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“Cuando el agua te llegue al cuello, no te preocupes si no es potable”

Stanislaw Jerzy Lec.



DEGRADACION DE FENOLES EN UN REACTOR SOLAR EMPLEANDO
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO DOPADO SOPORTADAS SOBRE
SOLIDOS FOTONICOS.

Resumen

La creciente demanda de agua potable en zonas urbanas del pafs, asi como las deficiencias en los
sistemas de tratamiento de aguas residuales, conducen a nuestra sociedad a un posible escenario
donde no se contara con la disponibilidad del recurso para sostener adecuadamente el desarrollo de
la misma. Entre los contaminantes de mayor peligrosidad y mas dificiles de remover, se encuentran
algunos compuestos quimicos originados principalmente en las industrias, conocidos como
“Compuestos Organicos Persistentes”, entre ellos los fenoles. Por esta razon ha surgido la necesidad
de desarrollar tecnologias nuevas y eficientes, capaces de purificar aguas contaminadas con estos
desechos. La Fotocatdlisis Heterogénea surge como una tecnologia alternativa, ambientalmente
amigable y eficaz para tratar aguas con estas caracteristicas. Sin embargo, la principal limitante de
esta técnica es el empleo de materiales que se activan con luz de la regién Ultravioleta del espectro
electromagnético. Por ello, elaborar sélidos capaces de absorber luz solar permitird reducir los
costos operacionales para trabajar con volimenes considerables de efluentes. En este sentido, los
esfuerzos realizados por distintos grupos de investigacidn (en paises con potencial para aplicaciones
solares) se han orientado en disefiar rutas de sintesis capaces de modificar la estructura molecular de
estos solidos para conseguir materiales que absorban luz solar, que a su vez sean econémicas y con
altos rendimientos. Es asi, que con el presente trabajo se busca contribuir en el desarrollo de estos
sistemas, lo que permitira proyectar la aplicacion de esta tecnologia en aguas residuales industriales
generadas en nuestro pais y asi lograr que las descargas acuosas cumplan con las normativas legales

existentes, garantizando la preservacion de los cuerpos de aguas naturales.

En funcién de los distintos métodos existentes para modificar el semiconductor tipicamente
empleado en la Fotocatdlisis Heterogénea, el didxido de titanio (7i0,), se planted realizar una serie
de cambios en su estructura; para ello el estudio se dividi6 en tres etapas: (i) se llevé a cabo un
analisis sistemdtico del efecto (sobre la fotoactividad del TiO,) del dopaje con ciertos iones
metélicos y de la reduccién parcial de este semiconductor bajo una atmdsfera de hidrégeno; con el
objetivo de obtener un novedoso sélido co-dopado con mejores propiedades Opticas. En esta etapa,
el hierro resulté el mejor dopante de un grupo de diez elementos estudiados, y se determiné que un
pre-tratamiento con 4cido nitrico favorece la reduccién del TiO, permitiendo preparar un material

co-dopado conformado por una mezcla mecdnica de ambos sélidos en proporciones madsicas



equivalentes; (ii) una vez optimizado este sélido co-dopado, se evaluaron distintos métodos de
sintesis para la preparacion de nanoparticulas de este material, con las caracteristicas adecuadas
para su incorporacién en sélidos con potencial comportamiento de cristal foténico basados en SiO,
y carbon. En esta segunda etapa de la investigacion se concluyé que la sintesis por una ruta sol-gel
empleando TiCl; como precursor de titanio y la incorporacién del hierro por impregnacién
proporciona nanoparticulas dopadas con las caracteristicas deseadas. (iii) la incorporacién de las
nanoparticulas de TiO, co-dopado a esferas de SiO, y carbén permitié obtener materiales mas
efectivos que el TiO, puro sobre la degradacién de distintos fenoles, tanto a escala laboratorio como
a escala banco. En este sentido se plante6 que un mecanismo de transferencia de cargas a través de
los bordes de grano existentes en las interfases de los sistemas, es el responsable de las mejoras en

la fotoactividad.

Asi mismo, el sélido co-dopado y soportado en las esferas de carbén presentd caracteristicas que
resultaron beneficiosas para el proceso. Entre ellas, su facil recuperacién y su mayor capacidad de
adsorcién de los compuestos fendlicos empleados como moléculas sondas. El uso de este material
en el tratamiento de 20L de agua contaminada con una mezcla de estos fenoles permitid una
degradacién en mas de un 80%, demostrando la potencialidad de esta tecnologia para el tratamiento

de aguas contaminadas.

Palabras clave: Fe/Ti0,, TiO, reducido, TiO, co-modificado, Sélidos Fotonicos, Fotocatalisis,
Fenoles.

PHENOLS DEGRADATION IN A SOLAR REACTOR USING CO-DOPED
TITANIUM OXIDE NANOPARTICLES SUPPORTED ON PHOTONIC SOLIDS.

Abstract

The increasing demand for drinking water in urban areas of the country, as well as deficiencies in
the systems of wastewater treatment lead our society to a possible scenario where will not have the
availability of the resource to adequately support its development. Among the pollutants most
dangerous and difficult to remove, are some chemical compounds originate mainly in industries
known as "Persistent Organic Compounds", including phenols. For this reason it has become
necessary to develop new and efficient technologies, able to purify these wastes. Heterogeneous

Photocatalysis is an alternative, environmentally friendly and effective for treating water with these



features. However, the main limitation of this technique is the use of materials that are activated by
light in the ultraviolet region of the electromagnetic spectrum. Therefore, developing solids capable
of absorbing sunlight will reduce operational costs for working with large volumes of effluents. In
this sense, the efforts made by different research groups (in countries with potential for solar
applications) have focused on the design of synthetic routes to modify the molecular structure of
these solids, which in turn could be economical and with high yields. So, this work seeks to
contribute with the development of these systems, to screen the application of this technology in
industrial wastewater generated in our country and achieve that aqueous discharges comply with

existing legal regulations, ensuring preservation of natural water bodies.

Due to the different methods typically used to modify the preferred semiconductor in
Heterogeneous Photocatalysis, titanium dioxide (TiO,), the study was divided into three stages: (i)
A systematic analysis was carried out on the effect (over TiO, photoactivity) of doping with certain
metal ions and also the TiO, partial reduction under a hydrogen atmosphere; in order to obtain a
novel co-doped solid with better optical properties. At this stage, the iron was the best dopant of a
group of ten elements studied, and it was determined that a pre-treatment with nitric acid favors the
reduction of TiO, allowing to prepare a novel co-doped material formed by a mechanical mixture of
both solids in equivalent mass ratios; (ii) Various synthetic methods for co-doped TiO,
nanoparticles preparation were evaluated for suitable incorporation into solids with potential
photonic behavior based on SiO, and carbon. In this second stage of the investigation it was found
that sol-gel route using TiCl, as a precursor, and iron incorporation by wet impregnation provides
doped nanoparticles with the desired characteristics. (iii) Incorporation of co-doped TiO,
nanoparticles on SiO, and carbon spheres allowed materials more effectives on the photo-
degradation of various phenols, both at laboratory and bench scale. In this regard it was suggested
that a mechanism of charge transfer through grain boundaries existing in interfaces, is responsible

for the improvements in TiO, photoactivity.

Likewise, the co-doped solid supported in carbon spheres introduced features that were beneficial to
the process. Including easy retrieval and greater adsorption of the phenolic compounds employed as
probe molecules. The use of this material in the treatment of 20L of water contaminated with a
mixture of phenols allowed degradation by more than 80%, demonstrating the potential of this

technology for wastewater treatment.

Keywords: Fe/TiO,, reduced TiO,, co-dopedTiO,, Photonic Solids, Photocatalysis, Phenols.
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1.1. Planteamiento del problema

Uno de los factores determinantes de la salud humana es la disponibilidad de agua dulce. El
crecimiento de la poblacién y la industrializacién han provocado un aumento dréstico en la
demanda humana de agua. Las principales fuentes inmediatas de agua dulce para consumo humano
(lagos, rios, etc.) y los acuiferos de aguas subterrdneas de poca profundidad resultan las mds escasas
de todo nuestro ecosistema. Si a eso afiadimos los impactos cada vez mayores de las sequias e
inundaciones provocadas por el cambio climdtico, encontramos que es muy grande el reto para que

nuestro consumo de agua llegue a ser sostenible a nivel mundial.

Segtin la ley vigente en nuestro pais, relacionada al control de la calidad de los cuerpos de agua, se
puede considerar como contaminacion de las aguas la “Accidn o efecto de introducir elementos,
compuestos o formas de energia capaces de modificar las condiciones del cuerpo de agua
superficial o subterraneo de manera que se altere su calidad en relacién con los usos posteriores o
con su funcidn ecologica para el desarrollo de la vida acuatica y riberefia” [1]. Siendo algunos de

estos parametros los presentados en la Tabla 1:

Tabla N°1. Pardmetros fisicoquimicos permitidos para el vertido de efluente segtin la normativa

Venezolana.

PARAMETROS FISICOS-QUIMICOS LIMITES MAXIMOS
Aceites minerales e hidrocarburos 20 mg/1
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs,20) 60 mg/1
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 350 mg/1
Detergentes 2,0 mg/1
Fenoles 0,5 mg/l
pH 6-9
Sélidos flotantes Ausentes
Sélidos suspendidos 80 mg/1
Sélidos Sedimentables 1,0 ml/1

Existen dos tipos de fuentes de contaminacién: una puntual, que ocurre cuando la sustancia
contaminante es descargada directamente a un cuerpo de agua y una no puntual que se aplica en

aquellos casos en los que la fuente no puede ser asociada a un punto especifico de descarga. Fuentes




DN INTRODUCCION

puntuales son, por ejemplo, los residuos de industrias, los efluentes de plantas de tratamiento, los
derrames de crudo, entre otros. Mientras que, fuentes no puntuales pueden ser los compuestos
quimicos empleados en la agricultura que percolan al suelo y entran en contacto con agua
subterrdnea o son arrastrados por las lluvias [2]. Cada sustancia contaminante puede tener un efecto
diferente en las caracteristicas del cuerpo receptor, desde efectos meramente fisicos hasta
consecuencias nocivas para seres vivos. Un grupo de sustancias que deben ser removidas son
aquellas derivadas del fenol, que se producen en la industria quimica, del papel, petrolera, entre
otras. Principalmente porque son acumuladas por los peces, especialmente las especies grasas como
la trucha, el salmén y las anguilas y adicionalmente cuando llegan a las plantas de potabilizacién
convencionales dan lugar a los clorofenoles, confiriendo al agua un sabor muy desagradable en

cantidades tan pequefias como 0,0000001g de fenol por cada litro de agua [3].

Los distintos procesos de tratamiento que existen para la descontaminacién del agua pueden ser
clasificados de varias maneras, una de las formas mas empleadas es basdndose en la naturaleza del
tratamiento. En este sentido, pueden conocerse los procesos: fisicos, quimicos y biolégicos. Cada
uno de estos procesos se aplica para un objetivo especifico, por lo general un tratamiento completo
involucra varias etapas y en cada una de ellas se pueden ver involucrados uno o varios procesos
unitarios. Actualmente, también pueden encontrarse procesos convencionales y no convencionales
(Procesos Avanzados de Oxidacién), estando estos udltimos dirigidos a la remocién de materia
orgénica disuelta un ejemplo de estos es la fotocatdlisis heterogénea. Dicha técnica, que se basa en
la degradacion de las moléculas organicas a partir de la formacién de un par redox en un sélido
semiconductor, presenta varias ventajas frente a otros Procesos Avanzados de Oxidacién porque
con ciertas modificaciones es posible lograr que el sélido (cominmente, TiO,) absorba radiacién
visible para la formacién del par redox, lo que permitiria el uso de luz solar como fuente de energia,
disminuyendo en gran medida los costos de operaciéon. En este sentido, el alcance del presente
proyecto estd orientado en la proposicion de rutas sintéticas viables que generen sélidos que puedan
ser empleados en el proceso anteriormente mencionado a escala banco (tratamiento de 20L de
solucion). Para ello, se prepararan sélidos con ciertas modificaciones estructurales y con ellos se
estudiara la factibilidad de degradacién soluciones sintéticas con altas concentraciones de fenoles
empleando luz solar como fuente de energia. De encontrar un sistema altamente capaz de degradar
dichas soluciones, entonces el aporte de este trabajo repercutird en el cumplimiento de las
normativas establecidas en el pafs, referentes a los limites de concentracion permitidos para las

descargas de dichos compuestos a las distintas fuentes receptoras de agua.
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La consulta bibliogréfica ha revelado, los distintos métodos empleados para la modificacién del
TiO,, pudiendo destacarse entre las técnicas mas efectivas: el dopaje del semiconductor, la
nanometrizacién y el empleo de sdlidos foténicos. Considerando estos tres procesos, es posible
plantear las siguientes interrogantes: En un grupo dado de elementos dopantes, ;Cudl resulta el mas
efectivo en la modificacién de las propiedades 6pticas del TiO, para la fotodegradacién de una
molécula sonda como el fenol?, ; Entre distintos métodos reportados para la sintesis de particulas
nanométricas de TiO,, cudl permitira sintetizar este sélido con las caracteristicas deseables para su
incorporacién en distintos soportes basados en sdlidos foténicos? Y por dltimo ;Cuadl resulta ser el
material mds efectivo en el proceso de confinacién foténica de forma tal de obtener un sistema
fotoctalitico capaz de absorber en la region visible del espectro electromagnético? Para tratar de dar
respuesta a las interrogantes planteadas se establecié como objetivo general de esta investigacion:
Evaluar la factibilidad de un proceso fotocatalitico de degradacién de fenoles empleando novedosos

materiales nanoestructurados soportados sobre cristales fot6nicos.

1.2. Justificacion de la Investigacion

En la naturaleza ha existido a través de los afios un equilibrio entre las fuentes de agua presentes en
el planeta y el resto de los elementos que constituyen el ecosistema. En el caso del agua para
consumo humano se conoce que s6lo se encuentra disponible en una infima cantidad en
comparacién con toda el agua que cubre la superficie del planeta. Sin embargo, el crecimiento
vertiginoso de la poblacién en los distintos centros urbanos ha provocado que dicho equilibrio se
haya debilitado hasta el punto en que se estima que dentro de pocos afios, sencillamente no existira

suficiente agua dulce para sostener las necesidades de los seres vivos.

Por esta razén, en los dltimos afios se ha hecho evidente la necesidad de encontrar sistemas de
tratamiento de agua y/o implementar sistemas de gestion ambiental de manera de aminorar el
impacto sobre la calidad del agua que es empleada en los distintos procesos que permiten la vida en
el planeta. En las aguas residuales del tipo doméstico y municipal los principales parametros
tratados son los sélidos suspendidos y la Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBO), mientras que
cuando se trata de aguas industriales la presencia de altas cargas de compuestos organicos, como los
fenoles, hacen insuficientes los procesos habitualmente empleados para tratar las aguas domésticas.

En este sentido, las tecnologias emergentes se fundamentan en degradar eficientemente los sélidos
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disueltos presentes en el agua residual, enfocadas principalmente en los compuestos organicos

persistentes.

Una de las técnicas de degradacién de estos compuestos que ha obtenido gran atencién en el 4mbito
cientifico debido a su potencial para ser escalada a futuro es la Fotocatélisis Heterogénea. En este
proceso, un material semiconductor al ser irradiado con fotones con la energia adecuada puede
experimentar una excitacion de los electrones ubicados en su banda de valencia hasta su banda de
conduccién. Esto permite la formacion de un par redox que al alcanzar la superficie de la particula y
al interaccionar con las distintas especies adsorbidas en la misma, pueden producir la oxidacién de
los contaminantes. El sélido mds empleado para este proceso es el 6xido de titanio (TiO,), sin
embargo, al poseer una diferencia de energia entre sus bandas de 3,2 eV sélo puede ser activado con
fotones de longitud de onda menor a los 387 nm. Para poder hacer el proceso lo mas rentable
posible, seria ideal poder emplear la luz solar como fuente de excitacion, pero para ello el TiO, debe
ser modificado para lograr que sea capaz de absorber en la region visible del espectro. Existe
ademads otra limitacién a considerar, que es la recombinacién de las cargas generadas, la cual
disminuye la posibilidad de que los portadores de carga alcancen la superficie de la particula, por

ello resulta también un factor a optimizar dentro del proceso.

Entre los principales intentos que se han llevado a cabo para mejorar ambos aspectos se pueden
mencionar: La sensibilizacion, con la cual se busca que los fotones de baja energia exciten los
electrones de moléculas ancladas en la superficie del semiconductor, como colorantes, de manera
que estos pasen luego a la banda de conduccién del soporte. La mezcla de semiconductores, que
permite mejorar la separacién de las cargas fotogeneradas disminuyendo asi su recombinacion. El
dopaje con metales: que provoca ademds diversos efectos sobre la estructura del TiO,, como la
alteracion del punto de carga cero (PZC), de la acidez superficial y/o de la temperatura de transicién
entre las fases cristalinas del TiO, (anatasa-rutilo) y con no metales: los cuales generan estados
energéticos intermedios al salto de banda del material lo que extiende la zona de absorcién del

semiconductor hacia el rojo [4-17].

En este mismo orden de ideas, la nanometrizacién del TiO, también ha planteado cierta ventaja en
el proceso de generacion cargas, sin embargo, se ha reportado que existe un tamafio de particula
optimo por debajo del cual, la recombinacidn de cargas se hace importante y afecta entonces las

reacciones de 6xido-reduccién que dan lugar a la degradacion de los contaminantes [18-20].
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Asi mismo, recientemente, se ha perfilado el uso de materiales macroporosos ordenados (3DOM),
también conocidos como sélidos ¢ cristales fotdnicos como sistemas fotocataliticos, en vista a que
son capaces de confinar fotones de determinadas longitudes de onda por el efecto de difraccién de
Bragg. Esto implica que el empleo de este tipo de materiales podria permitir el méaximo

aprovechamiento de los fotones incidentes en el sistema de tratamiento [21-23].

Sin embargo, a pesar de todas las pruebas realizadas hasta ahora, no se ha encontrado todavia un
sistema fotocatalitico lo suficientemente eficiente en todos los aspectos mencionados al mismo
tiempo. De manera que, el encontrar el fotocatalizador més eficaz atin forma parte de los retos que
deben superarse antes de pensar en el escalamiento del proceso. En este sentido, lo que se busca con
el presente trabajo es conjugar las ventajas provistas por el dopaje, la nanometrizacién y el empleo
de sdélidos foténicos en un mismo sistema catalitico de forma tal de estudiar la posibilidad de que

todas estas se sumen, generando asi un s6lido mas fotoactivo.

1.3. Alcance

El proceso fotocatalitico empleado en la degradacién de contaminantes orgédnicos persistentes como
los fenoles atdn requiere del desarrollo de fotocatalizadores altamente eficientes bajo luz solar, que
puedan ser obtenidos a partir de métodos de sintesis accesibles y facilmente escalables. En este
sentido, el alcance del presente proyecto estd orientado en la proposicién de rutas sintéticas viables
que generen solidos que puedan ser empleados en el proceso anteriormente mencionado a escala

banco.

1.4. Aporte al conocimiento

Este trabajo busca desarrollar nuevos materiales que permitan el aprovechamiento de la luz solar en
procesos terciarios de tratamiento de aguas residuales, lo que ayudard a proyectar una técnica de
tratamiento efectiva para efluentes de origen industrial. Esto repercutird en el cumplimiento de las
normativas establecidas en el pais referentes a las descargas de dichos efluentes a las distintas

fuentes receptoras.
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2.1. Contaminacion de las aguas

Segin la ley vigente en nuestro pais, relacionada al control de la calidad de los cuerpos de agua, se puede
considerar como contaminacion de las aguas la “Accion o efecto de introducir elementos, compuestos o
formas de energia capaces de modificar las condiciones del cuerpo de agua superficial o subterrdneo de
manera que se altere su calidad en relacién con los usos posteriores o con su funcién ecoldgica para el
desarrollo de la vida acuatica y riberefia” [1]. En este sentido, las aguas residuales (AR) constituyen la
principal via de introduccién de contaminantes a cuerpos de aguas. De acuerdo a la composicién y el

origen se pueden considerar distintos tipos de aguas residuales [2]:

¢ Aguas Residuales Domésticas: son los liquidos provenientes de viviendas, edificios comerciales e

institucionales.

¢ Aguas Residuales Industriales: son aquellas que han entrado en contacto con procesos de

manufactura.

¢ Aguas Residuales Agricolas: son aquellas provenientes de la cria de ganado y el procesamiento de

productos animales y vegetales.

¢ Aguas Residuales Municipales: son los liquidos transportados por el alcantarillado y pueden

involucrar los tipos anteriores asi como las aguas de lluvia (la recoleccién de las mismas puede ser

por sistemas separados 6 mixtos) y las de infiltracién.

Debido a que el origen de cada tipo de AR puede resultar bastante distinto uno del otro, se hace evidente
que el clasificarlas permite establecer el tipo de tratamiento mds adecuado para cada caso. La presencia de
algunos pardmetros representativos permite diferenciar cada tipo de AR, por ejemplo, una agua residual
doméstica (ARD) se puede caracterizar tipicamente a partir de los valores de Demanda Bioldgica de
Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sélidos Totales (entre estos: disueltos y
suspendidos ya sean voldtiles y/o fijos), Cantidad de Nitrégeno y Fésforo, entre otros. Por otro lado, la
composicion de un agua residual industrial (ARI) depende exclusivamente del proceso productivo, por lo
general, estas aguas presentan un mayor valor en la DQO. Tanto la DBO como la DQO permiten evaluar
la presencia de materia organica presente y precisamente la relacién entre estos dos parametros indica el
grado de biodegradabilidad del agua residual en cuestién, esto resulta de vital interés al momento de
disefiar el proceso de tratamiento, ya que como se vera mds adelante, en muchos casos el esquema tipico
de tratamiento de un ARD resulta insuficiente para el tratamiento de un ARI aunque el valor de DBO
resulte comparable con el generado por una poblacion determinada (DBO equivalente de

poblacion).Ademas, estas pueden ser excesivamente alcalinas o dcidas y pueden contener elevadas o bajas
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concentraciones de material coloreado, sustancias orgdnicas tanto inertes como téxicas, por lo que puede
resultar necesario un pre-tratamiento si la descarga llegara a una planta de tratamiento municipal 6 o un
tratamiento completo si la misma fuera descargada directamente a una fuente de agua. La siguiente Tabla

presenta algunos valores tipicos de algunos pardmetros fisicos y quimicos de ARI [4]:

Tabla 2-1. Valores comparativos de algunos pardmetros fisicos y quimicos en aguas residuales de algunas

industrias.

INDUSTRIA DBOs (mg/L) DQO (mg/L) SS (mg/L) pH
Curtienda 1000-2000 2000-4000 2000-3000 11-12
Cerveceria 850 1700 90 4-8
Destileria 7 10 Bajo -
Granja Avicola 500-800 600-1050 450-800 6.5-9
Procesamiento de pulpa 100-350 170-600 75-300 7-9,5
(proceso Kraft)

Refineria de petrdleo 100-500 150-800 130-600 2-6

En funcién de la poblacién equivalente las anteriores industrias se comparan en la Tabla N°3 [5]:

Tabla 2-2. Poblaciones Equivalentes y Descarga de Aguas Residuales de algunas industrias.

UNIDAD POBLACION CANTIDAD DE
INDUSTRIA EQUIVALENTE AGUA RESIDUAL

) (habitante/U) (m*/0)
Curtienda 1 Ton piel 1000-4000 40-140
Cerveceria 1hl 100-350 1,7-2.4
Destilerfa Im’ 100-140 -
Granja Avicola 1000 aves 120-300 150-200(L/d)
Procesamiento de pulpa 1 Ton 45-70 100-125
(proceso Kraft)

Refineria de petrdleo 1m’ crudo 700 3-70

11
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En la tabla se refleja por ejemplo, que las industrias mis contaminantes son la de curtienda y la refineria
de petréleo inclusive resultan de las mds contribuyentes en cuanto a la carga de agua residual. Esto puede
significar, que las AR de estas industrias deben ser tratadas antes de entrar en contacto con cualquier otra
fuente de agua. Observando los valores de DBO, DQO y pH, reflejados en la Tabla 2-2, se puede notar
que los procesos de tratamiento deben ser bastante eficaces para poder reducir dichos valores a unos

menos perjudiciales.

2.2. Procesos de Tratamientos de Aguas Residuales

Los distintos procesos de tratamiento que existen para la descontaminacién del agua pueden ser
clasificados de varias maneras, una de las formas mas empleadas es basindose en la naturaleza del
tratamiento. En este sentido, pueden conocerse los procesos: fisicos, quimicos y bioldgicos. Cada uno de
estos procesos se aplica para un objetivo especifico, por lo general un tratamiento completo involucra
varias etapas y en cada una de ellas se pueden ver involucrados uno o varios procesos unitarios.
Actualmente, también pueden encontrarse procesos convencionales y no convencionales, estando estos
ultimos dirigidos a la remocién de materia orgdnica disuelta. Por lo general, lo que se quiere lograr en un

tratamiento de aguas residuales (dependiendo de la naturaleza de la misma) son los tres siguientes pasos:

= Remocién de materia suspendida y coloidal.
= Remocion de materia disuelta.

= Desinfeccién (de ser necesario).

La materia en suspensién puede ir desde particulas de varios centimetros y muy densas (normalmente
inorgénicas), hasta suspensiones coloidales muy estables y con tamafios de particula de hasta unos pocos
nanémetros (normalmente de naturaleza organica). La concentracion de los mismos, tanto antes como
después del tratamiento, juega un papel fundamental a la hora de la eleccion del sistema mds conveniente.
Las operaciones para eliminar este tipo de contaminacién de aguas suelen ser las primeras en efectuarse,
dado que la presencia de particulas en suspension suele ser indeseable en muchos otros procesos de
tratamiento. Por lo general, se aplican operaciones mecdnicas (tratamientos fisicos). Sin embargo, en
muchos casos, y para favorecer esa separacion, se utilizan aditivos quimicos (denominandose en este caso

tratamientos quimico-fisicos).
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Por su parte, al igual que en el caso de la materia en suspension, la materia disuelta puede presentar
concentraciones y caracteristicas bastante diversas, puede incluir desde altas concentraciones de
compuestos inorgdnicos (como salmueras) 6 de compuestos orgdnicos biodegradables asi como pequeiias
cantidades de compuestos inorgdnicos téxicos (como metales pesados) ¢ compuestos orgdnicos
persistentes (por ejemplo: pesticidas, bifenilos policlorados, etc.). En este sentido, la eleccion de la técnica
de tratamiento también depende de cada caso en particular. Se han desarrollado diversos métodos que van
desde procesos bioldgicos (cominmente empleados en tratamientos de aguas domésticas) hasta quimicos.
Actualmente, se han destacado un grupo de procesos de oxidacion conocidos como Procesos Avanzados
de Oxidacion, los cuales son mas eficaces en el procesamiento de aguas residuales que contienen

contaminantes organicos persistentes.

2.2.1. Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO):
Estos procesos pueden ser definidos de la siguiente manera [6]:

“Todos aquellos procesos de oxidacion en fase acuosa que involucren la participacion de radicales

hidroxilo en su mecanismo, resultando en la destruccion de compuestos contaminantes”

Los diferentes métodos existentes se diferencian entre si por la forma en que generan dichos radicales, los
cuales tienen un poder oxidante muy elevado lo que los hace muy reactivos y poco selectivos, esto es
deseable en los mecanismos de degradacién de contaminantes. Si bien, los procesos de oxidacién directa
también involucran la presencia de radicales libres, razén por la que en oportunidades son clasificados
como PAO la diferencia es que los radicales hidroxilo (°OH) son generados como consecuencia de las
condiciones de reaccion (actian de manera indirecta) en cambio los PAO se basan especificamente en su

formacion.

Estos procesos pueden llevarse a cabo tanto en medio homogéneo como en medio heterogéneo y pueden
requerir de algiin tipo de energia externa o no. La siguiente tabla enumera los distintos procesos

desarrollados hasta ahora clasificados segin su naturaleza:
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Tabla 2-3. Procesos Avanzados de Oxidacion.

PROCESOS HOMOGENEOS

= Sin aporte de energia externa

Ozonacién en medio alcalino (O3;/OH")
Ozonacién con peréxido de hidrégeno (0i/H,0,) y (O3/H,O»/OH")
Per6xido de hidrégeno y catalizador — Fenton (HzOz/Fez+)
= Con aporte de energia externa

¢ Radiacion ultravioleta
Ozonacién y radiacién ultravioleta (O5/UV)
Per6xido de hidrégeno y radiacién ultravioleta (H,O»/UV)
Ozono, peréxido de hidrégeno y radiacién ultravioleta (O;/H,O»/UV)
Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)

s Ultrasonido
Ozonacién y ultrasonidos (O5/US)
Perdxido de hidrégeno y ultrasonidos (H,O,/US)

¢ Electroquimica
Oxidacion electroquimica
Oxidacién anédica
Electro-Fenton

= Sin aporte de energia externa
Ozonizacidn catalitica (O5 /Cat.)
= Con aporte de energia externa (radiacion ultravioleta)

Ozonizacién fotocatalitica (O5/TiO,/UV)

Fotocatélisis heterogénea (O,/TiO, /UV)
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En algunos casos se emplean reactivos costosos como el O; y el H,0,, sin embargo, su maximo potencial
se explota cuando se consiguen integrar con otros tratamientos, como la adsorcién o los tratamientos
bioldgicos, a fin de conseguir la méxima economia de oxidante. Una caracteristica comtn a todos los
procesos avanzados de oxidacion es su capacidad para tratar efluentes con concentraciones menores que 5
g/L. de DQO, ya que para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante se convierte
en una limitante. A continuacién se presenta una tabla resumen con las principales caracteristicas de

algunos PAO:

Tabla 2-4. Principales caracteristicas de los Procesos Avanzados de Oxidacion.

OZONIZACION EN MEDIO HOMOGENEO

(O3/OH_). (O3/H202/OH_), (Oj,/UV), (O3/H202/UV), (O;/US)

El ozono es inestable en agua, este tiende a descomponerse en una secuencia de reacciones que generan
radicales entre los que se encuentra el radical hidroxilo. A valores de pH elevados, la velocidad de auto-
descomposicién de ozono en agua se incrementa y con ella, la velocidad de generacién de radicales. En
estas condiciones, la oxidacién de los compuestos orgdnicos contenidos en el efluente, se produce por la
combinacién de dos mecanismos: la via directa que representa la reaccion entre la molécula organica y el
ozono disuelto, y la via indirecta, mediante la cual los radicales hidroxilo actian como oxidantes. La
adicién de peréxido de hidrégeno combinado con el ozono provoca el comienzo de un ciclo de
descomposicidn que inicia con la siguiente reaccion:
20; + H,0, —» 2HO° + 30, (24)
La adicién al medio de ozono, peréxido de hidrégeno o una mezcla de ambos incrementa la velocidad de
las reacciones fotoquimicas debido a que son compuestos que al absorber luz ultravioleta se descomponen
para originar radicales libres. Tanto la fotdlisis de ozono (por medio del oxigeno singlete) como la del
perdxido de hidrégeno originan radicales hidroxilo lo que acelera su descomposicion:
0; + hv(A<310nm) — O, + O('D) (2.5
o(D) + H,O — 2HO° (2.6)
H,0, + hv(A~200-280nm) — 2HO° (2.7)

Por otro lado, Los ultrasonidos generan burbujas de cavitaciéon que crecen durante los ciclos de
compresion-descompresion hasta alcanzar un tamafio critico desde el cual implotan, transformando asi la
energia en calor. En el interior de las burbujas de cavitacién, las condiciones de temperatura y presion
pueden alcanzar los 5000°C y 1000 bar, condiciones en las cuales incluso las moléculas de agua se

decomponen homoliticamente generando radicales HO° y H°, en presencia de moléculas que se
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descompongan ficilmente como el Oz y el H,O, se generan radicales HO® con mayor facilidad. Sin
embargo este es un proceso que estd ain en fase de desarrollo. La principal desventaja de todos los

procesos que implican el uso de ozono es el coste de su generacion mediante descarga eléctrica.

FENTON Y FOTO-FENTON

(Fe**/ H,0,); (Fe*?/ H,0,/UV)

Se trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual una sal de hierro, habitualmente FeSO,, genera

radicales gracias a la interaccion del peréxido de hidrégeno con la forma reducida, Fe (II). EI mecanismo
es el siguiente:
Fe (II) + H,O, > FedlI) + HO° + HO (2.8)
H,0, + HO—» H,0 + HO,” (2.9)

H,0, + HO,”—> 0, + H,0 + HO (2.10)
La interaccién con la forma reducida del hierro genera en dltima instancia radicales hidroxilo, aunque
éstos pueden intervenir también en la oxidacidon directa del hierro:

Fe ) + HO° — Fe(l) + HO (2.11)

La regeneracion de la forma reducida se produce normalmente mediante la intervencién de un compuesto
organico del medio:

Fe(I) + RH — Fe() + R° +H" (2.12)
La velocidad de generacién de radicales estd determinada por la reaccién del Fe(Il) con el peréxido de
hidrégeno, por lo que la concentracién de hierro limita la velocidad de oxidacién. También en este caso, la
velocidad de degradacién de contaminantes orgdnicos resulta notablemente acelerada por la irradiacién
con luz Ultravioleta-Visible (longitudes de onda mayores de 300 nm). En estas condiciones, la fotolisis de
complejos Fe(Ill), permite la regeneracion de la forma reducida del catalizador favoreciendo el ciclo

catalitico.

PROCEOS ELECTROQUIMICOS

(oxidacion anodica); (electrofenton)

Los procesos electroquimicos para la oxidacion de contaminantes orgdnicos se basan en el empleo de
energia eléctrica para romper los enlaces de las moléculas. La principal ventaja de este tipo de procesos es
evitar la introduccién de reactivos en disolucién. En la oxidacién anddica, los compuestos organicos se
oxidan mediante los radicales hidroxilo generados en un dnodo a partir de la oxidacién de moléculas de

agua. Los compuestos orgédnicos reaccionan con oxidantes moleculares generados electroquimicamente,
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como el peréxido de hidrégeno que se produce en cétodos, por ejemplo de grafito, a partir del oxigeno
disuelto en el medio:
0, + 2H" - H,0, (2.13)
La capacidad oxidativa del peréxido de hidrégeno puede incrementarse en medio acido con la
introduccién de una sal de Fe(II) de una forma similar a la que se describi6 al tratar el reactivo de Fenton.
En este caso, se une la reduccién catédica directa a las vias ya descritas para la regeneracién del
catalizador a partir del Fe(III):
Fe’* +e — Fe™* (2.14)

El 4nodo suele ser de Pb/PbO, 6 de platino. Este tipo de procesos presenta como desventaja fundamental
su costo elevado en comparacién con otros procesos de oxidacién avanzada. Ademds, es necesario

convertir el efluente en conductor para lo que suele ser necesario afiadir una sal.

0OZONIZACION EN MEDIO HETEROGENEO

(Og/cat.); (Ox/TiO,/UV)
Los principales catalizadores que se utilizan en ozonacién son los 6xidos de metales de transicién (MnO,,

TiO,, Al,O3), metales u 6xidos soportados (Cu/Al,Os, TiOy/Al,O5), carbén activado granular (GAC) y

sistemas mesoporosos, como los silicatos MCM o SBA. La mayoria de los catalizadores de ozonizacion se
comportan como sustancias anféteras en medio acuoso, siendo capaces de intercambiar cationes o aniones.
Por ejemplo, un centro activo Bronsted puede encontrarse cargado positiva o negativamente en funcién
del pH del medio:
M-OH + H'-> M-OH* (2.15)
M-OH + H—> M-O + H,O (2.16)

Esto afecta las propiedades quimicas de la superficie en aspectos fundamentales como la posibilidad de
inhibicién de la reaccién por competencia con especies cargadas presentes en el medio. En el caso de la
oxidacion fotocatalitica, ésta se basa en la fotoexcitacion de un semiconductor sélido como resultado de la
absorcién de radiacion electromagnética. La radiacidn provoca la excitacién de electrones en la banda de
valencia del sélido, lo que origina la formacién de huecos caracterizados por un potencial de oxidacién
muy elevado. El diéxido de titanio (TiO,) puede ser activado mediante radiacidn ultravioleta hasta 380
nm, los oxidantes presentes en el medio pueden interactuar con el par redox generado haciendo maés
efectivo el proceso a medida que el oxidante sea mas reactivo. Este proceso serd estudiado con detalle en

el siguiente apartado.
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Los procesos heterogéneos ofrecen la ventaja (frente a los homogéneos) de la relativamente facil
recuperacion del catalizador y en el caso de los procesos activados con luz resultan, en la gran mayoria de
los casos, mucho mds efectivos que los procesos sin aporte de energia externa. En este sentido, la

Fotocatalisis Heterogénea presenta varias ventajas frente a los otros Procesos Avanzados de Oxidacién

porque con ciertas modificaciones es posible lograr que el fotocatalizador absorba radiacién visible, lo que
permitirfa el uso de luz solar como fuente de energia disminuyendo en gran medida los costos de

operacion.

