gas (adsorbato) en la superficie del
fotocatalizador (adsorbente). (Gregg, 1982).

La adsorcion fisica de gases en materiales porosos se lleva acabo sobre toda la superficie
disponible de los mismos, estableciendo un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y no
adsorbidas. El area ocupada por el gas en el material poroso (en la superficie y en las paredes
del poro) por unidad de masa del adsorbente es la superficie especifica. (Rouquerol, 1999).
La superficie especifica es determinada por el metodo BET (Brunauer-Emmet-Teller)
mediante adsorcion de nitrégeno en un equipo marca Quantachrome modelo Autosorb 1Q,
equipado con el software ASiQwin. Las muestras se desgasificarén a 200°C por. Las
mediciones se realizan con una celda de 9 mm de bulbo grande. En la Figura 2.15 se muestra
una imagen del equipo utilizado.
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by

AT

Figura 2.15 Equipo de adsorcion volumétrica de Nitrégeno para determinar propiedades texturales.

El propésito del método BET es presentar isotermas de adsorcion de gases para relacionarlas

con la superficie especifica, la distribucién de diametros de poro y el volumen total de poro.

Asi, cuando un sélido altamente disperso se expone a una corriente de vapor a una presion y
temperatura definidas, el sélido comienza a adsorber el gas, la formacién de ligaduras entre
el solido y el gas son de tipo VVan Der Waals y ocurren no solo entre la superficie del sélido y
las moléculas del gas, sino también entre las mismas moléculas del fluido dando origen a un
namero infinito de capas de moléculas adsorbidas.

Las isotermas de adsorcion, se pueden agrupar en diferentes tipos (Figura 2.16): (Rigby,
2004).

Tipo |I: Esta clase de isoterma es caracteristica de materiales microporosos. La alta energia
de adsorcion de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez que
se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece en un valor casi
constante sobre un amplio rango de presiones.

Tipo I1: Puede ser interpretada como la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta la presion. Si la rodilla de la isoterma
es pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la seccion cuasilineal
de la isoterma) se ha contemplado la formacion de la capa monomolecular (monocapa) y
comienza la formacion de las capas multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B
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nos da una estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa,
la superficie del solido con una capa monomolecular, (capacidad de monocapa). Esta clase de
isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La total
reversibilidad de la isoterma de adsorcion-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de
histéresis, es una condicion que se cumple en este tipo de isotermas.

Tipo I11: Es convexa respecto al eje de la presion relativa en todo el rango de presion. Esta
caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

Tipo 1V: A bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el rasgo distintivo de
esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los solidos mesoporosos. La aparicion
del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado
por el fendmeno de condensacion capilar y por las propiedades percolativas del sélido.

Tipo V: Esta clase de isotermas se obtienen cuando las interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente son débiles. La presencia del lazo de histéresis esta asociado con el mecanismo de
llenado y vaciado de los poros.

Tipo VI: Conocida como isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se
le asocia con la adsorcién capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas
respecto del adsorbato. La forma del escalon depende de la temperatura y de los detalles del

sistema.

Figura 2.16 Imagen de los seis tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC.
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2.6.3 Espectroscopia Raman

Es una técnica usada para estudiar los modos normales de vibracion de baja frecuencia como
los vibratorios, rotatorios, entre otros, de la materia. Se basa en los fendmenos de dispersion
inelastica, o dispersion Raman de la luz monocromatica, generalmente de un laser en el
intervalo de luz visible, el infrarrojo cercano, o el intervalo de ultravioleta cercana. La luz
laser interactla con fotones u otras excitaciones en el sistema, provocando que la energia de
los fotones del l&ser experimente un desplazamiento, el cual da informacion sobre los modos
del fonon en el sistema.

El analisis para la determinacion de los modos de vibracién, e identificacion de la estructura
se lleva a cabo en un espectrofotometro Raman ISA Labram micro-Raman.

La linea de excitacion fue de 632 nm con un laser He-Ne; la potencia del laser en las
muestras se mantuvo a ~ 1 nW, para evitar efectos térmicos. Los espectros de Raman se
registraron en las muestras previamente calcinadas y reducidas. La Figura 2.17 muestra una

imagen del equipo utilizado para la caracterizacion de las muestras. (Norman, 1990)

Figura 2.17 Equipo espectrofotometro Raman. (Equipo de la UAM, Azcapotzalco)

2.6.4 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcion de la radiacion
ultravioleta-visible por una molécula (radiacion con longitud de onda comprendida entre los
160 y 780 nm). La absorcién de esta radiacion causa la promocion de un electron a un estado
excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los
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electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcién se pueden
correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la
espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacion de los grupos funcionales presentes en
una molécula. Las bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la

superposicion de transiciones vibracionales y electronicas.

Figura 2.18 Equipo de UV-Vis.

Para determinar el band gap se utilizo la técnica de reflectancia difusa de polvos en el
intervalo de longitud de onda de 190 a 800 nm. En este intervalo de longitud de onda es
posible la determinacion de transiciones electrénicas permitidas (transferencia electronica
ligando-metal o metal-ligando) asi como transiciones prohibidas. Para esta técnica se emple6
un espectrofotdbmetro de UV-Vis marca GBC modelo Cintra 20 mostrado en la Figura 2.18
El empleo de coordenadas de Kubelka-Munk donde F(R) es la funcion de Kubelka-Munk y
hv es la energia del fotdn incidente. A partir de esta, se determina la energia de banda
prohibida para transiciones permitidas: para una transicion directa [F(R)hv]? e indirecta
[F(R)hv]'/?.

[F(R)hv]* = A(hv — E,) Ecuacion 1.5

[F(R)hv]"/* = A(hv + E E, Ecuacion 1.6
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Para una transicion directa e indirecta se usan las ecuaciones anteriores. En donde A es una
constante, hv es la energia del foton, Eg la energia de la banda prohibida y E,, la energia del

fonon.

2.6.5 XPS (Espectroscopia de Fotoelectrones inducidos por Rayos X)
La espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS), es el método de
caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia.
La popularidad de esta técnica deriva del alto contenido de informacidn que suministra y la
flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras.
El andlisis basico XPS de una superficie puede proporcionar informacion cualitativa y
cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con aplicaciones mas
sofisticadas de la técnica, se obtiene informacién detallada de la quimica, organizacion y
morfologia de la superficie.
La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes aplicaciones,
realizadas en los primeros 10 nm de una superficie:
> ldentificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en concentraciones
mayores al 0.1%.
> Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie.
» Informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, &tomos enlazantes,
orbitales moleculares, etc.
» Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas.
» Informacion de los grupos utilizando reacciones de derivacion.
> Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de profundidades de
varios cientos de nanometros con cafion de iones.
» Variaciones laterales en la composicion de la superficie.
» Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).
El analisis se lleva a cabo en un espectrometro de fotoelectrones inducido por rayos X marca
Thermo-Scientific modelo K-Alpha, haciendo uso de una fuente monocromada de AlKa
(1487 eV). La presion de vacio de la cdmara de andlisis fue de 10° mBar, durante todo el
experimento y se utilizé un area de andlisis de 400 pum. Los espectros de alta resolucion se
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obtienen empleando una energia de paso de 60 eV. La sefial de oxigeno O1s (531 eV) se

utilizé como estandar interno para compensar el efecto de carga.

