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I. RESUMEN

El presente trabajo consta de la sintesis, y caracterizacion de particulas de
didxido titanio, para aplicaciones fotocataliticas sobre contaminantes industriales
en medio acuoso. Las particulas fueron sintetizadas mediante la técnica sol-gel y
el contaminante textil utilizado es el Negro Hispamin.

Se han realizado pruebas de caracterizacion morfologica, estructural, y
opticas de las diferentes particulas sintetizadas, asimismo se estudio la eficiencia
fotodegradante de las particulas con tratamiento térmico y con tratamiento
hidrotérmico. Por rayos-X se observo la transicion de fase anatasa-rutilo entre los
400 y 500°C, con presencia de la fase broquita a temperaturas inferiores a S00°C.
La estabilidad de la fase rutilo se pone en evidencia a altas temperaturas, por la
transformacion completa de las fases anatasa y broquita a 600 y 900°C. Mediante
espectroscopia infrarroja, determinamos cierto grado de hidratacion para las
particulas de fase anatasa con actividad fotodegradante y la eliminacion completa
de la hidratacion a temperaturas elevadas.

El estudio de la eficiencia fotodegradante se realizO mediante la
suspension de las particulas, preparadas en el laboratorio, en una solucion acuosa
conteniendo un colorante organico azo (contaminante), usado en la industria
textil, conocido comercialmente como “Negro Hispamin CA.”; ésta solucion fue
irradiada con luz ultravioleta por aproximadamente 90 minutos. Se encontrd que
las particulas de dioxido de titanio fase anatasa con tratamiento hidrotérmico,
presentan una mayor actividad fotodegradante que las particulas de didxido de

titanio fase rutilo.
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Desde el punto de vista de la problematica ambiental de aguas contaminadas,
las industrias son la fuente generadora mas importantes; especialmente las
industrias textiles con liberacion de colorantes, al medio ambiente. En este
sentido, el esfuerzo por tratar de preservar y recuperar una calidad de vida
aceptable, promueve la busqueda de nuevas tecnologias, y de ellas la
fotocatalisis, basados en la irradiacion ultravioleta sobre particulas de dioxido de
titanio, en contacto con el contaminante, han cobrado gran importancia desde que
se le reconoce como un proceso efectivo de remocion y destruccion de
contaminantes incluyendo bacterias, virus etc. Entre los atributos del uso de

diéxido de titanio, podemos mencionar:

Su actividad fotodegradante sobre compuestos organicos, actuando como

filtro purificador.

e Su poder oxidante (dirigido por el componente UV de la luz solar), usando
solo el oxigeno del medio ambiente y condiciones de temperatura y
presion atmosférica.

e Su bajo costo.

e Su caracter no toxico y de baja solubilidad, lo hacen potencialmente util

para tratamientos de aguas contaminadas.

Caracteristicas que han despertado el interés, y constituyen la motivacion

para la realizacion del presente trabajo.



IV. OBJETIVOS

El presente trabajo de tesis, tiene como objetivos:

e Preparacion de nanoparticulas de TiO,, por sol-gel a partir del
isopropoxido de titanio.

e Caracterizacion morfoldgica mediante la técnica de microscopia
electronica de barrido (MEB); estudio estructural del material por la
técnica de espectroscopia infrarroja (IR) y difraccion de rayos X (DRX).

e Determinacion de la actividad fotodegradante de las particulas de TiO,

obtenidas por sol-gel, mediante espectroscopia visible.

V.ANTECEDENTES

El grupo de peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Nacional de Ingenieria, se integra teniendo como cimiento la investigacion,
realizando estudios en la fabricacion y caracterizacion de materiales de diferentes
oxidos de metales de transicion, en forma de recubrimientos delgados, con
aplicaciones en la linea de sensores [1,2] y materiales electrocromicos [3,4]. Las
expectativas medio ambientales creadas sobre el dioxido de titanio como material
fotocatalitico en términos de su capacidad fotodegradante, marca el inicio en el
desarrollo de una nueva linea de investigacion; la fotocatalisis, que se viene
aplicando en la degradacion de efluentes industriales coloreados que drenan de

industrias textiles y que representa una problematica ambiental |5,6].