2.3. Fotocatalisis Heterogénea

En un intento por lograr la conversién fotoelectroquimica de la energia solar, Fujishima y Honda
encontraron que empleando 6xido de titanio (TiO,) en su fase cristalina rutilo se lograba cerrar el circuito
eléctrico con un electrodo de platino al iluminar el material semiconductor con luz ultravioleta (UV) con
una longitud de onda (A) menor a 415nm. La fotocorriente fluia del electrodo de platino hacia al de TiO,,
revelando que la reaccién de oxidacién ocurre en electrodo de TiO, (evolucién de O,) mientras que la
reaccion de reduccidn se lleva a cabo en el electrodo del metal (evolucién de H,). Esto demostraba que la
molécula de agua se puede escindir en H, y O, sin aplicacién de un voltaje externo segin las siguientes

reacciones quimicas:
TiO, + 2hv—> 2¢ + 2h" (2.17)
H,0 + 2h"> 1/20, + 2H" (2.18) (reaccién de oxidacién)

2H" + 2¢e— H, (2.19) (reaccion de reduccion)

H,O + 2hv—> 1/20, + H, (2.20) (reaccién neta)

No es sino hasta el afio 1977 cuando Frank y Bard expusieron por primera vez las posibilidades de
descomponer cianuro (CN') en agua empleando TiO,, generando desde entonces un gran interés en las

aplicaciones ambientales de este proceso [7].

El proceso fotocatalitico se basa en la naturaleza electrénica de los materiales semiconductores como el
TiO,. En este sentido, cuando un semiconductor (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,, CdS, ZnS, etc.) es iluminado
con fotones cuya energia es igual o mayor que su energia de separacién de bandas (band-gap energy (EG),

en inglés) ocurre la generacion de pares electron-hueco a partir de la foto-excitacién de los electrones
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ubicados en la banda de valencia hacia la banda de conduccién del material. Esta interaccion permite el
desarrollo de una serie de reacciones de 6xido-reduccién en la superficie del fotocatalizador que pueden

ocasionar la transformacién y/o degradaciéon de compuestos quimicos [8].

i\ adsorcion

reduccién (ox. + ne’— red.)

Banda de Conduccion

‘L-\ oxidacion (red. —ox. +ne’ )

i}' adsorcion

Banda de Valencia

Figura 2-1. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de TiO,, ref. [8].

El potencial redox de los huecos fotogenerados es 2,53V en funcién del electrodo estandar de hidrégeno
(EEH) en una solucién a pH 7, al reaccionar con una molécula de agua se pueden producir radicales
hidroxilo (OH®) cuyo potencial redox es ligeramente menor (2,27V), siendo mas positivo incluso que el
de la molécula de O;. Por otro lado, el potencial de los electrones foto-inducidos a la banda de valencia es
-0,52V, el cual es suficientemente negativo como para reducir la molécula de oxigeno a superéxido. La
figura 2-2, muestra los potenciales redox de diferentes procesos que ocurren en la superficie del TiO,

cuando es ilimunado en una solucién a pH 7:

vs. SHE
sz | € o Ti**-0H i H,/H,0 (0.413)
N5 f==="= A= '\:_: '._I :—D " 0.28)
4028 p----3- - ——_ 0OyH,0,|+0.28)
Fe(CNJ, +7 (+0.36]
— OO 1+083)
— 1 H,0/H,0 (+1.35)
+2  0,/H,0 [+2.07)
+2.53 = *OHIH,0 (+2.27)
+ + = +3
N

Figura 2-2. Potenciales redox (vs. el electrodo estdndar) de diferentes procesos ocurridos en la superficie

del TiO, al ser iluminado en una solucién a pH 7, ref. [8].
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Estos portadores de carga pueden también recombinarse disipando la energia absorbida como calor, ser
atrapados en estados electronicos superficiales metaestables 6 unirse a la doble capa eléctrica. Ahora bien,
la transferencia de éstos a especies adsorbidas superficialmente, dependerd del potencial redox de cada
adsorbato. En este sentido, a pesar que la excitacion por el fotén absorbido es el paso inicial del proceso es
necesario que el mismo tenga la energia necesaria para ser absorbido por el catalizador y no por los
reactantes [9]. Pueden darse dos situaciones de acuerdo a la excitacidn inicial: (i) Cuando la fotoexcitacion
ocurre en una molécula del adsorbato, la cual interactia luego con una particula del catalizador en estado
fundamental, se tiene una fotoreaccion catalizada. (ii) Cuando la excitacion toma lugar en el catalizador y
luego este transfiere un electrén ¢ energia a una molécula del adsorbato en estado fundamental, el proceso
es descrito como una fotoreaccion sensibilizada, el siguiente esquema ilustra los dos tipos de fotocatalisis
[10]:

h
0 (J\f\‘\/ =/ D
| BC D D+

BC BC

BV A BV A BV A
ii
. BC D BC A BC D+
NN\>
BV A BV D BV A

=
Figura 2-3. Esquemas seguidos en el proceso fotocatalitico segin la excitacion inicial: i) Fotoreaccion catalizada

(excitacion inicial del adsorbato), ii) Fotoreaccion sensibilizada (excitacion inicial del s6lido).

Para un catalizador con niveles de energia no accesibles para el adsorbato, como en el caso de SiO, y
Al,Os;, sélo hay posibilidad de un ambiente bidimensional para las moléculas del reactante, por lo que el
s6lido catalizador, no participa en el proceso electrénico, esto es lo que ocurre en el caso (i) de la Figura
2-3. Pero, cuando el catalizador cuenta con niveles de energia accesibles hay una fuerte interaccién
electrénica entre el sustrato y el adsorbato (catalizador), por lo que ocurre una mediacion en el proceso de

transferencia electrdnica, ilustrado en el caso (ii) de la misma figura.

Una vez ocurre la generacion foto-inducida de los portadores de carga, las reacciones de 6xido-reduccién

que se pueden desarrollar en la superficie del catalizador incluyen las siguientes [11]:

v’ Captura de los electrones fotogenerados: e, — €, (2.21)

v’ Captura de los huecos fotogenerados: h*,, —»h", (2.22)

20



CAPITULO 2 [DESARROLLO TEORICO]

v Recombinacién de los portadores de carga: e, + h'y, (h'y) — e, + calor (2.23)

v Scavenging de los electrones fotogenerados: O,(ads) + e— 0, (2.24)
v" Generaci6n de hidroxilos: h" + H,O — OH° + H" (2.25)
h* + OH — OH° (2.26)

v" Degradacién por hidroxilos: R-H + OH° — R° + H,O (2.27)

v Degradacion por huecos fotogenerados: R + h"—» R°"»>—— CO, + H,O (2.28)
v Protonacién de superéxidos: 0,° + OH° — HOO° (2.29)
v' Co-scavenging de los electrones fotogenerados: HOO° + e — HO, (2.30)

v Formacién de peréxido de hidrégeno: HOO™ + H'—» H,0, (2.31)

Los €', y h, representan, respectivamente, los electrones de la banda de conduccién y los huecos de la
banda de valencia que son fotogenerados. Ahora bien, en ausencia del scavenger de electrones (Ec. 2.24),
los electrones y huecos fotogenerados se recombinan en apenas unos picosegundos después de la
excitacion inicial, por lo que la presencia de estas especies es vital para prolongar el tiempo de vida de los
portadores de carga. En el caso del oxigeno, forma especies superéxido que subsecuentemente pueden
producir el radical hidroperoxil (HO;) el cual a su vez genera perdéxido de hidrégeno ( Ecs. 2.24; 2.29-

2.31).

Es importante notar, que estas reacciones ocurren por la presencia de moléculas de agua y oxigeno
disuelto. Sin la presencia del agua, por ejemplo, los radicales hidroxilo no podrian ser formados, esto se ha
evidenciado en algunos trabajos en donde sin la presencia del medio acuoso, la reacciéon no procede. Por
otro lado, es bien sabido que algunos compuestos organicos simples (como el acido oxalico o férmico)
pueden ser mineralizados por oxidacién electroquimica cuando los electrones atrapados (e’y) son
capturados por iones metdlicos en sistemas donde no hay moléculas de agua presentes. La contradiccion
entre ambos casos, puede resultar de la diferencia en la adsorcidn de las especies orgdnicas en la superficie
del semiconductor. Es decir, como la adsorcién de moléculas como el acido oxéalico o el formico es fuerte,
se sugiere que la oxidacién puede ocurrir directamente a través de los huecos fotogenerados que ocupan la
capa de valencia (Ec. 2.28). Se han llevado a cabo innumerables estudios mecanisticos del proceso con
compuestos orgdnicos tipicos como, fenol, clorofenol y 4cido oxdlico empleando TiO, como

fotocatalizador, encontrandose por ejemplo que los compuestos aromadticos son hidroxilados en posiciones
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activadas para ataques nucleofilicos, sugiriendo el ataque por especies OH°, ddndose asi sucesivas
adiciones oxidativas que provocan eventualmente la ruptura del anillo. Los intermediarios encontrados

principalmente son aldehidos y 4cidos carboxilicos que luego se decarboxilan para dar como productos

finales CO, y H,O0.

A pesar, que la capacidad oxidativa de las especies h*; es relativamente elevada la posibilidad de una
oxidacién directa atin es muy debatida. En contraposicion a la oxidacién directa (via huecos
fotogenerados) se ha sugerido recientemente, un mecanismo remoto de degradacién en el cual, las
moléculas de HyO, y/o HO,° son capaces de desorberse de la superficie del TiO, para luego oxidar las

moléculas del contaminante, la siguiente figura representa el proceso de fotocatélisis remota [12]:

iar, waker, ar surlsce

55

3T
"OH +— Hy «— HO
* *

i

o i
| oh — Hb, — nbs —io,
TiChs

Figura 2-4. Especies activas de oxigeno y algunos pasos relacionados a la fotocatélisis remota, ref. [12].

2.3.1. Parametros fisicos que afectan el proceso fotocatalitico.

La velocidad y eficiencia del proceso fotocatalitico dependen de una serie de factores que gobiernan la
cinética de la degradacidn, a continuacion se estudiardn brevemente los pardmetros fundamentales que se

ven directamente involucrados en las reacciones:

e pH [9]: el pH de la solucién acuosa afecta significativamente la superficie del semiconductor,
incluyendo la carga superficial de las particulas, el tamafio y forma de los agregados, inclusive
las posiciones de las bandas de valencia y conduccién. El pH al cual la superficie de un 6xido no
estd cargada se define como punto de carga cero (PZC, por sus siglas en inglés), por ejemplo
para el TiO, se encuentra 4,5 < PZC <7 dependiendo del método de sintesis. Fuera de este rango
el catalizador estard cargado positiva o negativamente en su superficie de acuerdo a las

siguientes reacciones:
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TiOH + H* 2 TiOH,' (2.32)
TiOH + OH 2 TiO + H,0  (2.33)

Las constantes de equilibrio de estas reacciones son pKriomx = 2,4 and pKron = 8.0, la
abundancia de todas las especies en funcidn del pH son —TiOH > 80% cuando 3 < pH < 10;-TiO
> 20% si pH > 10; -TiOH,"> 20% cuando pH < 3.

En el PZC la interaccion entre las particulas del catalizador y las moléculas del contamianate es
minima debido a la ausencia de fuerzas electrostiticas. Cuando se tiene un pH < PZC la
superficie del catalizador se carga positivamente y se ejerce una fuerza de atraccién con aquellas
especies en cargadas negativamente en solucion. A valores de pH > PZC el catalizador se
encontrard cargado negativamente y repelerd aquellos compuestos anidnicos presentes en la
solucién. Durante el transcurso de la degradacion se van generando diferentes intermediarios que
provocan cambios importantes en el pH de la solucién, por esto se trabaja generalmente con un

tampon que permita trabajar en el rango adecuado de pH segtin la naturaleza del catalizador.

Temperatura [8]: debido a que la activacion es fotdnica, los sistemas fotocataliticos no requieren
calentamiento y pueden ser operados a temperatura ambiente. La energia de activiacion real es
nula mientras que la energia de activacidon aparente es bastante pequefia en un rango de
temperaturas entre 20 y 80°C. Sin embrago, a bajas temperaturas la actividad y la energia de
activaciéon aumentan, esto porque el paso limitante resulta ser la desorcién del producto final y
por tanto, la energia de activacion aparente tiende a ser igual al calor de adsorcién del producto.
En el caso contrario, es decir al aumentar la temperatura y acercarse al punto de ebullicion del
agua, ocurre una evaporacion del solvente y ademds la adsorcién del reactante (que suele ser un

proceso exotérmico) se convierte en el paso limite.

¢ Flujo radiante (@) [9]: Se ha encontrado una dependencia proporcional en la velocidad de

reaccién con el flujo de radiacién lo que confirma que la activacién del proceso catalitico es
fotoinducida. Sin embargo, por encima de cierto valor, la velocidad de reaccién se hace
proporcional a®”’, aunque se han reportado diferentes valores para esta transicién, se ha podido

observar que con un tipico flujo de radiacién UV solar de entre 20 y 30W/m’h ( 0,2-0,3 moles de
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fotones/m’h en tre 300 y 400nm) ocurre esta relacién. Muchos autores atribuyen esta transicién a
un exceso de portadores de carga fotogenerados, aunque basdndose en las primeras etapas del
proceso (formacién del par electron-hueco, recombinacion de cargas y oxidacion directa de las
especies contaminantes) y sabiendo que en un semiconductor tipo-n como el TiO,, los huecos
fotoinducidos estdn en mucha menor proporcién que los electrones ([h*] <<[e’], siendo entonces

éstas las especies activas limitantes, a cualquier instante se tiene que:

r = ko[h*][R]  (2.34)

d[h']

—— =ki® + k[eT][h*] + ko [h*][R]=0  (2.35)

En el caso de altos flujos de radiacién la concentracion instantdnea de electrones y huecos son

iguales ([h*] = [e']), siendo entonces k.[h*]? > k,[h*][R], por lo que:

ke® = k.[h*]?  (2.36)

1/2
r = ko (%) [RloY/2  (2.37)

Bajo estas condiciones, el rendimiento cudntico disminuye debido a que la velocidad de
formacion del par redox se hace mayor que la velocidad fotocatalitica lo que favorece la

recombinacién. De igual manera, cuando @: k.[h*]? « k,[h*][R], por lo que la velocidad se

koky
= @
=[5

En el dltimo caso, a flujos muy elevados ocurre otra transicién de dependencia ¢/ a ¢°, en

hace directamente proporcional al flujo:

este punto la reaccién fotocatalitica sélo dependerd de la transferencia de masa en la reaccién.
Este efecto se puede explicar por diferentes razones, ya sea la falta de scavengers de electrones
(ej. O) o de moléculas de contaminantes en la superficie del fotocatalizador y/o bloqueo de los

sitios activos por los productos no adsorbidos.

Especies disueltas en el medio [13]: Las aguas residuales por lo general contienen altas

concentraciones de especies idnicas, las cuales pueden cambiar la fuerza iénica de la solucién

trayendo como consecuencia la desmejora de la actividad catalitica. En el caso de los aniones,
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muchos de estos pueden actuar como scavengers de los radicales OH® inhibiendo asf la reaccién
de degradacion. Tal es el caso de los aniones cominmente hallados en aguas residuales, como el
cloruro, el carbonato, el sulfato y el nitrato. Sin embargo, especies como el tiosulfato, el bromato
o el yodato resultan mds bien beneficiosas porque aumentan la separacion de cargas a través de
la formacién de otras especies oxidantes también altamente reactivas. Por otro lado, en el caso
de los cationes, se ha podido observar que algunos iones metélicos inhiben la actividad
fotocatalitica pero algunos otros, como el hierro, son capaces de incrementar la degradacion de
compuestos orgdnicos. Basicamente, los iones metdlicos pueden actuar como scavengers de
electrones mejorando la separacién de cargas, sin embargo, este proceso depende del potencial
redox de los distintos iones, en el caso del hierro particularmente, su bajo potencial de reduccién
permite la interaccién con los electrones fotogenerados para reducirse a especies Fe(Il). La
siguiente figura muestra las tendencias para cada situacién expuesta con algunas especies idnicas

comunes empleando TiO, como fotocatalizador en la degradacién de fenol.

12 A — 10, B

09

<10 molA L. min))

X 10* mol(L.-min))

06

s0,’

Degradation rate (

Degradation rate (

hoO; SO¢ H;0, BrO Anson (0.€ mmol/1,)
Electron scceptors (10 mmoll,)

100 ¢

075
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02s

Degradation rae ( X

10, Ca Mg® Cw Fe
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Figura 2-5. Variacién en la velocidad de degradacion del fenol con la presencia de algunas especies
i6nicas en solucién: A) Savengers de electrones, B) Scavengers de hidroxilos, C) Cationes polivalentes.

Ref. [13].
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Naturaleza y concentracién del contaminante [9, 14]: Son varios los efectos sobre la degradacién

que han sido observados al estudiar la dependencia con la concentracién del contaminante, por
ejemplo, bajo condiciones similares una variacién en la concentracién conlleva a mayores
tiempos de irradiacién para alcanzar la mineralizacién. Debido a la naturaleza foténica de la
reaccidn, concentraciones excesivamente altas de contaminantes saturan la superficie del
catalizador reduciendo la eficiencia fotonica lo que significa una desactivacién del mismo. A
bajas concentraciones, la dependencia es mds bien lineal con la concentracién del sustrato para
muchos sistemas. Sin embargo, no todos los compuestos tienen el mismo efecto en el tiempo de
irradiacién y esto depende también de la naturaleza quimica del contaminante. El 4-clorofenol
por ejemplo, sigue un mecanismo en el que hay una evolucién constante de intermediarios (ej.
Hidroquinona, benzoquinona) mientras que el acido oxalico se transforma directamente a CO, y

H,O0.

Casi de manera undnime, los distintos autores que han trabajado el aspecto cinético de las
reacciones fotocataliticas han empleado el modelo de Langmuir-Hinshelwood para describir el
comportamiento del sistema. Si bien es cierto que el mismo se ajusta al comportamiento del
proceso, hay que tener muy en cuenta las limitaciones que se ven implicadas al manejar este
modelo cinético, la mas resaltante es el hecho de considerar que la adsorcién de las moléculas
ocurre en la oscuridad (la constante de adosrciéon es independiente del flujo de fotones).
Actualmente se estd trabajando en el desarrollo de nuevos modelos matemdticos que puedan
ajustarse mejor a la naturaleza de las reacciones fotocataliticas, entre ellos el modelo directo-
indirecto, en el cual se plantean dos mecanismos de transferencia de carga interfacial: el de
transferencia indirecta (IT), que implica la transferencia adiabética de los huecos atrapados en
los atomos de oxigeno terminales del TiO, hacia las especies de sustrato disueltas y el de
transferencia directa (DT) el cual involucra la transferencia ineldstica de los huecos libres a
especies de sustrato adsorbidas. Mientras que el mecanismo IT es el tnico que tiene lugar en
ausencia de adsorcién especifica, tanto el mecanismo IT como el DT actian de manera
simultanea en los casos en que existe adsorcién especifica. De cualquier manera, el desarrollo de
cualquier modelo matematico que represente la cinética de mineralizacién de un contaminante
organico resulta mas apropiado si se lleva a cabo empleando parametros de calidad tales como
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Carbono Orgénico Total (COT) 6 Carbono Organico
Disuelto (COD). La mayoria de los estudios llevados a cabo hasta la fecha han empleando un

amplio intervalo de compuestos orgdnicos modelo pero raramente han dado informacién titil
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sobre la cinética, muchos de estos estudios se han hecho principalmente para probar la
fotoeficiencia de un nuevo catalizador. En el caso de aguas residuales reales, se ha observado
que debido a la persistencia de la mayoria de los orgénicos disueltos, la fotomineralizacién
resulta muy lenta y los tiempo de irradiacidn bastante elevados, lo que implica que el uso del
proceso fotocatalitico como tnico proceso de tratamiento implicaria costos de tratamiento muy

altos.

Naturaleza y concentracién del fotocatalizador [15]: En la mayoria de las configuraciones el
semiconductor es usado como una suspension y la velocidad de reaccién generalmente aumenta
hasta un valor limite de concentracién del catalizador. Este valor depende de la geometria del
reactor y de las condiciones de iluminacion, lo que se debe garantizar es que todas las particulas
sean iluminadas. Por encima de esta cantidad de particulas la turbidez impide que la luz pueda
penetrar y alcanzar aquellas particulas del sélido ubicadas mds lejos de la fuente de luz. En
cualquier situaciéon esta masa de catalizador debe ser determinada para asegurar la total
absorcién de los fotones que ingresan en el reactor, por lo general, se han reportado valores que
alcanzan unos pocos cientos de miligramos por litro. Por otro lado, muchos 6xidos simples y
sulfuros poseen energias de band-gap suficientes para catalizar o promover un amplio rango de
reacciones de interés, el fotocatalizador ideal en un sistema de fotocatdlisis heterogénea para

aplicaciones solares debe poseer, idealmente, las siguientes caracteristicas [16]:

Actividad fotocatalitica estable.

Buen traslape del espectro de absorcién con el espectro de emision solar.
Altos valores de rendimiento cuantico*.

Compatibilidad con un amplio rango de sustratos y ambientes de reaccion.

Bajo costo.

AN N N N NN

Facilidad para ser recuperado del medio de reaccion.

*El rendimiento cudntico se define como el nimero de eventos que ocurren por cada foton absorbido por el sistema

[17].

En el siguiente grafico se presentan los valores de Eg en comparacion con el vacio y el
EEH para diversos materiales semiconductores [18] y a continuacién se indican los

valores de longitud de onda asociada a cada Eg:
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Figura 2-6. Valores de energia para el salo de banda (Eg) para diversos materiales semiconductores, ref. [ 18].

Tabla 2-5. Valores de longitud de onda asociada a la energia de separacion de bandas para los principales

semiconductores.
SEMICONDUCTOR E(eV) Longitud de onda
(nm)
GaAs 1,40 884
CdSe 1,70 728
GaP 2,10 589
Fe,0; 2,25 550
CdS 2,25 550
SiC 3,0 412
TiO, 3,20 387
ZnO 3,20 387
WO; 3,60 344
SnO, 3,80 326

El uso de los semiconductores de sulfuros metélicos es inapropiado debido a que rapidamente
sufren corrosion fotoanddica. Por otro lado, los 6xidos de hierro polimorfos (a-Fe,Os;, -
FeOOH, B-FeOOH, 36-FeOOH y v-FeOOH) a pesar de ser econémicos y poseer bajas energias
de bandgap, sufren corrosion fotocatédica. El ZnO parece una alternativa razonable, sin

embargo, éste es inestable debido a que su disolucién da Zn(OH), en la superficie de las
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particulas del ZnO provocando la desactivacién del catalizador. De las posibilidades
mencionadas anteriormente, el didxido de titanio (TiO,) es el mds aprovechado en aplicaciones
ambiéntales, ya que es bioldgica y quimicamente inerte, es estable frente a la fotocorrosién y
corrosién quimica, es ficilmente separado de las soluciones acosas bajo ciertas condiciones y

ademads es de bajo costo [19].

2.4. Oxido de titanio (TiO,)

El 6xido de titanio o Titania cristaliza en tres posibles estructuras: el rutilo (tetragonal; D',-P4,/mnm; a =
b= 4,58/&, yc=295 10\); la anatasa (tetragonal; DY,-14,/amd; a=b = 3,78A, yc= 9,502A) y la Brookita
(romboédrica; D',-Pbca; a= 5,436 A ; b= 9,166A, c= 5,315 A). También existen otras estructuras
cristalinas como la cotunita, sintetizada a altas presiones y resulta uno de los materiales cristalinos mas
duros que se conocen. Sin embargo, para aplicaciones fotocataliticas sélo el rutilo y la anatasa presentan
actividad. En la Figura 6 se muestran las celdas unitarias de las fases cristalinas en las que se refleja que
cada atomo de titanio se encuentra rodeado de seis 4tomos de oxigeno formando un octaedro
distorsionado, en el cual los enlaces axiales son mds largos. Para el rutilo, los octaedros crecen en la
direccién del plano [110], mientras que en la anatasa el eje que comparten los octaedros es el que forma el
plano [001]. Adicionalmente, se ha determinado empleando métodos ab initio que entre las tres
superficies de menor indice presentes en el rutilo ([001], [100] y [110]), la [110] resulta
termodindmicamente ser mds estable y para la anatasa es la [101]. Una vista complementaria de la
estructura cristalina estd dada por la triple coordinacién de iones oxigeno en bloques de Ti;O con arreglos
del tipo trigonal planar. En la unidad TizO presenta una conformacion tipo “Y” presente en el rutilo,
mientras en la anatasa se acerca mas bien a una conformacion tipo “T”, y en la brookita coexisten ambos

tipos de conformaciones [20].

La estructura del rutilo estd mds densamente empaquetada que la anatasa, siendo sus densidades 4,2400 y
3,8030 g/cm’ respectivamente. Este volumen adicional de la anatasa afecta propiedades como la
compresibilidad y la constante dieléctrica del material, lo que le confiere propiedades interesantes. A su
vez, calculos termodindmicos basados en datos calorimétricos predicen que el rutilo es la fase mds estable
en un amplio rango de temperaturas y presiones. Sin embargo, la pequefia diferencia en la energia libre de
Gibbs (4-20kJ/mol) entre las fases principales sugiere que las estructuras polimorfas metaestables, son tan

estables como el rutilo a condiciones normales de presion y temperatura. Mediciones de los tamafios de
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particula sefialan que la estabilidad relativa de las fases se puede revertir cuando el tamafio de particula
disminuye lo suficiente debido a los efectos de superficie-energia (la tension superficial y la energia libre
superficial dependen del tamafio de particula). Se ha determinado que la anatasa es la fase mds estable
termodindmicamente a tamaifios de particula menores a 11nm, la brookita es mas estable entre 11 y 35nm,

mientras que la fase rutilo lo es a tamafios de particula superiores a los 35nm. [21].

(a)

Figura 2-7. Representacion del arreglo de poliedros TiOg (derecha) y de bloques Ti;O (izquierda) que
conforman las tres principales fases cristalinas del TiO,: a) anatasa, b) rutilo y ¢) brookita. Tomado de

Landman y col, ref. [22].

La entalpia de transformacién anatasa S rutilo es baja, durante este proceso los planos de oxigeno semi-
cerrados [112] de la anatasa son conservados y se presentan como planos [100] en el rutilo, ocurriendo un

rearreglo cooperativo de los iones de titanio y oxigeno. El mecanismo propuesto implica una perturbacién
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espacial de la red de iones oxigeno y la minima cantidad de rupturas de enlaces Ti-O como resultado de la
nucleacién superficial y crecimiento. El proceso de nucleacién estd fuertemente influenciado por el
contacto interfacial entre los sélidos nanocristalinos y una vez iniciado se difunde rdpidamente
permitiendo el crecimiento de grano. Esta conversiéon monotrépica de la anatasa a rutilo ha sido
ampliamente estudiada, debido a que la fase del TiO, es uno de los pardmetros mds criticos en la
aplicacién del TiO,, ya sea como fotocatalizador, como membrana cerdmica, como pigmento, etc. Esta
transformacion se logra tipicamente con un tratamiento térmico y depende de factores tales como, la

cantidad de defectos de superficiales y de red, el tamafo de particula, la presion, entre otros [21].

En las aplicaciones Opticas, se conoce que el principal mecanismo de absorcién en semiconductores puros
son las transiciones directas inter-bandas. Sin embargo, en semiconductores “indirectos” como el TiO,
estas transiciones directas son prohibidas por la simetria del cristal. En estos casos, un aumento en la
absorcién de la luz puede ser observado en nanocristales debido a transiciones indirectas de electrones en
la interfase entre dtomos. Estas transiciones indirectas son permitidas debido a la gran cantidad de
densidades de estado para los electrones existentes en la banda de valencia. Por lo que la presencia de
estructuras tipo nano y micro-cristalinas asi como una alta porosidad es fundamental para favorecer las
transiciones electronicas dentro de este tipo de semiconductores. Es conocido por estudios de los espectros
de fotoemision del TiO, que la banda de valencia ocupada estd compuesta por orbitales 2p mientras que la
banda de conduccién (vacia) se compone de orbitales 3d del Ti, 4s y 4p, siendo los de menor energia los
orbitales 3d del Ti [23]. Por lo que la incorporacién de dopantes que alteren ambos niveles energéticos ha
resultado una técnica exitosa para aumentar las transiciones electrénicas y a su vez extender la absorcién
del material hacia el visible debido a la generacién de estados energéticos intermedios entre las bandas de

valencia y conduccién del TiO, (band-gap).
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3.1. Consideraciones preliminares: TiO, co-dopado.
3.1.1. Modificacion del TiO,

Debido a sus propiedades Opticas, el uso eficiente del TiO, con luz solar se ve limitado por el amplio valor
de su energia de salto de banda (3.0 eV para el rutilo y 3,2eV para la anatasa), por lo que cae en la zona
del UV. Es conocido que la fraccién de la energia solar que tiene componente UV es muy pequeiia,
representando cerca del 10% de la energia total. Sin embargo, a nivel de la superficie terrestre la
irradiancia del sol disminuye alrededor de 1000 W/m® por las diferentes interacciones con los
componentes atmosféricos, fraccionando su energia de la siguiente manera: 44% es componente visible,
3% componente UV (con el sol en el zénit) y el resto en componente IR. Esto implica que la irradiancia
que alcanza la luz solar en la superficie de la tierra es cerca de 527 W/m® de radiacién IR, 445 W/m” de
componente Vis y apenas 32 W/m’ de radiacién UV [1], por lo que los sistemas a ser desarrollados deben
ser capaces de absorber la energia IR y visible para poder aprovechar al mdximo la incidencia solar. La
siguiente imagen muestra una representacién del espectro de emisién del sol extraterrestre y terrestre
donde se muestra la limitada zona de accién del TiO, en comparacién con la Irradiancia Solar directa

sobre la superficie de la tierra:
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Figura 3-1. Irradiancia solar extraterrestre y en la superficie terrestre, donde se representan las zonas de

interaccién de los fotones con las distintas especies atmosféricas y la zona de accién del TiO..
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Entonces, en la bisqueda del mayor aprovechamiento de la luz solar para la fotocatélisis con TiO, se han
desarrollado diversas estrategias para aumentar la captura de los electrones (portadores mayoritarios) y
disminuir la recombinacién del par electron-hueco. Entre las estrategias mds importantes destacan: (i) la
optimizacion de la velocidad de la reaccién redox, por ejemplo afiadiendo captadores de electrones, (ii) la
modificacién de la estructura del catalizador, dopdndolo con iones metdlicos y no-metdlicos, afadiendo
compuestos capaces de transferir carga al catalizador (sensibilizacién), acoplando las oscilaciones de los
electrones en la banda de conduccién con nanoparticulas metdlicas 6 modificando la superficie del TiO,
con otros semiconductores para alterar las propiedades de transferencia de carga. De estas ticticas resulta

de nuestro interés el dopaje del TiO, y la modificacidon de la estructura a partir de la reduccién del mismo.
3.1.1. Dopaje con iones metalicos.

Los efectos asociados a la incorporacién de dopantes metédlicos y/o no-metdlicos en los materiales
semiconductores como el TiO, son muy diferentes y a pesar que han sido extensamente analizados no se
han podido relacionar de una manera concluyente a la variacién (o no) de la actividad fotocatalitica del
semiconductor. Es sabido que la presencia de especies dopantes genera niveles de impurezas en la energia
del salto de banda, logrando una disminucién de la misma si estos niveles energéticos consiguen
superponerse a los de las bandas del semiconductor. Sin embargo, los mismos también pueden actuar
como centros de recombinaciéon de cargas impidiendo que se lleven a cabo las reacciones redox,
ejecutoras de la degradacion de los contaminantes [2]. Se ha reportado, no obstante, que los metales de
transicion (o sus 6xidos) pertenecientes a elementos del grupo VIII de la tabla periddica pueden actuar
como captores de electrones, favoreciendo la separacion de cargas y logrando inclusive extender la zona

de absorcion del material a la region del visible [3].

En este sentido, se puede tener un dopaje tipo-p, que implica la presencia de cationes en la red del TiO,
con valencia menor a Ti** (AI”, Cr*, Ga™, Ln"™, etc.) 6 un dopaje tipo-n logrado por la inclusién de
cationes con valencia mayor a +4 (Nb*’, Ta*, Sb*, etc.). Los dopantes tipo-p por ejemplo, actian como

centros aceptores, que atrapan los electrones fotogenerados [4].

También se ha comprobado que la presencia de 6xidos de valencia alta son capaces de introducir sitios
4cidos superficiales tipo Brgnsted alterando el punto de carga cero; esto puede favorecer la adsorcién de

algunas moléculas segin el pH de la solucién, se han estudiado extensivamente V, Mo, W y Nb [5].

La transicién de fases anatasa <> rutilo (TAR) resulta ademas otro factor a analizar, ya que se ha

demostrado que los aditivos que incrementen las vacancias de oxigeno, actian como promotores en la
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TAR, mientras que aquellos que incrementen los defectos intersticiales retardan esta transicién. Por
ejemplo, la presencia de Si, Zr y Al produce una elevacién en la temperatura de TAR, mientras que Co,
Mn y V crean vacancias de oxigeno, lo que se traduce en una disminucién de esta temperatura de

transicion [6].

En vista a todas estas derivaciones, desde comienzos del afio 2000 se han presentado innumerables
reportes sobre los efectos en la actividad fotocatalitica del TiO, de metales en estado reducido, ionizados
e implantados en la estructura cristalina y de 6xidos ya sea de metales alcalinos y alcalinos-térreos o de
metales de transicién (incluyendo los lantdnidos). Si se dopa con particulas metdlicas cuya funcién trabajo
sea mayor que la de la titania, los electrones son removidos del TiO, en la cercania de cada particula
metélica, esto resulta en la formacién de una barrera Schottky en cada una de estas zonas, disminuyendo la
recombinacién electrén-hueco y acelerando entonces la transferencia de estos electrones a las moléculas

de oxigeno disueltas; el platino es el elemento més estudiado en este estado reducido [7-9].

La implantacién idnica, por otro lado, permite que los iones metdlicos con radios i6nicos adecuados
puedan sustituir especies Ti** en la red cristalina o ubicarse en los intersticios de manera que ocurra una
superposicién entre la banda de conduccién (debida a los orbitales 3d del Ti) y los orbitales d de los
metales de transicién provocando un corrimiento hacia el rojo en la absorcién 6ptica [10, 11]. Iones como
el Fe™ y el V* al poseer un radio iénico menor que el del Ti** pueden intercambiarse, mientras que
especies como el Zn*, Ag* o algunos lantdnidos no pueden modificar la estructura cristalina pero proveen
otros efectos: el ZnO al ser un semiconductor se acopla interfacialmente con el TiO, haciendo una mezcla
de semiconductores [12]; la plata no modifica la energia de band-gap pero actia como capturador
(scavenger) de los electrones fotogenerados retardando la recombinacién [13]. Los iones de lantdnidos

como el Tb, Eu y Sm retardan la transformacién de fases y evitan la aglomeracién de particulas [14].

3.1.2. TiO; reducido.

Asi mismo, se ha reportado otra manera de extender la absorcién del TiO, hacia el visible que consiste en
la creacién de vacancias de oxigeno, ya que las mismas juegan un rol fundamental en la adsorcién de las
moléculas oxidantes, como por ejemplo el O,, el cual se adsorbe de manera no disociativa para producir
radicales superdxido y en consecuencia otros radicales capaces de oxidar la materia organica adsorbida
[15]. El tratamiento térmico, por ejemplo, genera defectos puntuales, como vacancias de oxigeno

superficiales que producen cambios profundos en las propiedades electronicas superficiales, y a su vez, la
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presencia de estas vacancias crea un estado reducido general en el cristal de TiO,. Estas vacancias afectan

la conduccion eléctrica del material, que se puede explicar por la siguiente reaccién [16]:
(0% ‘Ti™) + hv. — 0%, + Ti* + ¢ (3-1)

Siendo Oy, las vacancias de oxigeno. La conduccion eléctrica estd relacionada al equilibrio entre las
especies Ti*’, Ti**, O™ y ¢y se encuentra determinada principalmente por la temperatura y la presién de
oxigeno en los alrededores, también puede observarse que a altas temperaturas existe conduccién idnica; a
temperaturas mayores de los 1000°C resulta de los dtomos intersticiales de titanio (Ti*’) y a temperaturas

. , 2
menores de las vacancias de oxigeno (Oy,.™).

La interaccién Ti-O permite la formacién de una gran variedad de fases estables y distintas estructuras
cristalinas, esto implica que el TiO, puede ser reducido con facilidad. La reduccién del bulk es reflejada
en cambios de color pronunciados en el cristal que pueden ir desde al blanco hasta el azul oscuro, asi
mismo, estos defectos intrinsecos resultan en un dopaje tipo-n y alta conductividad. La estructura que
resulta en los cristales reducidos (TiO,) es bastante compleja ya que presenta varios tipos de defectos,
entre ellos, vacancias de oxigeno doblemente cargadas, especies Ti*> y Ti** intersticiales y defectos
planares. El mecanismo de difusién difiere segtin el tipo de defecto, el oxigeno migra via intercambio de
sitio (difusién de la vacancia) mientras que el titanio difunde a través del cristal como &atomos
intersticiales, la cual ocurre relativamente rdpido entre los canales ubicados en la direccién [001]. La
habilidad de manejar los defectos en el cristal es una de las principales ventajas del empleo de sistemas
como el TiO,, debido a que las imperfecciones, como las vacancias, introducen cambios en la estructura
electrénica del material. En general, diferentes autores han demostrado que la distribucién electrénica de
la superficie no es muy diferente a la de la estructura, encontrdndose que los estados ocupados se
corresponden con los orbitales 2p del oxigeno y que la banda de conduccién deriva de los orbitales 3d del
titanio. Cuando hay vacancias de oxigeno presentes, los electrones que ocupaban la banda de valencia
actiian como centros dadores de electrones que crean una capa de acumulacién en una regién cercana a la

superficie, esto provoca una disminucion en la separacion de bandas.