El analisis cuantitativo se realiza a partir de espectros de alta resolucién promedio, obtenidos
por el analisis de tres puntos ubicados en diferentes zonas en la superficie de cada una de las
muestras. Para realizar la descomposicion o desconvolucion de sefiales espectrales, se utiliza
una linea base tipo Shirley y las diferentes componentes se crean a partir de una funcién
obtenida de una mezcla de curvas gaussiana y lorentziana, con la ayuda del Software Peak
fit.

2.6.6 Determinacion del carbono organico total (TOC)

El Carbdn Organico Total mide la cantidad de CO, producida en la mineralizacion total de
una muestra. EI TOC se determina inyectando una porcion de la muestra en una cdmara de
reaccién a alta temperatura, la cual esta empacada con un catalizador oxidante. El agua es
vaporizada y el carbon organico oxidado a CO2 y agua. El CO2 generado es transportado por
el gas portador y medido en un analizador infrarrojo no-dispersivo. Esta medicion
proporciona la cantidad de carbdn total por lo que el carbén inorganico debe de ser

determinado de manera separada y el TOC obtenido por diferencia.

El seguimiento del proceso mediante esta herramienta es importante porque valores de TOC
cercanos a cero son los Unicos que garantizan que no se acumulen contaminantes
recalcitrantes, intermediarios de mayor persistencia, capacidad de acumulacion o toxicidad

que los iniciales.

La determinacion del TOC es un indice del grado de avance de la oxidacién, y una

herramienta indispensable para el seguimiento del proceso fotocatalitico.

65



Centro Mexicano para la Produccion mas Limpia
Instituto Politécnico Nacional

Capitulo I
Resultados y
Discusion
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En esta seccion se describen y analizan los resultados obtenidos en la parte experimental por
las diversas técnicas de caracterizacion aplicadas a las muestras de TiO> sintetizadas por el
método sol-gel y las muestras de TiO2.x asi como los resultados de las evaluaciones
fotocataliticas de cada muestra.

3.6 TiOz: Efecto de los parametros de sintesis

Inicialmente se sintetizaron cinco muestras de TiO», variando diferentes precursores y
reactivos, asi como purezas y condiciones como se reporto en las Tablas 2.1, 2.2 y 2.3 con la
finalidad de seleccionar las muestras que tuvieran una superficie especifica superior a 100
m?2/g y un elevado porcentaje de la fase anatasa (>90%).

Para la determinaciéon de las fases presentes en las muestras sintetizadas, se utilizé la técnica
de difraccion de rayos-X. En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difraccion

correspondientes a las muestras 1-5, las cuales se describen en la Tabla 2.3.

25000 -
=
T,
20000
Muestra 5
15000 4
Muestra 4

Intensidad (u.a)

10000 -
Muestra 3

—_‘LA_/W Muestra 1

20 40 &0 30 100
© 2.6 (gradog) . :-

Figura 3.1 Patrones de difraccion de rayos-X de TiO; variando las condiciones de sintesis
de acurdo a lo descrito en la Tabla 2.3.
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En las muestras de TiO2 se observan picos anchos y de poca intensidad, caracteristicos de
materiales policristalinos. En los difractogramas de la Figura 3.1 es posible observar, que aun
cuando hubo una variacion de los reactivos en la sintesis de cada muestra, se identificaron
picos caracteristicos de la fase anatasa y brookita en cada una de las muestras.

A partir de los difractogramas se determinaron las fases presentes del TiO>, y se calculo el

tamano de cristal por medio de la ecuacion de Debye-Scherrer.

Los picos muestran que las fases encontradas corresponden a la fase anatasa y la fase
brookita. La fase anatasa corresponde a los maximos de la posicion 26: 25.28°, 37.32°,
47.89°, 54.51°, 62.89°, 69.93°, 75.61° y 82.83° correspondientes a los planos (101), (004),
(200), (105), (204), (116), (215) y (224) respectivamente, de acuerdo a la carta cristalografica
ICSD PDF 01-073-1764. La fase brookita corresponde a los maximos de la posicion 26:
30.85° correspondiente al plano (211), de acuerdo a la carta cristalografica ICSD PDF 01-
076-1935.

La evolucion del tamafio de cristal se analizd a partir de los picos de los difractogramas,
donde el ensanchamiento en los picos de difraccion es inversamente proporcional al tamafio

del cristal.

A partir de la sintesis por el método sol-gel es posible obtener estructuras meso vy
macroporosas de TiO en fase anatasa y brookita a temperatura ambiente; estos resultados
representan una ventaja sobre otros métodos de sintesis, ya que a partir del método sol-gel se
pueden obtener materiales cristalinos sin aplicar algin tipo de energia adicional en la sintesis
del material.

Conforme a los resultados de (Area ger), se cuenta con el area superficial especifica,
volumen de poro, asi como distribucion y tamafio promedio de los poros de las muestras
cataliticas sintetizadas.

En la Tabla 3.1, se muestran los resultados de (Area ger) Yy fraccion de fases de las cinco

muestras sintetizadas. Se observa que las muestras 1 y 2 poseen una fraccion de anatasa del
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100%, pero la superficie especifica es menor a 100m?/g, mientras que las muestras 3 y 4
obtienen una fraccién anatasa casi del 100% y una superficie especifica superior a la

mencionada.

Tabla 3.1 Caracteristicas estructurales y texturales de las diferentes muestras sintetizadas.

Fraccion | Fraccion Tar(;]ano Superficie | Volumen | Didmetro
. e Cr
Muestra | Anatasa | Brookita cristal especifica | de poro | de poro
o | o | Ty | M) | (cclg) | (m)
1 100 0 17.3 59.4 0.150 7.6
2 100 0 8.1 83.5 0.153 4.9
3 95.6 4.4 15.9 130.3 0.174 3.6
4 99.2 0.8 8.6 128.5 0.184 3.3
5 96.5 3.5 20.7 23.5 0.029 3.5

*Resultados del software POWD-12++, programa para determinar los picos e indices de
Miller. POWD-12++, (1997) Weyl, R., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys.,
Kristallchem., 111, 401, (1959)

La espectroscopia Raman fue utilizada para la identificacion de fases cristalograficas, asi
como para el monitoreo de las transiciones de fase y diferencias estructurales, esto se debié a
la gran sensibilidad del equipo y la poca cantidad de muestra requerida. (Chang, 1998). En la
Figura. 3.2 se pueden apreciar cinco modos vibracionales caracteristicos al TiO para las

cinco muestras obtenidas.
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Figura 3.2 Espectro Raman de las cinco muestras sintetizadas.

El primer pico y el de mayor intensidad esta localizado a 144.61 cm™ junto con los picos de
menor intensidad a 395.53 cm™, 516.74 cm™ y 638.78 cm, estos picos son atribuidos a la
fase Anatasa. Por otra parte se observa que comienza a crecer un pico ubicado en 247.04 cm*
para las muestras 3 y 5 el cual es atribuido a la fase brookita, debido a que la cantidad de
brookita en cada muestra es minima el pico es casi despreciable. Estos resultados se
encuentran en concordancia con los espectros reportados por Tompsett et al., 1995 asi
mismo como los resultados de difraccion de rayos X de la Figura 3.1.

Debido a que la muestra 3, sintetizada con acido (TiO2-C/A) y la muestra 4, sintetizada sin

acido (TiO2-S/A) mostradas en la Figura 3.1 fueron las unicas que cumplieron con las
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condiciones de area superficial mayor a 100 m?/g y un porcentaje alto de anatasa, se realizé
nuevamente la sintesis de estas muestras con la finalidad de caracterizar los polvos por una

serie de técnicas asi como para verificar la reproducibilidad de la sintesis.