En este trabajo se exploran las ventajas proporcionadas por la técnica sol-gel,
en cuanto a pureza, y bajas temperaturas de preparacion, en la sintesis de las

particulas fotodegradante de didxido de titanio.
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1. INTRODUCCION

El uso creciente de los recursos naturales en la actividad humana, ha generado
a su vez, un incremento de los productos de desecho. Estos contaminantes son
generalmente compuestos organicos, organicos volatiles, colorantes, compuestos
clorados, microorganismos, dioxinas, pesticidas, y metales pesados. En muchas
instancias estos contaminantes no son biodegradables o tienen una degradacion
natural lenta, contaminando los recursos naturales con el sabido riesgo para la

humanidad.

Una fuente importante de contaminantes en nuestro pais, representan las
industrias textiles, ya que descargan en sus efluentes compuestos azoicos,
compuestos a los que se les atribuye propiedades cancerigenas principalmente
por los compuestos aminas que se producen de su descomposicion. En vista del
peligro para la salud humana, se han establecido restricciones a los-
contaminantes muy estrictas, manifiestas con controles firmes sobre los limites
de descarga; infortunadamente el alto costo que conlleva el seguimiento de estas
regulaciones y el pobre control gubernamental, desalienta su uso masivo. En este
sentido la basqueda de nuevas tecnologias para el tratamiento de contaminantes

es una actividad sumamente importante.

Se han establecido algunas técnicas de oxidacion y reduccion fotocataliticas
para la remocion de contaminantes quimicos en cuerpos de agua y aire, mediante
procesos heterogéneos basados en la fotocatalisis con particulas semiconductoras
tales como el ZnO, WOs, CdS, ZnS, SrTiO;, SnO,, Fe;0s3, y TiO,, los que
pueden incrementar el proceso de fotodegradacion de los contaminantes cuando
son fotosensibilizados. De todos ellos el TiO, es el mas eficiente ya que sus
niveles redox dan alta eficiencia en convertir la energia luminosa en reacciones

de oxido-reduccion en la interfase solido-liquido.



Una representacion conceptual del reactor se muestra en la fig. 1.1. El
requerimiento para esta unidad operativa es el transporte del agua contaminada,

fotones de una longitud de onda adecuada, y una superficie fotocatalitica.

Fuente de luz

Salida, agua sin Entrada, agua
contaminantes contaminada

Figura 1.1 Los requerimientos para esta unidad operativa son el transporte del agua
contaminada, fotones de una longitud de onda adecuada, y una superficie fotocatalitica.

Este nuevo alcance exhibe las siguientes caracteristicas:

e El proceso involucra la destruccion quimica de contaminantes en fase
liquida o en fase gaseosa.

e Con este proceso, la oxidacion completa de algunos contaminantes
pueden ser inducidos a temperatura ambiente.

e [a energia solar puede ser utilizada para iniciar la fotocatalisis de un

contaminante.



1.1 BREVE INTRODUCCION A LOS SEMICONDUCTORES

Dependiendo de la naturaleza del enlace, se conocen tres categorias de
materiales, que son mostrados en la tabla 1.1. Los semiconductores son
importantes por sus caracteristicas eléctricas, tienen valores intermedios de
conductividad en comparacién con los metales y los aislantes (ceramicos, vidrios

y polimeros)|7].

Tabla 1.1 Clasificacion de materiales de acuerdo a la naturaleza del enlace.

Tipo de material Caracter del enlace Ejemplo
Metal Metélico Fe, y aleaciones
Dielectricos [onico/covalente Ceramica,vidrios y Polimeros
Semiconductores. Covalente o covalente/ionico.  Silicio (Si),sulfuro de cadmio

(CdS), TiO,, SnO,, ZnO etc.