Los cristales reducidos de TiO, presentan un dopaje tipo n, lo que le confiere cualidades aprovechables en
procesos fotocataliticos. Sin embargo, a pesar de ser la anatasa el sélido con actividad fotocatalitica
apreciable, se han realizado pocos estudios de esta fase cristalina en su estado reducido en comparacién
con el rutilo [17]. La mayoria de los investigadores han enfocado sus esfuerzos en lograr modificaciones

electrénicas a partir de la incorporacion de heterodtomos (dopantes extrinsecos) a la red cristalina
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logrando disminuir la energia del salto de banda. Sin embargo, ciertos autores como Ihara y col. [18] han
sugerido que son las vacancias de oxigeno generadas en los bordes de los granos, los responsables de esta
disminucién en la energia del salto de banda, mientras que los dopantes actian mds bien como

bloqueadores de la re-oxidacién del material.

Al mismo tiempo, debido a la idea de que la respuesta en el visible puede ser incrementada si el ndmero y
la fuerza de los sitios dcidos superficiales aumentan, algunos investigadores han propuesto la
impregnacién con dcidos fuertes, como el fosférico y el sulfirico [19]. En este sentido se podria promover

la siguiente reaccion:

2TiO, + 2H+ +2e- — Ti,0; + H,O (3-2)

Aunque ambos tipos de modificacién (incorporacién de iones metalicos y reduccién del TiO,) han sido
ampliamente estudiadas en la degradacién de un gran nimero de moléculas, las mejoras reportadas
resultan limitadas cuando se emplea un unico tipo de dopaje. Por esta razén, recientemente se han
reportado algunos trabajos en los que se plantea que el co-dopaje (metal / no-metal) logra mejores
rendimientos [20-22]. Sin embargo, para nuestro conocimiento ningin estudio que involucre la
combinacién del dopaje metélico con la reduccién ha sido publicado, en este sentido se proyecta la

innovacion de este trabajo.

41



CAPITULO 3 PARTE I: TiO, co-dopado

3.2. Objetivos: TiO, co-dopado.

3.2.1. Objetivo General

Evaluar la actividad fotocatalitica de sistemas de 6xido de titanio co-dopado relaciondndola con sus

caracteristicas texturales y Opticas.

3.2.2. Objetivos Especificos

¢

Sintetizar sélidos de 6xido de titanio dopado con 6xidos metdlicos a partir de la incorporacién de
las sales metdlicas empleando el método de impregnacién a sequedad.

Sintetizar s6lidos de 6xido de titanio reducido pre-tratado con 4cidos oxdcidos.

Caracterizar los distintos materiales obtenidos a partir de la determinacion de sus propiedades
texturales, cristalinas y 6pticas empleando distintas técnicas analiticas.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los s6lidos sobre la degradacién de soluciones acuosas de
fenol, 4-cloro-2-metilfenol y 2-nitrofenol empleando un simulador solar.

Establecer los sistemas Optimos en base al porcentaje de degradacién de los compuestos ya
mencionados.

Sintetizar un catalizador de 6xido de titanio co-dopado con el metal encontrado como dopante
Optimo y el sélido reducido mds activo.

Probar los fotocatalizadores co-dopados en un simulador solar.

Estudiar la efectividad del sélido co-dopado 6ptimo en un reactor solar a escala banco.
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3.3. Metodologia Experimental: TiO, co-dopado

3.3.1. Sintesis de los catalizadores

La cantidad de dopante empleada se calculé asumiendo la formacién de una monocapa atémica (metal 6
no-metal) en la superficie del TiO,. El acrénimo X/TiO, serd empleado para designar el elemento

depositado en la superficie del 6xido de titanio.
3.3.1.1. Dopaje con éxidos metalicos

Para la sintesis se emplearon las sales indicadas en la tabla 1 y se utiliz6 como soporte un 6xido de titanio
>99% anatasa. Durante la impregnacion, la cantidad adecuada de sal metdlica se disolvié en ~20mL de
agua destilada para los sistemas: Ca/TiO,, Ba/TiO,, St/TiO,, Cu/TiO,, Ce/TiO, y Fe/TiO,; mientras que
para los sélidos W/TiO,, Mo/TiO,, Nb/TiO, y V/TiO,, se empleé como solvente hidréxido de amonio
I5M. El 6xido de titanio se suspendié en esta solucidn, la cual fue llevada posteriormente a un
rotavaporador en un bafio a 80°C. El sélido una vez seco se calciné en una mufla en atmdsfera de aire a

500°C durante 12h.
3.3.1.2. Reduccion del TiO, con pre-tratamiento acido.

En este caso el pre-tratamiento dcido se realizé con los siguientes 4cidos: Bérico (B/TiO,); Nitrico
(N/Ti0,); Fosférico (P/TiO,) y Sulfdrico (S/Ti0O,). En este proceso, se puso en contacto en una capsula
petri el TiO, con la minima cantidad necesaria de una solucién acuosa al 10% del respectivo 4cido
inorganico para formar una pasta himeda. Se impregné el s6lido hasta sequedad con agitacién constante y
en una plancha a 80°C. El sélido seco fue sometido posteriormente a reduccion a 500°C en atmoésfera de
hidrégeno (99%) con un flujo de 60mL/min durante 2h. Para ello, una serie de mini-reactores de
ceramica (¢=5mm; L=5cm) fueron llenados con los sélidos pre-tratados y ubicados en el centro de un
reactor del mismo material de mayores dimensiones, el cual fue debidamente empacado y llevado a un

horno tubular.

En la siguiente tabla se presentan los compuestos de partida para el dopaje del TiO,:
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Tabla 3-1. Compuestos de partida para la sintesis de los sistemas de TiO, dopado.

Oxido de titanio TiO,

(>99% anatasa, Casa Riedel de Héden)

Nitrato de calcio-hidratado Ca(NO;),*4H,0
Cloruro de estroncio-hidratado SrCl,*6H,0
Acetato de bario Ba(C,H;0,)
Nitrato de cerio-amonio (NH,4),Ce(NO;)s
Nitrato de cobre-hidratado Cu(NO3),*2,5H,0
Acetilacetonato de vanadio V(C,HgO»)»
Niobiato(bisacuoxobisoxalato) de amonio (NH,)[Nb(O)(C,04)(H,0),]*3H,0
Heptamolibdato de amonio-hidratado (NH4)¢Mo0,0,4,*4H,0
Acido tingstico H,WO,
Nitrato de hierro Fe(NOs);
Acido bérico H;BO;,

Acido nitrico HNO;

Acido fosférico H;PO,

Acido sulfdrico H,S0,

3.3.1.3. Co-dopaje

Una vez escogidos los catalizadores mas activos entre los preparados anteriormente (M/TiO, vy
NM/Ti0,), se sintetizaron catalizadores co-dopados por tres vias, de forma tal de evaluar el efecto de la

incorporaciéon de ambos dopantes:

i) Se realizé una mezcla mecédnica de ambos sélidos, para lo cual ambos materiales en una relacién en
masa 50:50 fueron intimamente mezclados en un mortero de ceramica empleando unas gotas de 4cido
acético para formar una pasta que fue luego llevada a secado en una estufa a 150°C. Este material se

designé como MM/Ti0,. Siendo las letras MM las iniciales de mezcla mecdnica.

ii) El s6lido dopado se sometié a las condiciones de reduccién mencionadas en el apartado anterior,

empleando el pre-tratamiento 4cido establecido como el 6ptimo. Este material serd descrito como NM-
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M/TiO,. Siendo NM= no metal del dcido oxécido escogido en el pre-tratamiento y M = metal escogido

como dopante.

iii) El sélido reducido se impregné con la sal del metal escogido como dopante dptimo. Este material se

mencionard de ahora en adelante como M-NM/TiO,.
3.3.2. Caracterizacion de los sélidos preparados

Las distintas técnicas planteadas para la caracterizacion de los materiales sintetizados en la primera parte

son mencionadas a continuacion:
3.3.2.1. Area Especifica (método B.E.T.)

Este andlisis se realizé a través de la fisisorcién de N, a 77K y empleando método de B.E.T. se calcularon
los valores de 4rea especifica y volumen promedio de poro de los sélidos dopados y el soporte, para ello

se empled un equipo Quantachrome modelo Quantasorb.
3.3.2.2. Difraccion de Rayos X

El estudio en un rango de medida (26) desde 0° hasta 80° permitié analizar los cambios en los picos de
difraccién del soporte por efecto de la incorporacién de las distintas especies dopantes. El difractémetro
empleado es un Bruker D8 Advance. El generador de rayos X, es un KRISTALLOFLEX K 760-80F que

trabaja con una potencia de 3000W.
3.3.2.3. Analisis Térmico

Para el andlisis de los sdlidos se emple6 flujo de nitrégeno de 100mL/min en un rango de temperaturas de
25 a 900°C. Con estas medidas se pudo evaluar el efecto de la incorporacion de los 6xidos metdlicos en la
transformacién de fases anatasa <> rutilo. Para llevar a cabo estas medidas, se us6 un equipo marca TA

instruments, modelo: STG 2960.
3.3.2.4. Espectroscopia de Infrarrojo

Este andlisis se llevé a cabo con un equipo Perkin Elmer spectrum 100, utilizando pastillas de KBr como
soporte. Las pastillas fueron preparadas antes del andlisis y mantenidas en un desecador. Las imdgenes
obtenidas fueron manipuladas para restar el efecto del fondo y de las impurezas del KBr empleado como

soporte.
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3.3.2.5. Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Para esta técnica se prepararon suspensiones acuosas de los sélidos en concentraciones aproximadas a
1g/L. Se realiz6é un barrido entre 190 y 1000nm empleando un espectrofotémetro de un solo haz marca

JENWAY modelo 6175.

3.3.2.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

Esta caracterizacion se realizé en unen un instrumento marca Leybold modificado por Specs empleando

radiacién de un 4nodo de Aluminio (1486,6 eV) y el software CASAXPS para la manipulacién de la data.

3.3.3. Pruebas fotocataliticas

Para encontrar el sistema 6ptimo M/TiO, y NM/TiO, se empleé un simulador solar que cuenta con sistema
de agitacién mecénico, un sistema de burbujeo continuo de aire, un sistema de reflujo con termostato que
se conecta a la doble pared del reactor y una fuente de luz. El recipiente tiene una capacidad de 5S00mL y
la fuente de iluminacién es una ldmpara halégena de 150W. Las siguientes figuras representan un

esquema y una fotografia del simulador solar a emplear para las pruebas cataliticas de esta primera parte:

‘ ‘ Campana

S E4
£\
E2
1 P2
Compresor

de aire I
| o = =
Agitador

!|H>< . meci ’F.,.,I.l.::de
\ ﬁ L1 ﬁ :

[ { ;;J.' } P4
= Toma de muestra ‘l

Figura 3-2. Diagrama del simulador solar empleado para las pruebas cataliticas.
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Figura 3-3. Fotografia del simulador solar empleado para las pruebas cataliticas.

Para estos experimentos se tomaron 250mL de solucién de contaminante con una concentracién de 0,5g/L.
y una concentraciéon de catalizador de 1g/L. colocado en suspensién. Las pruebas a escala banco se
llevaron a cabo en un reactor solar que consta de una bomba de agua de 1/2hp de potencia la cual impulsa
la solucién acuosa a tratar desde el tanque de almacenamiento de 40L de capacidad hasta el reactor
tubular. Este ultimo es una secuencia de cinco tubos de vidrio (dos tubos de 25cm ubicados en los
extremos del reactor y tres de 50cm en el centro) conectados entre si por uniones de PVC tomando forma
de arqueada. Todas las conexiones son de 3/4” de diametro interno resultando en un volumen iluminado
aproximado de 570mL. El reactor se encuentra reposando en un sistema que permite variar la inclinacién
del mismo respecto al plano horizontal, esto con el objeto de aprovechar al mdximo la incidencia de luz
solar en el espacio de trabajo. El catalizador fue colocado en suspension en el sistema y recirculado junto a
la solucién a degradar. Una llave ubicada en el fondo del tanque de almacenamiento permite la
recoleccion de las muestras liquidas. A su vez, al montaje anterior se le puede incorporar un arreglo de
ldmparas tubulares ubicdndolas entre los tubos de vidrio que conforman el reactor fotocatalitico, esto
significa la incorporacién de cuatro ldmparas. Con esto pudimos evaluar la posibilidad de emplear otras
fuentes de luz en situaciones donde las condiciones climdticas no favorezcan el uso de luz solar. En las

figuras 3-4 y 3-5 se muestran el diagrama del equipo y una fotografia del mismo:
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Figura 3-4. Esquema del reactor solar empleado en la pruebas fotocataliticas a escala banco

Figura 3-5. Fotografia del reactor solar empleado en la pruebas fotocataliticas a escala banco.
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En cualquiera de los casos cada muestra captada, serd centrifugada durante 20min aproximadamente.
Inmediatamente, se analizard cada alicuota por la determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO). El procedimiento empleado aparece como la norma D1252 del libro anual de estdndares (1995) de
la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM). Se maneja el método colorimétrico, el cual
consiste en medir la disminucién de la absorbancia del dicromato de potasio (K,Cr,0O,). Para ello, se toma
un tubo de ensayo de 16-100mm y se mezclan las siguientes soluciones en el orden dado: 1.5mL de
solucién de dicromato de potasio (K,Cr,05), la cual se prepara disolviendo 10,216g de K,Cr,O;en 500mL
de agua y 167mL de H,SO, concentrado (esta solucién se llevd a un volumen final de 1000mL). Luego,
3,5mL de mezcla 4cida (5,5g Ag,SO, / Kg H,SO, conc) y 2,5mL de muestra (para un volumen total de
7,5mL en el tubo de ensayo). Los tubos se llevan a calentamiento (debidamente tapados) a una
temperatura de 150°C durante 2 horas. Posteriormente se dejan enfriar y se mide la absorcién del
dicromato a 490nm en un Spectronic 20 marca Bausch and Lomb. Las conversiones se evaluaran como la
variacion de la DQO en cada intervalo de tiempo, cuyo valor es extrapolado de una curva de calibracién
preparada con soluciones de diferentes concentraciones de cada uno de los compuestos y relacionando

esta concentracién al valor de DQO tedrico.
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3.4. Resultados y discusiones: TiO, co-dopado

En esta seccion se discutiran por separado los resultados obtenidos para los s6lidos dopados con distintos
metales y los sdlidos reducidos con diferentes pre-tratamientos dcidos. Esta comparacién permitidé escoger
un metal como dopante 6ptimo y el método reductivo mds efectivo para preparar posteriormente sélidos
co-dopados a partir de combinaciones de los mismos. Las comparaciones se realizaron en un reactor a
escala laboratorio y el sdlido mds activo fue probado posteriormente en un reactor a escala banco

empleando distintas fuentes de luz, incluyendo luz solar.
3.4.1. TiO, dopado con iones metalicos:

Se empleard el acronimo X/TiO, para referirse a los sdlidos preparados, donde X es el simbolo quimico
del i6n metélico dopante en cada caso. Se trabajo con un TiO, en fase anatasa para todos los casos y la
cantidad incorporada de cada i6n fue la necesaria para la formacién una monocapa del metal en la
superficie del soporte (véase apéndice 1). En la tabla 3-2 se comparan los distintos materiales de partida
organizdndolos por carga idnica del dopante y mostrando tanto el radio iénico del catién como el
contenido nominal de las sales respectivas, siendo ésta la especie esperada en funcién de las condiciones

de sintesis empleadas:

Tabla 3-2. Materiales de partida de los distintos dopantes empleados y contenido nominal en el soporte.

Muestra Sal de partida Carga iénica Radio iénico % masa sal del
del cation (nm) dopante
TiO, - +4 0,68 -
Ca/TiO, Ca(NO3),*5H,0 0,99 52
St/TiO, SrCl,*6H,0 " 1,13 4.8
Ba/TiO, Ba(C,H;0,), 1,35 43
Cu/TiO, Cu(NO;),*2H,0 0,69 11,2
Fe/TiO, Fe(NO3);*9H,0 +3 0,64 52
Ce/TiO, (NH,),Ce(NO3)s +4 1,01 11,9
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Se muestra en la tabla 3-3 el valor del drea superficial especifica (ASE) y el volumen de poro del TiO,
antes y después del dopaje. Se puede observar para los sélidos dopados con metales de carga +2 que los
cationes alcalino-térreos provocaron un ligero aumento del drea y del volumen de poro a diferencia del
cobre que a pesar de poseer la misma carga idnica produjo el efecto contrario. Este mismo cambio se
evidenci6é cuando se incorpord el hierro, el cerio y el vanadio, con en este dltimo se obtuvo la mayor
disminucién de ambos pardmetros en comparaciéon con el resto de los elementos estudiados. La
disminucién del volumen de poro y en consecuencia del drea especifica, se puede relacionar al proceso de
sinterizacion de las particulas. Ha sido reportado, que la adicién superficial de ciertos 6xidos puede afectar
la sinterizacion de las particulas. Este proceso suele verse acelerado por aquellos aditivos que posean una
temperatura Tamman baja, ya que pueden dispersarse con mayor facilidad provocando la condensacién de

los grupos hidroxilos superficiales [5].

Tabla 3-3. Valores Area Superficial Especifica y Volumen de poro de los s6lidos dopados.

Muestra Area Especifica Volumen de poro
(+ 10%)m/g (ml/g)

TiO, 9,7 333
Ca/TiO, 9.9 338
St/TiO, 115 394
Ba/TiO, 11,2 38.5
Cu/TiO, 8.0 275
Fe/Ti0O, 9.2 313
Ce/TiO, 93 317
V/TiO, (1) 2.4 8.4
Nb/TiO, 9.7 333
Mo/TiO, 10,8 36.9
W/TiO, 9.7 333

De los cationes estudiados podemos ver como el vanadio y el cobre causan una mayor disminucién del
volumen de poro y en consecuencia del drea especifica, seguidos en menor extension por el hierro y el
cerio. Siendo sus temperaturas Tamman (Tr.,=1/2Tgs6) aproximadas de 329, 600, 780 y 1190°C
respectivamente, podemos ver que a mayor movilidad de los d&tomos a través del soporte mayor serd la

posibilidad de sinterizacién de las particulas del mismo. Consecuentemente aquellas especies que sean
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menos moviles, retardan la sinterizacién debido a que se anclan en los sitios superficiales responsables del

crecimiento de las particulas, estabilizando entonces la fase cristalina del soporte.

En funcién de facilitar la discusién sobre el efecto de los dopantes sobre la estructura del TiO,, se
agruparon los diferentes s6lidos en términos de la carga i6nica del dopante. A continuacién se muestran
los resultados de la caracterizacion del TiO, dopado con estos iones metdlicos, segtn los resultados de FT-

IR, DRX, TGA y Absorcién en el UV-Vis de una dispersién en agua del sélido.

3.4.1.1. Metales con carga ionica +2

Los iones estudiados con esta carga son el Calcio, Bario, Radio (elementos alcalino-térreos) y Cobre
(metal de transicion), los primeros no presentan diferencias relevantes en cuanto a los efectos sobre la
estructura cristalina de la titania a diferencia del cobre segiin se verd a continuacién. En primer lugar, la
Figura 3-6 muestra los patrones de DRX para estos sdlidos, las sefiales observadas en todos los casos se
corresponden perfectamente con las sefiales del TiO, en su fase anatasa, segin la Ficha 84-1286 de la base
de datos JCPDS. Los difractogramas comparados revelan un cambio en la sefial ubicada a 26 = 25,3
relacionada al indice (101) del TiO,en el sélido dopado con cobre y en menor medida en el s6lido dopado
con calcio. Se revela un ligero desplazamiento de las sefiales y la forma de los picos cambia de manera

mads evidente en comparacion con el estroncio y el bario.

St/TiO,
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Figura 3-6. Patrones de DRX para los s6lidos dopados con iones de carga i6nica +2.
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El estudio textural sugiri6 la posible sinterizacioén de las particulas de anatasa en el material Cu/TiO, lo
que se ve apoyado por el difractograma de esta muestra, sin embargo, no aparecen sefiales de otra fase
cristalina del TiO,, es probable que una mayor cantidad del dopante y/o una temperatura de calcinacién

ligeramente mayor induzcan el cambio de fase del TiO,.

Por otra parte, con la intencién de estudiar la evolucion de las especies con la temperatura se realizé un
estudio térmogravimétrico (TGA) sobre todas las muestras. En la siguiente figura se muestra el perfil de

pérdida de masa en funcidn de la temperatura:

Temperatura (°C)

Figura 3-7. Perfiles de pérdida de peso en funcién de la temperatura para el TiO, dopado con distintos

cationes de carga +2.

En ninguno de los casos se observa una variacién importante de masa que pudiera asociarse a cambios en
la fase cristalina del material, lo cual es de esperarse de acuerdo a los resultados obtenidos por ASE y
DRX. Los cambios observados hasta 200°C se pueden asociar a la pérdida de agua; que en el caso del
cobre presenta una pendiente mas pronunciada, mientras que en los perfiles de los metales alcalino-térreos
la pendiente es menos inclinada pero la pérdida de masa se experimenta en un mayor rango de temperatura
indicando que la asociacién de las moléculas de agua en cada caso es distinta. En cuanto al perfil del TiO,
dopado con cobre, se conoce que la descomposicion térmica del sulfato de cobre penta-hidratado
(CuSO4*5H,0) ocurre en varias etapas que involucran en primer lugar la pérdida de dos moléculas de
agua en dos pasos, y la pérdida de la tltima molécula de agua (CuSO, - H,O) entre 190 y 240°C, mientras

que la sal anhidra es estable hasta los 800°C, temperatura a la cual se descompone para formar el 6xido de
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cobre (CuO) [23]. Sin embargo, estos cambios son muy pequefios en el sélido preparado debido a la poca
cantidad de la sal incorporada. Para el caso del perfil del material dopado con calcio, la pérdida de masa
alrededor de 500°C estd asociada al proceso de desnitrificacién (descomposicidn del nitrato de partida a
NOx) [24]. Por otro lado, se observa en el perfil del estroncio que la pérdida de agua ocurre hasta los
100°C y la sal de partida presenta una gran estabilidad con la temperatura ocurriendo la formacién del
6xido a 700°C. Por ultimo, en el material dopado con bario, la pérdida en masa inicial también estd

asociada a la descomposicion del contra-i6n (acetato).

Se investigaron posibles cambios en los enlaces quimicos superficiales por espectroscopia infrarroja (FT-
IR). En la Figura 3-8 se muestran los espectros de los sélidos dopados en comparacién con el TiO, sin

dopar:

1098,1 9543

10455 9717

Ca/TiO,
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Figura 3-8. Espectros de IR para los materiales dopados con cationes de carga +2 en comparacion con el
TiO, sin dopar.

Nota: No se presenta una leyenda en el eje “y” debido a que las muestras no fueron preparadas por pesada, por lo que
las intensidades de las bandas no resultan comparables.

Se observa para el material de partida una banda ancha que aparece alrededor de 740 cm™ con un hombro
cercano a los 500cm’, asociada al enlace Ti-O-Ti [25]. El estudio de FT-IR nos permitié distinguir
cambios en este enlace por la presencia de los dopantes. El cobre y el calcio presentaron el mayor
corrimiento de esta banda, observandose a 707 cm’! en ambos casos. Las sefiales cercanas a 1000cm™ en

Ba/TiO, y St/TiO, son atribuidas al contra-ién del precursor e impurezas en la sal respectivamente. Estos
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corrimientos podrian justificarse evaluando el tamafio de los cationes comparados (véase tabla 1), por un
lado, el radio del Cu** es comparable con el del Ti** por lo que se entenderia un posible intercambio de
cationes, con lo que se veria desestabilizada la estructura cristalina (por la diferencia de cargas entre los
cationes) y por lo tanto se aceleraria la sinterizacién de las particulas. En el caso, de los metales alcalino-
térreos, al poseer un radio i6nico mucho mayor que el del Ti** no existe esta posibilidad de penetracién y
esto estabilizarfa la fase anatasa. Sin embargo, el s6lido dopado con calcio (Ca*?) a pesar de no presentar
evidencias concluyentes con el estudio de DRX sobre alteraciones en la estructura cristalina, exhibe el
mismo corrimiento de la banda Ti-O-Ti que el Cu**. Se ha reportado que el Ca** distorsiona ligeramente
los pardmetros de red del TiO, causando un cambio en la celda unidad del cristal debido a una parcial
incorporacién intersticial del catién a la estructura (sin dopar: a = 0,3788A y ¢ = 0,9412 A; dopado con

1,25%at. Ca** a 500°C: a = 0,3791 A y ¢ =0,9548 A) [25], 1o cual coincide con nuestras observaciones.

Los espectros de absorcién UV-Vis de las suspensiones acuosas presentados en la Figura 3-9, revelan una
banda intensa de absorcién cercana a los 220 nm y una banda ancha cerca de los 400nm para el caso del
material de soporte. Se puede notar como dichas bandas cambian con la presencia de los cationes
dopantes. El Ca* intensifica ambas sefiales de manera notoria. Por el contrario, el efecto de los otros
cationes es disminuir la intensidad de las bandas del TiO,. Estos perfiles pueden estar relacionados a la
estabilidad de las particulas en la suspensién (que se relaciona a su vez con la acidez superficial del
catalizador), indicando que la dispersién de las particulas de los sélidos Sr/TiO,, Ba/TiO, y Cu/TiO, es

menor que en el soporte.

T cu/mio,
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Figura 3-9. Espectros de absorcién en el UV-Vis de una dispersién en agua de los distintos sélidos

dopados con cationes de carga +2 en comparacién con el TiO, sin dopar.
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3.4.1.2. Metales con carga ionica +3

El elemento de carga +3 usado en este estudio fue el hierro. En el patrén de DRX para el catalizador
dopado con hierro, mostrado en la Figura 3-10, todas las sefiales obtenidas se corresponde exactamente
con las sefales reportadas para el TiO, en su fase anatasa, sin embargo se observd un pequefio
desplazamiento de las sefiales a mayores valores de 20 lo que podria estar sugiriendo una penetracién del
catién Fe* en la estructura cristalina (debido a su gran movilidad a la temperatura trabajada y menor radio
i6nico), esto podria explicar la disminucién en el drea especifica y el volumen de poro observado para este

sélido.
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Figura 3-10. Patron de DRX para el sélido dopado con hierro, A= anatasa.

En La Figura 3-11 se presenta el perfil termogravimétrico de la muestra dopada con hierro, se puede
observar que la descomposicion térmica del nitrato de hierro nonahidratado ocurre en una tinica etapa con
una pérdida en masa de un 5% entre T ambiente y 300°C, elimindndose el vapor de agua y los gases
nitricos (NOx) dando como resultado el 6xido férrico [24]. Se observa estabilidad en el material hasta una
temperatura cercana a los 800°C, en la cual se percibe un cambio en el perfil, el mismo puede ser atribuido

a la modificacién de la estructura debido a la penetracion del catiéon dopante en la red cristalina.
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Figura 3-11. Perfil de descomposicién térmica del catalizador dopado con hierro.

Luego, el espectro de FT-IR para este catalizador muestra un gran corrimiento en la banda del Ti-O-Ti (=
40 cm™) comparable con el ocasionado por el Cu*?. Este resultado corrobora el planteamiento realizado
anteriormente sobre el crecimiento del tamafio de grano por efecto de la movilidad del i6n en el soporte.
La incorporacién de una cantidad del dopante por encima del valor necesario para la formacién de la
monocapa quizd produzca un efecto mas marcado de este fendmeno, sin embargo, no resulta de nuestro
interés un cambio dréstico en la cristalinidad del TiO, en vista a que su actividad fotocatalitica depende

fuertemente de esta. En la Figura 3-12 se muestra el espectro de FT-IR para este sélido:

0 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 450,0
cru-1

Figura 3-12. Espectro de FT-IR del catalizador dopado con hierro en comparacién con el TiO, sin dopar.
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El estudio de absorcién en el UV-Vis de este sélido indica que la presencia del hierro como dopante
provoca un ensanchamiento de la banda cercana a 220 nm, mientras que el salto que se revela a 400 nm en
el TiO, experimenta un evidente un aumento de la absorcién y la aparicién de un maximo de absorcién
cercano a 450 nm. Esto resulta una caracteristica importante para ese sélido porque indica que presenta
buena dispersién en agua y a su vez capacidad de absorcién de fotones en el visible. En la figura 3-13 se

muestra el espectro UV-Vis del catalizador dopado con hierro en comparacién con el TiO, sin dopar.

Longitud de onda (nm)
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Fel TiO,
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Figura 3-13. Espectro de absorcién en el UV-Vis de una dispersion en agua del sélido dopado con

hierro en comparacién con el TiO, sin dopar.

3.4.1.3. Metales con carga ionica +4

El elemento escogido para el estudio de los cationes con carga +4 fue el cerio, considerando también que
este elemento pertenece al grupo de los lantdnidos. En primer lugar, el perfil de DRX mostré un leve
desplazamiento de las sefiales del TiO, hacia menores valores de 20, ademds se detectaron sefiales con
muy baja intensidad a 26 = 28.54 y 56.38 que coinciden con los principales picos de difraccién del CeO,
en su fase cubica, segln lo reportado en la ficha 81-0792 de JCPDS. En la Tabla 6 se reflejan los valores

de las sefiales reportadas para la anatasa y las obtenidas en la muestra dopada con cerio.
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Figura 3-14. Patrén de DRX para el s6lido dopado con cerio. A=anatasa, #=CeO, cibico.

Tabla 3-4. Sefiales de DRX del catalizador Ce/TiO, en comparacién con las sefiales presentadas en las
bases de datos para el TiO, anatasa.

Seiales TiO, anatasa (ficha JCPDS 84-1286) Senales del patrén de DRX para el Ce/TiO,

25.3 25.1
- 28.54 (CeO,, FCC)
36.9 36.8
37.8 37.6
38.6 38.4
48.1 47.9
53.9 53.7
55.1 54.9
- 56.38 (CeO, , FCC)
62.1 62.0
62.7 62.6
68.8 68.6
70.3 70.2
75.1 74.9
76.1 75.9

Mohammadi y Fray realizaron un estudio de nanocompuestos de CeO,/TiO, preparados por un método

hidrotérmico [26]. Ellos encuentran que la presencia de cerio en altas proporciones no permite la
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cristalizaciéon de la anatasa, indicando que el CeO, desestabiliza la estructura cristalina del TiO,,
reportaron ademds la presencia de especies no estequiométricas del TiO, a relaciones en peso de 3:1
Ce0,:TiO, y transformacién de fases anatasa-rutilo a una temperatura tan baja como 700°C. El radio
iénico del Ce™ (1.01 A) es mayor que el del Ti** (0.68 A) por lo que le resulta dificil entrar a la red
cristalina de la anatasa. El hecho de que este catién esté afectando la estructura cristalina del TiO, indica
que este efecto podria estar ocurriendo mds bien por razones electronicas. En este sentido hemos reportado
el efecto del lantano (también un metal de transicién interna), sobre las propiedades electrénicas del TiO,

evidenciado por XPS [27].

Seguidamente, se muestra el perfil de descomposicién térmica de este sélido en la Figura 3-15. Este
muestra que el proceso ocurre en varias etapas, una primera etapa hasta unos 120°C que puede ser
atribuida a la pérdida de agua, una segunda etapa entre 120 y 200°C asignable a la descomposicién del
grupo NH,*, mientras que entre 300 y 400°C ocurre la desnitrificacién del material, forméndose
finalmente la fase estable de CeO, a partir de los 500°C. Adicionalmente, se observa el mismo
comportamiento que en la muestra dopada con hierro sobre los 600°C, el cual también es atribuible a la

desestabilizacion de la red cristalina de la anatasa.
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Figura 3-15. Perfil de descomposicion térmica del catalizador dopado con cerio.

Las variaciones en el difractograma para esta muestra pueden ser apoyadas por el espectro de FT-IR
presentado en la figura 3-16, donde se observa un gran corrimiento de la banda atribuida al estiramiento
del enlace Ti-O-Ti, obteniéndose una variaciéon de 48 cm™. En el mismo trabajo de Mohammadi, se

reporta el efecto de la concentracion de CeO, sobre este enlace, siendo mayor el desplazamiento de la
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sefial a medida que aumenta la concentracién de CeO, en el material. Adicionalmente, ellos reportan que
cerca de 540cm’’ se presenta una sefial caracteristica del estiramiento Ce-O, banda que puede ser atribuida
a la sefial en 500cm™ observada en el espectro de la muestra CeO,/Ti0,. Este resultado afirma que ocurre

un debilitamiento de la red cristalina de la anatasa por la presencia de este dopante.

7434

700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 450,0
omel

Figura 3-16 Espectro de FT-IR para el catalizador dopado con cerio.

Por su parte, el espectro de absorcion UV-Vis presentado en la Figura 3-17 no revela cambios
significativos con respecto al del TiO, sin dopar, sélo se puede mencionar la disminucién de intensidad en
el salto observado cerca de los 400 nm. Si bien, la presencia del cerio causa modificaciones de la
estructura cristalina del TiO,, dichos cambios no parecen afectar significativamente la dispersion de las
particulas en el liquido y/o la absorcién de los fotones. Al ser la carga idnica del cerio igual a la del titanio
(+4) no se espera un efecto muy marcado en cuanto a la acidez superficial del material, por lo que la

dispersion de las particulas en agua no debe cambiar de manera apreciable.
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Figura 3-17. Espectros de absorcion en el UV-Vis de una dispersién en agua del s6lido dopado con cerio
en comparacion con el TiO, sin dopar.

3.4.1.4. Metales con carga ionica +5

En este caso, se estudiaron los iones V*° y Nb** pertenecientes al grupo 5 de la tabla periédica. Como se
puede observar en la figura 3-18, la presencia del vanadio acelera la transformacién (casi completa) de la
anatasa a rutilo (90,2 % rutilo; 9,8 % anatasa), esto puede atribuirse a que el catién V** posee un radio
i6nico de 0,594, que es menor al del Ti**, sumado al hecho de que el V,0s posee la menor temperatura
Tamman de todos los elementos estudiados, indicando que la movilidad de esta especie en el soporte es
alta (recuérdese que el sdlido fue calcinado a 500°C y la temperatura Tamman calculada del V,05 es =
300°C). Esto explica la gran disminucién del drea del soporte al incorporar el vanadio como dopante
(véase tabla 3-3). Aunque no se presentan sefiales atribuibles al V,0s se espera la existencia de esta
especie por las condiciones de sintesis empleadas, lo que sugiere que se encuentran presente con pequefios
tamafios de particula y muy bien dispersas en la superficie. El niobio por su parte, no provoca cambios en

la estructura del soporte, obteniéndose entonces un patrén de DRX similar al del TiO, sin dopar.
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Figura 3-18. Patrén deDRX de los iones con carga +5. A= anatasa, R = rutilo.

Se ha reportado [28] que el crecimiento del V,05 sobre la superficie no ocurre uniformemente, mas bien
forma islas que dejan parte del soporte descubierto causando asi la sinterizacién de las particulas. Esta
coordinacién ocurre a partir de especies VO, presentando un enlace terminal V=0 vy tres enlaces V-O-M
con la superficie del soporte. Por el contrario, al incorporarse Nb,Os en altas concentraciones, se forman
especies NbOs/NbOg que pueden anclarse a la superficie con entre 3 y 5 enlaces Nb-O-M y un solo enlace
terminal Nb=O [29], esto permite un mayor cubrimiento del soporte evitando asi la sinterizacién de

particulas (estabilizando, en consecuencia, la fase cristalina).

El perfil de descomposicién térmica para el catalizador dopado con vanadio indica pérdida de masa entre
temperatura ambiente y 200°C que es provocada por la salida de los grupos organicos de la sal de partida.
El material dopado con niobio, por su parte, muestra una pérdida importante de masa hasta los 300°C, que
ocurre en varias etapas, las cuales estdn relacionadas a la pérdida de: agua de hidratacién (entre T

ambiente y 100°C), grupos organicos (entre 100 y 150°C) y grupos amonio (entre 150 y 300°C).
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Figura 3-19. Perfil de descomposicién térmica de los catalizadores dopados con cationes de carga +5.

En cuanto al estudio por FT-IR de los cationes de carga +5 que se presenta en la Figura 3-20, se puede
observar que la presencia del niobio provoca muy poco corrimiento de la sefial Ti-O-Ti, mientras que el
vanadio causa la apariciéon de dos bandas que pueden atribuirse a cada una de las fases de TiO, presentes

en este s6lido, por un lado la anatasa aparece a 738cm™ y el rutilo a 653cm™.

7434
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Figura 3-20. Espectro de FT-IR para los s6lidos dopados con cationes de carga +5.