3.7 Comparacion de los materiales sintetizados con el TiO> Degussa
(Evonik) P25

Se realizd nuevamente la sintesis de los materiales TiO2-C/A y TiO2-S/A y se caracterizaron
por difraccion de rayos X mostrado en la Figura 3.3, espectroscopia Raman y Area ger.

Para tener una referencia del comportamiento de estos materiales, se caracterizd de igual
manera el TiO2 comercial Degussa (Evonik) P25; las condiciones de la caracterizacion fueron
las mismas para todos los materiales.

La caracterizacion de las muestras TiO.-C/A y TiO2-S/A por difraccidn de rayos X muestra
que las fases formadas corresponden a anatasa y a brookita. La fase anatasa presenta los
maximos de la posicion 20: 25.48°, 37.92°, 48.12°, 54.77°, 63.04°, 69.88°, 75.47° y 82.85°,
correspondientes a los planos (101), (112), (200), (105), (204), (220), (215) y (224)
respectivamente, de acuerdo a la carta cristalografica ICSD PDF 01-073-1764. La fase
brookita corresponde a los maximos de la posicion 26: 30.94° correspondiente al plano (211),
de acuerdo a la carta cristalografica ICSD PDF 01-076-1935.
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Figura 3.3 Difractogramas de rayos X de las muestras 3 y 4 sintetizadas en la segunda etapa.

Los resultados de caracterizacion del TiO2 Degussa (Evonik) P25 presentados en la Figura
3.4 muestran que las fases encontradas son: la fase anatasa y la fase rutilo. La fase anatasa
corresponde a los maximos de la posicion 20: 25.23°, 37.69°, 47.91°, 53.91°, 55.03°, 62.63°
y 68.75°, correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105), (211), (204) y (116)
respectivamente, de acuerdo a la carta cristalografica ICSD PDF 01-073-1764. La fase rutilo
corresponde a los maximos de la posicion 20: 27.35° correspondiente al plano (110), de
acuerdo a la carta cristalografica ICSD PDF 01-076-1935. Para el calculo del tamafio de

cristal se utilizo el software X Pert High Score Plus, version: 2.2a PANalytical B.V. 2006.
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Figura 3.4 Difractograma del TiO, comercial Degussa (Evonik) P25

Los resultados de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se muestran en la Figura
3.5. A partir de esta técnica podemos obtener resultados como superficie especifica (Sger
m2gL), volumen total del poro (cm3g™) y la distribucion del tamafio de poro (micro, meso y

macroporos).
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para las muestras sintetizadas y la comercial.

Las muestras TiO2-S/A 'y TiO2-C/A corresponden a isotermas Tipo IV, segln la [IUPAC son
caracteristicas de solidos mesoporosos (2-50 nm). La formacion de una estructura
mesoporosa del TiO2 se atribuye a la presencia de espacios intercristalinos debido a la
agregacion de los cristales primarios durante la etapa de calcinacion, que conforman las
particulas secundarias morfologicas de mayor tamafio (Rincén, 2004).

La muestra Degussa (Evonik) P25 muestra una isoterma Tipo Ill, con caracteristicas de
sistemas de fuerzas de adsorcién en la monocapa relativamente pequefias.

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados de Area get, tamafio promedio de poro y volumen
de poro. Asimismo se presentan los resultados del tamafio de cristal y porciento de fases de
cada material.

De estos resultados se observa que la fase rutilo aparece solo en TiO2 Degussa (Evonik) P25
y la superficie especifica de ésta, es menor que las muestras sintetizadas, lo cual se atribuye
al método de sintesis del TiO, Degussa (Evonik) P25. Otra diferencia relevante es que el
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TiO2 Degussa (Evonik) P25 presenta un porcentaje de 3.7% de rutilo, el cual se ha reportaron
que no posee actividad fotocatalitica significativa. Para los materiales sintetizados, el area
superficial es mayor a 100 m?/g y se mantiene en ambos casos un porcentaje mayor de fase
anatasa, comparable a la primera sintesis, cabe mencionar que para el caso de las muestras

sintetizadas no se encontro6 rastros de rutilo solo se identificaron trazas de brookita.

Tabla 3.2 Caracteristicas estructurales de las muestras sintetizadas en la segunda etapa y TiO, Degussa
(Evonik) P25.

Fraccion | Fraccion | Fraccién | Tamafio de | Superficie | Volumen Didmetro de
Muestra Anatasa | Brookita Rutilo particula especifica de poro oro (nm)
(%) (%) (%) (nm) (m?/g) (cc/g) g
TiO.-S/IA 95 5 0 21 162.1 0.502 7.6
TiO-C/IA 95.8 4.2 0 21 135.5 0.176 3.5
TiO,-
Degussa
(Evonik) 96.3 0 3.7 23 54.0 1.220 2.7
P25

En los espectros Raman de la Figura. 3.6 se pueden apreciar tres modos vibracionales
caracteristicos al TiO2. En el TiO, Degussa (Evonik) P25 el primer pico y el de mayor
intensidad esté localizado a 139.632 cm™ junto con los picos de menor intensidad a 392.113
cm?, 511.212 cm? y 634.357 cm™. Estos picos son atribuidos a la fase anatasa y el

alargamiento del primer pico se atribuye a la fase rutilo.
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Figura 3.6 a) Espectros Raman de las muestras sintetizadas y del TiO2 Degussa (Evonik) P25. b) Se presenta
una ampliacion del espectro de 200 a 700 cm™ para la identificacion de los picos presentes.

Para los materiales sintetizados el primer pico esta localizado en 142.6 junto con los picos de
menor intensidad a 397.960 cm™, 514.097 cm™ y 634.357 cm™ que son atribuidos a la fase
anatasa. Ademas se observa que comienza a crecer un pico ubicado en 241.558 cm™ el cual
se relaciona con la fase brookita. Estos resultados se encuentran en concordancia con los

espectros reportados por (Tompsett et al., 1995) para la anatasa y la brookita.
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3.8 Espectroscopia UV-visible

En la Figura 3.7 se observa el estudio de absorcion mediante espectroscopia ultravioleta
visible realizado a las dos muestras sintetizadas una con &cido y otra sin acido asi como la
comparacion con la muestra comercial TiO, Degussa (Evonik) P25. En esta figura se observa
un méximo de la banda de absorcion para el TiOz sin acido (TiO2-S/A) en A=410 nm, que
corresponde a una energia de banda de 3.02 eV, mientras que para el TiO2 con &cido (TiO»-
C/A) en A=425nm le corresponde una energia de banda de 2.91 eV y por ultimo el TiO>
Degussa (Evonik) P25 presenta un maximo de absorbancia en A=413nm con una energia de

banda de 3.0 eV (determinado por la extrapolacion del espectro UV hacia la linea base).

E TiO Degussa (Evonik) P25
L3 5 ——Ti0 con acido
16 —Ti0, sin dcido
14
= 12
E
2 10
2 08
-,
0.6
04 4 = —
e
0.2
- T - T - T - T - T - 1
200 300 400 500 600 T00 300

Longitud de onda (nm)

Figura 3.7 Espectro de absorbancia frente a la longitud de onda de los fotocatalizadores.