Asi tenemos semiconductores intrinsecos en los que la cantidad de
portadores positivos y negativos son iguales, y los semiconductores extrinsecos,
que con una cantidad pequeiia de cargas en exceso, positivas o negativas, definen

un nuevo grupo de materiales semiconductores tipo p o tipo », respectivamente.

El diagrama de bandas para el TiO, se muestra en la fig. 1.2, la banda 2p
del O esta llena y la 3d(t;) esta vacia. Los niveles de energia 3d estdn
deslocalizados [8], asi la banda inferior 3d, forma la banda de conduccion y la

banda 2p del O, constituye la banda de valencia.
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Figura 1.2. Bandas de energia del TiO,|8].

La naturaleza de las bandas de valencia y de conduccion, se pueden
entender mejor considerando a los so6lidos como una coleccion de atomos
enlazados entre si.

Aunque la teoria més utilizada para describir la manera en que los
electrones unen a los atomos es la teoria de orbitales moleculares [8], estos
orbitales moleculares se describen por la funcién de onda de la ecuacion de
Schrodinger. Sin embargo resolver esta ecuacion es complicado incluso para la
molécula mas sencilla. Una aproximacion muy utilizada con moléculas pequefias
es que las funciones de onda de las moléculas pueden combinarse a partir de las
funciones de onda atomicas, este enfoque de combinacion de orbitales atobmicos
(CLOA), puede emplearse para solidos. Asi, la formacion de orbitales enlazante
y antienlazantes para una molécula diatomica se determinan facilmente por dos
niveles permitidos de energia, sin embargo el grado de separacion entre estos dos
disminuye a medida que las moléculas crecen (fig. 1.3), a medida que el niimero
de atomos aumenta, también aumenta el nimero de niveles, formandose un
nimero muy grande de niveles en un pequeiio intervalo de energia o “band gap”,

de acuerdo a la superposicion de orbitales atomicos, esta separacion se hace tan



podemos pensar en el conjunto de niveles como el intervalo continuo de energias.

Antienlace I Antienlace

_T_J.'_ Enlace . ‘H\No enlace
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111
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10 dq — —— —— No enlazantes Banda
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Figura 1.3 Energias de orbitales para una cadena de /V dtomos de
hidrégeno a medida que /V aumenta.

Al intervalo continuo de energias permitidas, fig 1.3, se denominan
bandas de energia, un cristal podria contener 10 atomos y el intervalo de
: : -19 . :
energia podria ser de 10”° J, de modo que la separacion entre los niveles sea de

solo 107 J,

intervalo tan pequefio que lo definen como un intervalo continuo de
energia que podriamos considerarlo como bandas. De acuerdo a la fig. 1.4,
mientras los metales poseen orbitales desapareados o poseen bandas llenas que se
solapan con la banda més proxima siguiente, tal que proporcionan electrones
libres cuya movilidad determina la alta conductividad eléctrica propia de los
metales, la promocion de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién no se realiza en los aislante debido a la gran separacion de bandas.

Esta separacion sin embargo no evita la promocion de electrones por efectos

externos como la temperatura o luz de adecuada energia en los semiconductores.
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Figura 1.4 La figura muestra el diagrama de bandas para a), b) un metal c¢) semiconductor
d) aislante o dieléctrico.

La preparacion de particulas semiconductoras de TiO,, del orden de los
nanémetros, comunmente llamados “Cluster” de semiconductores (conteniendo
cientos y algunos miles de a&tomos); también conocidas como “Cuantum Dots” o
particulas cuantizadas; constituyen particulas con propiedades Opticas y eléctricas
dependientes de su tamaiio, tales efectos de cuantizacion empiezan a notarse para
particulas nanométricas, menores que 50 nm, dependiendo del tipo de
semiconductor[9].