Por otro lado, los espectros de absorcion de la dispersion de los sélidos muestran que la incorporacién del

vanadio cambia el comportamiento de absorcion del soporte, notdndose inclusive la desaparicién del salto
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en la absorcién que aparece cercano a los 400 nm para el TiO, sin dopar. El niobio por otro lado, presenta
el mismo perfil del material puro, con una menor intensidad, sefial de que la dispersién de estas particulas

en agua es menor. En la figura 3-21 s podrén apreciar los respectivos espectros.

———————
Nb/TiO2

V/Tio2

Tio2

Figura 3-21. Espectros de absorcién en el UV-Vis de una dispersién en agua de los s6lidos dopados con

cationes de carga +5.

3.4.1.5. Metales con carga ionica +6

Para estudiar el efecto de cationes de carga +6, se emplearon sales de molibdeno y tungsteno como
dopantes. Los resultados de DRX para ambos casos se presentan en la Figura 3-22, en la misma se observa
la apariciéon de fases oxidicas de ambos metales. En primer lugar, para el caso del sélido dopado con
tungsteno se observaron picos entre 23-25°, 33-35° y 50-55°, correspondientes a ciertos planos de la
estructura del WOs. Se encuentran reportadas sefiales para el WOj3; ortorrémbico a 20 = 27.8 y 32.6°, el
cual se forma generalmente por calentamiento del WO; amorfo a temperaturas entre 320 y 720°C [30].
Por otro lado, la incorporacién de molibdeno produce MoO; ortorrémbico en la superficie determinado
por la aparicién de sefiales a 20= 25,8°; 39° y 69° atribuidos a los planos (020), (110) y (040),
respectivamente. Para la identificacién de las sefiales se empelaron las fichas (JCPDS N° 72-0677) en el

caso del 6xido de tungsteno y (JCPDS N°35-0609) en el caso del 6xido de molibdeno.
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Figura 3-22. Patrones de DRX de los s6lidos dopados con cationes de carga +6. A= anatasa, %= MoQO;
* = WO3

Resulta interesante resaltar que a pesar que ambos cationes poseen radios i6nicos menores al del Ti**
(véase Tabla 3-2) en ninguno de los casos ocurrié incorporaciéon de los mismos en la estructura cristalina
del TiO,y tampoco indujeron la transformacion de fases (ej., caso del vanadio). Una posible explicacion
es que las temperaturas Tamman de ambos 6xidos son muy altas con respecto a la temperatura de
calcinacion, por lo que la movilidad de dichos iones bajo las condiciones de preparacion es poca. Asi
mismo, en ambos casos, se ha reportado que el crecimiento de los cristales de estos compuestos es
epitaxial sobre los cristalitos de anatasa, permitiendo la separacién de los mismos y evitando asi su
transformacion a rutilo. En el caso del WOs;, es conocido que a bajos contenidos la principal especie
incorporada es el WO, coordinado tetraédricamente en la superficie del soporte, mientras que a mayores

contenidos se hace predominante la especie WO coordinada octaédricamente [31].

Luego, la descomposicién térmica de las sales soportadas de los cationes indica para el caso del tungsteno,
una unica etapa relacionada a la deshidratacién del precursor (H, WO, — WO; + H,0) para formar el WO;

ortorrémbico entre T ambiente y 250°C. La figura 3-23 presenta estos perfiles:
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Figura 3-23. Perfiles de descomposicién térmica de los sélidos dopados con cationes de carga +6.

En el caso del molibdeno, se ha reportado la siguiente secuencia de descomposicién térmica del

heptamolibdato de amonio [32]:

(NH4)6MO7024*4H20 e (NH4)4M05017 + 2NH3 + 5H20+2MOO3 (z13OOC) (3‘3)
(NH4)4M05017—) (NH4)2MO40]3 + 2NH3 + HQO +MOO3 (z2450C) (3'4)
(NH4)2MO40]3—) 4MOO3 + 2NH3 + HzO (z36OOC) (3‘5)

En el caso del perfil de molibdeno de la figura anterior se pueden ver reflejadas estas etapas de formacién
del 6xido. Sin embargo, a 700°C ocurre una pérdida de masa de mayor proporcidon que no esté relacionada
a la formacion del mismo, sino a la sublimacién del triéxido de molibdeno, que ocurre a partir de 600°C

[33].

Los espectros de FT-IR muestran por su parte, un corrimiento de la sefial Ti-O-Ti a menores valores de
nimero de onda, ademds de la aparicién de bandas entre los 900 y 1000cm™ que en ambos casos estdn
asociadas a los dxidos de tungsteno y molibdeno presentes en la superficie y evidenciados por DRX y
TGA. En el caso del WO3, la banda en 984,5 cm™ estd asociada al estiramiento W-O y la banda en 1100
cm’' al estiramiento W-OH [34]. En el caso del MoOs, el estiramiento del enlace Mo-O (terminal) estd
reportado a 999 cm™, mientras que las vibraciones de estiramiento del enlace Mo-O-Mo se reportan

cercanas a los 900 cm’ [39].
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Figura 3-24. Espectros de FT-IR de las muestras dopadas con cationes de carga +6.

Por dltimo, los espectros de absorcién en el UV-Vis de las dispersiones en estos catalizadores no revelan
cambios significativos de la respuesta del soporte, sélo se puede notar la presencia de ciertas bandas de

muy baja intensidad sobre los 800 nm en los s6lidos dopados que estdn ausentes en el soporte.
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Ti02
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Figura 3-25. Espectros de absorcién en el UV-Vis de los s6lidos dopados con cationes de carga +6.

Se estudié la mineralizacién de distintos fenoles con el objetivo de analizar el efecto de los grupos
sustituyentes sobre la degradacion del fenol, para ello se emplearon: fenol, 4-cloro-2-metilfenol (PCOC)

y 2-nitrofenol (2NP). La Figura 3-26 muestra una comparacion entre los valores de mineralizacién
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obtenidos en cada caso. La degradaciéon fotocatalitica cambia notablemente al variar los grupos

sustituyentes (el porcentaje de mineralizacién incluye el efecto de fotolisis).
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Figura 3-26. Porcentajes de mineralizacion en el simulador de 250mL de una solucién de 50ppm de

distintos fenoles empleando 1000ppm de TiO, sin dopar.

El proceso de degradacion fotocatalitica de compuestos organicos debe entenderse como una contribucién
de dos mecanismos: uno directo, que ocurre por la interacciéon de las moléculas adsorbidas en el
catalizador con los foto-huecos generados, y uno indirecto que involucra la oxidacién de las moléculas por
radicales altamente reactivos, como por ejemplo el radical hidroxilo. El predominio de alguno de ellos
depende de las condiciones de reaccion y de la naturaleza misma del compuesto. Por ejemplo, el pH
inicial de la solucién es neutro y se sabe que el pzc del TiO, es de 7,1 [36], por lo tanto, la superficie de
las particulas estard compuesta principalmente por especies neutras (Ti-OH) segun los siguientes

equilibrios:

Ti*-OH + H* — Ti*-OH," pH < pHpzc (3-6)
Ti"-OH + OH — Ti*-0 +H,0 pH > pHpzc (3-7)
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Abhora bien, las moléculas en estudio poseen los siguientes valores de pKa: fenol= 9,9; PCOC= 9,7 y el
2NP=7,2, por lo que se encontrardn como especies no disociadas en solucién al pH inicial excepto el 2NP.
Todo esto indica que la adsorcién de las moléculas en la superficie del sélido no se ve favorecida
completamente. Siendo asi, la naturaleza quimica de las moléculas determinaré cudl estard m4s activada
para un ataque nucleofilico de las especies oxidantes. En este sentido, la presencia de un grupo nitro
(atractor electrénico) en el 2NP activa a la molécula hacia un ataque nucleofilico. Por su parte, en el caso
del PCOC, la existencia de una competencia entre los efectos inductivos del metilo y el cloro provoca que
la misma esté menos activada que el 2NP. Por tltimo, el fenol no posee ningiin grupo que compense el
efecto dador del grupo —OH que permita su activacién para el ataque de las especies oxidantes
ocasionando que posea la menor reactividad dentro del grupo. Al ser el fenol la especie mas refractaria
dentro del grupo, se escogid para realizar la comparacion de las actividades de los distintos sélidos
dopados que fueron preparados y caracterizados, en este sentido, la Figura 3-27 muestra la tendencia
obtenida para este grupo, donde el molibdeno, el tungsteno y el cerio disminuyen la actividad del TiO,,
mientras que del resto de los cationes dopantes la aumentan; el hierro permitié mejorar la actividad del

s6lido semiconductor en mayor proporcion.
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Figura 3-27. Actividades de los distintos catalizadores dopados relativas al TiO, sin dopar. [fenol]

=50ppm, [catalizador] = 1000ppm.
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Los metales de carga +2 (Ca, Ba, Sr, y Cu) aumentan discretamente la actividad, de los cuales el cobre
resulté ser el mejor dopante. En este grupo no se observa una facil correlacién entre los valores de
actividad y el efecto del dopante sobre la estructura que fue estudiado anteriormente, recordando, el calcio
y el cobre produjeron los mayores desplazamientos de la banda Ti-O-Ti en el infrarrojo, mientras que los
espectros UV-Vis de la dispersién en agua revelaron un cambio en el perfil de absorcién bien marcado
para el caso del sélido dopado con calcio. Es sabido que el cobre posee un muy bajo potencial de
reduccién (E°(Cu*/Cu*) = 0,34V), por lo que los electrones fotogenerados pueden reducir las especies
Cu** incorporadas en la superficie aumentando la separacién de cargas [37]. Por otra parte, los defectos
cristalinos generados por la presencia del calcio pueden inhibir la recombinacién de cargas aumentando

asi la actividad fotocatalitica [25].

Por otro lado, el sélido dopado con hierro resulté ser el mejor dopante del grupo, segin la caracterizacién
realizada este cation cambié de manera evidente el espectro de absorcién del TiO, indicando una mejora
en la absorcién de fotones y/o en la dispersion del sélido en agua, adicionalmente la posible penetraciéon
del catién Fe™ en la red cristalina del TiO, sugerida por el estudio de DRX podria generar defectos en la
red permitiendo también introducir estados energéticos intermedios en el bandgap debido al solapamiento

de los orbitales d del hierro y el titanio disminuyendo la energia de bandgap del material.

Los metales de carga +5 (V y Nb) précticamente no varian la actividad del TiO, puro, en el caso del
niobio la caracterizacién demostré que este catién no cambia la estructura cristalina del catalizador lo cual
describe este resultado. Sin embargo, en el caso del sélido dopado con vanadio, que presenté una completa
modificacién de su estructura cristalina se esperaba mds bien una disminucién de la actividad en
comparacién con el material sin dopar. Se ha reportado que la fase rutilo del TiO, no posee ninguna
actividad fotocatalitica. Sin embargo, la presencia del vanadio permite que el sélido presente una actividad
comparable a la de la fase anatasa, sugiriendo que este dopante mejora la actividad de la fase rutilo del
TiO,. A partir de aqui surge la inquietud de llevar a cabo estudios sobre la fase rutilo dopada, recordando
ademas la existencia de una mezcla de fases anatasa-rutilo en este s6lido que podria estar jugando un rol

importante en la transferencia de cargas a través de las interfases entre ambas estructuras cristalinas.

En el caso de los elementos de carga +6 y el cerio (carga +4) se observo una disminucién de la actividad
del TiO,, el factor comun en estos materiales fue la formacion de cristales de tamafio considerable de sus

respectivos 6xidos en la superficie. Estos cristales podrian estar limitando la interaccién entre los fotones
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y las particulas de TiO, evitando asi la formacién del par redox, iniciador del proceso fotocatalitico. Se ha
reportado sin embargo, que estos metales poseen un efecto benéfico sobre la actividad fotocatalitica del
TiO,, quedaria entonces la evaluacién de diferentes cantidades de dopante de manera de establecer si la

formacion de dichos cristales afecta la actividad y no la naturaleza en si de estos dopantes.

Los resultados obtenidos tanto en la caracterizacion como en la actividad de los sélidos sobre la
degradacién del fenol, estin indicando la compleja relacion existente entre los diversos parametros
involucrados en las reacciones de este tipo. Segun lo observado con estos experimentos no se puede
vincular la actividad de un sélido a una caracteristica en particular del s6lido dopado, tanto la naturaleza
del dopante como su efecto sobre la estructura cristalina del TiO, juegan un papel importante en la
bisqueda de un sélido fotocataliticamente activo en la regién visible del espectro. Sin embargo, debido a
que el hierro se presenté como un dopante mas efectivo se escogié este metal para la preparacién del

s6lido co-dopado.

3.4.2. TiO; reducido:

El proceso de reduccién estuvo precedido por un tratamiento 4cido con la finalidad de estudiar si la
presencia de protones en la superficie favorece la reduccién del titanio asi como la posibilidad de
incorporar hetrodtomos no-metélicos a la estructura. En funcién de estas hipdtesis, se estudid la influencia
de cinco 4cidos inorgdnicos y se compararon algunos pardmetros superficiales en funcién del TiO, puro y
el TiO, reducido sin ningtin pre-tratamiento 4cido. El tratamiento térmico en presencia de hidrégeno

puede permitir la reduccién del titanio a través de la siguiente ecuacién quimica:
2H, + TiO, — Ti” + 3¢ + H,0  (3-8)

Entre los pardmetros caracterizados se encuentran el area especifica calculada por el método B.E.T. y la
relacion O/Ti obtenida por XPS. Los resultados presentados en la tabla 3-5 muestran una pequeifia
variacién del drea especifica de la titania por efecto de los tratamientos realizados, es de resaltar, un ligero
aumento de este valor en el caso de los sélidos pre-tratados con &cido nitrico y con 4cido bérico y un
pequeiio descenso en el caso del sélido que fue pre-tratado con 4cido fosférico, este dltimo como indica la
propia tabla, presenta un 8% at. de incorporacién de fésforo en la superficie del sélido, lo que podria

explicar la disminucién en el valor del area del TiO,.
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La caracteristica més resaltante presentada en la tabla es la relacién O/Ti, debido a que este pardmetro
permite indicar el grado de reduccién que experimento el sélido. Se puede observar en primer lugar, que el
TiO, de partida presenta una superficie altamente hidroxilada debido a que la relacién O/Ti es superior al
valor estequiométrico (O/Ti = 2). Esta relaciéon disminuye, como es de esperarse, luego del tratamiento
reductivo (R/Ti0O,), en este caso se obtuvo un valor de O/Ti =2,7. Sin embargo, esta relacién se ve
aumentada por el pre-tratamiento con los dcidos bérico, sulfirico y fosférico, lo que indica que estos
4cidos desfavorecen la formacién de las vacancias de oxigeno. En el caso de los 4cidos bdrico y fosférico,
podria explicarse si las especies generadas en la superficie son iones borato (BO;”) y fosfato (PO,”) que
quedan fuertemente adsorbidas en la superficie incluso después del tratamiento reductivo. El pre-
tratamiento con acido sulfiirico practicamente no varia las caracteristicas fisicas ni la relacién atémica en
el TiO, de partida, de hecho durante la sintesis fue posible distinguir un fuerte olor a H,S durante la
descarga de los microreactores indicando que el uso del tratamiento reductivo mds bien favorecid la
formacién del sulfuro de hidrégeno. Por otra parte, el pre-tratamiento con acido nitrico, provoca,
aparentemente, el mismo grado de reduccion que el sélido reducido sin un pre-tratamiento acido, lo cual
resulta interesante si se considera la capacidad oxidante del acido nitrico, en este caso tampoco se

incorpord el hetrodtomo de nitrégeno al sélido.

Tabla 3-5. Area especifica B.E.T. de los fotocatalizadores sintetizados, relaciones O/Ti y

porcentaje de incorporacion superficial de heterodtomos.

Relacion  ncorporacién superficial de

Fotocatalizador A.E. (m’g™h)? oL heterodtomos
TiO, 9,70 3,4 NA
R/TiO, 8,86 2,7 NA
N/TiO, 12,40 2,7 -
B/TiO, 11,89 3,8 3%
S/TiO, 9,99 3,6 -
P/TiO, 7,98 5,3 8%

a: error = £10%, b: determinado de las medidas de XPS, NA: no aplica.

Luego, los patrones de difraccién de rayos X muestran que el tratamiento reductivo no provocd ningin

cambio en la estructura cristalina, por transformacién de fases debido a que las todas las sefiales presentes
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se corresponden con la anatasa, sin embargo, se pudo distinguir un leve corrimiento de la sefial mas
intensa a 26 = 25,3. Esto podria estar sugiriendo que las modificaciones ocurridas son mas bien
superficiales y se traducen en la formacién de vacancias aniénicas y no en la reduccién del titanio hasta
Ti*® que se encontraria intersticialmente y produciria deformaciones en la estructura cristalina de la

anatasa.
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Figura 3-28. Patrones de difraccién de rayos X de los sélidos reducidos. A=anatasa

Los electrones que puedan ser promovidos a la banda de conduccion del TiO,, ya sea por via térmica o
fotoquimica, pueden ser detectados por espectroscopia de IR, como los electrones pueden ser excitados
por los fotones de la fuente de IR en un amplio rango de energias ocurre un incremento en la linea base
del espectro. En los espectros obtenidos por FTIR, puede observarse como el tratamiento reductivo
modifica la banda atribuida al estiramiento Ti-O-Ti. Los dcidos bérico, sulfirico y fosférico provocan un
corrimiento a menores nimeros de onda (703, 715 y 719cm’, respectivamente) mientras que el
tratamiento con dcido nitrico y la reduccién sin pre-tratamiento favorece un corrimiento a un mayor
nimero de onda. La presencia de especies de titanio con una mayor densidad electrénica, ej. Ti** podria
explicar el comportamiento de ambas muestras. Lo que implica que debe existir una superficie que
consista en coordinaciones del tipo Ti*—O (sitio octaédrico) a través de la red tetraédrica de sitios Ti**s-

O [38]. Adicionalmente, es posible notar bandas atribuidas a estiramientos B-O y O-H en 1400, 1200,
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1100 y 900cm™ en la muestra B/TiO, lo que confirma la presencia de especies del tipo BO5™ en la

superficie del TiO,, los mismo para el sélidos pre-tratado con H;POy,.

Vijay , M. y col. [39] reportaron la sintesis de TiO, a partir de un tratamiento térmico con plasma reactivo
de polvos de TiH,, los estudios de FTIR presentaron un corrimiento similar al observado por nosotros en
la banda O-Ti-O cuando se compara una muestra preparada bajo atmdsfera de oxigeno y la misma muestra
posteriormente reducida en una mezcla Ar-8%H,, sin embargo estos autores prestaron més atencion a las
bandas relacionadas a las vibraciones de estiramiento de grupos —OH alrededor de 3200-3600cm’

indicando que la presencia de vacancias de oxigeno favorecen la presencia de agua adsorbida.

R/TiO,

S/TIO, 758.

S\

743.37

T T T T T T T I
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 300 700 600 500

Clll_1

Figura 3-29. Espectros de FT-IR para los s6lidos reducidos en comparacién con el TiO, de partida.
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En otro orden de ideas, los fotocatalizadores fueron analizados por XPS para determinar las especies
quimicas presentes y la influencia del tratamiento reductivo sobre la distribucién de las mismas. En la
tabla 3-6 se presentan los valores de energia de enlace para el Ti 2p;, y el Ols en las distintas muestras
preparadas en comparacién con el TiO, de partida, se puede observar que los pre-tratamientos dcidos
indujeron distintos cambios en la titania. En el caso de los dcidos sulftirico y bérico no se observé un
mayor cambio en el espectro de XPS en ninguna de las sefiales analizadas, lo que concuerda con lo
observado en los espectros de FTIR, es decir, el efecto de ambos dcidos sobre la estructura electrénica del
TiO, no fue importante. El 4cido fosférico por su parte, causé un desplazamiento de las sefiales a mayores
valores de energia de enlace, mientras que la reduccién sin pre-tratamiento y el uso del 4cido nitrico
provocaron un corrimiento de dicha sefial a menores valores de energia de enlace. Asi mismo, resulta
interesante recalcar el cambio del espectro de Ols en comparacion con el TiO, de partida (véase Figura 3-
32) donde la contribucién de la banda de —OH se hace mas importante en el sélido P/TiO,. El efecto
contrario es observado en los catalizadores N/TiO,y R/TiO,, en estos la contribucién a la sefial de O 1s de

los grupos —OH se hace menor.

En relacién al espectro del Ti 2p;;, se pueden comparar nuestras observaciones con las de Xiong y col.
[40] quienes han reportado la formacién de especies de Ti** en bicapas de TiO, sobre Cu,O generadas a
partir de irradiacién, sus estudios de XPS indicaron que la energia de enlace del Ti2p;, es de 458,7 eV en
la muestra sin irradiar (asignada a especies Ti**), mientras que al irradiar la misma ocurre un corrimiento
del pico hasta 458,1eV, obteniendo ademds un pico mds ancho. Con esto podriamos afirmar la presencia

de especies Ti** producidas por el tratamiento reductivo.

Luego, la descomposicién del espectro del Ols en la Figura 3-31 muestra la contribuciéon de dos
componentes individuales, alrededor de 530 y 532 eV que estdn relacionados con los grupos Ti**-O (I) y
—OH (IT) respectivamente. En el caso de las muestras R/TiO, y N/TiO, el corrimiento a menores valores
de energia de enlace estd relacionado inequivocamente a oxigeno unido a sitios de Ti con mayor densidad
electrénica. En este sentido, Kumar [38] compara los resultados de sus capas de TiO, sobre una galleta de
silicio con los obtenidos por Carley y col. [41] cuyo minucioso estudio de XPS sobre ldminas de titanio
expuestas a O, confirma la presencia de especies sub-oxidadas de titanio en estas zonas, comprobando que
los sitios octaédricos son mds facilmente polarizables que los sitios tetraédricos lo que se refleja en
menores valores de energia de enlace. El aumento en la sefial de oxigeno tipo —OH superficial, se ve

justificado por la existencia de especies tipo borato y fosfato en la superficie.
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Tabla 3-6. Energias de enlace para el Ti2p;, y Ols extraidas de los espectros de XPS de los sélidos
reducidos y el TiO, de partida.

Fotocatalizador Energia de enlace (eV)
Ti2p3/2 O Is(I) O Is(1l)
TiO, 458,7 530,1 532,4
R/TiO, 458,2 529,6 532,0
N/TiO, 4579 5294 531,9
B/TiO, 458,6 530,2 532,5
SITiO, 458.,6 530,0 532,3
P/TiO, 459,0 530,9 532,8
3.E+06
—TiO2 N-TiO2 ——R-TiO2 - B-TiO2 S-TiO2 --- P-TiO2

2 E+06

2. E+06

Intensidad (u.a.)

1. E+06

5. E+05

0.E+00

Energiade enlace (eV)

Figura 3-30. Espectros XPS para el Ti2p3/2 correspondientes a los sélidos reducidos en

comparacion con el TiO, de partida.
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Figura 3-31. Deconvolucién del espectro de XPS para el Ols en la muestra de TiO,.
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Figura 3-32. Espectros XPS para el Ols correspondientes a los sdlidos reducidos en comparacién

con el TiO, de partida.
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Los espectros observados en la Figura 3-33 representan la absorcién en el UV-Vis de la dispersion en agua
de los sélidos. De los mismos podemos extraer la siguiente informacién: en primer lugar, la respuesta
electrénica ante la excitacion por la fuente de fotones no se ve afectada cuando el material es pre-tratado
con 4cido sulfdrico ya que el espectro observado es practicamente el mismo que el del TiO, puro, lo que
soporta las observaciones de las técnicas anteriormente discutidas. Por su parte, el pre-tratamiento con los
4cidos bdrico y fosférico disminuye notablemente la absorcién en la zona del salto de banda del TiO, (por
encima de los 300nm), esto podria explicarse por la presencia de especies borato y fosfato superficiales
que actdan como ‘“scavengers” del par redox fotogenerado. Sin embargo, el pre-tratamiento con 4cido
nitrico y la reduccién sin pre-tratamiento favorecen un aumento en la intensidad de esta sefial, puede
observarse como, se forma una banda mas definida con un maximo aproximadamente a 460nm. Esta
informacion resulta de valiosa importancia para nuestro estudio debido a que indica que la absorcién
foténica del TiO, se corre a mayores valores de longitudes de onda lo que implica que este material es

buen candidato para aplicaciones con luz solar.

%)

— .. R/TIO2
1 — — N/TiO2
e e $/Tio2
; BITiO2

Sy - — — PITiO2
Tio2

Intensity (iu.)

0,5 -

200 300 400 500 600 700 200 900 1000
wavelength (nm)

Figura 3-33. Espectros absorcién en el UV-Vis de una dispersién en agua de los distintos s6lidos

preparados.

Los sélidos preparados fueron empleados en la degradacion fotocatalitica del fenol en el simulador solar.
En la grafica presentada en la Figura 3-34 se puede observar la actividad de los distintos fotocatalizadores
relativa al TiO, sin dopar, claramente se pueden correlacionar los resultados obtenidos con las

caracterizaciones anteriormente discutidas, es decir, el pre-tratamiento con azufre practicamente no
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modifica las caracteristicas estructurales ni electrénicas del TiO,, por lo tanto la actividad de este sélido es
comprable con la del TiO, puro. Los 4cidos bérico y fosférico afectaron las caracteristicas electronicas del
TiO, por la presencia de especies superficiales que bloquean la absorcién de los fotones, es importante
resaltar en este punto, que algunos autores han reportado el efecto beneficioso del dopaje con no metales
como el boro sobre la fotoactividad de la titania [40, 43], sin embargo este efecto se obtiene si se logra la
incorporacion de estos heterodtomos a la red cristalina. En nuestro caso, no logramos dicha incorporacién
sino la formacién de especies tipo borato y fosfato superficiales fuertemente adsorbidas a la superficie del
TiO,, siendo en este caso perjudiciales para el proceso. Por su parte, la reduccién sin un tratamiento acido
previo, logra mejorar de manera modesta la actividad del TiO,, mientras que si se pre-trata la muestra con
acido nitrico, el efecto se ve incrementado. Este caso resulta interesante puesto que las caracterizaciones
indicaron similitudes entre ambos sé6lidos (R/TiO, y N/Ti0,), por lo que se esperaba una mayor cercania
entre los valores de actividad. Sin embargo, esta diferencia podria explicarse en base a las observaciones
de XPS, si bien es cierto que ambos sélidos contienen especies Ti** en su estructura evidenciado por el
corrimiento de la sefial, en el soélido pre-tratado con &cido nitrico resulté mayor dicho efecto.
Adicionalmente, las diferencias en el espectro correspondiente a las especies —OH superficiales marcan la
distincién en funcidn a la capacidad de adsorcion de ambos materiales o en la generacion de radicales tipo

‘OH.

La presencia de defectos de titanio (especies Ti**) mejora la actividad fotocatalitica del TiO, de dos
maneras: i) extiende la respuesta fotdnica del TiO, desde el UV hacia el visible y ii) proporciona sitios
mads reactivos para muchos adsorbatos lo que disminuye la recombinacién del par redox. El mecanismo
propuesto de la participacion de estos defectos de titanio en una reaccién fotocatalitica ha sido planteado
por Yu y col. [44], cuando el fotocatalizador es irradiado y se forma el par redox, los defectos
superficiales 6 los scavengers pueden capturar ya sea los electrones ¢ los huecos fotogenerados para asi
prevenir su recombinacion. En este caso, las especies dadoras de electrones reaccionan con los fotohuecos
y los electrones son capturados por especies Ti** para producir un ion de Ti** aislado. En presencia de O,,
el Ti*’ reacciona ripidamente para formar radicales como el °O,, “HO, y ‘OH, y el proceso de

transferencia de carga puede ocurrir de la siguiente manera:

e + Ti"OH — Ti**OH (3-9)
Ti*OH + 0O, — Ti"OH + °0Oy, (3-10)
°0, + H* — HO,° (3-11)
H()zo + H + eb(; — H202 (3-12)
H,0, + e, — °OH + OH (3-13)
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Figura 3-34. Actividad de los distintos fotocatalizadores hacia la degradacion del fenol en funcién al

TiO, sin dopar.

3.4.3. TiO, co-dopado:

Se prepararon catalizadores co-modificados por tres vias: /) realizando una mezcla mecanica (MM) en
una relacién 1:1 en masa, entre el TiO, dopado con hierro y el TiO, impregnado con HNO; y reducido; 2)
impregnando la sal de hierro en el s6lido reducido y calcinando a 500°C y 3) reduciendo el sélido dopado
con hierro, (véase 3.3.1.3). Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién de dichos sélidos se

presentan a continuacion:

En primer lugar, los patrones de DRX presentados en la Figura 3-35 muestran que en la caso del sdlido
preparado por mezcla mecénica el patrén obtenido se corresponde exactamente con el de la anatasa.
Incluso, el ligero corrimiento observado en ambos materiales mono-dopados no se distingue en este

material, posiblemente se deba a la combinacién de ambos s6lidos en una proporcién equivalente.
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Figura 3-35. Difractogramas de los distintos sélidos preparados: de abajo hacia arriba: a) MM/TiO,, b)
FeN/TiO,, ¢) NFe/Ti0O,. A= anatasa (Ti0,); H=hematita (Fe,O;); 4= fase sin identificar.

Por su parte, los otros dos materiales co-modificados si presentaron cambios relevantes. En el caso del
solido FeN/TiO,, aparecen sefiales correspondiente al Fe,O; (hematita) lo que indica la formacién de
cristales en la superficie con un tamafio considerable. Mientras que el material NFe/TiO, ademads de las
sefales caracteristicas de la anatasa presenta dos sefiales en valores 2 theta de 44,7 y 684
correspondientes a una fase no identificada con certeza a través de esta técnica. La mejor aproximacion se
observéd con las sefiales arrojadas por la fase ctibica de hierro, las cuales han sido reportadas a valores 2
theta de 44,3; 64,5 y 81,6 (esta dltima no pudo ser comparada). Con el fin de identificar el estado de
oxidacién del hierro en este sélido se empled la técnica de espectroscopia Mossbauer (Figura 3-36) a
temperatura ambiente, el espectro fue ajustado mediante minimos cuadrados, tomando como parametros:
(DI) desplazamiento isomérico y (QS) acoplamiento cuadrupolar eléctrico para cada sub-espectro,
considerando los desplazamientos isoméricos respecto al hierro metélico. Con el mismo pudimos
corroborar la presencia de hierro metélico e impurezas del Fe** provenientes de la sal de partida 6 de la

oxidacion del material por el contacto con el ambiente, esto explicaria los corrimientos observados en el

patrén de DRX.
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Figura 3-36. Espectro Mossbauer de 1la muestra NFe/TiO,.

Por su parte, los espectros obtenidos por XPS para los distintos sélidos co-modificados en la regién de Ti
2psn se presentan en la figura 3-37. Se puede observar una variacién importante en la posicidn de la banda
atribuible al Ti (IV) en el enlace Ti-O al compararse con el espectro del TiO, sin dopar, desplazdndose
esta seflal a menores valores de energia de enlace con las modificaciones hechas al material. Este
corrimiento indica que los defectos generados en el material estdn relacionados con la formacién de
vacancias de oxigeno y especies Ti*. La existencia de vacancias de oxigeno pudo ser confirmada con la la
relaciéon O/Ti superficial, calculada para cada uno de los sistemas preparados. Esta relacion en el material
FeN/TiO, revela que ocurrié una re-oxidacién del material debido al proceso de calcinacién realizado para

obtener la fase de hierro deseado. Las composiciones atémicas determinadas se presentan en la tabla 3-7.
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Figura 3-37. Espetros de XPS en la region del Ti 2ps, para los distintos sélidos co-modificados en

comparacién con el TiO, sin modificar. De abjo hacia arriba: TiO,, NFe/TiO,, FeN/TiO,, MM/TiO,.

Tabla 3-7. Energias de enlace para el Ti2psp, Fe 2ps, y Ols y algunas relaciones atémicas superficiales
para los fotocatalizadores preparados.

SOLIDO Ti 2ps,, (eV) Fe 2p3;, O 1s (eV) Ti/Fe O/Ti
(eV) oD odan

TiO, 458.,6 - 530,1 530,4 - 3,40

MM/TiO, 458.,3 710,4 529,5 - 20,26 3,03

NFe/TiO, 458,1 710,5 5294 - 13,60 3,03

FeN/TiO, 458,1 710,8 5294 - 6,25 3,45

En el caso del XPS del hierro, los espectros mostrados en la Figura 3-38 revelan que en todos los casos, se
presentan las sefiales del hierro correspondiente a su mayor estado de oxidacion y la distancia entre las
bandas relativas al doblete 2p;, — 2ps;, coincide con la reportada en la literatura para el Fe,O; (13,6eV)
[45]. Adicionalmente, se puede observar como el contenido de hierro superficial es mayor en los sélidos
que presentaron sefiales de especies de hierro en DRX, siendo el maximo para el sélido reducido y
posteriormente dopado con hierro (FeN/Ti0,), caso en que se puede apreciar inclusive la banda asignada a

la sefial satélite del Fe (III) a 718,5eV.
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Figura 3-38. Espetros de XPS en la regién del Fe 2p3/2 para los distintos sélidos co-modificados en
comparacion con el TiO, sin modificar. De abjo hacia arriba: NFe/Ti0,, FeN/TiO,, MM/Ti0,.
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Figura 3-39. Espectros de absorcién en UV-Vis de las suspensiones en agua de los sdlidos co-

modificados en comparacion con el TiO, de partida.

Los espectros de absorcion en el UV-Vis de una dispersion en agua de los distintos fotocatalizadores co-
dopados son presentados en la Figura 3-39. Se puede notar como el sélido que fue primero reducido y
luego dopado con hierro, presenta un perfil en el que el salto cercano a los 400 nm es mucho mds intenso,
indicando que el dopaje con hierro es el que favorece la dispersion de las particulas en agua. Este efecto es

contrarrestado cuando el catalizador dopado se reduce para obtener el sélido (NFe/TiO,) y cuando se lleva
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a cabo la mezcla mecdnica; en ambos casos el espectro obtenido es muy parecido al de la anatasa pura,
indicando que la combinacién con el sélido reducido equilibra la carga superficial hasta parecerse a la del

TiO, de partida.

En las Figuras 3-40 y 3-41 se muestran los resultados de las pruebas fotocataliticas realizadas con los
diferentes sdlidos co-dopados empleando el simulador solar. El sélido con mayor actividad para la
fotodegradacién catalitica del fenol es el obtenido por la mezcla mecénica, los dos sdlidos restantes
presentaron actividades comparables mds bien con el TiO, de partida. Esto se puede explicar porque, el
s6lido NFe/TiO, presenta especies de hierro reducido que pueden estar actuando como centro de
recombinacién de cargas lo que causa una disminucién de la actividad, mientras que en el sélido
FeN/TiO, la presencia de cristales de hematita de tamafio considerable podria estar actuando como un
centro de recombinacién de cargas, lo que justifica que la actividad de este material sea menor que la del
dopado con hierro. Todo esto sugiere que es necesaria la presencia de particulas nanométricas de hierro,
muy bien dispersas en la superficie para que ocurra una adecuada transferencia de carga entre las especies.
Analizando las actividades presentadas en la figura 3-41, se puede observar que para el s6lido MM/TiO,,
resulta mayor que la suma de las actividades de los sélidos “mono”-dopados, lo que puede sugerir un

posible efecto sinérgico entre estos.
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Figura 3-40. Porcentajes de mineralizacion de fenol empleando los distintitos sélidos dopados en

comparacién con el TiO, sin dopar.
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Figura 3-41.Actividades fotocataliticas de los distintitos sélidos co-dopados relativas al TiO, sin dopar y

en comparacién con los mono-dopados.

Recientemente, Zhang y col. reportaron una observacion similar al preparar TiO, co-dopado con hierro y
nitrégeno preparados por un método hidrotérmico con dos variantes [46]. Ellos obtienen que al incorporar
ambos elementos simultdneamente en el proceso de dopaje, la actividad en la descomposicion oxidativa de
NOx bajo luz UV disminuye por la apariciéon de vacancias de anidnicas que actian como centros de
recombinacién de electrones, lo que disminuye la actividad. Mientras que al preparar el sélido dopando
con nitrégeno e incorporando posteriormente el hierro (formandose Fe,0;) la actividad se ve ampliamente
mejorada, justificando esta observacion por efecto de una transferencia electrénica entre semiconductores,

lo que resulta equivalente a lo observado para el s6lido MM/TiO,.

La intencién de preparar un material co-dopado esta enmarcada en esta idea, es decir, obtener un sélido
reducido donde ocurra la transferencia electrénica planteada en la ecuacién 3-1, asi los electrones
generados durante la oxidacién del titanio (Ti*> + hv — Ti*™* + ) pudieran migrar a las particulas de
Fe,O; y aumentar la separacion de cargas. Este mecanismo no pudo ser verificado en el sélido FeN/TiO,
debido a que como sugerimos, el tamafio de los cristales de hematita pudieron afectar la actividad ya sea
actuando como un centro de recombinacién de cargas o bloqueando los sitios adsorcién. En este sentido,
resulta importante confirmar esta hipdtesis variando la concentracién de hierro de manera de obtener mas

bien especies altamente dispersas en la superficie del TiO,. Esto nos hace suponer que el dopaje con hierro
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es mds efectivo cuando el mismo es superficial, es decir por la formacién de nanoparticulas del 6xido en la
superficie mas que cuando este se incorpora a la red cristalina, lo que concuerda con la observacién hecha

por Zhang mencionada anteriormente.