A partir de la transformacién de los espectros de absorcién UV-visible, en el modo de
reflectancia difusa, mediante la teoria de Kubelka-Munk (la cual considera que tanto la banda
de valencia como la de conduccion presentan una funcion parabolica) se obtienen los
espectros del coeficiente de absorbancia F(R)" en funcidn de la energia del fotdn para las
muestras sintetizadas de TiO2 y la muestra comercial (Figura 3.8). A partir de ésta se

determina el band gap para transiciones permitidas para una transicion directa (F(R)hv)?. El
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ancho del band gap se determina extrapolando el borde de la absorcion hacia el eje de

energia (hv).

10000 — EI Ti02 Degussa (Evonik) P25 -

——Ti02 con acide
—Ti02 sin dcido
3000 4
6000 -
o
—_
B
= 4000 S
2000 -
0

[FX]

T T T A T T A AT T T T T T T T T T T
0 31 3%.3 3.4/!3.6 37 38 30 40 41 42 43 44 45
Energia del foton (eV)

Figura 3.8 Grafica (F(R)hv)?vs energia del foton (eV) para una transicion directa.

La Tabla 3.3 muestra el band gap de las muestras sintetizadas y de la muestra de TiO2-

Degussa P25 para una transicion directa.

Tabla 3.3 Determinacion del band gap de las muestras sintetizadas y del TiO, Degussa (Evonik) P25.

band gap
TiO2-S/A 3.48 eV
TiO2-C/A 3.3eV

Ti0O,-Degussa
(Evonik) P25

3.55eV
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3.9 Evaluacion fotocatalitica de las muestras sintetizadas sin reducir

La evaluacion fotocatalitica se llevdo a cabo con las muestras TiO2-S/A y TiO2-C/A

calcinadas hasta 400°C, con el objetivo de correlacionar la actividad fotocatalitica, en

funcién de los reactivos utilizados en cada método de sintesis. El fenol se utiliz6 como

molécula modelo en una solucion sintética. En la Figura 3.9 se muestra los espectros de

absorcion UV-visible del fenol a diferentes concentraciones y en la Figura 3.10 se observa

su respectiva curva de calibracion. Esta curva de calibracion sirvio para monitorear la

degradacion del fenol durante la fotocatalisis con TiO2-S/A'y TiO2-C/A.

Ahbsorbancia (u.a.)

Figura 3.9 Cambios en la absorcion del espectro UV a diferentes concentraciones de fenol.
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Figura 3.10 Curva de calibracion derivada del espectro UV-visible del fenol.

3.10 Resultados de degradacion del fenol con radiacion ultravioleta

En la Figura 3.11 se muestra la degradacion fotocatalitica de las muestras TiO2-S/A a
diferentes valores de pH en presencia de luz ultravioleta (A=365nm). Para cuantificar el
avance de la reaccion se toman muestras de 3 ml a diferentes tiempos de reaccion y se
analizan mediante espectroscopia UV-visible. Al analizar conjuntamente el comportamiento
de la concentracion del fenol en funcion del tiempo de reaccién, se determind que las
muestras TiO2-S/A a pH6 y pH7 tienen mayor actividad fotocatalitica. La muestra a pH6
presenta una tendencia continua sin alcanzar un punto maximo obteniendo una conversion
del 90% a 150 minutos; la muestra con pH7 alcanza un maximo aproximadamente a los 60
minutos con una conversién del 55%, y sigue degradando hasta los 150 minutos, obteniendo

una conversion final de fenol del 75%.
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Figura 3.11 Actividad fotocatalitica del TiO2-S/A en la degradacion de fenol en presencia de luz ultravioleta.

Para el caso de las muestras TiO2-C/A presentadas en la Figura 3.12, se utilizarén
diferentes pH con la finalidad de observar que actividad fotocatalitica habia en cada una de
ellas, al observar la grafica notamos que no hay cambios significativos en la variacion del
pH.

Ligeramente se observa que la muestra de TiO2-C/A a pH 7 tiene mayor actividad
fotocatalitica en comparacion de las deméas muestras, obteniendo una conversion del 42%
en 150 minutos cabe mencionar que todas las muestras presentan un comportamiento

lineal.
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Figura 3.12 Actividad fotocatalitica del TiO,-C/A en la degradacién de fenol en presencia de luz ultravioleta
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3.11 Degradacion del fenol luz visible

En la Figura 3.13 se muestran las conversiones fotocataliticas del fenol de la muestra

TiO2-S/A en presencia de luz visible (A=470nm) variando el pH. Para cuantificar el avance

de la reaccién se tomaron muestras de 3ml a diferentes tiempos de reaccién y se analizaron

mediante espectroscopia UV-visible. Las condiciones donde se obtuvo la mayor conversion

fotocatalitica en presencia de luz visible fue a pH 6 obteniendo una conversién del 55%, la

tendencia de degradacion alcanza un maximo a los 40 minutos manteniéndose a partir de este

momento constante, es por esto que ya no es conveniente continuar con la reaccion para asi

evitar gastos innecesarios como tiempo y energia.
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Figura 3.13 Actividad fotocatalitica del TiO2-S/A en la degradacion de fenol en presencia de luz visible.

La muestra TiO>-C/A a pH 7 Figura 3.14 muestra un maximo en 90 minutos con una
eficiencia del 65%, a partir de este punto la reaccién empieza a mostrar un comportamiento
con muy poca actividad fotocatalitica, casi constante obteniendo una conversion final del
72%.

Se observa otra muestra a pH8 con actividad fotocatalitica, la cual presenta una tendencia
casi lineal llegando a un maximo a los 120 minutos con una conversion del 40% vy a partir de

este momento muestras una actividad constante.

83



Subar

Centro Mexicano para la Produccion mas Limpia
Instituto Politécnico Nacional

100 —
| —#&—TiO, con acido pH6

%0 4 —»— Ti0O con dcideo pHT
%0 _ —4—Ti0, con acido pHS
70
50

50 A

Conversion (¥6)

T ! T ! T ! T ! T I T ! T ! T !
0 20 40 60 30 100 120 140 160

Tiempo (minutos)

Figura 3.14 Actividad fotocatalitica del TiO,-C/A en la degradacién de fenol en presencia de luz visible.

Se sabe que para la titania comercial P25, ésta presenta un punto de carga cero a un valor de
pH de 6.3 (Holmberg et al., 2013) y de ello se deriva que para pH alejados de este valor, por
encima o por debajo disminuye el grado de adsorcion del fenol debido a repulsiones
electrostaticas. Probablemente la muestra de TiO; sintetizada sin la presencia de acido tenga
un punto de carga similar al de la P25. La muestra TiO>-C/A fue menos activa en cada caso,

quizas debido a la formacion inicial de especies menos reactivas, aun a pH cercanos a 6.
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3.12 Cinetica de las reacciones

Se sabe que en varios procesos fotocataliticos de degradacion del fenol en presencia de TiO>
a diferentes valores de pH asi como concentraciones bajas, las cinéticas aparentes son de
orden uno con respecto a la concentracion del fenol. En otros casos, se ha reportado que

siguen una expresion de ley de potencias, o del tipo siguiente:

_ kKy
Tp = —m
Donde:
rr €S la rapidez de reaccion del fenol
k coeficiente de rapidez de reaccion superficial

K constante de adsorcion de equilibrio

En esta Gltima expresion se asume que la reaccion se lleva a cabo en la superficie del
fotocatalizador y no hay competencia por lo sitios.