Para un cristal semiconductor infinito; definimos dos bandas de energia
conocidas como Banda de Conduccion'y Banda de Valencia. Ahora bien, para un
cristal limitado, ademds de estas bandas, aparecen Estados Superficiales
producto de la discontinuidad de la red cristalina y por procesos de absorcion de
especies (atomos y/o iones) [10], cuyos niveles de energia estan ubicados en la

banda prohibida, la cual se define como el ancho de banda 6ptico, Eg.



Las bandas de un sélido son centradas alrededor de los niveles atomicos,
con un ancho de banda relacionado con el grado de interaccion, que en el caso de
interacciones Van der Walls las bandas son angostas. Durante el crecimiento se
desarrolla primero el centro de las bandas y luego los bordes, ver fig 1.5. [.a
forma de media luna es atribuido a la proporcionalidad de la densidad de estados
con la raiz cuadrada de la energia[11], ec. 1.1, segun la ecuacion de densidad de

estados para un metal y semiconductor tipo “bulk’:

f}

gs @ E” (ec. 1.1.)

Las excitaciones Opticas varian fuertemente a través de la banda prohibida
de energia y el transporte eléctrico depende fuertemente del tamafio del cristal,
principalmente por la variacion de la energia requerida para remover las cargas

en el nanocristal.

Metal Semiconductor

Macroscopico Nanocristalino Macroscopico Nanocristalino

1"[:“"

g

o

En

ergia
g
1||[U-i|u|r

>

Densidad de estados

Figura 1.5. Ilustracion esquemaitica de la densidad de estados en los clusters metalicos y
semiconductores.



En conclusion la cuantizacion de particulas semiconductoras pueden tener

efectos severos sobre la conducta fotocatalitica del semiconductor:

1.

El tamario del “gap” puede controlarse, controlando el tamafio de particula,
asi por ejemplo, el “band gap” de CdS varia entre 4,5 y 2,5 eV cuando el
tamario varia del régimen molecular al de cristal macroscopico [12].

Mejora el potencial redox de los electrones y huecos que son fotogenerados.
La cuantizacion incrementa el “band gap” del semiconductor, por lo tanto el
electron y los huecos tendran un potencial redox mas negativos y mas
positivos respectivamente[9].

Otro importante aspecto de la cuantizacion es el retardo de la desexcitabilidad
de los electrones en comparacion con los semiconductores tipo “bulk”[9].
Esto se debe a que la relajacion, o perdida de energia por transiciones
escalonadas a través de una serie de pequeiias etapas, puede reducir la
velocidad de desexcitacion de los c¢lectrones y facilitar la transferencia de
electrones fotogenerados hacia los aceptores redox en solucion. Los efectos se

muestran en la fig. 1.6.
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Figura 1.6 Tiempos de relajacion cuantica |9].



1.2. DIOXIDO DE TITANIO, TiO,

El dioxido de titanio posee tres principales formas cristalinas polimorficas:
. Anatasa, simetria tetragonal.
. Rutilo, simetria tetragonal.

. Broquita, simetria ortorrombica.

b) Rutilo

Figura 1.7 Celdas unitarias y ensamblaje octaédrico para dos diferentes fases anatasa y
rutilo del diéxido de titanio. Los parimetros de celda son a=9.53A, b=5.36A, y rutilo
a=4.49A, b=2.89A [13].



Solo la anatasa y el rutilo son relevantes en la fotocatélisis heterogénea, la
anatasa es mas estable alrededor de 8 a 12 KJ/mol [14], mientras que el rutilo es

la forma mas comun del didxido de titanio a mayores energias.

Como se muestra en la tabla 1.2 ambas fases anatasa y rutilo, cristalizan
en forma tetragonal, las que se describen en forma de cadenas octaédricas de
TiOg; las dos estructuras difieren por la distorsion del octaedro y el ensamblaje,
resultando celdas unitarias significativamente diferentes con distintos
comportamiento quimicos y fisicos. El nimero de coordinacion de los octaedros
vecinos en contacto con la estructura es menor en la anatasa (v=8) que en el rutilo
(b=10)(fig. 1.6); en la estructura de la anatasa cada octaedro esta en contacto con
ocho vecinos (4 comparten los bordes y 4 comparten las esquinas), mientras que
en la estructura del rutilo el nimero de coordinacion es 10 (2 comparten los

bordes y 8 comparten las esquinas)[15].