Por otro lado, la ausencia de data sobre la degradacién de fenol empleando sélidos reducidos nos llevé a
tomar como referencia algunos trabajos realizados con sélidos dopados con nitrégeno en funcién a un
interesante reporte hecho por lhara y col. [49], en el mismo sugieren que los sitios con vacancias de
oxigeno (por debajo del nivel de conduccién) en los bordes de grano del TiO, son los responsables de la
respuesta en el visible mientras que los dopantes como el nitrégeno actian mds bien como centros
bloqueadores de la re-oxidacién. En un reporte de Kun y col. [50] donde se incorpord nitrégeno por un
método de precipitacion empleando como fuente de nitrégeno la urea, se encuentra por estudios de XPS
que la especie de nitrégeno incorporada es y-N,, es decir, nitrogeno adsorbido y no intersticial. Sdlo
encuentran una mejora del 10% en el visible y casi 40% en el UV, como no ocurrié una extension
importante de la absorcidn del sélido hacia el visible, entonces la mejora viene dada precisamente por el
bloqueo de la recombinacion del par redox. Por su parte, Tian y col. [51] reportaron la presencia nitrégeno
intersticial en un 0,11% at. segtn los cdlculos hechos por XPS, este grupo encontrd que la actividad en el
UV no se ve alterada mientras que en el visible consiguieron degradar casi en un 100% el fenol, indicando
que la formacién de vacancias de oxigeno es mas fécil en la muestras dopadas con nitrégeno debido a que
el tratamiento térmico con NHj; provee un ambiente altamente reductivo. Aunque no determinaron la
proporcién de vacancias de oxigeno generadas, reportan una mayor formacién de radicales *OH en el
s6lido dopado con nitrégeno a partir de medidas de resonancia paramagnética electrénica (empleando

DMPO como capturador de radicales libres).

Debido a que el material MM/TiO, present6 la mayor fotactividad, se prepararon distintas relaciones de
los sélidos monodopados, de tal forma de encontrar una combinacién 6ptima para la mezcla. En este
sentido, se estudié un sélido en una relacién 1:2 (R/TiO,: Fe/Ti0O,) y otro con una relacién 2:1 (R/TiO,:
Fe/Ti0,) en comparacién con la composicién 1:1 original. Como se puede observar en la figura 3-42, no
parece haber un efecto muy importante de esta relacién sobre la actividad del sélido MM/TiO,. Los
s6lidos con una relacién 1:1 y 2:1 presentan conversiones similares, mientras que al disminuir el
contenido de hierro la conversidn de fenol cae cerca de un 20% con respecto a la mezcla equivalente.
Debido, a que no se presenta un efecto evidente por la variacién de las relaciones entre los sélidos, se

decido continuar el estudio empleando la relacién 1:1 de los sélidos.
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Figura 3-42. Degradaciéon de fenol empleando sélidos MM/TiO, con distintas relaciones R/TiO:
Fe/TiO,.

Adicionalmente, se ensayé la degradacion de 4-cloro-2-metilfenol y 2-nitrofenol, para evaluar la
efectividad de este s6lido en la degradacion de otros fenoles. Observando la Figura 3-43, encontramos que
la modificacion planteada para el TiO, favorece la degradacién de los compuestos estudiados, aumentando
en mas de 30% la degradacién en comparacion con la titania sin dopar, recordando también el valor de
fotdlisis presentado en la figura 3-26. La tendencia observada es similar a la del TiO, sin dopar por lo que

suponemos no ocurren cambios en el mecanismo de la reaccién.

|

Figura 3-43. Mineralizacién de distintos fenoles empleando el catalizador MM/TiO, en comparacién con
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el TiO, usando el simulador solar.
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Por 1ltimo, el sélido MM/TiO, se probd en un reactor solar a escala banco para establecer la factibilidad
del escalamiento. En la siguiente gréfica se puede observar el resultado para los tres fenoles empleados
como moléculas sonda durante tres (3) horas de reaccién llevadas a cabo entre las 11:00 a.m. y las 3:00
p.m., siendo esas las horas del dia donde se presenta la mayor incidencia solar. A su vez, la cantidad
maxima de energia se recoge cuando el receptor estd inclinado a la misma latitud de la zona donde se
colocard, en el caso de la ciudad de Caracas este dngulo es 10°, por lo que el reactor se colocé en este
dngulo de inclinacion. Las mediciones de flujo luminoso instantdneo se realizaron en cada intervalo
escogido para la recoleccion de muestra y se tabulan en el apéndice 5. En la siguiente grafica se presenta
una comparacién de la actividad del sdlido MM/TiO,y el TiO, sin dopar, resaltando en primer lugar la
gran contribucién de la fot6lisis a la degradacién de los compuestos, principalmente en el caso del 2-NP.
Sin embargo, bajo las condiciones del reactor solar, no se aprecia el efecto benéfico de la modificacién del
TiO, a diferencia de lo observado en las pruebas a escala laboratorio. Esto podria explicarse porque
aunque se evidencié un corrimiento de la energia de absorcion del fotocatalizador, este valor no es
suficiente para aprovechar los principales componentes de la luz solar (visible e IR). Resulta evidente que
la fotolisis del 2NP ocurrié en mayor extension que los procesos fotocataliticos, pero en el caso del fenol y
del PCOC la presencia del fotocatalizador permite aumentar la degradaciéon de estas moléculas

reafirmando la gran potencialidad de estos s6lidos en procesos de oxidacidén avanzada para el tratamiento

de aguas.
100 -
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Figura 3-44. Mineralizacion de distintos fenoles empleando el catalizador MM/TiO, en el reactor solar.
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3.5. Conclusiones: TiO, co-dopado.

Los resultados obtenidos sobre la preparacion del TiO, co-dopado nos permitié establecer las siguientes

conclusiones:

% El dopaje del TiO, con iones metdlicos genera modificaciones en algunas caracteristicas del
soporte que pueden ser favorables o no para la fotoactividad del mismo. Algunas caracteristicas que se
modifican son: los pardmetros de red (si el tamaiio del i6n y movilidad de la especie lo permiten, éste se
incorpora a la estructura cristalina de la anatasa), la fuerza de los enlaces Ti-O-Ti en la red (a mayor
alteracion de la estructura cristalina hay mayor corrimiento hacia menores nimeros de onda de la banda de
estiramiento Ti-O-Ti observable por FT-IR), la estabilidad en agua por alteracién de la acidez superficial
y la absorcidn en el visible (si la especie del dopante no presenta buena dispersién se ve disminuido el
proceso de absorcion de fotones). En general, pudimos establecer que dentro de un grupo de iones de igual
carga, los efectos producidos sobre el comportamiento del TiO, no presentan un patrén simple de elucidar
y que la actividad se vera bastante afectada cuando la incorporacién de dichos iones no es adecuada, en
vista a que aquellos materiales en donde hubo una dispersién pobre del dopante se ejerce un efecto
desfavorable sobre la respuesta fotocatalitica del TiO,. Se escogié como dopante 6ptimo dentro del grupo
de iones metdlicos estudiado al hierro debido a que mejoré de forma notable la actividad de la anatasa
hacia la degradacién de fenol empleando el simulador solar, no alterd la estructura por transformacién de

fases cristalina y mejor6 tanto la dispersién en agua como la absorcién de fotones en el visible.

¢+ Sobre el proceso de reduccién del TiO,, encontramos que un pre-tratamiento con dcido nitrico
mejora la respuesta del catalizador hacia la degradacién de fenol porque favorecié la reduccién del titanio
para formar especies Ti"’, permitiendo ademds la presencia de una mayor proporcién de grupos hidroxilo
superficiales en comparacién con el sélido reducido sin un tratamiento acido previo. El pre-tratamiento
con los 4cidos bérico y fosférico impide mds bien la formaciéon de vacancias de oxigeno asi como la
reduccién del titanio debido a la formacién de especies tipo borato y fosfato fuertemente adsorbidas en la
superficie del catalizador. Mientras que el uso de dcido sulfurico practicamente no alterd las caracteristicas
del soporte debido a la formacién de H,S durante el proceso reductivo. Por estas razones, se escogio el
s6lido reducido y pre-tratado con 4cido nitrico como el material a combinar con el sélido dopado con

hierro.
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¢ En cuanto al sélido co-dopado, se encontré que al preparar los sélidos via mezcla mecdnica la
degradacion hacia el Fenol, PCOC y 2-NP se ve mejorada en comparacién con sélidos preparados por la
combinacién consecutiva de ambos métodos de dopaje. Esta diferencia se pudo atribuir a la formacién de
especies de hematita en un caso (FeN/TiO,) y hierro en su fase ctbica en el otro (NFe/TiO,), la presencia
de cristales de tamafio considerable de ambas especies impiden la absorcién de fotones y por lo tanto la

formacidn del par redox iniciador de las reacciones fotocataliticas.
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3.7. Consideraciones preliminares: Nanoparticulas de TiO, co-dopado

El tamafio de particula es un pardmetro importante en la eficiencia de las reacciones cataliticas, en el caso
de los procesos foténicos, trabajar en el rango nanométrico cambia las propiedades fisicas y quimicas de
los semiconductores (en comparacién con el masico), por lo que pequefias variaciones en los didmetros de
particula pueden producir grandes modificaciones en los procesos de recombinacién de cargas, algunas
investigaciones indican que existe un valor dptimo en el tamafio de particula del TiO,, reportdindose un
valor cercano a 10nm. A medida que aumenta el tamafio de la particula la recombinacién se hace més
lenta pero el nimero de reacciones redox superficiales disminuyen debido a que la migracién de los pares

portadores de carga es mds dificil [1].

El TiO, nanométrico puede ser preparado por diferentes técnicas que incluyen sol-gel [2], hidrotérmica
[3], solvotérmica [4], deposicién de vapor quimico [5], pirdlisis por pulverizacién quimica [6] y
deposicién por pulsos ldser [7]. Sin embargo, la sintesis en solucién resulta ventajosa ya que permite
controlar el tamafio de cristal y su morfologia. De estas técnicas, la que ha sido mas ampliamente
manejada ha sido la ruta sol-gel, que consiste en la formacién de una red metal-oxo-polimero a partir de
los precursores empleados (generalmente alcéxidos y sales); los alc6xidos metélicos, por ejemplo, pueden
ser hidrolizados y policondensados hasta formar un gel de 6xido metélico segun las siguientes ecuaciones

[8]:
Hidrolisis: M-OR + H,O0 - M-OH + R-OH (3-14)
Condensacion: M-OH + M-OR — M-O-M + R-OH (3-15)
M-OH + M-OH —» M-O-M + H,O (3-16)

Posteriormente, ocurre la gelificacién, envejecido y secado para dar lugar a los s6lidos. Debido a que los
precipitados generados en el proceso sol-gel son amorfos, se requiere un paso adicional de calcinacién, el
cual inevitablemente causa crecimiento del grano y ademads induce la transformacion de fases, resultando
en solidos con baja area especifica. En este aspecto, los métodos solvotérmicos se presentan como una
alternativa porque se ha reportado que proveen un mejor control del tamafio de particula y de la

morfologia.

En el trabajo reportado Wang [9] se compara el método sol-gel con una ruta de sintesis hidrotérmica, éste
obtiene particulas de TiO, con tamafios promedios de 6, 10 y 28nm cuando se emplea el método

hidrotérmico a temperaturas de afiejamiento de 80, 180 y 240°C, respectivamente. A diferencia de las
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particulas de 20nm de tamafio promedio preparadas por la via sol-gel con posterior calcinacién a 450°C.
El autor indica que independientemente del tiempo de envejecimiento, menores temperaturas producen
tamafos de particulas menores, sin embargo, la cristalinidad y estabilidad térmica de los sélidos se
encuentran comprometidas. En el mismo orden de ideas, el método solvotérmico empleado por Dennis y
col. [10] permitié la obtencién de nanoparticulas de TiO, con una distribucién de tamafios bastante
estrecha centrada en un didmetro de 13nm segun lo indicado por las imdgenes de MET. En este método
emplearon tolueno seco como solvente, lo que inhibe la reaccién de hidrdlisis del alcéxido de titanio y un

tiempo de afiejamiento de apenas 6h.

Otras investigaciones, han sugerido que la morfologia de las particulas estd influenciada por el solvente.
Algunos autores han demostrado que el crecimiento de las particulas de TiO, durante la precipitacion
homogénea de soluciones alcohdlicas diluidas de alcéxidos de titanio estd controlado por un fenémeno
superficial afectado por el tipo de alcohol. Empleando una mezcla de n-.propanol con agua en la hidrélisis
térmica del TiCl, se pueden obtener particulas esféricas monodispersas de TiO, controlando la relacién
alcohol-agua (A-W) del solvente. A medida que la relacién A-W aumenta, crece el tamaifio de particula y
la distribucién de tamafios se hace mas uniforme y discreta, esto debido al bajo potencial superficial de las
particulas y la baja constante dieléctrica del solvente (A-W) que dependiendo de las condiciones de
sintesis son los tinicos pardmetros que afectan la barrera de energética y la maxima fuerza repulsiva entre
las particulas segin la teoria DLVO (Derjaquin—-Lanadu-Verwey—Overbeek) de crecimiento de particulas

coloidales [11].

Como se menciond en el capitulo anterior, la presencia de dopantes puede influir en el proceso de
crecimiento de las particulas, lo que ocasiona ya sea aceleracién o retardo en la transformacién de fases
anatasa <> rutilo. En un trabajo presentado por Baiju y col. [12] se reporta el efecto del lantano como
dopante en una titania preparada via sol-gel, en el mismo se encuentra que la presencia de lantano retarda
el proceso de transformacién de fases, lo que permite disminuir la temperatura de calcinacién logrando,
por ende, una mejora en el drea especifica del fotocatalizador. Al calcinar a 600°C por 1h el gel obtenido
empleando sulfato de titanilo como precursor, determinan que la titania sin dopar posee un tamafio
promedio de particulas de 11-13nm y un 4rea especifica de 76m*/g; mientras que al doparla con un 5% de
lantano el tamafio de particulas se reduce a 7nm y el 4rea se eleva hasta 102m*g, atribuyéndose esta
observacidn a la presencia de cationes de carga +3, que reducen las vacancias de oxigeno estabilizando as{
el enlace Ti-O. Naeem y col. [13] prepararon catalizadores dopados con Fe* y un dopaje de 0,5%mol

lograron reducir el tamafio de particulas desde 11 hasta 8nm. Sin embargo, concentraciones del dopante
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por encima de 1% mol disminuyen la eficiencia fotocatalitica del TiO, en la degradacién de fenol. En este

mismo estudio, la mayor actividad se determiné para el catalizador con 0,5% mol.

Se ha sugerido adicionalmente, que algunos metales empleados como dopantes, que el método de
incorporacion algunos metales empleados como dopantes afecta la actividad fotocatalitica. Encontrandose
que el dopaje en superficie resulta mas beneficioso. En este sentido, Chang y Liu [14] estudiaron el efecto
de la presencia del vanadio en TiO,, reportando que al incorporar el metal via sol-gel, que las especies
reducidas de vanadio como el V** y V** ocupan sitios intersticiales de la red. Esto introduce niveles de
energia ocupados y desocupados cerca de la banda de conduccién del TiO; inhibiendo la difusién de las
cargas hacia la superficie. Por su parte, un dopaje superficial incrementa el nimero de huecos
fotogenerados en la superficie lo que podria facilitar la transferencia de carga interfacial desde el TiO,
hasta los adsorbatos. Establecen que un dopaje con altos contenidos de vanadio resulta en la formacién del

semiconductor V,0s, formdndose una unién p-n que favorece la separacion de cargas.
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3.8. Objetivos: Nanoparticulas de TiO; co-dopado

3.8.1. Objetivo General

Evaluar la actividad fotocatalitica de sistemas nanométricos de 6xidos de titanio co-dopado obtenidos por

tres rutas sintéticas distintas.

3.8.2. Objetivos Especificos

¢ Sintetizar s6lidos de 6xido de titanio a partir de un método sol-gel, hidrotérmico y solvotérmico.

¢ Establecer como método de sintesis para los sélidos co-dopados aquel que genere las
caracteristicas estructurales mds adecuadas para el proceso fotocatalitico de acuerdo a las
observaciones arrojadas por las caracterizaciones realizadas.

¢ Estudiar el efecto del método de incorporacién del hierro como dopante sobre la fotoactividad de
los sélidos.

¢ Probar los distintos sistemas preparados en un simulador solar en la degradacién de soluciones

acuosas de fenol.
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3.9. Metodologia Experimental: Nanoparticulas de TiO; co-dopado
3.9.1. Sintesis de los catalizadores

Los distintos métodos de sintesis de las nanoparticulas se llevaron a cabo a fin de obtener el material
dopado con las caracteristicas adecuadas para ser incorporado a soportes con potencial comportamiento de
cristal foténico, en este sentido se buscé obtener nanoparticulas de TiO, lo suficientemente pequefias para
que se dispersen en el cristal foténico y a su vez con caracteristicas cristalinas apropiadas para que
presentaran actividad fotocatalitica. Para ello, se probaron distintos métodos y se compraron los sélidos

obtenidos en términos de su efectividad hacia la fotodegradacion de fenol.
3.9.1.1. Método sol-gel

Para este procedimiento se emplearon dos fuentes de titanio. Por un lado se empled un alcéxido de titanio
a partir del siguiente procedimiento: se disolvid terbutéxido de titanio en etanol; esta solucién se agregd
gota a gota y bajo agitacién constante a agua destilada con un pH de 1,7 ajustado con 4cido nitrico, las
relaciones empleadas fueron 1:10:50 respectivamente. Esta mezcla se dej6é en agitacién a 50°C durante
12h, para luego filtrar el sélido obtenido, que posteriormente fue lavado con agua destilada, secado a 80°C
y calcinado a 500°C por 12h bajo atmésfera de aire. La segunda fuente de titanio fue un reactivo comercial
de TiCly en HCI al 10%; para este procedimiento se prepard una solucién 0,18M del reactivo anterior en
alcohol isopropilico comercial (70%V/V), esta metodologia es una adaptacién del trabajo de Park y col.
[11]. La mezcla se mantuvo bajo agitacion a temperatura ambiente durante 2h, luego de este tiempo se
llevé el pH de la solucién a un valor aproximado de 4,5 empleando NH,OH concentrado, el sélido
obtenido se centrifugé y se lavé en repetidas oportunidades con agua destilada. Finalmente, el sélido es

secado a 80°C por una noche y calcinado a 500°C por 2h.

3.9.1.2. Método hidrotérmico

En una primera fase se llevé a cabo el mismo procedimiento del método sol-gel con el terbutéxido de
titanio como precursor. En este caso, sin embargo, en lugar de filtrar el solido se llevé la mezcla a un
autoclave donde se sometié a un proceso hidrotérmico durante 48h a 180°C. Una vez transucrrido este
periodo de tiempo, el sélido fue filtrado, lavado con abundante agua y posteriormente secado bajo

atmosfera de aire a 80°C durante 2h.
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3.9.1.3. Método Solvotérmico

Para este método se prepard una solucién de terbutdxido de titanio en tolueno anhidro afiadiendo gota a
gota el alcoxido de titanio al solvente en agitacién constante bajo atmésfera inerte. Esta solucion se dejo
en agitacion por 1/2h a temperatura ambiente y posteriormente se transfirié a un autoclave que se llevé a
250° C por 6 h. El sélido obtenido fue luego filtrado, lavado con acetona y secado en un desecador por

24h.
3.9.1.4. Nanoparticulas dopadas con hierro.

En este capitulo se quiso estudiar también el efecto de la incorporacién del hierro y el de la temperatura de
calcinacion del sélido, esto con la intencién de optimizar las propiedades del material co-dopado antes de
su incorporacién a los sélidos foténicos. Para la obtencién de los s6lidos dopados con hierro se partié del
procedimiento sol-gel empleando el cloruro de titanio como precursor. Por una parte se incluy6 la sal de
hierro desde el inicio de la sintesis y en otro experimento se dopd el TiO, sintetizado con la sal de hierro
empleando el método impregnacion a sequedad segtin el procedimiento establecido en el capitulo anterior

y manteniendo la relacién Fe:TiO,.

3.9.2. Caracterizacion

Los sélidos sin dopar fueron caracterizados en términos del drea especifica y de la cristalinidad del
material. Por otro lado, las muestras dopadas con hierro fueron caracterizadas en funcién de la
incorporacion del hierro empleando la técnica de espectrsocopia Mdssbauer y espectroscopia UV-Vis de

una dispersion acuosa para evaluar su respuesta optica.

3.9.2.1. Area Especifica (método B.E.T.)

Este anélisis se realizé a través de la fisisorcion de N, a 77K y empleando el método de B.E.T. con un

equipo Quantachrome modelo Quantasorb.
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3.9.2.2. Difraccion de Rayos X

El estudio se realiz6 en un rango de medida (20) desde 0° hasta 80° empleando un difractometro Bruker

D8 Advance.
3.9.2.4. Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Para esta técnica se prepararon suspensiones acuosas de los sélidos en concentraciones aproximadas a
1g/L. Se realiz6é un barrido entre 190 y 1000nm empleando un espectrofotémetro de un solo haz marca

JENWAY modelo 6175.
3.9.2.5. Microscopia electronica de barrido

Se emple6é un equipo Hitachi S-2400 con un voltaje de aceleracién de 20KV. Las muestras fueron
preparadas por rocio de una suspension alcohdlica de los sélidos directamente sobre el porta-muestras con

posterior recubrimiento de oro o grafito segin el caso.
3.9.2.6. Espectroscopia Mossbauer

Los espectros Mossbauer fueron adquiridos utilizando un espectrometro en modo de movimiento
triangular simétrico, con una fuente radiactiva >’Co en una matriz de Rh. Para el procesamiento de los
espectros se utiliz6 un programa de ajuste de minimos cuadrados, con lineas de absorcién en forma
Lorenziana. Los pardmetros determinados fueron: El desplazamiento isomérico (Di en mm/seg) calibrado

con el hierro metdalico, el desdoblamiento cuadrupolar (QS en mm/seg).

3.9.3. Pruebas fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas fueron llevadas a cabo en el simulador solar descrito en el apartado anterior, en
este capitulo se empleard tnicamente el fenol como molécula sonda ya que el objetivo principal del
mismo es establecer el método de sintesis de las nanoparticulas co-dopadas que serdn incorporadas en los
solidos foténicos. Las condiciones de las reacciones tampoco fueron modificadas y el seguimiento de las

mismas se realizé igualmente por la medicién de la DQO.
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3.10. Resultados y Discusiones: Nanoparticulas de TiO, co-dopado

Existe una gran cantidad de métodos para preparar fotocatalizadores de TiO, altamente activos. Sin
embargo, la via sol-gel ha resultado la mas ampliamente usada. Siendo su principal ventaja la
“flexibilidad” para controlar las condiciones de reaccion, los precursores empleados, los medios para las
reacciones de hidrolisis, plantillas y dispersantes, adicién de dopantes, etc. lo que justifica la gran cantidad
de publicaciones que reportan su uso en las tltimas décadas. En este sentido, la actividad fotocatalitica de
una muestra depende de varios pardmetros, principalmente, el tamafio de particula, el drea especifica y la
cristalinidad del sélido. Estos pardmetros pueden ser facilmente controlados variando los métodos de
preparaciéon. Un menor tamafo de particula favorece una alta 4rea, lo que favoreceria una mayor cantidad
de sitios activos. A su vez, aumenta la eficiencia foténica debido a que se ve favorecida la transferencia

superficial de cargas.

Se pueden apreciar en la tabla 3-8 los valores de drea especifica calculada por el método B.E.T., los
tamafos de cristalito deducidos a partir de la ecuacién de Scherrer y el porcentaje de fases de TiO,
obtenidos a partir de los difractogramas de rayos X, mostrados mas adelante. Se observa, que cuando se
usa la ruta sol-gel empleando el alcéxido como precursor y 12h de calcinacidn, se obtiene el menor valor
de area especifica y un mayor tamafio de los cristalitos, lo que es de esperarse debido al efecto de la
calcinacion, que promueve la agregacion de las particulas. Por su parte, cuando se emplea el cloruro de
titanio como precursor pero reduciendo el tiempo de calcinacion a 2h, se logra un sélido con mayor area y
menor tamafio de cristalito, comparable con los obtenidos por aquellos métodos donde no se aplicé un

proceso de calcinacién posterior.

Tabla 3-8. Areas especificas y tamaiio de cristalito de TiO, preparado por distintas rutas.

Tamaino de cristalito Tamano de cristalito

Fotocatalizador + 101‘;;8(15112 /g) anatasa rutilo AnZ:asa stilo
(nm) (nm)
SG TiCl, 34,5 - 18,6 0 100
SG Ti(OBu), 13,4 29,3 17,9 10,1 89,9
H-180 37,3 19,9 14,8 10,2 89,8
S-250 41,2 12,8 - 100 0

SG: Sol-Gel, H: Hidrotérmico, S: Solvotérmico.

Dependiendo del precursor, las reacciones de hidrdlisis (reaccién 3-14) tienen diferentes velocidades y por

tanto la formacién de los agregados se ve afectada. En el caso de los alc6xidos de titanio, el catién Ti** no
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ha completado su nimero de coordinacién méiximo (VI) (necesario para estabilizar su estado de
oxidacién) haciendo que estos compuestos sean altamente reactivos. De esta misma forma, cuando el
TiCl, se disuelve en agua se forma el 4cido ortotitdnico [Ti(OH),] insoluble, gracias al calor liberado por
la reaccion exotérmica con el agua [15]. Esta reactividad pronunciada con el agua, ha obligado a
sustituirla por disolventes orgdnicos polares o incluso apréticos (como en el caso de la sintesis
solvotérmica con tolueno seco). Puede notarse en los tamafios de cristalito presentados en la tabla 3-10
como la sintesis solvotérmica permite la obtencién de fase anatasa con el menor tamafio de cristalito en
comparacion con los obtenidos al emplear la via sol-gel, confirmando que esta metodologia conduce a la
obtencién de particulas de menor tamario (evidenciado también en el mayor valor de A.S.E. = 41 m%/g).
Asi mismo, vemos como las fases cristalinas obtenidas cambian dependiendo de las condiciones de
sintesis. En este sentido, los patrones de DRX presentados en la Figura 3-45 muestran sefiales

correspondientes con las fases anatasa (Ficha JCPDS 84-1285) y rutilo (Ficha JCPDS 86-2485) del TiO,.
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Figura 3-45. Patrones de difraccion de rayos X para el TiO, preparado por distintos métodos.

Se observa que empleando el alcéxido de titanio como precursor en la ruta solvotermica (s6lido S250) la

formacién exclusiva de la fase anatasa, aunque con una baja cristalinidad (reflejada en el ancho de los
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picos de difraccioén). Por su parte, al emplear este mismo precursor por la via sol-gel para obtener los
s6lidos SG-Ti(OBu), y H180, se presenta una mezcla de ambos tipos de fases con distintos grados de
cristalinidad. Resulta interesante notar, que si bien el porcentaje de fases es similar en ambos casos (véase
tabla 3-8), el tamafio de los cristalitos resulta ligeramente menor en el sélido sometido al tratamiento
hidrotérmico (H180), lo cual es de esperarse debido a que este material no fue sometido a una calcinacién
posterior. Esto implica, que bajo las condiciones de reaccidén, el proceso hidrotérmico no afectd
significativamente la formaciéon de las fases cristalinas, recordando que las condiciones iniciales de
sintesis son las mismas en ambos casos. Mds bien, la distribucién de fases viene dada en las etapas
iniciales de la reaccién, dependiendo mds de las condiciones de sintesis, mientras que el proceso térmico

llevado a cabo afecta mas bien el crecimiento de los cristales.

Por su parte, al emplear el haluro metélico en la ruta sol-gel se obtiene tinicamente la fase rutilo, en este
sentido, la presencia de rutilo coincide con los resultados de Cheng y col. [16] quienes reportaron que la
alta acidez y la presencia de iones cloruro favorecen la formacién de esta fase. En este sentido, la
estructura del TiO, obtenida a diferentes concentraciones de TiCl, puede ser entendida de acuerdo a los
complejos de coordinacién de Ti (IV) presentes en la solucién. En soluciones de 4cido clorhidrico, el
Ti(IV) forma complejos aniénicos del tipo [Ti(OH)Cls]*” y [TiCl¢]*. Cheng y col. proponen escribir la
férmula de estos complejos como [Ti(OH),Cl,.]* donde n+m = 6, ambos parametros relacionados con el
pH y la concentracién de iones CI” en solucién, donde el H,O también podria actuar como ligando. A
mayor valor de acidez y una mayor concentracién de CI', el valor de m aumenta. Pero, cuando la acidez es
baja el nimero de OH™ (6 H,O) como ligando se incrementa, en nuestro caso, el precursor de TiCly
empleado consiste en una solucién con altos contenidos de cloruro y gran acidez, condicién que acelera
las reacciones de condensacion y el crecimiento del cristal en las etapas iniciales del mecanismo, por lo

que la formacién de la fase mds estable (rutilo) se ve favorecida.

El mecanismo de formacién de rutilo y anatasa a bajas temperaturas que ha sido descrito en la literatura,
indica que luego de la formacion de las unidades octaédricas en el proceso de hidrdlisis se llevan a cabo
las reacciones de condensacién por la formacion de enlaces entre dos unidades octaédricas (figura 3-46a).
Tomando esa unién entre dos octaedros como estructura base, la incorporacién del tercer octaedro
determinard la formacion de cualquiera de las fases de TiO, (véase Figura 2-7, capitulo 2). La primera
opcidn, que involucra la formacién del rutilo (Figura 3-46b) ocurre cuando el tercer octaedro forma un
enlace tal que resulta un arreglo lineal, este arreglo es el mds estable debido a que las repulsiones

electrostiticas son minimas en esta configuracién, por esta razén la fase rutilo es la mas estable
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termodindmicamente [17]. La segunda opcién ocurre cuando el tercer octaedro se une formando un dngulo

recto con la estructura base, obteniéndose asi la fase anatasa (Figura 3-47¢). Ahora bien, si dos estructuras
base se unen también en un 4dngulo recto se obtiene la fase brookita (Figura 3-46d). En vista a que la
formacidn de estas dos ultimas, involucra mayores interacciones, la energia requerida para la formacién de
estas fases es mayor [18]. Esto podria explicar la formacion mayoritariamente de rutilo en las muestras
SG-Ti(OBu), y H180. Siendo concordante con lo reportado por Watson y col. [19] quienes trabajando con
isopropdxido de titanio en isopropanol a un pH de 1,2 obtienen tUnicamente la fase rutilo realizando la

sintesis a 60 °C y una mezcla anatasa-brookita se obtiene al aumentar la temperatura de sintesis a 90°C.
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Figura 3-46: Mecanismo de formacién de las fases cristalinas del TiO, segiin condiciones de sintesis. (a)
estructura base originada por la unién de dos octaedros, (b) formacién de la fase rutilo, (c) formacién de

la fase anatasa, (d) formacion de la fase brookita. Adpatado de la referencia 19

Seguidamente, se presentan los espectros de absorcién en el UV-Vis de las suspensiones acuosas de las
nanoparticulas de TiO,. Las diferencias en la intensidad de la absorcién pueden ser atribuidas al tamaiio de
la particula que genera dispersidn de la radiacidn y que afecta la formacién de la suspension en el agua.
Esto podria explicar porque los perfiles de absorcion en los sélidos SG-Ti(OBu), y H180 varian a pesar de
presentar una composicién cristalina muy similar. Como ya se menciond, la calcinacién promovié un
mayor tamafio de los cristalitos en el s6lido SG-Ti(OBu), pero permitié a su vez una distribucién de
especies superficiales tal que, la suspension del mismo en agua se ve favorecida en comparacién con el

resto. Por esta razén, éste fotocatalizador presenta una mayor interaccién con la radiacién incidente Asi
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mismo, puede observarse que los sélidos H180 y S250 presentan interacciones similares con los fotones
incidentes, lo que puede explicarse por la similitud del tamafio de cristalito en ambos materiales. Luego, el
s6lido preparado empleando el haluro como precursor (compuesto exclusivamente por rutilo) revela un
comportamiento distinto, en éste no se presenta el aumento en la intensidad de absorcién alrededor de los
300 nm observado en los otros s6lidos. Como el tamafio del cristalito de rutilo es comparable en todos los
s6lidos que lo contienen (SG-TiCly, SG-Ti(OBu), y H180), esta observacién podria sugerir que la
absorcion en este intervalo de energia depende de las transiciones electrénicas ocurridas en cada fase,

siendo la fase anatasa la responsable de dicha seiial.
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Figura 3-47. Espectros Uv-Vis de las dispersiones acuosas de las nanoparticulas de TiO, obtenidas por

distintos métodos de sintesis.

Las pruebas fotocataliticas en la degradacion de fenol con las nanoparticulas de TiO, preparadas se
muestran en la Figura 3-48. Considerando que la fotdlisis del fenol en el sistema alcanza un 15% de
conversion, vemos como el tnico fotocatalizador que presenta una respuesta moderada es el preparado por
via sol-gel empleando el alcéxido como precursor. Como se puede apreciar, el comportamiento de los
solidos se corresponde con los resultados arrojados por los espectros de absorcidn en el Uv-Vis y podria
justificarse por las caracteristicas cristalinas de este material. Las caracterizaciones indicaron que, el
fotocatalizador SG-Ti(OBu), contiene una mezcla anatasa(10%)-rutilo(90%), mayor tamafio de los

cristalitos y una mejor dispersion en agua; factores que podrian estar contribuyendo en su fotoactividad.
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Figura 3-48. Conversion de fenol de fenol en el tiempo empleando las nanoparticulas de TiO, preparadas

y luz en la regién del visible.

En este sentido, vale la pena destacar el efecto de la presencia de una mezcla fases lo que podria estar
influyendo en la respuesta del mismo, recordando que el catalizador comercial Degussa P-25
(ampliamente estudiado en la literatura académica) también resulta de una mezcla de estas fases en una
proporcién 75% anatasa, 25% rutilo. Algunos autores, entre estos Ohno y col. [20] han sefialado la
existencia de un efecto sinérgico entre ambas fases del TiO,, ellos indican que en una mezcla 10-90 de
anatasa-rutilo la oxidacion de naftaleno podria estar ocurriendo principalmente en las particulas de rutilo
mientras que la reduccién del aceptor de electrones (O,) podria ocurrir en las particulas de anatasa,
generandose asi una transferencia electrénica desde el rutilo hasta la anatasa. La diferencia observada
entre los sélidos SG-Ti(OBu); y el H180 revelan la importancia del tamafio de cristalito en la
fotoactividad cuando se tiene esta mezcla, en vista a que ambos presentan la misma composicién de fases
pero actividades bastante diferentes, y al parecer a medida que la diferencia de tamafios entre ellos es

mayor, el efecto de transferencia de cargas es mds efectivo.

Una vez realizadas las pruebas fotocataliticas sobre la molécula sonda con cada una de las nanoparticulas
sintetizadas y habiendo comparado dicha respuesta con alguna de sus caracteristicas cristalinas y épticas,
es necesario realizar un dltimo andlisis de estos sistemas. El mismo estd relacionado més bien con las
facilidades que aportada cada método de sintesis en la incorporacidon de las nanoparticulas de TiO, a los
cristales fotonicos asi como en el escalamiento necesario para el tratamiento de mayores volimenes de

contaminante. En este sentido, la sintesis de grandes masas de catalizador empleando alcéxidos de titanio
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se ve limitada en términos del estricto control que debe tenerse sobre las condiciones de sintesis
principalmente por su ficil oxidacién en aire, asi mismo resulta una limitante su alto costo de
comercializacion. Por su parte, la sintesis solvotérmica empleando autoclaves (con agua u otros solventes)
genera polvos de alta drea especifica pero con baja cristalinidad lo que afecta su actividad.
Adicionalmente, el bajo rendimiento de estas reacciones y la necesidad de emplear reactores capaces de
soportar altas presiones hacen que el proceso en continuo para la sintesis de grandes cantidades de s6lido

sea bastante dificil.

Ahora bien, la técnica sol-gel empleando como precursor el TiCl, a pesar de generar rutilo como fase
cristalina del TiO,, permitié sélidos con tamafios de cristalito adecuados asi como un 4rea especifica
conveniente para el proceso fotocatalitico. Ademas, trabajar con una solucién acidificada del haluro
disminuye su marcada reactividad con el agua, lo que nos permite controlar su incorporaciéon en los
solidos fotdnicos. Otra ventaja, resulta de mayores rendimientos en comparacion con la ruta solvotérmica
(6 hidrotérmica) lo que facilita la obtencién de mayores masas de fotocatalizador. En funcién de esto, a
continuacion se presenta informacién textural y morfolégica de este sélido para tomarse como referencia
al caracterizar los materiales preparados en el préximo capitulo. Adicionalmente, se evalué el efecto del
método de incorporacién del hierro como dopante, con la intencién de confirmar la importancia del tipo de
especies presentes sobre la fotoactividad, interrogante que quedo abierta en el capitulo anterior. Para esto,
se comparé el dopaje superficial (por impregnacién de la sal de hierro) con el intersticial (incorporando la
sal de hierro a la sintesis) y en funcién de la fotoactividad se establecera el método de incorporacion del

dopante antes de proseguir en la obtencién del s6lido dopado soportado en los sélidos foténicos.