En el Apéndice A se describen los balances de materia para el sistema con cuatro modelos.
Para el caso de ley de potencias con orden 1 se asocia dicho modelo con concentraciones
iniciales de fenol de 104-10 molar.

Dada la gama de variaciones en condiciones de operacion y métodos de sintesis de los
fotocatalizadores, es conveniente efectuar el analisis tomando en consideracion en primer
lugar las tendencias de la informacidn de conversion del fenol con los modelos mencionados
u otros que puedan validarse con la informacién experimental.

Utilizando la informacion de las Figuras 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13 se realiz6 un analisis,
primero por ley de potencias, encontrando en la mayoria de los casos un orden aparente de 0;
en otros casos el orden uno o dos fue factible sin embargo se descartaron por no ajustarse a la
mayoria de datos. El orden cero se ha reportado en estudios con concentraciones altas de
fenol iniciales (50 a 200 mg/L), lo cual provoca la saturacién del sélido fotocatalitico y por lo
tanto hay independencia aparente de la concentracion de fenol a medida que reacciona para
degradarse. (Carbajo, 2013)

85



Centro Mexicano para la Produccion mas Limpia
Instituto Politécnico Nacional

Sin embargo, se hallé6 una desviacion del orden cero para las muestras siguientes,
principalmente:
e TiO2-S/A pH 6 VIS
e TiO2-S/ApH 7 UV
e TiO2-C/ApH 7 UV
e TiO2-C/ApH8 VIS
Por lo cual se analizaron de nuevo los datos con el modelo 4.
En la Tabla 3.4. Se muestran los valores de las constantes para los modelos 1 y 4 para cada

conjunto de datos experimentales.

Tabla 3.4 Pardmetros de los modelos 1y 4.

TiO2 -C/A TiO2 -S/A

pH=6 pH=7 pH=8 pH=6 pH=7 pH=8
i k| 0.0388 0.0501 0.0374 0.1060 -- 0.0687

n 0 0 0 0 -- 0
UV - k| 0.0388 30.0228 | 32.1999 0.1425 116.9144 | 0.0687
K| 56.9868 |1.2122e-4 | 6.7181e-5 | 0.3359 |9.3423e-05| 97.4819
i k| 0.0168 0.0961 0.0741 0.1021 0.0060 0.0103

VI n 0 0 0 0 0 0
S e k| 12.7109 0.2091 60.3104 | 128.9209 0.0060 6.7400
K| 6.7418e-5 | 0.0885 | 6.5300e-5 |6.4917e-05| 45.2145 |6.8394e-5

Modelo 1 (M1): k (min‘t); modelo 2 (M2): k (mg/L-min) y K (L/mg)

Utilizando luz UV como fuente de radiacion, se observa que a pH6 los modelos 1 y 4
predicen valores semejantes de constantes de rapidez de reaccion para el TiO2 —C/A mientras
que para la muestra TiO2 —S/A el modelo 4 predice una constante ligeramente superior. El
coeficiente de rapidez es mayor por mas de tres veces para el catalizador sintetizado sin
acido.

Con luz visible, orden cero, la mayor constante de rapidez de reaccién de nuevo es a pH de 6

para la TiO2 —S/A siendo ahora mas de 5 veces la de TiO, —C/A.
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Empleando estos parametros se realizé la comparacion de los datos experimentales y los
ajustados obteniéndose las Figuras 3.15 y 3.16, para las pruebas de fotodegradacion del fenol

con radiacion UV y Visible, respectivamente.
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Figura 3.15 Comparacion de la concentracion experimental vs calculada utilizando los parametros de la

Tabla 3.5 y radiacién UV.
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Tabla 3.5 y radiacion Visible.
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3.13 Reduccion de TiO2-S/A, TiO2-C/A 'y TiO2-Degussa P25

Los materiales TiO2-S/A, TiO2-C/A y TiO2 Degussa (Evonik) P25 fueron analizadas en un
equipo de TPR (Reduccion a Temperatura Programada), cada muestra recibié un
pretratamiento previo al tratamiento con la finalidad de retirar cualquier tipo de impureza que
tuviera el material, el pretratamiento consistio en elevar la temperatura de temperatura
ambiente hasta 200°C con una rampa de calentamiento de 10°C/minuto y un flujo de Ar a 50
ml/min por una hora.
Una vez finalizado el pretratamiento descendio la temperatura a temperatura ambiente y se
estabilizo el equipo por 15 minutos, finalizado el tiempo de estabilizacion comenzo el
tratamiento en el cual fueron reducidas las muestras hasta 800°C por 1 hora, con una rampa
de calentamiento de 10°C/minuto, y un flujo de 50 ml/minuto de mezcla de gases Ho/Ar. La
finalidad fue hacer un barrido de condiciones para determinar los intervalos de reduccién de
la titania, y apreciar el grado de cambio de fases del material respecto a las condiciones
iniciales.

16 -

E TiO, Degussa (Evonik) P25

——Ti0 con acido

_— TiO__ sin dcido

Absorbancia (u.a.)

LN L L I I L R DL DL R B |
200 230 300 350 400 450 300 330 600 630 700 730 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.17 Espectro de absorbancia frente a la longitud de onda de los fotocatalizadores reducidos a 800°C.
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En la Figura 3.17, se muestra la caracterizacion de espectroscopia visible por absorcién de las
muestras sintetizadas y la muestra comercial, todas reducidas a 800 ° C. En esta figura se
observa un méximo de absorcion en A=413 nm para el TiO. Degussa (Evonik) P25, que
corresponde a una energia de banda de 3.0 eV; mientras que para el TiO2 con &cido (TiO»-
C/A) es de 2.66 eV que corresponde una longitud de onda en A=465nm y para el TiO2 sin
acido (TiO2-S/A) presenta un maximo de absorbancia en A=431nm con una energia de banda

de 2.8 eV (determinado por la extrapolacion del espectro UV hacia la linea base).

2000
i E TiO, Degussa (Evonik) P25

1800 4 ——TiO con dcide

1600 - _Iio_ sin acido
1400 S
1200 S

1000

(F(R)hv)

300 -
600 -
400

200

b= r~rr~17 T 1T T 1T 7T
23 2. J.T-‘ ’S/ 2/3’/ 33 34 35 36 37 38 39 40

Energia del fotén (eV)

Figura 3.18 Grafica (F(R)hv)?vs energia del foton (eV) para una transicion directa para muestras reducidas a
800°C.

En la Figura 3.18 se muestra el espectro Kubelka-Munk para una transicion directa de las

muestras reducidas a 800°C la cual revela una reduccion significativa en el band gap de las

muestras sin reducir con las reducidas.
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Tabla 3.5 Comparacion del band gap de las muestras reducidas vs sin reducidas.

. Sin
band gap Reducidas i
TiO2-S/A 3.05eV | 3.48eV
TiO2-C/A 2.95 eV 3.3eV
TiO2-Degussa
(Evonik) P25 3.16eV 3.55eV

En la Figura 3.19 se presentan los perfiles de TPR de los materiales sintetizados como de la
muestra comercial, ambas muestras sintetizadas muestran una sefial de consumo de H:
alrededor de los 550°C, la muestra sin acido presenta un mayor consumo de H: en
comparacion de la muestra sin acido asi como también de la muestra comercial que presenta
un méximo de consumo en 450°C. La muestra con mayor consumo de hidrégeno nos indican
que existe una mayor cantidad de oxigenos superficiales por lo cual el hidrégeno puede

arrancar esos oxigenos de la superficie del fotocatalizador.