Tabla 1.2 Parametros cristalograficos de las fases del diéxido de titanio[15].

ANATASA BROQUITA RUTILO
Tipo Tetragonal Ortorrombica Tetragonal
Simetria C5 C21 C4
Dan'’ (Is/amd) Dan Dap'*
(P4,/mmm)
Parametros de red a= 5,36 a=9,166 a= 4,59
(A) ¢=9,53 b= 5,436 c=2,96
c=5,135
Molécula/celda 4 8 2,
Dureza (Mohs) 5,5-6,0 5,5-6,0 7-75
Densidad g/cm’) 3,82 -3,95 4,0 4,23

10



Las distancias interionicas Ti-Ti son mayores en la anatasa (3.79 y 3.04 A)
que en rutilo(3.57 y 2.96A)(fig. 1.8). Ademas los octaedros de la anatasa son
distorsionados y de baja simetria, mientras que los octaedros del rutilo presentan
una ligera distorsidon ortorrombica. La baja simetria de los sitios cationicos del
titanio, levantan degeneraciones y crean acoplamientos de bandas, resultando una
banda angosta de conduccion, ademas las grandes celdas unitarias de la anatasa
(4TiOy/celda comparado a 2TiO,/celda en el rutilo) contribuyen a bandas

estrechas que favorecen la localizacion. |15]

Anatasa Ruklo

-t 304 296
- 379 357
-0 191 19
i-0 195 199
0-0 24 252
0-0 280 278
0-0 30 296

Figura 1.8 Distancias interiénicas en TiO, anatasa y rutilo, en A.[15]



1.3. FOTOCATALISIS

Se conoce como fotocatalisis, al proceso por el cual la cinética de las
reacciones quimicas son incrementadas por accion de un semiconductor
fotosensibilizado, que permanece quimicamente inalterable durante el proceso. El
analisis para explicar el comportamiento fotocatalitico, usando un modelo de
bandas de energia, puede involucrar tres procesos de transicion electronica (ver
fig. 1.9): (i) transicion electronica de la banda de valencia a la banda de
conduccion, asi como las transiciones indirectas via “bulk” o defectos
superficiales. (ii) transicion electronica de o hacia los niveles superficiales de un
adsorbato y (iii) transicion electronica de o hacia los niveles de energia en la
banda prohibida (niveles donadores o aceptores) en el “bulk” del material, donde
los huecos y electrones son capturados por diferentes especies|16,17]; siendo el
primer proceso el que predomina en los fenomenos fotocataliticos con TiO,. Las
transiciones banda-banda, donde los huecos y electrones son fotoproducidos, son

de gran interés cerca de la superficie del semiconductor.

7E

BT =m ssq

e: electron
h:huecos
SS:estado superficial

BT:Trampas en el
"Bulk"

Solido  liquido
interfase

Figura 1.9 Esquema ilustrando la coordinacion energética espacial en un semiconductor
tipo n [17].
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1.3.1 MECANISMOS Y CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS
DE LAS PARTICULAS FOTOCATALITICAS DE TIO,

Cuando un semiconductor absorbe un foton, promueve la formacion del
par electron-hueco. [.a informacion que identifica el potencial del semiconductor
y el camino posible de reaccion quimica se da en las consideraciones
termodinamicas de los potenciales redox de medias reacciones y las propiedades
opticas del semiconductor.

El hueco y electron resultante pueden servir como sitios oxidantes y
reductores cada uno caracterizado por los potenciales en voltios, en la escala
electroquimica, respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH), definido como
0.0 V, ver fig. 1.10. El potencial de reduccion del radical hidroxilo es el valor

clave para predecir que semiconductor es efectivo en el proceso| | 8|.