Las iméagenes de microscopia electronica de barrido de la suspensién de TiO, y de las particulas
calcinadas a 500°C por 2h son presentadas en la Figura 3-49. En las mismas se puede observar que la
suspension exhibe agregados de particulas menores a los 100nm. Aunque la baja resolucién del equipo no
permite distinguir la morfologia de las particulas en la suspensién, la imagen de la muestra calcinada
revela algunas particulas con apariencia esférica que se aglomeran es estructuras amorfas mayores a un
micrémetro. Es importante mencionar, que las nanoparticulas obtenidas por Park y col [11] tomadas como
referencia para esta sintesis presentaron una morfologia esférica y agregandose de la misma manera en
particulas de aproximadamente 0,2 pm. Estos autores atribuyen la forma obtenida a la baja constante
dieléctrica del solvente (n-propanol: agua en relacién 3:1) y al bajo potencial superficial de las particulas

bajo estas condiciones.
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a)

Figura 3-49. Imégenes de MEB del TiO, preparado por sol-gel empleando el TiCl, como precursor: a)

b)

suspension de TiO, antes de calcinar y b) particulas de TiO, calcinadas a 500°C por 2h.

Por su parte, el andlisis textural del sélido calcinado arroja una isoterma de adsorcién de nitrégeno
correspondiente al tipo II de la clasificacion IUPAC correspondiente a s6lidos no porosos 0 macroporosos
[20]. Un loop de histéresis del tipo A, tipico de poros cilindricos abiertos, asi como una distribucién de

tamafos de poro principalmente entre 6 y 30 nm indican la presencia de mesoporosidad en el sélido, la

cual resulta una caracteristica importante en términos de la capacidad de adsorcién de este sélido.
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Figura 3-50. Isoterma de adsorcidon-desorcién de nitrogeno a 77K y distribucién de didmetro de poro del

s6lido SG-TiCl, calcinado a 500°C por 2h.
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Fujishima y col. indican [20] que aunque se ha reportado que la actividad fotocatalitica del TiO, dopado
con hierro aumenta y luego disminuye alrededor de una concentracién dada de este dopante (~3%mol), en
6xidos nanométricos el mecanismo de transferencia metal-TiO, cambia. Tipicamente los grupos de
investigacién del 4rea atribuyen este comportamiento a que los iones Fe™ capturan las cargas
fotogeneradas a bajas concentraciones pero actian como centro de recombinacién de cargas a mayores
contenidos de dopaje. Sin embargo, Fujishima reporta que cuando se tienen especies de tamafios muy
pequefios la presencia de especies (OH)-Fe™ superficiales conduce a caminos més efectivos para la

transferencia de carga.

De forma equivalente, Hu y col. [21] reportan un estudio comparativo de TiO, dopado con nitrégeno
superficialmente y en el bulk. En éste trabajo, encuentran que la muestra dopada superficialmente por
plasma de nitrégeno es muchos més activa que aquella en la que se incorporé el nitrégeno al bulk via sol-
gel, atribuido a un mayor contenido del dopante en el dopaje superficial, lo que a su vez genera mayor
cantidad de vacancias de oxigeno y contribuye con una mayor cantidad de sitios activos para la adsorcién

del contaminante.

Con esto en mente, se evalud el efecto de la incorporacién del hierro sobre la fotoactividad del rutilo. Por
una parte, se probaron dos métodos de adicién: /) impregnacion de una sal de hierro (para producir un
dopaje superficial) y 2) adicién del dopante durante la sintesis sol-gel (para lograr un dopaje intersticial).
Luego, se calcinaron los sdlidos a dos temperaturas distintas (300 y 500°C) para verificar el efecto de este
parametro sobre la fotoactividad. Este dltimo parametro fue variado debido a que uno de los soportes

empleados en el préximo capitulo no puede ser sometido a temperaturas superiores a 300°C.

Los resultados de la conversién de fenol empleando los s6lidos de rutilo dopado con hierro se muestran en
la Figura 3-51. Como se puede observar, la impregnacion del hierro produjo mejores resultados en ambas
temperaturas de calcinacién. Esto podria confirmar, que la presencia de especies superficiales resulta mas
beneficiosa para la fotoactividad. A su vez, la mayor actividad de las muestras calcinadas a 300°C puede
atribuirse a un mayor valor de drea especifica, debido a una menor sinterizacién de las particulas por
efecto de la temperatura, lo que suma un efecto positivo a la degradacion del contaminante. La
mesoporosidad encontrada para el sélido calcinado a 500°C debe ser mayor en el material calcinado a una

menor temperatura, por lo que la adsorcién del fenol puede estar favorecida en este dltimo.
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Figura 3-51. Conversidn final de fenol para los s6lidos dopados con hierro en comparacién con el TiO,

puro calcinados a 300°C y 500°C.

Con la intencién de comprender los resultados anteriores, se llevo a cabo un andlisis de los espectros de
absorcion en el UV-Vis de los solidos preparados. En la Figura 3-52 se muestran los espectros obtenidos
en comparacién con el TiO, puro respectivo. Para detallar las sefiales afectadas por la presencia del
dopante, se grafic6 por separado una ampliacién de la zona cercana a la energia de absorcién fundamental

reportada para el rutilo (esto es, cerca de los 3eV), presentado en la Figura 3-53.
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Figura 3-52. Espectros de absorcién UV-Vis de suspensiones acuosas de los solidos dopados y el TiO,

sin dopar. a) sélidos calcinados a 300°C y b) sdlidos calcinados a 500°C.
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Figura 3-53. Ampliaciones de los espectros de absorcién en el UV-Vis la zona cercana a la absorcién
fundamental del rutilo. a) y b) acercamiento entre 3,0 y 5,0 eV para los sélidos calcinados a 300°C y

500°C respectivamente.

De acuerdo con Kernazhitsky y col. [24] el intervalo de absorcién fundamental del rutilo polidisperso esta
formado por dos mecanismos, el de las transiciones directas prohibidas y el de las transiciones indirectas
permitidas, que ocurren en el rango entre 2,8 y 3,0 eV, estas transiciones son las mas afectadas por la
presencia de cationes de metales de transiciéon como es el caso del hierro. Por otra parte, a energias de
fotén mayores a los 3eV se observan las transiciones ocurridas entre el orbital desdoblado del O2p,,
ubicado en la banda de valencia y los niveles mas bajos de la banda de conduccién provenientes de los
seis estados t2g del orbital 3d del titanio. En las imdgenes de la Figura 3-53 se marcaron algunas sefiales
como referencia que permiten observar los cambios ocurridos en cada sdlido. Se puede detallar como los
cambios son mds importantes en los sdlidos calcinados a 300°C, siendo el caso del preparado por
impregnacién el més evidente. En éste, las bandas que aparecen entre 3,0 y 3,8 eV aumentan tanto en
intensidad como en ancho, indicando que la poblacién de electrones que experimentan las transiciones alli
representadas es mayor. Por su parte, la preparacién del catalizador por via sol-gel no provoca cambios
drésticos en las sefiales marcadas como referencia para la comparacion, sin embargo, la intensidad de la

absorcion se ve drasticamente aumentada sugiriendo una mayor dispersion de estos sélidos en agua.
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Los mencionados investigadores también reportaron un trabajo donde comparan el efecto del dopaje con
hierro en anatasa y rutilo sobre la respuesta Optica de ambos [25]. En el mismo, los efectos del hierro
sobre los espectros de absorcidn de la anatasa eran mds evidentes, explicando que al ser la estructura
cristalina del rutilo mds compacta que la de la anatasa la penetracién de los cationes se hace més dificil, lo
que justifica la diferencia obtenida y podria aplicarse a nuestras observaciones. Ahora bien, al impregnar
el metal en lugar de incorporarlo via sol-gel se podrian estar generando contactos entre especies
superficiales de hierro muy bien dispersas y el TiO,, de tal manera que la respuesta electrénica del
fotocatalizador varia mas evidentemente con respecto al TiO, puro, esto se corresponde con las

observaciones realizadas sobre los catalizadores co-dopados presentadas en el parte anterior.

Para entender la naturaleza de las especies de hierro presentes en los sdlidos, se tomaron espectros de
Mossbauer de los mismos. Las muestras preparadas por sol-gel no arrojaron sefiales de hierro,
probablemente debido a que su concentracién atémica se encuentra por debajo del limite de deteccién de
la técnica. En este sentido, se presentan en la figura 3-54 los espectros de Mossbauer de los sélidos
impregnados con hierro, calcinados a 300 y 500°C y en la tabla 3-9 se presentan los pardmetros de

desplazamiento isomérico (d) y desdoblamiento cuadrupolar (QS) extraidos de los espectros.
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Figura 3-54. Espectros de Mossbauer a temperatura ambiente de los sélidos dopados con hierro a)

impregnado 500°C, b) impregnado 300°C.
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Tabla 3-9. Parametros de Mossbauer de los s6lidos dopados con hierro.

Desdoblamiento cuadrupolar Desplazamiento isomérico
Muestra
(QS) mm/s (8) mm/s
0,917 0,207
Impregnada-300°C
0,765 0,407
Impregnada-500°C 0,757 0,366

El desdoblamiento cuadrupolar (QS) es sensible a la simetria de los primeros vecinos de coordinacién del
hierro ya que cuantifica la interaccién entre el momento cuadrupolar del nicleo de hierro y el gradiente
del campo eléctrico alrededor del niicleo [26]. Si la simetria es “homogénea” en toda la muestra, el
pardmetro QS es cero, a medida que se pierde la simetria sea por defectos o vacancias anidnicas, el QS va
aumentando. Por su parte el valor de desplazamiento isomérico (8) indica el estado de oxidacion de la
especie de hierro presente. Los valores se corresponden a lo reportado en la literatura para un hierro de
estado de oxidacién +3. Siendo el valor de & > 0.8mm/s, se establece que no existe contribucién de

especies Fe** en las muestras [27].

En base a esto, se puede observar que en la muestra calcinada a 300°C, se ajustan dos dobletes asignados a
dos arreglos estructurales distintos para el Fe*’, mientras que la muestra calcinada a 500°C muestra s6lo un
sitio de coordinacién. En el caso del sélido calcinado a 300°C, el menor desplazamiento isomérico en uno
de los sitios indica que en esta posicién existe una mayor densidad de electrones en orbitales s, en vista a
que la mayor contribucién de densidad electrénica al desplazamiento isomérico proviene de electrones s
por estar mds cerca del nicleo. Los electrones d no contribuyen a la densidad electrénica en el nicleo pero
al apantallar los orbitales s causan un pequefio cambio en el tamafio del mismo. Esto implica que, cambios
en la carga y el spin de los electrones en los orbitales 3d del hierro afectan a los electrones 3s por
interacciones coulombicas. En este sentido, si se considera por ejemplo, la covalencia del enlace metal-
oxigeno, la densidad electrénica en los orbitales 3d se ve disminuida, lo que provoca a su vez una
disminucién del desplazamiento isomérico [26]. Si a esto le sumamos, que el valor del desdoblamiento
cuadrupolar es mayor en este sitio, indicando un mayor gradiente del campo eléctrico y por lo tanto mayor
desorden estructural (consistente con posiciones mds externas de la particula), entonces dichos sitios de

. ., , . 3 . . 210 s P .
coordinacion se podrian corresponder con especies de Fe™ superficial. El andlisis de las dreas relativas de




CAPITULO 3 [PARTE II: Nanoparticulas de TiO, co-dopado]

ambas sefiales indica que el porcentaje de especies de hierro en esta posicion es de 24%. Por su parte, los

desplazamientos isoméricos cercanos a 0.4mm/s son indicativos de especies de hierro Fe** con alto spin,

otros autores han reportado observaciones similares en muestras de TiO, dopado con hierro [27-28].

Vejpravova y col. reportan, que al calcinar por encima de 200°C muestras preparadas por precipitacion
heterogénea de TiO, y Fe,0;, se obtiene un espectro compuesto por el sub-espectro de la hematita de
partida (un sexteto) y el sub-espectro de pseudobrookita, que representa mas del 90% de la especies de
hierro al calcinar por encima de los 700°C [29]. Los pardmetros del doblete de la pesudobrookita reportada
por estos autores coinciden en gran medida con los obtenidos para nuestros sélidos, por lo que podemos
sugerir que el hierro se moviliza a lo interno de la estructura para formar este 6xido mixto a medida que
aumenta la temperatura. Pero, la presencia de especies superficiales contribuye de forma importante con

la fotoactividad.
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3.11 Conclusiones: Nanoparticulas de TiO, co-dopado
Las principales conclusiones derivadas de la realizacion de esta parte se plantean a continuacion:

+¢ Pudimos obtener un sélido fotocatalitico a base de rutilo a través del método sol-gel con un precursor
4cido de titanio con alto rendimiento de reaccién y ficil manejo. Los sélidos sintetizados por esta via
presentaron un valor de 4rea especifica y tamafio de particula conveniente para alcanzar una actividad
fotocatalitica apreciable hacia la degradacion de fenol luego de ser dopados con hierro. En esta parte de la
investigaciéon también quedd revelado que aunque un método de sintesis particular conduzca a las
caracteristicas deseadas del material, las consideraciones técnicas asociadas al escalamiento y rendimiento

de reaccidén influyen marcadamente al momento de escoger condiciones de trabajo dadas.

+«* En cuanto al dopaje con hierro, se pudo establecer que la impregnacién de la sal de hierro resulta
mas benéfica para la fotoactividad en vista a que favorece la formacion de especies de hierro superficial
que modifican en mayor proporcién las transiciones electronicas del TiO,. En este sentido, la
Espectroscopia Mdssbauer permitié observar la presencia de Fe™ ocupando sitios de red del Ti** y
especies mas superficiales de hierro en la muestra calcinada a 300°C. Sugerimos en base a esta
observacion que dichas especies superfic;ales de hierro contribuyen positivamente a la fotoactividad del

rutilo calcinado a 300°C.
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3.13. Consideraciones preliminares: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en solidos
Jotonicos

La manipulacién de las propiedades Opticas de los materiales, sin modificar sus propiedades electrénicas,
resulta de gran importancia en el campo de la fotonica. Las ventajas de usar al fotébn como portador de
informacién se manifiestan en una mayor velocidad, capacidad y fiabilidad. El fotén interacciona mucho
menos que los electrones (siempre que se trabaje en la zona de transparencia) siendo las restricciones por
calentamiento mucho menores en estos sistemas. En este sentido, los cristales foténicos son para los

fotones lo que los semiconductores son para los electrones, [1].

Los cristales foténicos son materiales nanoestructurados donde la variaciéon periddica del indice de
refraccion en la escala de la longitud de la luz incidente produce un salto de banda foténico. Esta
diferencia afecta la propagacion de los fotones a través del material, en el caso de los cristales foténicos,
ciertos rangos de longitud de onda pueden pasar a través de la banda prohibida foténica, mientras que la
luz en otros rangos es reflejada de forma similar a lo que ocurre con los electrones en cristales, donde el
potencial electrénico varia periddicamente. Esta variacion periddica puede tener lugar en una, en dos o en
las tres direcciones del espacio, un ejemplo de cristales foténicos en una dimensién (1D) son las cldsicas
multicapas o reflectores de Bragg, donde el indice de refraccién varia de una a otra capa. Los cristales en
2D se obtienen, por ejemplo, con cilindros de un material de indice de refracciéon n ordenados,
consiguiendo la alternancia en los indices respecto al aire. Mientras que en las 3D, se puede conseguir
apilando barras de material de alto indice, obteniéndose una estructura con gran simetria que

eventualmente origina un salto de banda foténico completo [2].

Dependiendo del rango en el que se produzca la periodicidad, las propiedades foténicas aparecerdn en una
u otra zona del espectro electromagnético. Si la variacion se produce en el rango de los milimetros las
propiedades apareceran en las microondas; si ocurre en el orden de las micras, sus efectos aparecerdn en el
visible-infrarrojo, etc. Si el salto de banda se extiende sobre toda la primera zona de Brillouin decimos que
el cristal foténico posee un salto de banda foténico completo; si s6lo ocurre para determinadas direcciones
cristalograficas se denomina pseudo-gap. La Figura 3-55 muestra estructura de bandas fot6nicas con salto
de banda completo (derecha) y con salto de banda incompleto o pseudo-gap (izquierda). La estructura de
la izquierda corresponde a una red fcc de esferas de silice (n = 1,45) en aire y la estructura de la derecha

corresponde a una red de esferas de aire (n = 1) en silicio (n = 3,5) formando una estructura tipo diamante

[1].



CAPITULO 3 [PARTE III: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos foténicos |

06

osf
__osf .
2 Pseudogap =
ol r o 04 ap Co eto
3 osf 2
< N
= = 8
‘:_)D 04l %l)
= = 02F
[53) m
025 01
00 : 0.0
U L 1 X W U L 1 X W

Figura 3-55. Estructura de bandas para un arreglo de esferas de silicio en aire (izquierda) y un arreglo tipo

diamante de esferas huecas de silice (derecha). Tomado de la referencia 1.

Entre las aplicaciones mas importantes de los cristales foténicos destaca la inhibicién de la emisién
espontdnea [3]. Con un sistema Opticamente activo como un semiconductor, acoplado convenientemente a
un cristal foténico. Los electrones promocionados se relajan emitiendo fonones hasta el fondo de la banda
de conduccidn, pero al encontrarse esa energia dentro del salto de banda foténico, la emision espontdnea
no ocurrird, a menos que produzcamos un defecto en la estructura foténica que genere estados dentro del

salto de banda, permitiendo la propagacién a través de ellos [1].

Cristal foténico| Semiconductor

Figura 3-56. Diagrama representando el acoplamiento entre un cristal foténico y un semiconductor en
donde el salto de banda del semiconductor cae dentro del salto de banda foténico. Tomado de la

referencia 1.
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En este sentido, resulta significativo mencionar que en el 2007, Van Veggel y col. [4] reportaron el
posible efecto de un sélido foténico de SiO, sobre el tiempo de vida de emisién espontinea de iones Tb*
embebidos en la estructura del sélido foténico. Ellos obtienen un incremento cercano al 40% en el tiempo
de vida de emisién espontdnea de este lantdnido. Indican que este efecto es posible gracias a que la
transicién *D, —'F, del Tb* est4 ubicada en el centro del salto de banda foténico del opalo inverso de
Si0, a 551nm, revelando que el empleo de sélidos foténicos podria maximizar el aprovechamiento de los
fotones empleados como iniciadores del proceso fotocatalitico si se logra acoplar convenientemente al
semiconductor. Otra ventaja asociada a estos sistemas es el incremento del camino 6ptico del fotén. Los
fotones que se propagan muy cerca del salto de banda fotonico, son conocidos como “fotones lentos”
debido a que en este intervalo de longitud de onda la velocidad de propagacién disminuye, lo que
incrementa el camino dptico de la luz si esta banda de frecuencias en las que se mueven los “fotones
lentos” también coincide con el salto de banda electrénico del semiconductor. Estos fendmenos aumentan
la poblacién de pares electrén-hueco favoreciendo asi las reacciones de foto-oxidacién [5], en la Figura 3-
57 se ejemplifica como la presencia de un cristal foténico podria aumentar el ndmero de interacciones del

foton con el fotocatalizador.

Figura 3-57. Diagrama que ejemplifica las interacciones foton-fotocatalizador y las interacciones del

fotén con el sistema cristal fotonico-fotocatalizador.

En este orden de ideas, los sistemas auto-ensamblados constituyen una aproximacién a los cristales
foténicos en tres dimensiones. Son sistemas de particulas que se auto ordenan dando lugar a estructuras de
indices de refraccién alternantes. Dichas particulas, en determinadas condiciones y generalmente en
suspension, alcanzan una situacidn estacionaria, formando estructuras ordenadas. Un caso particular son
las suspensiones coloidales de particulas esféricas, generalmente de silice o latex de tamafio micrométrico.

Aunque tienen la estructura apropiada, su inadecuada topologia y su bajo contraste de indices de
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refraccion imposibilitan la obtencién de un salto de banda completo. Pese a ello, su tremenda importancia

radica en las siguientes propiedades [6]:

1) La fabricacidén resulta ser muy econdmica.

2) Algunos métodos permiten una alta monodispersidad de tamafio de particula. Por ejemplo, en el
caso de las esferas de silice obtenidas por el método Stober (véase seccion 3.14.1.) la variacién
del didmetro oscila entre el 2 y el 5%.

3) Se pueden auto-ensamblar en estructuras del tipo fcc.

4) Es posible controlar la infiltracién de otros materiales y mediante sinterizacién producir puntos de
contacto entre las esferas, lo que facilita obtener estructuras con mayor contraste de indices de

refraccién, como épalos inversos.

En la sintesis de sistemas TiO,-SiO,, ciertos autores han reportado, mejoras en la actividad fotocatalitica
del TiO, asi como, en las propiedades mecdnicas y la estabilidad térmica del material, aprovechando
dichas caracteristicas en el empleo de celdas solares, por ejemplo [7-10]. Asi mismo, se han reportado
trabajos en los que la estructura periédica se construye con materiales mds accesibles y de facil
preparacion como es el caso de las microesferas de carbén, cuya versatilidad en la sintesis favorece el
escalamiento. Ademas su composicién superficial y elevadas areas especificas promueven reacciones

superficiales [11-14].
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3. 14. Objetivos: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos fotonicos

3.14.1. Objetivo General

Evaluar la actividad fotocatalitica de nanoparticulas de 6xido de titanio co-dopado soportadas en sélidos

foténicos de silice y carbon.

3.14.2 Objetivos Especificos

1. Preparar estructuras ordenadas tridimensionales de silice y carbén.

2. Soportar nanoparticulas de o6xido de titanio co-dopado en las estructuras ordenadas
tridimensionalmente.

3. Caracterizar los materiales preparados a través de sus propiedades fisicas, morfolégicas y dpticas.

4. Evaluar la actividad fotocatalitica de los s6lidos sobre la degradacién de soluciones acuosas de
fenol empleando un simulador solar.

5. Probar el sistema optimizado en un reactor solar a escala banco en la de gradacion de fenol, 4-

cloro-2-metilfenol y 2-nitrofenol.

[\
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3.15. Metodologia Experimental: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos fotonicos

Las nanoparticulas de TiO, probadas como los mejores catalizadores en la degradacién de los compuestos
sonda, fueron impregnadas en los s6lidos foténicos de silice y carbdn. Posteriormente, se realizaron los
procesos de dopaje y reduccién segin lo establecido en los capitulos anteriores asumiendo una
incorporaciéon homogénea de las nanoparticulas de TiO,. Las unidades estructurales base de los sélidos

foténicos, fueron preparadas como se describe a continuacion:

3.15.1. Sintesis de las esferas de SiO,:

En primer lugar, se sintetizaron las esferas de SiO, empleando el método de Stober-Fink-Bohn [15], para
ello se prepard una solucién 0,266 M de TEOS en etanol, a la misma se agregé lentamente el volumen
apropiado de NH,OH al 25% hasta que su concentracién en la solucion final fuera 3M. Esta mezcla se
dej6 en agitacion constante durante un tiempo de 12 h, la suspension obtenida fue sometida a tres ciclos de
centrifugacién y lavados con H,O y Etanol. Posteriormente, el sélido depositado se secd a 60°C en una

estufa durante 2h. Estos sélidos seran nombrados en adelante como SiQO,.
3.15.2. Sintesis de las esferas de Carbon:

Las esferas de carbdon se obtuvieron por descomposicion hidrotérmica de glucosa, adaptando el trabajo de
Mi y col. [16]. Se prepararon sélidos empleando tres concentraciones de glucosa en agua 0,5; 0,7y IM y
empleando nitrato de niquel como catalizador en una relacién molar C/Ni = 400. Para ello se usé un
reactor marca Parr modelo 4022, de 500mL y fabricado en acero inoxidable, ocupado al 80% de su
capacidad. El mismo fue colocado en un horno tubular operando bajo condiciones autégenas de presion.
Con la concentracién intermedia de glucosa se varié el tiempo de reaccién entre 6, 12 y 24h y la
temperatura entre 180, 300 y 500°C. En todos los casos, la suspension oscura obtenida fue lavada con agua
destilada hasta pH neutro empleando filtracién al vacio para separar las aguas de lavado. Finalmente, el

solido fue secado a 60°C por 2h. Las esferas obtenidas serdn mencionadas como C.
3.15.3. Incorporacion de las nanoparticulas de TiO,:

En el caso de las esferas de SiO,, se prepar6é una solucién de relacién 1:100:1 conformada por TiCly (al
98%), etanol y agua a pH 4,7; respectivamente. Esta mezcla fue homogeneizada y afiadida gota a gota con
ayuda de un embudo de adicién a una suspension alcohdlica de las esferas previamente sonicadas por

Smin. La relacién molar Si/Ti empleada fue de 2, esta mezcla se dejé en agitacion por 24 h y el solvente
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se retird por evaporacion en vacio a 60°C. Por tltimo, el s6lido obtenido se calciné a 500°C por 2h. Las

particulas derivadas de esta etapa se mencionaran como TiQ,-SiO,.

En el caso de las esferas de carbdn, se prepar6é una solucion 10 mM de titanio empleando una solucién
comercial de TiCl, en HCI al 10% como fuente de titanio y alcohol isopropilico comercial (70 %v/v)
como solvente. En este caso se consideré una relacién molar C/Ti de 300. La mezcla se dej6 en contacto
por 24h a temperatura ambiente bajo agitacidn y se retir6 el solvente por evaporacién en vacio a 70°C, el
s6lido obtenido fue posteriormente calcinado a una temperatura de 300°C y 2h. Estos materiales se

nombraran TiO,-C.
3.15.4. Dopaje y reduccion de los solidos TiO,-sélido foténico

Una vez incorporado el TiO, a los sélidos foténicos se procedié a dopar las muestras, para ello las mismas
fueron divididas en dos (2) partes. Una de ellas fue dopada con una sal de hierro segtin los procedimientos
expuestos anteriormente (parte I y II de este Capitulo) tomando ahora en consideracién la cantidad
nominal de TiO, presente en las muestras para asi cumplir con el porcentaje de dopaje (12g de sal de
hierro por cada 100g de TiO,). La segunda porcion de material fue llevado a pre-tratamiento con HNO;
posterior reduccién bajo flujo de hidrégeno, segin las condiciones ya descritas en la parte I de este
Capitulo, es importante mencionar que desde ahora la muestra preparada de esta forma se denotard como
R/TiO,-soporte en lugar de N/TiO,-soporte, para no confundir al lector con un dopaje con nitrégeno.
Posteriormente, las muestras co-dopadas se obtuvieron mediante mezcla mecdnica en proporciones
equivalentes en masa de las porciones sélidas anteriores. Los fotocatalizadores de esta etapa se

mencionaran en adelante como MM/Ti0,-Si0, y MM/TiO,-C segin el soporte.

3.15.5. Caracterizacion

3.15.5.1. Area Especifica (método B.E.T.)

Este analisis se realizé a través de la fisisorciéon de N, a 77K y empleando el método de B.E.T. para la
determinacion del area especifica y el modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH) para obtener las isotermas
de adsorcion-desorcion y la distribuciéon de tamafio de poros. Para ello se emple un equipo ASAP modelo

2010C.
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3.15.5.2. Difraccion de Rayos X

El estudio se realizé en un rango (20) desde 0° hasta 80° empleando un difractémetro Bruker DS,
Advance. Asi mismo, los patrones de DRX fueron usados para determinar los tamafios de los cristalitos a

partir de la ecuacién de Scherrer:
@ =k=*xA1/B *cosb (3-17)

Siendo: @ el tamano del cristalito, k el factor de forma (para efectos del célculo este valor es de 0,9), A la
longitud de onda de la radiacion (1,792 A para Co Ka), B el ancho del pico a media altura para la sefial de

mayor intensidad y 0 el angulo de difraccion de la sefial de mayor intensidad.

3.15.5.3. Espectroscopia de absorcién en el UV-Vis

Para esta técnica se prepararon suspensiones acuosas de los sélidos en concentraciones aproximadas a
1g/L. Se realizé un barrido entre 190 y 1000nm empleando un espectrofotometro marca JENWAY,
modelo 6175. Con los valores de absorbancia se uso la siguiente relacién para obtener una aproximacién

de la energia del salto de banda (Eg) de los semiconductores:
ahv = A (hv - Eg)"? (3-18)

Donde A es una constante, o el coeficiente de absorcién y hv la energia de excitacién. Siendo el TiO; un
semiconductor de transicidn indirecta, el valor de n/2 = 2. La determinacién del valor de Eg se realiz6 por
extrapolacién de la zona de dependencia lineal hasta la interseccién en el eje x de una grafica de (chv)"”

vs. hv.

3.15.5.4. Microscopia electronica de barrido

Se empled un equipo Hitachi S-2400 con un voltaje de aceleraciéon de 20KV. Una suspension alcohdlica
de las muestras fue llevada a ultrasonido por 5 min para favorecer la desaglomeracion de las particulas,

luego esta suspension fue rociada en soportes de aluminio y recubiertas con oro bajo vacio.
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3.15.5.5. Analisis quimico elemental

Los materiales fueron caracterizados por andlisis quimico de los elementos Ti y Fe empleando un equipo
de ICP 6ptico marca JOBIN YVON, modelo Ultima 2. El andlisis de carbdn, nitrégeno e hidrégeno se

realizé por combustién empleando un equipo marca Sisons Instrument, modelo EA 1108.

3.15.6. Pruebas fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo en los mismos equipos descritos en los apartados anteriores,
un simulador solar equipado con un ldmpara hal6gena de 150W en el que se probaron todos los sélidos
preparados y un reactor solar a escala banco donde se llevé a cabo una reaccién con el sélido 6ptimo en la
degradaci6n simultanea de fenol, 2-metil-4-clorofenol y 2-nitrofenol. De la misma forma, el seguimiento

de las reacciones se realizé por la medicién de la DQO.
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3.16. Resultados y Discusiones: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos foténicos

Los resultados obtenidos en funcién de cada sistema preparado se presentan a continuacién. Aqui se
realizaron caracterizaciones texturales, quimicas, morfolégicas y Opticas para verificar las propiedades de
los sistemas preparados y compararlas con las caracteristicas del soporte empleado como sélido foténico.

En este apartado, los resultados se discutirdn en funcién del s6lido empleado como soporte.

3.16.1. Sistema TiO,-SiO,

En primer lugar, se presentan en la tabla 3-10 los valores de 4rea especifica y volumen de poro del soporte
empleado y el s6lido MM/TiO,-SiO,. Como puede notarse, el valor del drea del soporte permanece
invariable con la presencia del TiO,, esto sugiere que en la estructura interna del s6lido se mantiene
intacto el sistema poroso. Como puede verse en la figura 3-56, la isoterma de adsorcién del SiO, obtenida,
indica que el soporte es un s6lido no poroso o macroporoso, en vista a que el tipo de isoterma obtenida se
corresponde con el tipo II de la clasificacion IUPAC. Mientras que el fotocatalizador MM/Ti0,-Si0O, a
pesar de presentar el mismo tipo de isoterma exhibe ademas un pequefio loop de histéresis del tipo HI1 -
segln esta misma clasificacién- que podria corresponderse con el obtenido para las nanoparticulas de TiO,
preparadas en la parte anterior de este Capitulo. Adicionalmente, con la informacién obtenida con el
estudio de adsorcién de N, se calculd la distribucién de tamafios de poro empleando el método BJH. Se
puede observar en la Figura 3-59 una distribucién ancha de tamafos de poro con valores maximos entre
los 2 y 4 nm para el soporte. Por su parte, en el fotocatalizador MM/Ti0,-SiO, esta distribucién se hace
mads ancha, presentdndose ademds de los anteriores, poros de tamafos entre 10 y 30 nm comparables con
los obtenidos para las nanoparticulas de TiO, sin soportar. También se puede observar la presencia de
poros de tamafos mayores a los 10nm, que pueden ser atribuidos a los espacios interparticula existentes
entre las esferas. Probablemente, el recubrimiento con de TiO, indujo el pequefio aumento del area

especifica.
Tabla 3-10. Area especifica y volumen de poro del soporte SiO, y de sélido MM/TiO,-SiO,.

Area Especifica Volumen de poro
(m*/g) (cm’/g)

SiO, 14 0,0023

MM/TiO,-Si0O, 17 0,0033

Sélido
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Figura 3-58. Isotermas de adsorcidn-desorciéon de N, a 77 K de los sélidos preparados: a)
esferas de silice, b) fotocatalizador MM/Ti0O,-SiO,.
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Figura 3-59. Distribucion de tamafios de poro calculado por el método BJH de las esferas de silice y

del s6lido MM/Ti0,-SiO,.

El método SFB consiste en la hidrolisis, catalizada por base en un medio alcohdlico, de un alcéxido de
silicio Si(OR),. La hidrdlisis se produce mediante el ataque nucleofilico del oxigeno del agua sobre el
atomo de silicio del alcéxido. Esto da lugar a moléculas (RO),Si(OH)4,, que reaccionan con otras
moléculas del mismo tipo, formdndose enlaces siloxano =Si-O-Si= y alcohol o agua. La polimerizacion y
el crecimiento de cadenas de silice, como resultado de las reacciones de condensacidn, provocan la

aparicion de pequefios nicleos (<5 nm), que se irdn agregando hasta formar las particulas esféricas.
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Mientras mds externa es la capa de agregados que van formando la esfera, menor es el tamafio de los
mismos. Por tanto, la porosidad disminuye al alejarnos del centro de la esfera [17]. El siguiente esquema

ilustra la formacion de las esferas de SiO,.

Figura 3-60. Esquema que ilustra la formacién de las esferas de SiO, a partir de la agregacién de
pequefios nucleos.

Una vez se formada la esfera del soporte, el 4drea especifica y la concentracién de grupos hidroxilo en la
superficie del silice pueden afectar marcadamente la capacidad de dispersioén y por tanto el recubrimiento
de TiO,. Se ha reportado que dependiendo del porcentaje de titania, diferentes especies pueden estar
presentes en la superficie, encontrdndose como pequefios cristalitos de TiO, en coordinacion tetraédrica u

octaédrica [18].

En este sentido, resulta importante considerar la estabilidad de las esferas de SiO, en las condiciones de
pH empleadas durante la sintesis. Ciertos modelos que estudian la estabilidad de los coloides de SiO, en
solucién, como por ejemplo, el modelo de Carman-Iler explica que a pH intermedios (4< pH >6.5) éstos
son inestables, debido a que en estas condiciones, coexisten sobre la superficie de las esferas grupos
silanoles ionizados =Si-O y sin disociar =Si-OH. Dando lugar a una adhesion de particulas al ocurrir una

colisién por la formacién de grupos siloxano:
=Si—OH + O0—Si= —» =8i—0-—Si= + OH (3-19)

La formacion de estos enlaces (en este rango de pH) ha sido corroborada en particulas de silice de 25 nm
didmetro [19], pero esferas con didmetro superior a 200 nm resultan estables en este rango intermedio de
pH, como han demostrado otros trabajos, como el de Miquez [17]. Este autor lo atribuye a la aparicién de
nuevas fuerzas repulsivas (de mayor intensidad) por la presencia de carga superficial. Ademas del posible
efecto de “pantalla” de las fuerzas de hidratacién en algunos de los silanoles sin disociar que pueden
encontrarse interaccionando con moléculas de agua, debido a que la capacidad de hidratacion de las

esferas es superior al de otros tipos de silice, por su elevada densidad de grupos =Si-OH superficiales.

(98]

o
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Todo esto implica, que bajo las condiciones de sintesis empleadas las esferas de silice presentan carga
superficial que impide su aglomeracién y por lo tanto la sedimentacién. Asi mismo, la interaccién con las
especies de titanio presentes en el medio se veria favorecida, permitiendo asi la formacién de una capa de
nanoparticulas de TiO,, cuyo crecimiento estd impedido por las interacciones superficiales su. Recordando
que el precursor de titanio empleado es el cloruro, podriamos entonces proponer una situacién en la que
las esferas de silice, al encontrarse por encima de su punto isoeléctrico 6 punto de carga cero (PCC = 1,8)
estarfan cargadas negativamente, mientras que el 6xido de titanio (PCC = 6.7) se encontraria en la
situacion opuesta [20], esto podria ser ejemplificado en la siguiente ilustracion:

+
. o
A
+( )+ HEE e
- +Or
- 23 A

- —  TiO, sol . - . Calcinacién
- — O e —_—

— +

Figura 3-61. Esquema de la interaccion entre las especies de SiO, y TiO,, indicindose las cargas
superficiales presentes bajos las condiciones de sintesis.

Luego, en la tabla 3-11 se presentan los valores del contenido de titanio y hierro en el fotocatalizador
MM/Ti0,-Si0,, determinados por ICP-OES y por EDX. En la misma se puede observar que los
contenidos totales de titanio y hierro se encuentran bastante cercanos al valor nominal indicando una
completa incorporacién de ambos elementos en el sistema. Si compramos con el valor obtenido por EDX,
notamos como el contenido superficial se encuentra en un 5%p/p para el titanio y por debajo del 0,1%

para el hierro.
Tabla 3-11. Analisis quimico elemental del fotocatalizador (MM/Ti0,-Si0;,)

Contenido Nominal Andlisis por ICP Anélisis por EDX
(%p/p) (%p/p) (%p/p)
Ti Fe Ti Fe Ti Fe
MM/TiO,-Si0, 46 1,3 43,9 0,8 5 0,07

En la figura 3-62 se muestran los patrones de DRX tanto del soporte como de los sélidos que contienen

titania:
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Figura 3-62. Patrones de difraccion de rayos X de los sistemas TiO,-SiO,. a) Esferas de SiO,, b) TiO,-
Si0; calcinado a 500°C x 2h, ¢) MM/Ti0,-Si0,.