Asimismo se observan diferentes coloraciones de los polvos sometidos a reduccion, debido al
diferente grado de reduccidon para las muestras sintetizadas, aunque TiO2 comercial no
presente en apariencia cambio en su coloracion. De igual manera esto representa un cambio

significativo en el band gap para cada material como se muestra en la Tabla 3.5.
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Figura 3.19 Perfiles de TPR a) TiO- sin acido reducido b) TiO, con &cido y ¢) TiO, Degussa (Evonik) P25
reducido a 800°C para cada una de ellas se muestra la imagen de la coloracion para cada material.

En la Figura 3.20 se muestra el espectro Raman de las muestras reducidas en funcion de la
temperatura de reduccion (800 °C), donde se observa que la intensidad del pico 145.77 cm™
del TiO, Degussa P25 y 142.71 cm™ relacionado con la fase anatasa de los materiales
sintetizados, disminuye su intensidad debido a la reduccidn a alta temperatura.

El pico ubicado en 244.59 cm™ es de la fase brookita y los picos de mayor intensidad que
predominan en las muestras estan ubicados en 447.57 cm™, 438.85 cm™ y 608.78 cm™ estan
relacionados con la fase rutilo. De acuerdo con estas observaciones se verifica que al
aumentar la temperatura existe un cambio de fase dentro del material, lo que indica una
transicion de la fase anatasa a la fase rutilo. (Toshiaki, 1980).

91



Subar

Centro Mexicano para la Produccion mas Limpia
Instituto Politécnico Nacional

De igual manera en las tres muestras sobresalen dos picos en la posicion 1341.00 cm™ y
1606.42 cm™ atribuidos al Carbono, podria ser que el método de calcinacion no fue el

adecuado para el material, por lo cual quedaron restos del precursor.
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Figura 3.20 Espectro Raman de las muestras reducidas a 800°C.
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3.14 Reduccion de los materiales de TiO: a diferentes la temperaturas

Las muestras TiO2-S/A y TiO,-C/A fueron sometidas a reduccion por 1 hora a diferentes

temperaturas:
I. 250°C
ii. 350°C
iii. 450°C
(\2 550°C
V. 650°C
Vi. 750°C

Las muestras fueron analizadas por un equipo de UV-vis para determinar la absorcion que
mostraba cada una de ellas como se muestra en la Figura 3.21 para las muestras sin &cido y
en la Figura 3.22 para las muestras con acido. En ambos casos las muestras que presentan
una mayor absorcion son las muestras reducidas a 250°C, 350°C y 450°C con un ligero
desplazamiento hacia el espectro visible de acuerdo con los espectros de absorcion mostrados
en la Figura 3.17.

TiO sin acido reducida a diferentes temperaturas

——2s0°C
350°C
450°C
550°C
650°C
750°C

Abgorbancia (wa)

T T T T T T T T T T |
200 300 400 300 600 T00 200

Longitud de onda (nm)

Figura 3.21 Espectro de absorcion de TiO2.x-S/A las muestras reducidas a diferentes temperaturas.
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TiO con acido reducida a diferentes temperaturas
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Figura 3.22 Espectro de absorcion de TiO2.x-C/A las muestras reducidas a diferentes temperaturas.

Se determind el band gap para las muestras sometidas a reduccion a diferentes temperaturas
por el método de Kubelka-Munk, el cual se muestra asimismo en la Figura 3.23, 3.24 y 3.25
para una transicion directa. Hay una tendencia hacia la disminucion del band gap a medida
que se utilizd6 mayor temperatura de reduccién, aunque en ambos casos el valor minimo del

band gap fue de 2.88 y 2.9 eV para la muestra sin &cido y con &cido respectivamente.
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Figura 3.23 Espectro de absorcion de TiO2.x-C/A las muestras reducidas a diferentes temperaturas.
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Figura 3.24 Espectro de absorcion de TiO..x-C/A las muestras reducidas a diferentes temperaturas.
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Figura 3.25 Espectro de absorcion de TiO,.x-C/A las muestras reducidas a diferentes temperaturas.

En la Figura 3.26 se observa el aspecto de cada una de las muestras con su respectivo valor
de band gap. En las muestra de TiO.-C/A se observa més significativo el cambio de color en

relacion con las muestras S/A lo cual se atribuye al método de sintesis utilizado.

3.10 Raman de las muestras de TiO..x a diferentes temperaturas

Con la finalidad de investigar las posibles transformaciones de fases de las muestras
calcinadas a 350-750°C de TiO2 sintetizada, se realizaron mediciones de espectroscopia
Raman. Los resultados se muestran en las Figuras 3.27 y 3.28.

Las bandas observadas en el espectro de Raman son atribuidas a la fase anatasa, brookita y
rutilo. La fase anatasa incrementa su intensidad dentro de ambos materiales a medida que se
redujo el material a mayor temperatura, lo cual podria deberse a un aumento en el
ordenamiento de largo alcance.

Entre 250°C y 350°C se observa que los materiales se mantienen casi sin cambio en relacion

con la TiO2.x respecto a sus fases.
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Figura 3.26 Reduccion de los materiales a diferentes temperaturas.
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Figura 3.27 Espectroscopia Raman de los materiales de TiO»-x-S/A reducidos a diferentes temperaturas.
Entre 450°C y 550°C se observa un alargamiento en el pico principal atribuido a la fase

anatasa; este alargamiento se debe al ordenamiento de largo alcance de los cristales.
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Lo que indica la literatura es que, debido a la alta energia suministrada por la temperatura, el
material busca la estabilidad aumentando el tamafio de cristal, lo cual conlleva a una
transicion de fase por parte del material. Entre 650°C y 750°C se observa la transicion de la
fase anatasa, a la fase rutilo debido al aumento de la temperatura de reduccion.
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450°C
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Figura 3.28 Espectroscopia Raman de los materiales de TiO,.x-C/A a diferentes temperaturas.
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3.11 Fotodegradacion de fenol con materiales reducidos

Una vez obtenidos los materiales cataliticos reducidos, se evaluaron cada uno de ellos a las
diferentes temperaturas de reduccion, a pH 6 tomando como referencia las reacciones de

fotodegradacion con TiO., en presencia de radiacion Ultravioleta y Visible.

En la Figura 3.29 y 3.30 se muestran las evaluaciones fotocataliticas realizadas para la
muestra de TiO2-S/A reducida a diferentes temperaturas en presencia de luz visible y luz
ultravioleta respectivamente. Las evaluaciones presentadas en la Figura 3.29 corresponden al

material de TiO2-S/A en presencia de luz visible.
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Figura 3.29 Actividad fotocatalitica de TiO»-x-S/A en presencia de luz visible

Este material se evalud a las diferentes temperaturas de reduccidn presentadas en la Figura
3.26; la muestra reducida a 350°C present6 el mejor desempefio alcanzando una conversion
del 59.4% a los 150 min aunque desde los 30 minutos el grado de desaparicion del fenol fue

similar.
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Comparando el desempefio de la titania reducida con respecto a la muestra sin reducir, el
mejor desempefio es solo ligeramente superior a esta Ultima al mismo valor de pH. Se
observa sin embargo un deterioro de las muestras reducidas a otras temperaturas. A mayores
temperaturas de reduccion, el deterioro en la promocion de la conversion del fenol es

evidente, lo cual podria atribuirse a la disminucion de la fase anatasa superficial.