Escala estado 5531;:]“""“3
. - e
SDlldO,EV.

V.(ENH)
7:i02
3.54 -1.0- Rutilo Anatasa
02 /HOZ( 1¢) Baneda de conduccton
454 004 Hy/H* S A
4 A
0,/H,0,(2¢-) B JJ'
8.5 1.0 - H202 /OH’HZO (le—) JfJ ‘JJJ
& 30eV. 32eV.
H,0,/H,0 2e) <413nm | <380nm
-6.54 2.0-
OH/H,0 (1¢) TiO2 BV
sy 3'01 Banda de valencia

Figura 1.10 Banda prohibida del TiO, relativo a los potenciales de reduccion respecto al
electrodo normal de hidrogeno, a pH=0]19]
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Definiendo como energia cero al potencial del electron en el infinito; los
electrones enlazados a atomos y moléculas tienen valores negativos de energia
que se hacen positivos cuando el electron requiere mas energia. En esta nueva
escala, fig. 1.10, el nivel de energia del potencial normal de hidrégeno es ~4,5

eV en la escala del estado solido respecto al vacio|20].

Para un sistema acuoso aerdbico; donde las especies existentes son H,O 'y O,,
el semiconductor requerido es aquel que posee un “band gap” minimo de 3 eV.
Un semiconductor con un “band gap” pequeiio de 2,2 eV que también produciria
radicales hidrdxilo requeriria un agente oxidante diferente tal como el peroxido
de hidrégeno donde la banda de conduccion podria ser mas positivo al potencial
requerido para reducir O, l.os potenciales redox son facilmente calculados de la

Tabla 1.3

Tabla 1.3. Potenciales de reduccion estandar respecto al electrodo normal

de hid r(')geno.
REACCION E°V
OHe + le —» H,0 +2.85.
0O, + le —» HO,e -0.13.
H,0, + le — OHe + H,O +0.71

El primer evento del proceso fotocatalitico implica la absorcion de luz por un
“cluster” semiconductor (SC), con una energia correspondiente al ancho de
banda optico de energia hv (Eg), que promueve la formaciéon del par electron-

hueco, sobre la superficie de las particulas de TiO, (fig. 1.11).

sC MKk o e+ b
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Energia

gy

hv>Eg

Photo-reduccion

02
H + e —1/2H,
O,+ H + ¢ — HO;

Banda de valencia (;)”" 0y 1+ Or gamicos— CO 2+ H;0

H, O | Phato-oxidacion

OH-+H

Figura 1.11. Comportamiento fotodegradante de las particulas de TiO,, por incidencia
UV, frente a compuestos orgianicos en medio acuoso.

En la fig. 1.11. podemos apreciar la ilustracion del comportamiento
fotocatalitico de las particulas de TiO,; los eventos quimicos que ocurren en la

superficie del catalizador se pueden clasificar en cuatro categorias:

e El primero incluye las reacciones que convierten el par electron-hueco para
producir especies quimicamente activas. Asi los huecos fotogenerados oxidan
al agua, o al i6n hidroxilo adsorbidos en la superficie del fotocatalizador a
radicales hidroxilo, (especies altamente reactivas) que pueden ser usadas para

mineralizar o por lo menos degradar parcialmente los contaminantes, segun:

OH + h" — 5 OHe
HO + h* —— 3 OHe + H'



La segunda categoria incluye las etapas de destruccion del contaminante.
Paralelamente a esta reaccion, es posible el ataque directo, del contaminante
organico por el hueco foto-generado, este camino de reaccion es
particularmente importante en la fotocatalisis en fase gaseosa. Una vez
formado el radical hidroxilo puede reaccionar con el contaminante organico y
por sucesivas etapas de reaccion que no se conocen con exactitud, convertirlo
finalmente en dioxido de carbono y cloruro de hidrogeno. Aunque no se
conocen muy bien el mecanismo de reaccion de ataque del radical hidroxilo al
contaminante organico, el mecanismo puede ocurrir a través de la formacion

del radical orgénico, por ejemplo:

|OH

CLC=CHClI + OHe —m» Cl,C - CHCI

Tricloro etileno (TCE):