El patrén de DRX de la silice que presenta una banda ancha en 268 de 23 °, este valor aparece reportado
cercano a los 25° (ficha JCPDF 77-1315) para la silice amorfa. En esta caracteristica reside la causa de la
forma esférica de las particulas, ya que no existen direcciones preferentes de crecimiento, justificando asi
el bajo valor de drea especifica encontrado en este sélido. Por su parte las muestras con TiO, presentan las
sefiales caracteristicas de la fase rutilo (ficha JCPDF 86-0147) con una baja cristalinidad evidenciada en el
ancho de los picos obtenidos. Sin embargo, este presenta un mayor ordenamiento cristalino frente al
soporte, justificado en la mayor intensidad de las sefiales, esto se justifica porque las particulas coloidales
de oxidos distintos al de silicio, son generalmente cristalinas, adquiriendo formas poliédricas en
direcciones cristalograficas determinadas [15]. Los valores de tamafio de cristalito para la fase rutilo,

calculados a partir de la ecuacién de Scherrer se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3-12. Tamafios de cristalito de TiO; en los fotocatalizadores.

Tamaiio cristalito de TiO,

Sélido (nm)
Ti0,-Si0, 2.29
MM/Ti0,-Si0, 2.28

134
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Recordando, que al realizar las sintesis del TiO, puro (bajo las mismas condiciones) los tamafios de
cristalitos se encuentran alrededor de los 19 nm (véase parte II de este capitulo), validamos que la
presencia del SiO, limita la aglomeracién de las particulas de TiO, y por ende su crecimiento, observacién

reportada por distintos autores [18, 21-22].

Luego, las imdgenes de microscopia electronica de barrido presentadas en la Figura 3-63, revelan la
morfologia de las particulas preparadas. Asi mismo, presenta la distribuciéon de tamafio de particula. Se
puede verificar la obtencion de particulas esféricas de SiO, con un didmetro aproximado de 195 nm y poca
dispersion en la distribucion de tamaiio. El sélido recubierto con TiO, antes de someterse al tratamiento
térmico mantiene su morfologia, pero la distribucién de tamafios se hace menos uniforme, con un valor
promedio ubicado alrededor del valor encontrado para el soporte. Mientras que el fotocatalizador
MM/Ti0,-Si0,, presenta una aglomeracién de las particulas, efecto atribuido al tratamiento térmico poe

sinterizacion.

En este punto resulta importante analizar el efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades dpticas
del material. Miguez [17] reporta que la posicién de la difraccién en la orientacién [111] cambia en tres
etapas con la temperatura de tratamiento: Etapa I: deshidratacién y deshidroxilacion superficial; Etapa II:
deshidroxilacién interna y sinterizacion incipiente; Etapa III: sinterizacion fuerte (interpenetracion de las
particulas). Este autor establece que en el rango de temperaturas comprendido entre 60 y 700°C, no hay
modificacidn de la cristalinidad del sélido foténico, asi como tampoco en la morfologia de las esferas. Sin
embargo, al aumentar la temperatura del tratamiento térmico se da un corrimiento en la sefial de
difraccién, debido a la pérdida de agua estructural y la deshidroxilacién que suponen un acercamiento
entre las esferas, causando una contraccién del parametro de red. De lo expuesto, se entiende que el
comportamiento optico del cristal foténico depende no sélo del ordenamiento de las esferas, sino también
de las caracteristicas internas (porosidad) y superficiales (hidratacién) de éstas. Lo que permite suponer
que una modificacion controlada de estas caracteristicas debe provocar una variacién controlada de las
propiedades Opticas de los cristales fotonicos. En nuestro caso, se puede observar una sinterizaciéon
incipiente al calcinar a 500°C, valor muy inferior al reportado por Miguez para las esferas de SiO,. Sin
embargo, al cambiarse la composicién de las esferas con la incorporacién del TiO,, es posible que la
temperatura requerida para que ocurra la interpenetracion de las particulas también disminuya. En este
sentido se recomienda un posterior estudio sobre la influencia de la temperatura y condiciones de

calcinacion sobre la morfologia del sistema TiO,-Si0O..
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Figura 3-63. Imédgenes de microscopia electrénica de barrido de los sistemas TiO,-Si0O,. (a) Esferas de
Si0,, (b) distribucién de tamafio de particula de las esferas de SiO,, (c) TiO,-SiO, antes de calcinar (d)

distribucion de tamafio de particula del s6lidoTiO,-Si0O,, (e) s6lido MM/Ti0,-Si0,.
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En cuanto al comportamiento 6ptico, se presentan en la Figura 3-64 los espectros de absorcién en el UV-
Vis de las dispersiones acuosas de los materiales antes mencionados. Se puede observar una fuerte
absorcién por debajo de los 300 nm para los sélidos soportados, mientras que el soporte no revela

absorcion importante en el UV-Vis.
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Figura 3-64. Espectros de absorcién UV-Vis de los sistemas TiO,-SiO, en comparacion con el soporte y

el TiO;, sin dopar.

Asi mismo, se hace evidente el cambio del perfil en comparacién con el TiO, puro (fase rutilo, calcinada a
500°C), que no presenta ninguna banda de absorcién apreciable al igual que las esferas de SiO, empleadas

como soporte.

Por otro lado, con los valores de absorbancia obtenidos se calcularon los valores aproximados de la
energia del salto de banda, empleando la relacién 3-17, esta expresion es tipicamente es empleada con los
datos de reflectancia, ya que estos minimizan los errores causados por la dispersion. Si bien, los valores
obtenidos para la Eg muestran una ligera desviacidn respecto al valor reportado para el rutilo (3,0 ev) [23],

resultan bastante utiles para comparar cualitativamente los sélidos preparados.
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energia en eV para los sélidos preparados.

en funcion de la

La figura 3-65 muestra las

representaciones  graficas para las
muestras de TiO,-SiO, en comparacién
con el TiO, puro. A manera comparativa
se presentan los valores de la energia del
salto de banda en la tabla 3-13. En la
misma se puede observar como ocurre
una variacién de 18 y el 15% con
respecto al valor de Eg del TiO, puro
cuando se soporta el material en las
esferas de SiO, y luego de someterse a

los dopajes, respectivamente.

Tabla 3-13. Energias del salto de banda

de los soélidos soportados en SiO,

normalizadas con el TiO, puro.

Sélido Energia del salto de
banda normalizado
(U.A))
TiO, puro 1
Ti0,-Si0, 0,82
MM/Ti0,-SiO, 0,84

Como puede evidenciarse en los

espectros de absorcion, la combinacion
del semiconductor con las esferas de
Si0,, no sélo mejoran la dispersién del
fotocatalizador  (justificado

por una

mayor absorcidén) sino que también

provocan un corrimiento de la absorcién
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hacia menores valores de energia, favoreciendo asi la absorcién de luz visible. Asi mismo, se puede notar

que no hay ninguna influencia del dopado sobre las propiedades 6pticas del sélido.

Por ultimo, se presenta la actividad fotocatalitica de los sélidos en la degradacién de fenol empleando el
simulador solar. Como se puede observar en la Figura 3-66, el sélido TiO,-SiO, provoca una mayor
degradacién del fenol cuando se compara con el TiO, puro. Muchos autores han reportado una mejora en
la fotoactividad del TiO, cuando se combina con SiO, [24 - 27]. Esta mejora, es principalmente atribuida a
la mayor estabilidad térmica del TiO, que favorece el efecto del confinamiento cudntico (quantum size
effect) debido a las limitaciones de crecimiento de cristal de anatasa, provocando un incremento del drea

especifica, del volumen de poro y de la acidez superficial.

100

70 -

40 -

30 -

20 -

10 - i

o | |

Sio2 TiO2 TiO2-Si02  Fe/TiO2-8i02 R/TiO2-i02 MM/TiO2-SiO2

.o

% Conversion de fenol

Figura 3-66. Conversioén de fenol bajo luz visible empleando los fotocatalizadores del sistema TiO,-SiO,
en comparacion con el TiO, sin soportar y el soporte de SiO,.

Si bien es cierto, que existe una gran cantidad de reportes en la literatura que involucran mezclas de TiO,
con SiO,, hay que enfatizar que en los mismos la fase anatasa del TiO, es la preferida debido a su mayor
actividad fotocatalitica en comparacién con el rutilo (como ya ha sido mencionado) por lo que una ventaja
inherente de estos nuevos materiales sintetizados es la mejora de la actividad fotocatalitica del rutilo. El
trabajo con mayor relacién al nuestro, encontrado en la literatura, fue presentado por Chen y Yang en

2011, en el que los autores caracterizaron estructural y Opticamente nanotubos de rutilo dopados con
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hierro y recubiertos con Si0O,, a pesar que no presentan estudios fotocataliticos, el espectro de absorcién
en el UV-Vis indica que el mdximo de absorcién del rutilo se extendié al visible al doparlo con 5% p/p en
hierro y al recubrirlo con una capa de 2,5nm de SiO, [28]. Ahora bien, la presencia del SiO, induce
cambios superficiales ya citados cuando la titania se encuentra dispersa en la matriz de silice o viceversa.
Pero, en nuestro caso, donde el TiO, recubre las esferas de SiO, y el proceso de calcinacién induce la
aglomeracién de las esferas originando puntos de contacto entre ellas, es razonable pensar que el
mecanismo de interacciéon cambie y los efectos de la combinaciéon entre los materiales no sean

simplemente fisicos.

Se ha reportado que la transferencia de las cargas fotoinducidas es diferente entre nanoparticulas aisladas
y aglomerados de nanoparticulas, debido a que la transferencia y separacién del par redox se ven afectadas
si éste se encuentra confinado en un cristal o si estd deslocalizado a través de la red de nanoparticulas
interconectadas en las interfases (borde de grano) existentes entre ellas. Evidentemente, la interconexién

fisica y energética de las particulas incrementa la separacion de las cargas fotogeneradas [29].

En los estudios comparativos sobre monocristales y policristales de TiO,, asi como en el andlisis de
mezclas anatasa-rutilo realizados por Sheppard y col. [30, 31], se concluye que los borde de grano del
TiO, actiian como “dadores” electrénicos, efecto relacionado con el enriquecimiento electrénico de estas
capas, por la formacién de defectos dadores como las vacancias de oxigeno. Asi mismo, indican que el
mecanismo de transporte de cargas es el mismo en TiO, mono y policristalino, por lo que no se ve
afectado por los bordes de grano, contrario a la presuncién que los mismos pueden actuar como centros
de recombinacion de cargas [32]. Estos investigadores indican que en estas zonas del material se generan

enlaces i6nicos débiles que permiten el transporte de carga a través del policristal.

Segtin observaciones del grupo de Bahnemann, las nanoparticulas de Fe/TiO, tienden a formar redes
tridimensionales en una direccion cristalografica determinada. Aunque la molécula del contaminante sea
adsorbida en una particula distanciada de la particula que adsorbe el fotdn, la energia puede ser transferida
de particula a particula cuando estdn agregadas en una direccion cristalografica dada. Una vez que la
energia alcanza la particula con la molécula sonda adsorbida, esta actuard como una trampa de foto-
huecos, induciendo entonces la separacién del par redox original. Entonces, una cadena larga de
nanoparticulas de TiO, alineadas puede actuar como un sistema tipo “antena” transfiriendo la energia del
fotén desde el lugar de absorciéon de luz hasta el lugar de reaccion [33-35]. Este fenémeno puede ser
racionalizado en términos del gradiente de energia del nivel de Fermi en la zona interparticula de los

aglomerados, el cual conduce a una separacién de cargas. En el trabajo de Park y col. [29], se construy6
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una red tridimensional compuesta por nanoparticulas de TiO, recubiertas con un sensibilizante para que
actuara como el sitio de absorciéon de fotones, unidas a través de un “puente 6 mediador” de
nanoparticulas de TiO, sin dopar con nanoparticulas de TiO, dopadas con platino, siendo este tltimo el
sitio de reaccién. Una vez que la primera particula absorbe los fotones, los electrones son inyectados
desde el sensibilizante excitado hacia la banda de conduccién del TiO,, desplazando su nivel de Fermi
hacia un potencial més negativo. Como resultado, se desarrolla un gradiente del nivel de Fermi en la zona
de contacto entre la nanoparticula recubierta con el sensibilizante y el puente 6 medidador (nanoparticulas
de TiO, sin dopar), esto genera un flujo de electrones desde la particula excitada a la particula sin excitar.
Esta primera transferencia de carga interparticula genera un efecto cascada hasta que el electrén alcanza la
dltima particula del puente. Aqui, la transferencia de electrones estard determinada por el gradiente de
energia del nivel de Fermi existente entre la primera y la dltima particula del puente. Mientras mds grande
sea el primer gradiente, habrd mayor probabilidad de que la transferencia de cargas recorra una distancia
mas importante. En base a sus resultados, ellos confirman que las nanoparticulas en los aglomerados estdn
conectadas a través de multiples enlaces por bordes de grano, lo que soporta la existencia del “mecanismo

antena’”.

Sin embargo, los bordes de grano representan un defecto cristalino fuera del equilibrio de fases, por lo que
se cuestiona si la termodindmica pueda ser aplicada para describir los estados y procesos existentes en
ellos. En contraste con los defectos puntuales (como las vacancias i6nicas 6 los defectos intersticiales) que
pueden ser equilibrados por fluctuaciones puntuales, los defectos de grano representan un defecto
extendido que sélo puede ser eliminado por aplicacién fuerzas externas [36]. En un cristal foténico, los
defectos que aparecen son similares a los existentes en un cristal, ya sean defectos puntuales (vacantes o

intersticiales), lineales (dislocaciones) o bidimensionales (defectos de apilamiento, fronteras de grano, etc)

[1].

Adicionalmente, segun la observacién de Bo Yoo y col. [37], en un trabajo donde se recubrieron esferas
de SiO, con una capa de TiO, en fase anatasa, el centro de SiO, parece actuar como un centro de
dispersion de luz, lo que también facilita la reflexiéon de la misma, favoreciendo asi la actividad
fotocatalitica del TiO,. Este efecto puede verse intensificado justamente en los bordes de grano del cristal
foténico, que en nuestro caso, al estar formado por cristales del fotocatalizador tendriamos una situacion
de aprovechamiento de dichos procesos de dispersion y reflexién de la luz, lo que justificaria la mejora

observada en los sélidos estudiados en el presente trabajo.
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Por su parte, en cuanto al efecto del dopaje sobre el sélido TiO,-SiO,, encontramos que la presencia del
hierro no mejoro la actividad del mismo (Figura 3-66) y el proceso de reduccién mas bien causa un efecto
perjudicial, razén por la cual el s6lido MM/Ti0O,-Si0O, pricticamente iguala la actividad del material sin
dopar. En este sentido, algunos autores trabajando con mezclas de titania y silice han encontrado
resultados comparables, es decir, a pesar que los espectros de absorcién indican en su caso un mayor
corrimiento hacia el rojo cuando se dopa con hierro, las actividades no se corresponden con este efecto.
Por ejemplo, en el trabajo de Li y col. [38], se justifica esta observacién indicando que las especies de Fe*
inmersas en la matriz de las nanoparticulas de TiO,-SiO, al estar aisladas de la superficie, actdan como
centros de recombinacion de carga ya que no estdn disponibles para transferir la misma a la interface del
s6lido. Neatu y col. [38] al dopar TiO,-SiO, con hierro, vanadio y cobalto para la degradaciéon de gas
mostaza, encuentran que a pesar que la actividad del sélido Fe/Ti0,-SiO, es ligeramente superior a la del
s6lido sin dopar, el efecto del hierro resulta menos importante que el del cobalto y/o manganeso. Ellos
atribuyen este hecho, ya sea a una alta recombinacién de cargas o a la menor area especifica de este
material. En otro orden de ideas, el proceso reductivo pudo ocasionar la deshidroxilacién de la superficie,
disminuyendo asi la capacidad de dispersién en agua del sélido por pérdida de acidez superficial y

ocasionando, por lo tanto, una menor conversion del fenol.

3.16.2. Sistema TiO,-C:

La tabla 3-14 presenta los valores de drea especifica y el volumen de poro del fotocatalizador MM/TiO,-C
en comparacion con las esferas de carbon (C) empleadas como soporte. Como se puede apreciar, la
incorporacién de la titania provocé un descenso importante del valor de area especifica y del volumen de
poro del soporte, indicando la ocupacidn de los sitios de adsorcion de las esferas de carbon. Seguidamente,
se puede apreciar en las figuras 3-67 y 3-68 las isotermas de adsorcidén-desorcién de N, a 77 K de ambos

materiales asi como la distribucidn de tamafio de poro calculada por el método BJH.

Tabla 3-14. Propiedades texturales de las esferas de carbén usadas como soporte (C) y del
fotocatalizador (MM/Ti0,-C).

. Volumen de poro
Solido Area Especifica (m*/g) (cm?/g)

C 125 0,0431
MM/TiO,-C 57 0,0009
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Figura 3-68. Distribucién de tamafios de poro calculado por el método BJH de las esferas de

carbon y del sélido MM/TiO,-C.

Las esferas de carbon empleadas como soporte presentan alta adsorcién a presiones relativas intermedias
caracteristica de materiales mesoporosos, clasificada como tipo IV segin la nomenclatura IUPAC y un
ciclo de histéresis tipo H1 propia de materiales porosos con una distribuciéon de tamafios de poro
relativamente estrecha y uniforme. La distribucién de tamafio de poros presentada en la figura 3-68
confirma la naturaleza mesoporosa de este material por la presencia de poros entre 2-4 nm principalmente.
Por su parte, el s6lido MM/TiO,-C presenta un comportamiento tipico de sélidos no porosos o
macroporosos reflejado en la obtencion de una isoterma tipo II. En este material se presenta una

distribucién de tamafios de poro bastante ancha que abarca desde los 2nm hasta los 30nm. Esto sugiere
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que la incorporacién del TiO, no ocurrié de manera homogénea 6 que la calcinacién del material provoco

la perdida de la morfologia del soporte original.

Es conocido que la descomposicion hidrotérmica de la glucosa involucra distintos pasos y la formacién de
una mezcla compleja de compuestos organicos que es dificil determinar. El modelo presentado en la
Figura 3-69 es propuesto por varios autores y se conoce como el modelo La Mer. Segun los resultados
presentados por Sun y Li [40], trabajando con una concentracién de glucosa menor a 0,5M tratada menos
de una hora a 140°C, no se obtienen esferas de carbén. Sin embargo, la obtencién de una solucién rojiza
con mayor viscosidad indica la formacién de algunos compuestos arométicos y oligosacéaridos en el paso
de polimerizacién, observacién realizada también en este trabajo. Cuando la solucién alcanza una
condicién de saturacién (por ejemplo, a T = 160°C, [glucosa] = 0,5M, t = 3h) comienza a ocurrir la
nucleacion. Luego, el paso de carbonizacién puede surgir de la reticulacién inducida por la deshidratacién
intermolecular de oligosacéridos lineales o ramificados, o por otras macromoléculas formadas en el paso
anterior. Entonces, el niicleo resultante crece uniforme e isotrépicamente por la difusién de los solutos a

través de la superficie de las particulas hasta que se alcanza un tamaiio final.
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Figura 3-69. Modelo de crecimiento de las esferas de carbén. Tomado de la referencia [39]
adaptado al espaiiol.

Segun estos autores, el didmetro de estas esferas puede ser entonces ajustado entre los 150nm (didmetro
inicial de los nicleos) y los 1500nm controlando los pardmetros de crecimiento. En el apéndice 6, se
presentan las distintas condiciones empleadas para las sintesis hidrotérmica, realizadas con la intencién de
obtener la mayor monodispersidad posible en el tamafio de particula. A partir de estas pruebas se
encontraron como pardmetros de sintesis una temperatura de 300 °C, tiempo de 24 h y una concentracién
de glucosa de 0,7 M; trabajando con una relacion de Ni/C de 300 (siendo el niquel un catalizador para la

carbonizacion).
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A continuacién se presenta el espectro de infrarrojo de las esferas de carbén empleadas como soporte, con
la intencién de conocer el tipo de grupos funcionales obtenidos luego del tratamiento hidrotérmico de la
glucosa, en vista a que se ha reportado que las reacciones de deshidratacién y aromatizacién suelen
disminuir la cantidad de grupos funcionales presentes en el material carbonoso [41]. Por una parte, se
pueden distinguir ciertas bandas que soportan el concepto de aromatizacion; entre ellas se encuentran: una
banda débil por encima de los 3100 cm™ correspondientes al estiramiento C-H de grupos aromiticos, las
bandas a 1600cm™ atribuidas a las vibraciones C=C, las bandas entre 1500-1400cm™ tipicas del
estiramiento C-C en el anillo y las bandas en 960 y 760cm™ de los estiramientos C-H fuera del plano
(bandas “oop” o bandas out of plane). Luego, se presentan bandas indicativas de los grupos oxigenados
presentes en la superficie como la banda ancha en 3400cm™ caracteristica de los estiramientos —OH, la
banda en 2900cm™ del estiramiento C-H con un hombro en 2800cm™” y la banda en 1700cm™ que
confirman la presencia de grupos aldehidos y por tltimo la zona entre 1000 y 1300cm™ presenta bandas
que incluyen los estiramientos C-OH y las vibraciones —OH. Es conocido que la existencia de estos grupos
oxigenados mejora la hidrofilicidad y estabilidad de las microesferas en sistemas acuosos [39], por lo que
la baja intensidad de estas bandas indica el poco carécter hidrofilico del soporte. Sin embargo, mds alld de
ser vista como un factor negativo, esta caracteristica podria favorecer la adsorcién de las moléculas

organicas a degradar.
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Figura 3-70. Espectro de infrarrojo de las esferas de carbon sintetizadas a T = 300°C, t = 24h, [G] = 0,7M
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Seguidamente, en la tabla 3-15 se muestra el contenido metédlico presente en el fotocatalizador. Se puede

observar que los contenidos, tanto de titanio como de hierro estdn por debajo en aproximadamente un 50%
del valor nominal. Esto podria ser explicado por la naturaleza poco hidrofilica del soporte, recordando que
las reacciones de sintesis son llevadas a cabo en medio alcohdlico y agua. En este sentido, surge como una
hipétesis que el empleo de precursores de titanio tipo alcéxidos, asi como sales orgdnicas de hierro (por
ejemplo, acetato férrico) serfa mds apropiado para conseguir una mayor incorporacién del titanio en la

superficie de las esferas.

Por otra parte, el andlisis de carbono, hidrégeno y nitrégeno indican la composicién del soporte, donde

(asumiendo que son los Unicos heterodtomos presentes) por diferencia, el 16% del material seria oxigeno.

Tabla 3-15. Analisis quimico elemental del fotocatalizador (MM/TiO,-C).

Contenido Nominal Analisis Quimico Elemental
(%p/p) (%p/p)
Ti' Fe' Ti Fe" c N H
MM/TiO,-C 2,15 0,06 0,85 0,03 73 5,8 52

“Calculado asumiendo 100% carbén como soporte, “Determinado por ICP-OES, *Determinado por combustién del

soporte.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido de los materiales preparados se presentan en la Figura
3-71. En la Figura 3-71a se observan las esferas de carbén obtenidas con el método hidrotérmico, las
mismas presentan un tamafio cercano a los 0,8 pm con cierto grado de dispersion en el tamafio de
particulas. Ademads, las esferas recubiertas por el precursor de titanio antes de calcinar, muestran
claramente la formacién de un manto sobre las mismas. La distribucién del tamafio de particulas se
presenta en la Figura 3-71d (apéndice 7), evidenciando la dispersion obtenida en el tamaiio de las esferas,
midiéndose didmetros de las esferas entre 500 y 600 nm. Por ultimo, la imagen del fotocatalizador
MM/TiO,-C muestra una segregacion del TiO, formando cristales de gran tamaio alrededor de las esferas
y pequefias “islas” ubicadas sobre algunas de estas, segiin se evidencid por microandlisis por dispersiéon de
energia de rayos X (EDX) en distintas zonas de la muestra, en la Figura 3-72 se muestra una de las zonas

analizadas y los contenidos de titanio en distintos puntos.
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Figura 3-71. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de los sistemas TiO,-C. (a) Esferas de C, (b)

distribucién de tamaiio de particula de las esferas de C, (c¢) TiO,-C antes de calcinar (d) distribucion de

tamano de particula del s6lidoTiO,-C, (e) s6lido MM/TiO,-C.
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Figura 3-72. Microandlisis por EDX de una zona del fotocatalizador MM/TiO,-C. Se presenta la imagen

original, la imagen indicando los puntos analizados, asi como los espectros obtenidos en ambos puntos y

la composicion calculada por el software de los elementos principales.

Se puede observar en la micrografia en la marca sefialada con 1 (seleccionado por encontrarse en una
esfera recubierta) que el contenido de titanio es cinco veces menor respecto a otra zona elegida, etiquetada
como 2, donde se nota claramente la formacién de una “isla” de TiO,. La baja afinidad entre el soporte y
el precursor de titanio es atribuida a la naturaleza polar de ambos, esta diferencia conduce a una

segregacion de la fase cristalina del TiO, posterior al proceso de calcinacion.
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A continuacién, se presentan en la Figura 3-73 los espectros de absorciéon en el UV-Vis de los
catalizadores soportados en las esferas de carbén respecto a la titania preparada por via sol-gel y calcinado
a 300°C por 2h. Se puede observar en primer lugar, que el TiO, puro no presenta absorcién en el rango
trabajado, mientras que las esferas de carbdn tanto puras como recubiertas con las nanoparticulas de TiO,
sin dopar revelan un pico de absorcién cercano a los 300 nm. Una vez dopado con hierro y reducido la

sefial desaparece.
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Figura 3-73. Espectros de absorcién UV-Vis de los sistemas TiO,-C en comparacién con el

soporte y el TiO, sin dopar.

Para explicar la naturaleza de estas sefiales, es conveniente comparar algunos trabajos consultados en la
literatura, donde se preparan puntos cudnticos de carbén a partir de diversas fuentes y en los que se
reportan espectros de absorcion comparables con los encontrados por nosotros. En este sentido, se pueden

apreciar dichos resultados en la Figura 3-74.
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Figura 3-74. Espectros de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de carbén reportadas en la literatura y

obtenidas por distintas fuentes.

En este sentido, el trabajo publicado por Cao y col. [42] referido a la preparacién de puntos cudnticos de
carbon dopados con ZnS, revela que las nanoesferas de carbén menores a 10 nm (adquiridas por un
proveedor comercial, Sigma-Aldrich), funcionalizadas con 4cido nitrico, recubiertas con PEG y dopadas

con ZnS presentan un 40% de fluorescencia a 440nm, segin se muestra en la imagen a de la figura 3-74.

Mientras, el grupo de Li [43] traté con ultrasonido soluciones acuosas de glucosa tanto en medio dcido
como bdsico, obteniendo esferas de carbén menores a los 5 nm. El espectro de absorcion UV-Vis de estos
puntos cudnticos revelan un pico entre 250-300 nm que atribuyeron a la absorcién de la nube pi de
sistemas aromadticos (transiciones m—m*), similar a la encontrada para hidrocarburos aromaticos
policiclicos, donde el corrimiento hacia el rojo de esta sefial es atribuida a la gran conjugacién existente en

las nanoparticulas de carbon, estos espectros pueden ser observados en la imagen b de la figura 3-74.



CAPITULO 3 [PARTE III: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos foténicos |

Por dltimo, en la imagen ¢ de la figura 3-74, se pueden observar los espectros de absorciéon UV-Vis de
nanoparticulas de carbén preparadas por Palashuddin y col. a partir de distintos productos comestibles
adquiridos en tiendas locales de la India [44]. Este grupo, prepard disoluciones de muestras de pan, azicar
de palma y azicar comercial en metanol, que fueron sometidas a US y purificadas en columnas de SiO..
Los tamaiios de particula promedio calculados por MET resultaron 27,5; 20,3 y 4,3 nm, respectivamente.
Cuyos espectros de absorcién en el UV-Vis presentaron una sefal alrededor de los 240nm y un hombro
cercano a los 400nm. Los autores atribuyeron estas bandas a la presencia de puntos cudnticos de carbdn,
en vista a que los rendimientos cudnticos obtenidos por luminiscencia a 365nm son comparables con los
reportados para estas especies. Particularmente, la muestra de azicar comercial que fue sometida a
tratamiento térmico bajo temperaturas entre 180 y 200 °C para obtener muestras “caramelizadas”, presenta
diferentes tamafios de particula, a saber; 25,8 y 4,3 nm, respectivamente, indicando que la temperatura
afecta el tamafio de particula y por ende la fluorescencia de la muestra. Si bien, es conocido que el azicar
es un compuesto no fluorescente, el tratamiento térmico permite obtener materiales con una luminiscencia

manejable al controlar el tamafio de particula.

Es evidente, que el sélido MM/Ti0O,-Si0, al ser sometido a los tratamientos térmicos requeridos para el
dopaje perdié su morfologia y se agregaron las nanoparticulas de carbén posibles responsables del efecto

Optico observado.

En cuanto a la reactividad de estos sistemas, se puede observar (Figura 3-75) la conversién de fenol en el
simulador solar con los distintos sdlidos preparados. Nuevamente, se considera una conversiéon por
fotdlisis del 15% para el sistema de reaccién. Se puede notar la diferencia en conversién de los sélidos
TiO,-C en comparacién con el TiO, puro (preparado via sol-gel y calcinado a 300°C). Asi mismo, ee
puede distinguir que al emplear el soporte (en presencia de luz) se alcanza una conversion que duplica la
fotdlisis, esto puede ser atribuido a la adsorcién de las moléculas de fenol sobre el carbén, recordando,
que este material presenta un drea especifica de 100 m*/g y una naturaleza hidrofébica que favoreceria la

adsorcién de compuestos organicos.

El sistema TiO,-C (calcinado a 300°C por 2h) arrojé una degradacién de mds del 30%. Este modesto
aumento en la actividad podria atribuirse a la poca cantidad de TiO, presente, recordando que la relacion
C/Ti es de 300. A pesar, de esto, resulta interesante apreciar el efecto cooperativo entre el fotocatalizador
y el soporte, ya que al verse favorecida la adsorcién del contaminante (por las caracteristicas del soporte),

resulta comprensible que ocurra fotodegradacién atin con pequefias cantidades de TiO; en el sistema.
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Por otro lado, a pesar que los sélidos dopados individualmente (Fe/TiO,-C y R/TiO,-C) logran
conversiones similares al material sin dopar, el sélido co-dopado permite una conversién cercana al 60%,
lo cual podria sugerir que el efecto de transferencia de cargas entre ambos materiales si se ve favorecido

con este soporte.
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Figura 3-75. Conversion de fenol bajo luz visible empleando los fotocatalizadores del sistema TiO,-C

en comparacion con el TiO, sin soportar y el soporte de Carbon.

Es conocido que la morfologia y las caracteristicas texturales de las esferas mesoporosas de carbén
sintetizadas favorecen la propagacion de cargas y minimizan la recombinacién de los pares e/h* [45]. Asi,
en un estudio realizado por Fernandez [45], se compararon esferas de TiO,-C con las esferas huecas de
TiO, generadas luego de la remocién del soporte de carbén y a su vez, con el catalizador comercial
Degussa P-25. El autor determiné que el compuesto TiO,-C presenta conversiones mayores en la
mineralizacion de fenol respecto a las registradas para el catalizador comercial, pero son comparables sus
valores con las esferas huecas de TiO,. En este mismo orden de ideas, Zhuang y col. [46] reportan que hay
un efecto positivo en la separacién de cargas, dado por la transferencia de los electrones fotogenerados
entre las fases de TiO, y carbdn, que ocurre a través de los puntos de contacto existentes en la interfase,

mientras que los fotohuecos se mantendrian en la estructura del TiO,.
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Si bien es cierto que se han reportado mdltiples combinaciones de titania con materiales carbonosos,
desde la titania dopada con carbono, mezclas de TiO, con carbones activados, TiO, recubierto con carbén
y mds recientemente, nanoparticulas de TiO, recubriendo esferas de carbén, los efectos producidos sobre

la fotoactividad han sido también asociados a distintos fendmenos:

(1) la incorporacién de carbono a la estructura cristalina (intersticial y/6 substitucional) permite
la formacién de estados energéticos localizados dentro del salto de banda del TiO,, favoreciendo por tanto
el corrimiento de la absorcién hacia el rojo [47].

(ii) con carbones activados, se ha reportado que la interfase de contacto entre ambos sélidos es
influenciada por la naturaleza de los grupos superficiales del carbdn, asi como del area especifica [48].

(iii)) al recubrir el TiO, con una capa delgada de carbén se favorece la adsorcién de los

contaminantes, al difundir alcanzan la superficie de la particula de TiO,, donde ocurre la reaccién [49].

Lo anterior evidencia que los métodos de sintesis determinan en gran medida las interacciones

superficiales que tienen lugar entre las dos fases presentes en el fotocatalizador.

En el caso presente, donde las imdgenes de MEB revelaron que ocurrié una segregacion de las fases,
resulta interesante comparar el comportamiento de los sélidos obtenidos con los trabajos mds influyentes
encontrados en la literatura donde se sugiere la existencia de una interfase de contacto entre carbdn
activado y TiO,. En este sentido, en el trabajo introducido por Matos y col. en 1996 [50] se plantea un
efecto sinérgico entre el carbon activado y el TiO,, atribuido a la adsorcién del fenol en la superficie del
carbon seguido por la difusién hacia el TiO, donde es degradado fotocataliticamente. Posteriores estudios,
demostraron la influencia de las caracteristicas superficiales del carbon activado en la formacion de dicha
interfase de contacto [48, 50-54]. Por tanto, resulta razonable pensar que en dicha interfase los
comportamientos electrénicos presentes en los bordes de grano son responsables de una separaciéon mas
eficiente del par redox. En estas capas limite, los d&tomos estdn desorganizados y los dopantes pueden
localizarse preferencialmente en esta zona, haciendo al material mas reactivo [55]. Estas observaciones

soportan lo hallado por Bahnemann y descrito anteriormente [33-35].

Para los materiales depositados sobre carbon, hay que considerar la posible actividad fotoquimica de este
soporte, ya sea como sensibilizante o promotor de la generacién de radicales oxidantes (como

superoxidos, hidroxilos, etc.). Se ha reportado que este efecto es independiente de las caracteristicas



CAPITULO 3 [PARTE III: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos foténicos |

texturales del carbon activado, pero no de sus caracteristicas quimicas, midiéndose una mayor actividad de
los carbones con un contenido de oxigeno superficial mas alto (ej.: grupos quinona) [56]. Asi mismo, el
empleo de técnicas voltamétricas y espectroscopicas, tal como la resonancia paramagnética electrénica
(RPE) han puesto en evidencia que la transferencia de cargas en la interfase carbon / titania se ve
favorecida por distintos mecanismos como: la disminucién del camino de difusién de los portadores de
carga a través de la estructura porosa del carbdn y la actuacién de la matriz carbonosa como aceptor de los
electrones fotogenerados bajo irradiacién UV, minimizando la recombinacién de cargas por la generacién
nuevos portadores a partir de las transiciones directas p-p* y/o s-p* del carbon, lo que incrementa la
fotocorriente [57]. En este sentido, podria ilustrarse la transferencia de electrones entre el soporte y el

semiconductor de la siguiente manera:

Migracion de los
e a través de los
bordes de grano

hv

C
A
R
B
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N

Figura 3-76. Ilustraciéon del mecanismo de los mecanismos de transferencia de carga entre las esferas de

carbon y el semiconductor.

Para verificar el efecto benéfico de la preparacién de un material co-dopado, se comparan en la Tabla 3-16
los valores de conversion obtenida por los sélidos co-dopados con los valores esperados si se considera
que la composicién de los mismos es 50% de cada componente mono-dopado. Se puede observar que en
todos los casos la conversion obtenida supera el valor de conversion esperada, y este efecto se hace mayor

en el material no soportado, resultando evidente el surgimiento de un efecto sinérgico en todos los sélidos



CAPITULO 3 [PARTE III: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos foténicos |

co-dopados, independientemente que se encuentren soportados o no. Esta cantidad “extra” en la

conversion puede ser atribuida a una posible transferencia de carga entre los s6lidos mono-dopados.

Tabla 3-16. Porcentaje de conversion obtenida en comparacién con el porcentaje de conversioén esperada

para los sélidos co-dopados.

Sistema Fotocatalizador % Conversion % Conversion
Obtenida Esperada

Fe/TiO, 35

TiO, R/TiO, 31
MM/TiO, 53 33

Fe/Ti0,-Si0O, 45

Ti0,-Si0; R/Ti0,-SiO, 32
MM/Ti0,-Si0O, 44 38

Fe/TiO,-C 41

Ti0,-C R/TiO,-C 44

Si consideramos que la presencia del hierro introduce niveles energéticos localizados dentro del salto de
banda del TiO,, se podria promover una transferencia de electrones desde el sélido reducido hasta el
s6lido dopado con hierro. Adicionalmente, las especies superficiales de hierro (segiin lo observado por la
espectroscopia Mossbauer, presentada en la parte II) pueden actuar como “scavengers” de los electrones
fotogenerados para favorecer la reduccion de Fe (III) a Fe (I). Presentindose entonces distintos
mecanismos para la separacién de cargas apoyados en evidencias obtenidas por las distintas

caracterizaciones llevadas a cabo:

1. La transferencia de electrones desde la banda de conduccién del semiconductor hacia el
soporte de carbén a través de los bordes de grano.