En Figura 3.30 correspondiente al material TiO2-S/A en presencia de luz ultravioleta se
encontré una eficiencia del 99.1% en la degradacion de fenol del polvo de TiO2- S/A
reducida a 350°C a 150 min. Las muestras reducidas a 250°C obtiene una eficiencia del
73.0%, 450°C alcanza una eficiencia del 92.9% y 550°C alcanza una eficiencia del 74.7% al
maximo tiempo de operacién. Debido a la transicion de fase (como se muestra en la Figura
3.27) que existe por el aumento de temperatura en la reduccion del material (>550°C), se ve
afectada la eficiencia fotocatalitica por la presencia de la fase rutilo aun con una coloracion

obscura en los materiales lo cual se refleja en el grado de conversion mostrada en esta figura.
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Figura 3.30 Actividad fotocatalitica de TiO2-x-S/A reducida en presencia de luz ultravioleta
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Se observa asimismo un mejoramiento en la tasa de conversion del fenol con los materiales
reducidos a 350°C y 450°C, comparado con el material base (sin reducir), debido a que a

tiempos cortos se alcanzan mayores conversiones.

En la Figura 3.31 se muestra la gréfica de eficiencia fotocatalitica del material TiO2.x-C/A en
presencia de luz visible, con pH=6, donde se observa una baja eficiencia por parte del
material, similar a la mostrada en la Fig. 3.12, aunque con un deterioro adicional
probablemente inducido por la transformacion de fase de la titania debido a las temperaturas

de reduccion.
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Figura 3.31 Actividad fotocatalitica de TiO2-x-C/A reducida en presencia de luz visible

La energia suministrada por la luz ultravioleta hacia el TiO2x-C/A, para este caso si
generaria el electrén par-hueco pero la eficiencia de degradacion es baja (Figura 3.32), en

comparacion con las muestras de TiO2.x-S/A reducidas, como se mostro en la Figura 3.30.
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Figura 3.32 Actividad fotocatalitica de TiO2-x-C/A reducida en presencia de luz ultravioleta.

Comparando la eficiencia del TiO2 -C/A y TiO2.x-C/A en presencia de luz ultravioleta, la
degradacion del fenol fue menor con los materiales reducidos lo cual se puede atribuir a los

cambios en la estructura superficial de las muestras, siendo éstas menos activas.

Utilizando el modelo cinético 4 se realiz6 la determinacién de los pardmetros para las
muestras reducidas a 350°C; los resultados correspondientes se muestran en la Figura 3.33.

Los valores de los pardmetros se muestran en la Tabla 3.6.

Se observa buena correspondencia entre el modelo y los datos experimentales excepto para el

TiO2.x S/IA 350°C Vis, que probablemente esta dominado por la adsorcion del fenol.
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Figura 3.33 Comparacion de la conversion simulada con el modelo 4 y los datos experimentales de conversion
del fenol. Materiales cataliticos reducidos a 350°C.

Tabla 3.6 Constantes del modelo 4 para los materiales reducidos a 350°C

Tio, -S/A TiO, -C/IA

UV | k (mg/L-min) 559.6925 75.7389
K (L/mg) 0.00010 5.3800e-5

VIS | k (mg/L-min) 211.5088 66.2560
K (L/mg) 5.0200e-5 3.7401e-6

3.12 Determinacion del Carbdn Organico Total (TOC)

En la figura 3.34 se determind el porcentaje de mineralizacion que obtuvieron de algunas de
las muestras calcinadas y reducidas a pH6 con mayor actividad fotocatalitica, de las cuales se
determind que la muestra de TiOz sin acido calcinada a 400°C en presencia de radiacion UV
obtuvo una mineralizacion del 91% lo cual representa que la mayor parte de fenol se
mineralizo a CO2 y H20. Para las muestras reducidas, a pesar de que la muestra a 350°C

presenta mayor actividad fotocatalitica es mayor el porcentaje de mineralizacion para la
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muestra reducida sin acido a 450°C en presencia de luz ultravioleta. En resumen la mayor
parte de las muestras reducidas y calcinadas presento una mayor mineralizacion en presencia

de luz ultravioleta.
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Figura 3.34 Porcentaje de mineralizacién de las muestras que presentaron actividad fotocatalitica tanto de las

muestras reducidas como sin reducir.
3.13 Resultados de XPS

La Figura 3.35 muestra los espectros XPS para los materiales TiO2-C/A y TiO2-S/A vy los
mismos reducidos a 650° y 750°C. Las muestras sin reducir son muy similares entre si en
cuanto a posicion de sefiales e intensidad, no asi las muestras reducidas cuyas sefiales estan

ligeramente desplazadas debido a la contribucion de nuevas sefiales.

En la Figura 3.36 se muestra la desconvolucion del espectro de XPS para la muestra TiO»-
S/A. Se observa que los niveles de Ti 2p12 y Ti2psz estan en 458 y 463 eV y corresponden

al Ti** en la fase anatasa TiO, (Sinhamahapatra, 2015).
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Figura 3.35 Espectro de XPS Ti de las 6 muestras analizadas.
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Figura 3.36 Espectro XPS Ti para TiO2-S/A
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Para las muestras sintetizadas sin acido y reducidas a 650 y 750°C sus espectros y su
desconvolucion se muestran en las Figuras 3.37 y 3.38. La presencia de Ti** se muestra en los
picos ~458 y ~464 eV. La evidencia de la formacion de Ti®* se puede observar en el pico de
Ti 2p32 ubicado cerca de 457eV y 2p1/2 ubicado en el pico aproximadamente 463 eV (Wang

Bin, 2017) en la muestra calcinada a 750°C.

En el caso de la muestra calcinada a 650°C no se obtuvo una buena resolucion de la sefial a
457 eV lo cual puede deberse a la menor concentracion del Ti%*, aunque hay una ligera
diferencia en la sefial cerca del este valor de energia de enlace con respecto a la muestra sin

calcinar.
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Figura 3.37 Espectro XPS Ti para TiO,-x-S/A reducido a 650°C
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Figura 3.38 Espectro XPS Ti para TiO2-x-S/A reducido a 750°C

Los espectros del O1s para las muestras TiO2-S/A y calcinadas a 650 y 750°C se muestran en
las Figuras 3.39 - 3.40 - 3.41. Las principales diferencias con la titania sin reducir son el
crecimiento de la sefial a ca 532 eV, siendo esta muy notoria para la muestra reducida a
750°C, lo cual confirma que los defectos del material en este Gltimo caso son mayores para

para la muestra sometida a reduccién a 650°C.
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Figura 3.39 Espectro XPS O1s para TiO2-S/A
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Figura 3.40 Espectro XPS O1s para TiO.x-S/A reducido 650°C
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Figura 3.41 Espectro XPS O1s para TiO2-x-S/A reducido a 750°C

de TiO2 sintetizada en presencia de é&cido, su espectro de XPS y

desconvolucion se muestra en la Figura 3.42. Se confirma que las posiciones de las sefiales

en donde estan los maximos coinciden con la muestra preparada sin acido.
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Figura 3.42 Espectro XPS Ti para TiO,-C/A
De manera similar a las muestras anteriores, a 650°C no hay una sefial fuerte a ca 457 eV, la
cual si se observa con la muestra calcinada a 750°C. Estos resultados coinciden con los

obtenidos de manera cualitativa mostrados en la Fig. 3.26.