2. La transferencia de electrones desde la banda de conduccién del sélido reducido hacia la
banda Eg del hierro localizada por debajo de la banda de conduccién del TiO,, y

3. La transferencia de electrones de la banda de conduccién del sélido dopado con hierro hacia

especies de hierro superficial que reaccionan para reducirse a Fe (II).

Ademds, la presencia de especies reducidas de titanio en la superficie del material reducido promueve la

adsorcion de especies capaces de reaccionar con los fotohuecos o fotoelectrones, tales como las moléculas



CAPITULO 3 [PARTE III: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en sélidos foténicos |

de H,O adsorbidas y/o las moléculas del contaminante cuya adsorcién se ve favorecida por el soporte. En
la Figura 3-77 es una representacién de los mecanismos propuestos para la transferencia de carga dentro

del sistema MM/Ti0,-C.

CARBON CARBON

Figura 3-77. Esquema de los mecanismos de transferencia de carga ocurridos en el s6lido MM-TiO,-C.

Otra ventaja asociada a la presencia de carbon en los materiales, resulta de la actividad del sélido en
funcién del contenido de TiO, presente. En este sentido, la tabla 3-17 refleja la cantidad de moles
convertidos de fenol por gramos de TiO, presentes en la reaccidon. La actividad del fotocatalizador
MM/TiO,-C en términos de la masa de TiO, presente es 100 veces superior a la actividad de los otros
materiales. Esto puede justificarse por la mayor capacidad de adsorcion del soporte en funcién de su
naturaleza quimica y drea especifica. Recordando los estudios de FT-IR mostraron la naturaleza
escasamente hidrofilica de las esferas de carbén, que podria traducirse en una mejor adsorcién del

contaminante.
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Tabla 3-17. Moles convertidos de fenol en funcién de la masa del TiO,.

moles convertidos de fenol/

% Conversién * Contenido de TiO,
Fotocatalizador masa de TiO,
( %0 m/m) ,
(mol fenol/gTiO;")
MM/TiO, 40 100 2,010
MM/Ti0,-SiO, 29 72,3 2,1%10*
MM/TiO,-C 44 1,4 1,610

*Se resté la conversidn por fotdlisis (15%).
®La masa de TiO, se obtuvo calculando el porcentaje de TiO,en la masa de catalizador empleado por reaccién
(~250mg).

En vista a las distintas ventajas ofrecidas por el material soportado sobre las esferas de carbén se empled
este s6lido en la degradacién de una mezcla de fenoles aprovechando la luz solar. Las reacciones fueron
llevadas a cabo en las horas de mayor incidencia solar, entre 11:00 a.m. y 3:00p.m., de forma tal de
aprovechar al maximo la intensidad luminosa. Como se puede observar en la Figura 3-76, el porcentaje de
degradacién llegd al 88%, luego de dos horas de tratamiento. El resultado muestra de forma clara la
efectividad del fotocatalizador seleccionado en el tratamiento de aguas residuales con mezclas de
compuestos fendlicos. En este sentido, una vez establecidas las caracteristicas de este material, es posible
considerar su viabilidad técnica para ser empleado en mayores cargas tanto en volumen como en materia
orgénica. De las ventajas asociadas al uso de este sélido se puede distinguir: la capacidad de absorcién en

la region de luz visible, la mayor actividad por masa de semiconductor y la facilidad de recuperacién para

su uso con mayores cargas volumétricas.
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Figura 3-76. Conversién de una mezcla de fenoles con un DQO inicial de 80ppm bajo luz solar realizada
el 22-09-2013 en un horario comprendido entre las 11:40 a.m. y las 3:40 p.m. Composicién inicial:
15ppm de fenol, 15 ppm de 2NP y 15ppm de PCOC, Volumen de solucién: 20L, Concentracién de
catalizador: 1000 ppm del s6lido MM/TiO,-C.
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3.17. Conclusiones: Nanoparticulas de TiO, co-dopado soportadas en solidos foténicos

De las discusiones realizadas se derivan las siguientes conclusiones relacionadas a la combinacién de las

nanoparticulas co-dopadas de TiO, con los soportes escogidos:

«  El método SFB permite obtener esferas de SiO, con una distribucién homogénea en el tamafio de
particulas. Su recubrimiento por nanoparticulas de TiO, y su posterior dopaje generd un material co-
dopado que mantuvo la morfologia esférica. Estas modificaciones permitieron que el fotocatalizador
presentara una fuerte absorcién en el UV cercano que se tradujo en una disminucién del salto de banda del
TiO, en aproximadamente un 20%, incrementando la actividad fotocatalitica. Esta mejora se asoci6 a una
transferencia efectiva de los portadores de carga a través de los bordes de grano existentes en el material.
En estos sistemas, la fotoactividad fue similar a la del sélido no co-dopado, siendo atribuido a dos
factores: (i) las especies de hierro penetran la matriz del sélido actuando como centros de recombinacién
de cargas, y (ii) la reduccidon en atmdsfera de hidrégeno pudo causar una fuerte deshidroxilacién de la
superficie, disminuyendo la capacidad de dispersion en agua del sélido y afectando por tanto la conversion
del contaminante.

+  La descomposicién hidrotérmica de la glucosa generé esferas de carbon mesoporosas con alta drea
especifica y una naturaleza hidrofébica. Al incorporar las nanoparticulas de TiO, ocurre una disminucién
del drea de ~50%, debido a la formacién un recubrimiento uniforme sobre las esferas. Las imdgenes de
MEB revelaron que el recubrimiento se pierde por causa de los tratamientos térmicos. El material
resultante esta conformado, por pequefias “islas” de TiO, soportadas en las esferas y particulas cristalinas
de TiO, de mayor tamaifio segregadas del soporte. Las pruebas fotocataliticas demostraron una evidente
mejora en la fotoactividad del semiconductor que pudo ser relacionada a la naturaleza del soporte. Este
soporte favorece la adsorcién de las moléculas del contaminante permitiendo una mayor degradacién en
funcién de la masa de TiO,. Igualmente, se vié favorecida la transferencia de cargas desde la banda de
conduccién del semiconductor gracias a la deslocalizacion de las mismas por la estructura tipo grafitica
del soporte. Se propone que la generacion de un gradiente de energia en los bordes de grano presentes en

la interfase TiO,-carboén facilita dicha transferencia.
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

<> La mezcla mecanica entre particulas de TiO, dopadas con hierro y TiO, reducido, permitié
obtener un sélido co-dopado eficiente en la degradacién de distintos fenoles tanto a escala
laboratorio como a escala banco. Se puede sugerir que la mayor actividad presentada por este
material en comparacién con los obtenidos por dopajes consecutivos se encuentra relacionada con
la transferencia de electrones desde el material reducido hasta los estados energéticos intermedios
en el salto de banda del TiO, introducidos por el hierro. Adicionalmente, la reduccién del material
proporciona sitios de adsorcién en las vacancias originadas por el tratamiento, favoreciendo la
generacion de radicales oxidantes asi como la adsorcién de los contaminantes.

X La obtencién de nanoparticulas del TiO, para su posterior incorporacién a los sélidos
foténicos, se vio favorecida al trabajar por la via sol-gel. Las nanoparticulas de rutilo resultantes
presentaron mayor actividad cuando se impregnaron con la sal de hierro y se calcinaron a menores
temperaturas, esto debido a la presencia de hierro (IIT) superficial que al reducirse a especies de
hierro (II) por reaccién con los electrones foto-generados favorecen la separacion de cargas en el

material, aumentando asi su fotoactividad.

X Los resultados encontrados al incorporar las nanoparticulas de TiO, co-dopado a los
soportes de silice y carb6n indicaron que un mecanismo de transferencia de cargas a través de los
bordes de grano existentes en las interfases podria explicar las mayores conversiones encontradas
hacia la fotodegradacion de fenol, viéndose mas favorecida la incorporacién en las esferas de
carbon debido a una mayor capacidad para transferir los foto-electrones generados en su estructura.
Este soporte ademds, favorece una mayor adsorcidon de las moléculas del contaminante por su
naturaleza hidrofébica y mayor drea especifica. En el s6lido MM/TiO,-C se pueden distinguir
entonces tres tipos de transferencias de carga que permiten aumentar la separacion del par redox: (i)
La transferencia de electrones desde la banda de conduccién del semiconductor hacia el soporte de
carbon a través de los bordes de grano. (ii) La transferencia de electrones desde la banda de
conduccién del sélido reducido hacia la banda Eg del hierro localizada por debajo de la banda de
conduccién del TiO,, y (iii) La transferencia de electrones de la banda de conduccién del sélido

dopado con hierro hacia especies de hierro superficial que reaccionan para reducirse a Fe (II).
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<~ El efecto sinérgico evidenciado en todos los sélidos co-dopados, puede ser explicado
entonces por la transferencia de electrones desde la banda de conduccién del sélido reducido hacia
la banda Eg del hierro localizada por debajo de la banda de conduccién del TiO, en el sélido

dopado con hierro.

<> Las altas conversiones obtenidas en las pruebas realizadas a escala banco empleando luz
solar sin necesidad de emplear un concentrador solar revelan el gran potencial de los materiales
preparados para degradar cargas de contaminantes de mayor magnitud. Adicionalmente, la sencilla
recuperacion del material MM/TiO,-C garantiza que el tratamiento a mayores escalas no requiera de

procesos complejos adicionales para separar el fotocatalizador del agua tratada.
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CAPITULO 6 [APENDICES]

Apéndice 1.
Calculo de los porcentajes en masa para la formacion de la monocapa sobre el TiO, anatasa.

Considerando la formacién de una capa de dtomos del elemento dopante (con una morfologia esférica)
sobre la superficie del 6xido de titanio, se calcula el nimero de &4tomos requeridos para cubrir
completamente la superficie por gramo de soporte a partir de la relacién entre las 4reas. Se considerd un
valor de drea especifica (A.E.) de 50 m*/g para el TiO,. El drea del metal, se tomé como el drea de una
esfera (4nr?), siendo r el valor de radio atémico reportado para cada elemento. A partir de esta relacién, se
aplican los factores estequiométricos necesarios para obtener los porcentajes en masa de las distintas
especies del metal segtn el valor que se desea expresar (% masa del metal, % masa del 6xido metilico, %

mol del metal y % masa de la sal metédlica empleada).

Por ejemplo, el porcentaje en masa de sal, requerido experimentalmente, se determind por la siguiente

relacion:

A E, (Tio2) 1 mol(metal)
* *
4mr? 6,0231022  mol (sal)

% masa de la sal = * MM (sal) + 100

Cilculo tipo para el Fe(NO3);*9H,0:

50 1 1
—* 242 % 100 = 11,9%

vomasa de hierro = 4 67102 " 6,023108 " 1

En la siguiente tabla se reportan los porcentajes empleados para cada elemento dopante, incluyendo los no

metales de los 4cidos oxacidos respectivos empleados durante el tratamiento reductivo.

Tabla A-1. Porcentajes en peso de las especies metalicas para los distintos dopantes.

radio % % %

L. MDMsal MMoxido MAmetal %
Elemento atémico (g/mol) masa (g/mol) masa (g/mol) masa atémico % mol
(m) sal oxido metal
Sr 1,92°1° 266,62 4.8 103,61 1,9 87,62 1,6 1 0,02
Ba 1,98 255,34 43 153,33 2,6 137,33 2.3 1 0,02
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\"
Nb
Mo
Ca
Cu
Ce
W
Fe
B
S
N
P

1,327
1,341
1,297
1,74
1,177
1,651
1,301
1,161
9,807
1,277
9,20
1,281

370,94
393,05
1235,86
236,15
232,15
584,23
249,84
242,00
61,83
76,12
60,06
97,97

14,1
14,5
7,0
5,2
11,2
14,2
9,8
11,9
4,3
3,1
4,7
4,0

181,83
265,75
143,87
56,0
79,5
172,0
2478
104,0

MM = Masa Molecular, MA = Masa Atémica

6.9
9,8
5,7
1,2
3.8
4,2
9,7
5,1

50,94
92,90
95,94
40,08
63,55
140,12
183,84
55,54
10,81
32,06
14,01
30,97

1.9
34
3.8
0,9
3,1
34
7,2
2,7
0,7
1,3
1,1
1,2

W A\ W A B WD PR N W W W

0,04
0,04
0,04
0,02
0,05
0,02
0,04
0,05
0,07
0,04
0,08
0,04
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Apéndice 2.
Corrimiento en la seiial (101) de la anatasa en los difractogramas de DRX de los catalizadores
M/TiO; y NM/TiO,.

TiO, dopado con iones de carga idnica +2:
En el caso de los catalizadores dopados con Ca* y
el Cu*?, se puede notar la gran modificacién de la
senal (101). La presencia de “hombros” a menores

dngulos son una evidencia de la penetracién de

rSr2=1,19 nm 2 Sr/TiO,
estas especies en la estructura cristalina. rBa?= 135nm Ba /TiO,
rCa*2=0,99 nm Ca /TiO, }
rCu?=069nm "\ Cu /TiO, _
22 225 23 235 24 245 25 255 26 265 27 27.5 28
2 THETA

TiO, dopado con iones de carga iénica +3:

El dopaje con hierro revela un corrimiento de la

seflal a mayores dngulos (20) asociado a la tFe =0, 64 nm Fe/TiO,
deformacién de la estructura cristalina de la
anatasa.
TiO,
25 255 26 265 2

23 235 24 24.5
2 THETA

7

TiO; dopado con iones de carga iénica +4:
) . rCe**=1,01 nm Ce/TiO,
En este caso, resulta interesante la deformacion de
la sefial u el ligero corrimiento a menores angulos.
Sugiriendo que el Ce™, a pesar de presentar un

e, . . c+4
radio i6nico muy superior al del Ti™, es capaz de

provocar ciertas deformaciones de la red. Esto
podria deberse a la generacién de vacancias
anidnicas en la estructura.
255 26 265 2

23 23.5 24 24.5 25
2 THETA

7
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TiO, dopado con iones de carga iénica +5:

<+-Rutilo (110)
Los cationes de caga superiores a la del Ti**, si
bien no son capaces de substituirlo en la estructura,

d S : icial rNb*5 = 0,70 nm )
pueden ocupar posiciones intersticiales por su Nb / TiO,
menor radio idnico afectando marcadamente la

<+
transiciéon de fases. En el caso del dopaje con
vanadio, en este caso se logré disminuir la rV*S = 0,59 nm TG
2

temperatura de transicién anatasa <> rutilo desde

800 hasta 500 °C.

23 235 24 245 25 255 26 26.5 27 275 28 285 29 295 30

2 THETA
® MoO,
TiO, dopado con iones de carga iénica +6: WL
Los iones estudiados en este grupo, muestran una
gran tendencia a formar especies cristalinas de gran
tamafio fuertemente ancladas en la superficie. Se TS0 pa:tim Wi,
puede observar la presencia de WO3; y MoOs. ot * Mot M
[ ]
rMo*6 = 0,62 nm Mo TI0:
24 24.5 25 255 26 26.5 27
2 THETA
TiO, reducido y pre-tratado con acidos
inorganicos:
Como es de esperarse, en el sélido R/TiO, hay un
corrimiento a menores angulos (26) asociado a la
deformacién de la estructura por la apariciéon de i
vacancias. En el caso del pre-tratamiento con los —N/Ti02
acidos: boérico y sulftirico, el corrimiento fue a ] $/m02
mayores angulos. Mientras que, en los sélidos ] — :
P/TiO, y N/TiO, la sefial (101) aparece en la Ww
misma posicién que el TiO, de partida. En todos ] /o —R/Ti02

los casos se puede evidenciar un ensanchamiento

. 236 24 244 248 252 256 26 264 238
de la senal. 2-THETA
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Medidas de Irradiancia en el Simulador Solar.

Apéndice 3.

El simulador solar construido emplea una ldmpara halégena, debido a que su emisién es comparable con
la emisién solar. En este sentido, se midi6 la Irradiancia en el UV (con el maximo centrado en 365nm) y
en el Visible (con el mdximo centrado en 550nm) de tres ldmparas hal6genas con diferente potencia
luminosa. En la Figura A-1 se puede observar que el componente UV de estas ldmparas es inferior con al
componente visible. En funcién del valor de Irradiancia medido se escogié como fuente de emision la
ldmpara de 150 W, ya que su Irradiancia promedio en el visible es comparable a la de las lamparas de luz

negra empleadas para la optimizacidon del reactor solar (véase mds adelante).

3 + BVis BUV
Valores de Irradiancia medidos 'g 100 -
en distintas lamparas halégenas ; 80 -
s
Irradiancia : 60 -
(mW/cm?) %
uv Vis '2 40 1
150w 16 28 R
300w 40 65 i
500w 40 105 150 W 300 W 500 W

Figura A-1. Irradiancia de distintas limparas halégenas incorporadas al simulador solar.
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Variacion de la Conversion en funcion del tiempo de los ensayos cataliticos realizados en el

Se presentan a continuacién los porcentajes de conversion en funcién del tiempo determinados para las

pruebas cataliticas llevadas a cabo en el simulador solar. Los valores se agruparan segin las pruebas

realizadas,.

a. % Conversion para la degradacion de fenol con los sistemas Metal-TiO,:

Apéndice 4.

simulador solar.

% Conversion

Tiempo fotolisis TiO, Ca Sr Ba Cu Ce Fe Nb | % Mo w
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 2 2 0 0 0 0 5 10 10 8 10 0
10 9 7 6 0 11 0 5 10 10 8 10 0
15 9 7 6 2 11 6 5 10 10 8 10 5
30 9 9 10 6 11 15 12 22 10 12 13 5
360 17 14 10 6 19 15 12 22 12 12 13 8
90 17 14 24 14 19 23 12 35 17 16 17 9
120 17 14 24 22 25 28 15 35 20 21 17 10

b. 9% Conversioén para la degradacion de fenol con los sistemas No Metal-TiO,:

% Conversion

Tiempo Reducido B

0
5
10
15
30
360
90
120

0

o O \© O

0

0

14
14
14
14
14
14

PO wm oz

31
31
31
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¢. % Conversion para la degradacién de fenol con los sistemas TiO, co-dopado:

% Conversion

Tiempo

0
5
10
15
30

360

90

120

NFe/TiO,

FeN/TiO,

0

12
12
21
21
23
23
23

MM/TiO,

0

0

19
19
19
29
31
55

d. % Conversién para la degradacién de fenol con el s6lido MM-TiO, en comparacién con la

fotdlisis y el TiO, puro:

% Conversion

Tiempo (min)  foslisis  TiO, MM/TiO,
0 0 0 0
5 2 2 0
10 9 7 19
15 9 7 19
30 9 9 19
60 17 14 29
90 17 14 31
120 17 14 55
1007 spostiss
90 - i
B TiO2
80 - o
- AMM/TIO2
= 0
g 60 -
g 50 -
= Ao -
£ 40
O 30 -
o\° 20 -
wl 44 [ fi fi
ol ‘ :
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura A-2. Variacion de la conversion de fenol en funcién del tiempo para el catalizador MM/TiO, en

comparacion con el TiO, puro y la fotélisis.
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e. % Conversion para la degradaciéon de para-cloro-orto-fenol con el sdélido MM-TiO, en

comparacion con la fotélisis y el TiO, puro:

% Conversion
Tiempo (min)  foslisis  Tio,  MM/TiO,

0 0 0 0
5 0 0 0
10 6 16 36
15 6 16 92
30 6 16 92
60 9 65 92
90 14 65 100
120 14 65 100
100 - ) # Fotolisis
90 - ' ETIO2
80 - AMM/TIO2
70 -
:g i | | [ [ |
g 50 -
= |
z 40
~ 30 -
= 20 - EE N + .
10 - HIA % ¢
0 mE— i ‘ ; : ; ‘
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura A-3. Variaciéon de la conversién de p-cloro-o-fenol en funcién del tiempo para el catalizador
MM/TiO, en comparacién con el TiO, puro y la fotdlisis.

f. % Conversion para la degradacion de 2-nitrofenol con el s6lido MM-TiO, en comparacién con la

fotolisis y el TiO, puro:

% Conversion
Tiempo (min)  fos5lisis  Tio, MM/TiO,
0 0 0 0
5 7 14 95
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10 14 95
15 4 14 95
30 23 33 100
60 32 38 100
90 55 43 100
120 73 50 100
100 -
9 1
80 -
- .
= 0
=60 -
g 50 - @
= [
= 40 -
,3 & 4 u : ¢ Fotolisis
R oy - . ETiO2
16 - ::I AMM/TiO2
om—>
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura A-4. Variacién de la conversiéon de 2-nitrofenol en funcién del tiempo para el catalizador
MM/TiO, en comparacion con el TiO, puro y la fotdlisis.

g. % Conversion para la degradacién de fenol con los sistemas TiO,-SiO,:

Tiempo

10
15
30
60
90
120

% Conversion
Si0, TiO, TiO,-Si0, Fe/TiO»-Si0, R/TiO,-Si0; MM-TiO,-Si0,

0 0 0 0 0 0

0 6 13 13 16 21
0 6 13 15 16 21
2 6 29 15 23 21
2 6 29 15 23 25
3 7 29 15 23 35
3 8 47 45 32 35
4 14 47 45 32 44
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h. % Conversion para la degradacién de fenol con los sistemas TiO,-C:

Tiempo % Conversion
Tio, Tio,-C Fe/TiO,-C R/TiO>-C MM-TiO,-C
0 0 0 0 0 0 0
5 5 0 15 0 0 6
10 10 20 15 8 8 6
15 15 20 18 17 8 6
30 30 20 27 17 34 29
60 60 20 27 17 44 29
90 90 20 33 27 44 51
120 120 20 37 41 44 59
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Medidas de Irradiancia y evaluacion del Reactor Solar.

Apéndice 5.

Para los experimentos de evaluacién del ractor se establecié la masa de catalizador que seria empleada en
las reacciones y se varié la concentracién de fenol, siendo esta la molécula sonda para la comparacién de
todos los sistemas cataliticos preparados. Las reacciones se llevaron a cabo con l[dmparas fluorescentes de
luz negra cuya Irradiancia se determind experimentalmente en la superficie del reactor empleando los
radidmetros adecuados para la componente UV y la componente Visible. La figura A-5 muestra las zonas
del reactor donde se realizaron las mediciones de Irradiancia, asi como los valores medidos de Irradiancia

para las ldmparas de luz negra.

) %,
A
>
B C D
> le—>| > [«
Esquema del reactor solar indicando los puntos de
medicion de la Irradiancia con los radidometros. La
E . . .
—> € distancia de medicion es de 0,1 m; los valores
presentados en la tabla resultan del promedio de
_\\:/j —\\:/j medicion en ambos lados de cada tubo de vidrio.
Irradiancia de las ldamparas halégenas de [uz 1600 ;  B-Vis(mWkem-2) 035
negra en el reactor solar. 1500 1 UV @mWren-2)
— 0.30
zona del Irradiancia Q1400 -
reactor (mW/cmz) ; 1300 i 05
uv Vis &€ 1200 1
A 0,12 10,37 % 11.00 1 - 0.20
C 0,26 13,51 = 900 - h
D 0,17 14,09 8.00 - 0.10
0 1 2 3 4 5 6
E 0,11 10,88 ’
Zona del reactor

Figura A-5. Mediciones de Irradiancia de la ldmpara hal6gena de luz negra empleada para las reacciones
de evaluacion del reactor solar.
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La figura anterior muestra un esquema del reactor solar donde se indican los puntos de medicién de la
Irradiancia de las ldmparas fluorescentes, donde cada punto (A-E) se ubican en el centro de cada uno de
los tubos paralelos, en ambos casos la zona central del reactor (B, C y D) presentan una exposicioén a la
Irradiancia similar en el componente UV, mientras que el componente visible de las 1dmparas a pesar de
ser 100 veces mayor en intensidad, es menos homogéneo a través de toda la superficie del reactor. El
perfil de distribucién de la Irradiancia a lo largo del reactor cambia segtn el tipo de ldmpara, para el caso
de las 1amparas de luz negra, la Irradiancia se mantiene casi constante en todo el espacio con un promedio
de 12,5mW/cm™ para el componente visible y 0,16 mW/cm™ para el UV. Para establecer los pardmetros de
trabajo, se prob6 un intervalo de concentraciones de fenol entre 5 y 50ppm, con las que se determind la
constante cinética de la reaccion. Los porcentajes de conversion de fenol alcanzado en cada concentracion
se presentan en la figura A-6. Considerando una reacciéon de pseudo-primer orden, se graficé Ln(C/C,) vs,
t, obteniéndose buenas aproximaciones para una linea recta en todas las concentraciones estudiadas, a
partir de estas graficas se calcularon las constantes cinéticas aparentes de cada experimento para
posteriormente obtener la constante global al representar la velocidad en funcién de la concentracién
(inserto en la figura A-6). De la pendiente de la recta se obtiene un valor para la constante cinética de

1,8%10° min™".

1.E-06
1.E-06 1
? 1.E-06 -
— =}
100 g 8.E-07 -
90 - ;_'. 6E07 | *
© 4E07
80 Il ¢ y = 0.0018x + 0.0000
70 > R?=0.9097
1 0.E+00
60 | 0.0E+00 2.0E-04 4.0E-04 6.0E-04
C (mol/L)
50

—

40
30
20

10—/

| I —

% Mineralizacidn de fenol

5 10 25 50

Concentracion de fenol (mol/L)

Figura A-6. % Conversion de fenol en el reactor solar empleando 1000ppm de catalizador. Inserto:

Representacion de la Velocidad de reaccidn vs, Concentracion para determinar la constante cinética.
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Para encontrar la masa de catalizador se degradé una soluciéon de S5ppm de fenol, variando la
concentraciéon de sélido entre 250 y 2000ppm. Se puede observar en la figura A-7 que la fotdlisis
completa del compuesto (Oppm de TiO,) se alcanza a los 15min de reaccion, luego en los experimentos
con distintas masas se observa que el 100% de mineralizacién se alcanza a mayores tiempos para el resto
de los sélidos. Esto se puede explicar porque al incorporarse el sélido catalitico los fotones incidentes
comienzan a experimentar nuevos tipos de interacciones (como dispersién y absorcién por parte del
s6lido) disminuyendo asi el rendimiento de la reaccién de fotdlisis. No hay una tendencia clara en cuanto
a la concentracion de catalizador y esto quizd se deba a la alta velocidad de la reaccién por la baja
concentracion escogida para el contaminante. Se puede resaltar sin embargo, que al emplear 1000ppm de
catalizador la reaccién transcurre mds lentamente. Con la intencién de apreciar los cambios esperados con

los materiales modificados, se escogid esta masa de sélido para los posteriores experimentos.

——0ppm
—#-250ppm
—4+—500ppm
——1000ppm
——1500ppm
—o-2000ppm

% Mineralizacién de fenol

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura A-7. Efecto de la masa de catalizador en la degradacion de Sppm de fenol en el reactor solar.

El posible cambio de mecanismo en la reaccién al variar las concentraciones del contaminante puede ser
debido a la gran cantidad de reacciones de degradacién que ocurren simultdneamente en estos sistemas.
Por ejemplo, la degradacién fotoquimica del fenol puede llevarse a cabo por varias vias dependiendo de
las condiciones del sistema. En la figura A-8, se muestran las estructuras a las que derivan las moléculas
de fenol por las reacciones fotoquimicas. A bajas concentraciones del mismo ocurre por un mecanismo de

hidroxilacién produciendo fenoles polihidroxilados (estructuras 6 y 7 de la Figura A-8), mientras que a
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altas concentraciones ocurren reacciones de acoplamiento dando productos de mayor complejidad
estructural (estructuras 1 a 5 de la Figura A-8). Esto quiere decir, que a 5Sppm es posible que estén
predominando las reacciones de fotdlisis directa lo que ocasiona una tendencia distinta a la observada en

el resto de las concentraciones.

OH
| Acoplamiento biarilo O

A + @ * @4@0’; OHOD

OH OH 3 >
1
OH OH
OH
Hidroxilacidén 7 © % ©/
OH 7
6

Figura A-8. Mecanismos de transformacién fotoquimica del fenol.
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Apéndice 6.

Flujos luminosos instantaneos determinados durante las reacciones bajo luz solar.

Las irradiancias fueron determinadas al momento de tomar la alicuota de muestra en cada tiempo de

reaccion escogido empleando radiémetros adecuados para las mediciones en el UV y el Visible.

a) Reacciones del fenol:

Irradiancia instantanea (mW/cm?)

Tiempo FOTOLISIS Tio, MM/TiO,
(min) |0A% Visible UV Visible Uv Visible
0 >40 158,1 >40 16,5 >40 189,8
20,0 33,0 6,8 28,5 >40 176,4
10 14,0 22,8 59 24,8 >40 177,5
15 >40 162,2 55 22,6 >40 170,7
30 >40 167,3 8,0 30,5 >40 170,2
60 >40 150,2 29,8 11,5 >40 153,3
90 19,0 35,8 6,4 23,2 >40 148,6
120 >40 123,5 27,3 11,1 31,5 117,2
150 32 1,1 6,1 19,9 26,3 105,9
180 2,5 0,8 22,7 9,7 1,3 6,4
b) Reacciones del PCOC:
Irradiancia instantidnea (mW/cm?)
Tiempo FOTOLISIS TiO, MM/TiO,
(min) UV Visible UV Visible uv Visible
0 >40 148,9 >40 141,2 16,8 62,3
5 >40 142,9 >40 147,9 15,5 58,7
10 >40 143,8 >40 150,2 10,6 35,8
15 >40 148,6 >40 142,2 >40 186,9
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30 >40 122,9 >40 140,7 10,4 33,6
60 >40 144.8 >40 138,7 6,5 28,2
90 >40 1422 36,2 126,4 2,6 7,9
120 >40 119,3 2,8 43.5 2,7 8,2
150 >40 116,8 2.4 35,2 6,4 19,9
180 >40 106,1 4,9 15,2 3,7 13,2
210 >40 128,9 - - - -
240 2,49 7,0 - - - -
¢) Reacciones del 2NP:
Irradiancia instantanea (mW/cmz)
Tiempo FOTOLISIS TiO, MM/TiO,
(min) uv Visible UV Visible [0A% Visible
0 >40 166,3 5.3 21,9 29 95,9
5 >40 163,1 5.3 20,9 26 70,2
10 >40 166,6 >40 153,3 29 109,1
15 >40 163,1 >40 137,1 26 88,3
30 >40 1654 >40 139,1 26 92,7
60 >40 156,8 >40 136,5 16 54,8
90 >40 157,0 36,4 1244 5 15,3
120 7,57 46,7 4,2 15,6 8 26,9
150 19,5 67,9 31,3 99,3 19 65,1
180 4.4 15,0 2.9 10,6 31 97,5
210 4,2 14,7 3,0 9,8 2 8,8
240 - - 2,8 9,3 - -
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d) Reaccion del catalizador MM/TiO,-C:

Tiempo (min)

10
15
30
60
90
120
150
180
210
240

REACCION

MM/TiO,-C
UV Vis

(mW/cm?) (mW/cm?)

>40 162,4
>40 169,8
10,5 27,9
>40 162,1
7,5 21,9
>40 149,4
>40 117,4
17,3 19,1
>40 121,3
4,5 16,9
2,6 10,0
2,9 9,4
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Evaluacion de las condiciones la sintesis de las esferas de carbon.

Apéndice 7.

Para obtener las condiciones apropiadas de temperatura, concentracién de glucosa y tiempo de reaccién
tales que permitieran obtener esferas de carbén con poca dispersién en la distribucién del tamafio de
particula, se llevaron a cabo varias series de reacciones modificando los pardmetros antes mencionados.
Adicionalmente, se verificé el uso de una sal de niquel como catalizador de la carbonizacién, segin el
protocolo tomado como referencia para la sintesis (véase seccion 3.14.2. Sintesis de las esferas de
Carbon). Las imdgenes de la figura A-9 representan los sélidos obtenidos en ausencia y en presencia de la
sal de niquel, se puede observar claramente, que en presencia de niquel comienzan a formarse las esferas

de carbon.

a) Sin niquel b) Con niquel

Figura A-9. Imagenes de MEB de los sdlidos obtenidos durante la descomposicidon hidrotérmica de
glucosa en ausencia (a) y en presencia (b) de la sal de niquel, Condiciones empleadas: [Glucosa] = 0,7M,

T=180°C, t=24h.

Algunos catalizadores pueden acelerar la descomposicion hidrotérmica de ciertos carbohidratos,
especialmente los iones metdlicos. Por ejemplo, la deshidratacién y fragmentacién de la glucosa puede
producir diferentes productos solubles, como compuestos tipo furfural (5-hidroximetilfurfural, furfural, 5-

metilfurfural, etc,), acidos orgdnicos (acético, lactico, propendico, levulinico y férmico), aldehidos y
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fenoles, Luego, ocurre la polimerizacion 6 condensacién dando lugar a los productos carbondceos finales,

se ha reportado que al menos tres tipos de reacciones ocurren simultdneamente, a saber, la condensacion
alddlica, reacciones de cicloadiciéon y condensacién de la resina de furano mediada por los sustituyentes

(hidroxi, metilo)*.

Al variar la concentracién de glucosa manteniendo fija la relacién glucosa / niquel (400), la temperatura y

el tiempo de reaccién se obtienen los sélidos mostrados en la Figura A-10. Se observa que la

concentracién de 0,7M es la mds adecuada para obtener esferas de carbon bien definidas.

[Glucosa] = 0,5M [Glucosa] = 0,7M

[Glucosa] = 1M

Figura A-10. Imédgenes de MEB de los sdlidos obtenidos con distintitas concentraciones de Glucosa,

Condiciones empleadas: T= 300°C, t =24h.

: Bo H., Wang K., Wu L., Yu S., Antonietti M., Titirici M. Advanced Materials 22 (2010) 1-16
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Luego, se varid la temperatura de reaccién dejando fijos el resto de los pardmetros de reaccién. Se puede

observar en la Figura A-11 que una temperatura de 300°C es suficiente para generar esferas bien definidas.

T =180°C T =300°C

T =500°C

Figura A-11. Imédgenes de MEB de los sélidos obtenidos variando el tiempo de reaccién, Condiciones

empleadas: [Glucosa] = 0,7M, t =24h.

Con las condiciones establecidas de [Glucosa] y temperatura de reaccidn se varid el tiempo de reaccion,

encontrandose las morfologias mostradas en la Figura A-12.
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t=6h t=12h

t =24h

Figura A-12. Imédgenes de MEB de los sélidos obtenidos variando el tiempo de reaccién. Condiciones

empleadas: [Glucosa] = 0,7M, T = 300°C.
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Estimacion del tamaiio de particula de las esferas de SiO, y C y los sélidos TiO,-SiO, y TiO,-C
antes de calcinar.

a) Esferas de SiO,:

Apéndice 8.

N° Yo Tamaiio Tamaiio
particulas Particulas Medido real
(cm) (mm)

1 11 0,76 162

1 11 0,78 166

1 11 0,82 174

1 11 0,89 189

3 33 0,92 195

1 11 1,06 226

1 11 1,27 270
TOTAL=9

o de particulas

a) Esferas de SiO,recubiertas con TiO, antes de calcinar:

N° % Tamaiio Tamaio
particulas Particulas Medido real
(cm) (mm)
1 3 0,80 134
2 7 0,90 151
2 7 1,00 168
1 3 1,05 176
6 21 1,10 185
5 17 1,15 193
6 21 1,20 201
3 10 1,15 193
1 1,16 195
2 7 1,19 200
TOTAL =29

%o de particulas

134 151 168 176 185 193 201 193 195 200

Tamaio de particula (nm)
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b) Esferas de carbon:

N° Yo Tamafio Tamaiio
particulas Particulas Medido real
(cm) (mm)
1 5 0,3 0,6
1 5 0,33 0,7
5 23 0,37 0,8
2 9 0,42 0,9
2 9 0,43 0,9
1 5 0,46 1,0
2 9 0,50 1,1
1 5 0,52 1,1
1 5 0,56 1,2
1 5 0,59 1,2
2 9 0,60 1,3
1 5 0,64 1,3
1 5 0,67 1.4
1 5 0,83 1,7
TOTAL =22

20

15

10

% de particulas

630 777 903 1050 1176 1261 1408

Tamaiio de particula (nm)

¢) Esferas de carbon recubiertas con TiO, antes de calcinar:

N° % Tamaio Tamaio
particulas Particulas Medido real
(cm) (mm)

1 6 0,88 0,5

1 6 0,90 0,5

6 33 1,00 0,5

2 11 1,05 0,6

3 17 1,10 0,6

1 6 1,11 0,6

1 6 1,12 0,6

1 6 1,45 0,8

1 6 1,60 0,9

1 6 1,70 0,9

TOTAL =18

—_ — =
1= > E=4

%o de particulas

[

2
[

>

134 151 168 176 185 193 201 193 195 200

Tamaiio de particula (nm)
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