Aunque la coloracién fue maés intensa para las muestras de titania preparada con acido y
reducida a 650-750°C, en los espectros de XPS para el Ti no se muestran diferencias
significativas con las muestras reducidas a las mismas condiciones sin adicion de &cido en su

sintesis.
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Figura 3.43 Espectro XPS Ti para TiO2-x-C/A reducido a 650°C
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Figura 3.44 Espectro XPS Ti para TiO2.x-C/A reducido a 750°C
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Para la muestra TiO2-C/A se muestran los espectros y su desconvolucion para el Ol1s en la
Figura 3.45. Las Figuras 3.46 y 3.47 muestran las correspondientes sefiales de O1s para los

materiales reducidos.
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Figura 3.45 Espectro XPS O1s para TiO,-C/A

Al igual de que las muestras reducidas TiO2-S/A, las sefiales a aproximadamente 532 eV
experimentan un crecimiento en intensidad comparadas con la sefial a 529 eV aunque
proporcionalmente menor comparadas con las sefiales de los polvos reducidos derivados de
TiO.-C/A. Ambas muestras, TiO2.x-C/A 650 y TiO2.x-C/A 750 presentan una intensidad
similar de la sefial a 532 eV.

Una nueva contribucion a ~533.8 eV aparece en la muestra reducida a 750°C.
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Figura 3.46 Espectro XPS O1s para TiO,.x-C/A reducido a 650°C
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Figura 3.47 Espectro XPS O1s para TiO,.x-C/A reducido a 750°C
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Basados en los resultados de XPS, se puede argumentar que uno de los motivos de la baja
eficiencia del material TiO2-x-C/A para la degradacion del fenol en presencia de luz visible
puede ser debido a la reconfiguracion que tiene el oxigeno dentro del TiO2, pues no se
produce suficiente nimero de vacancias por un lado que compensen el deterioro de la

fotoactividad debido a la transformacion de fase anatasa a fase rutilo.
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Conclusiones

> Se sintetizo TiO (anatasa) empleando el método sol-gel (con y sin adicién de &cido)
y tratamiento oxidativo a 400°C, obteniéndose materiales con una superficie especifica
superior a los 100 m?%g con respecto a la reportada para la titania comercial Degussa
(Evonik) P25, de alrededor de 50 m?/g. Los materiales obtenidos se redujeron a diferentes
temperaturas, 250-800°C en flujo de H», con lo cual se obtuvo la titania reducida (TiO2,
black titania) con un valor de la brecha energética de 2.8 eV, en comparacion con un valor
promedio de 3.2 eV para el TiO,-P25.

> En las muestras reducidas se evidencio la presencia de especies de Ti®* utilizando
XPS, ademas de vacancias de oxigeno, con lo cual se confirmo la conversion de TiO; anatasa
en titania negra, a temperaturas superiores a los 350°C.

> Se avalud la actividad fotocatalitica de los materiales calcinados y reducidos en una
solucion sintética de fenol con una concentracion de 20 ppm en un medio de reaccion a pH 6.
Los mejores resultados para las muestras calcinadas se obtuvieron con las sintetizadas sin
acido con una conversion del 90% en presencia de luz ultravioleta, mientras que en
presencia de luz visible se obtuvo una conversién del 55%.

> En el caso de las muestras reducidas, la mayor actividad fotocatalitica se obtuvo con
las tratadas a 350°C, 99% de conversion (luz UV) y 65 % conversion (luz visible). Al
incrementar la temperatura de reduccion entre 550-800°C, no se detectd actividad
fotocatalitica, lo cual se explicd por la presencia Unicamente de la fase rutilo en los
fotocatalizadores utilizados.

> Los resultados obtenidos demostraron la posibilidad de optimizar la sintesis de titania
reducida para mejorar sus propiedades estructurales, épticas, morfoldgicas, texturales, y
desarrollar un proceso de degradacion de contaminantes utilizando luz solar. Lo anterior
implica un estudio profundo con diferentes métodos de sintesis, bajo diferentes condiciones
de operacion que permitan obtener materiales con una mayor absorcion de fotones en la
region visible que mejore la difusion, transferencia y utilizacion de los portadores de carga en

los procesos foto-redox.
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ANEXO A
Modelos cinéticos
Modelo 1:
TF = _k
Balance de materia (BM) del reactor:
dy -k
dt
Resolviendo:
Ca g t
y [
i Jkdz
CAO 0
CA - CAO = —kt
Despejando CA:
CA == CAO _— kt
Modelo 2:
TF = _ky
BM:
dy
-
Resolviendo:
Ca d_y t
e _ _ f kdz
y
Cao 0
ln(CA/CAo) == _kt
Despejando CA:
CA = CAOe_kt
Modelo 3
TF = _kyn
dy
—Z = —ky"
_ ac ~ Y
Resolviendo:
Ca dy t
dt _
F = —J de
Cao 0

125



Centro Mexicano para la Produccion mas Limpia
Instituto Politécnico Nacional

ﬁ(CA_TH_l _ CA—OTL+1) — _kt
Despejando Ca:
CA—‘n+1 — CA—On+1 _ kt(l _ TL)
Tomando raices:

1 1
(CM Y= = [ — kt(1 — n)]Tn

Finalmente
1
Ca = [Cag™ — kt(1 —n)]T-n
Modelo 4
_ kKy

T T r Ky
El balance de materia resulta:

dy kKy

dt  1+Ky

Resolviendo la ecuacion diferencial:

Realizando operaciones:

J‘1+Kyd — okt
Ky Y=
) . Cao
Evaluando la integral entre limites:
Ca Ca
1 dy
- | = dy = —kt
K J vy f Y
Cao Cao

Reacomodando:

1 /¢y

En este caso, para cada conjunto de parametros K, k estimados, es necesario resolver la
ecuacion anterior para hallar el valor de Ca, como se muestra en el programa cuyos

resultados para un conjunto de datos esta representado por la grafica mostrada abajo:
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%% DETERMINACION DE Ky k DEL MODELO 4
function regression
clc

k=0.0001;
K=25;
t=[0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150];
ye=[23.71115 22.98661  19.74273  19.67927  18.00539  17.47091  16.38012
1553976 14.39218 14.36042 14.36042];
n=length(t);
x0=[k,K];
Ib=[1e-8 1e-8];
ub=[2.5e3 1e2];
% for i=1:n
[ksc] = fmincon(@ (ks)fun(ks,ye,t),x0,[1,[1.[1.[].1b,ub)
% end
[yc]=fun3(ksc,ye,t)
plot(t,ye,'or")
hold on
plot(t,yc,-b")
hold off

bandera=10;
end

function [yc]=fun3(ks,ye,t)
k=ks(1);
K=ks(2);
CAO=ye(1);
n=length(ye);
yc(1)=ye(1);
fori=2:n
tt=t(i);
x0=15;
yc(i) = fzero(@(z)errl(K,k,tt,CAO0,z),x0);
end
end

function [sum]=fun(ks,ye,t)
k=ks(1);

K=ks(2);

CAO=ye(1);

n=length(ye);

yc(1)=ye(1);
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fori=2:n
tt=t(i);
x0=15;
yc(i) = fzero(@(z)errl(K k,tt,CAO0,z),x0);
end
sum=norm(ye-yc);
end

function [error]=errl(K,k,t,CA0,CAc)

error=1/K*log(CAc/CAQ)+(CAc-CA0)+k*t;
end
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