CLC - CHCI(OH) + (0O, H,O)—4» —+» CO, + HCI + H,O

La tercera categoria incluye la remocion de los electrones, que presentes en la
banda de conduccion pueden ser removido por reaccion con el 16n hidrogeno,

oxigeno o peroxido, segun:

H + e — 5 %H,
02 + I‘I‘ + € _—Pp HOQ'
H,0, + H +¢ ——» H,0 + OHs



La cuarta categoria involucra reacciones no productivas, o consumo de las
especies reactivas que incluyen desde la recombinacion misma de los
radicales hidroxilo, para tformar perdxido de hidrogeno; la reaccion de este
mismo radical con el radical peridroxil y el peroxido (formado en situ o
adicionado como cualquier otro agente oxidante); el peroxido es un efectivo
agente oxidante, y por tanto consume radicales hidroxilo lo cual sugiere que
los diferentes niveles de concentracion ya sea que incrementen o retarden la

accion destructiva.

2 OH- » H0,
O,* + OHe » H0 + 0O
1,0, + OHe » 1,0 +HO,
2HO,e » H0O, + O

La pérdida de radicales hidroxilo, es posible observar cuando el agua es
tratada con niveles significativos de dioxido de carbono en forma de
carbonato o bicarbonato. Estas especies pueden reaccionar con OHe, como se

muestra:

HCO; + OH» —» +CO; +H,0

El rol de la superficie del semiconductor es de gran interés pero ain no
esta bien definido, aunque se entiende que las reacciones de oxido-reduccion
deben ocurrir en la interfase particula / solucion. Evidencias experimentales
sefalan el corto tiempo de vida del OHe| 18], para que este se difunda al seno
de la solucion, asi el contaminante organico migraria a la superficie del
catalizador; lo cual provocaria que la cinética dependa de la mezcla y el

fendmeno de transporte.



1.4. PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel consiste basicamente en la preparacion de un sol, la

gelacion y remocion del solvente. La aplicacion de este proceso deriva de las

varias formas especiales que se obtienen siguiendo cualquiera de las diferentes

rutas de preparacion de nuevos materiales, ver fig. 1.12, (Apéndice 1)|21].

uniformes

I_. ot
Evaporacidn del @
solvente

@ @ Xerogel
| an
Peliculas antireflectantes.

Sensqh Vidrio cerdmicos
R Catalizador. Selladores de vidrio. ~
\\\\\\\\\, WY N 10lé 3 e QD'

ORI Dieléctncas. Soporte catalitico.
Peliculas densas Protectores. Vidrio de poros A

controlados. Ceramucos

Figura 1.12. Representacion esquematica de las rutas que se podria seguir dentro del

proceso-sol.

Entre las aplicaciones de esta técnica podemos mencionar por ejemplo la

preparacion de monolitos, fibras y peliculas; en especial en la preparacion de

particulas uniformes, aplicacion que se aprovechara en la preparacion de

particulas fotocataliticas de TiO,. La utilizacion de los alcdxido como reactivo

precursor para la preparacion de las particulas; radica principalmente por su

reactividad quimica en agua. A continuacion conoceremos los mecanismos de

reaccion probables segun la coordinacion del metal alcoxido.
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1.41 QUIMICA DE LOS PRECURSORES ALCOXIDOS
METALICOS.

La quimica de los alcoxidos de los metales de transicion se distingue de
los silicatos por su gran reactividad quimica como resultado de la baja
electronegatividad, la capacidad de exhibir diferentes niimeros de coordinacion,
de modo que la expansion coordinativa ocurra espontaneamente cuando
reacciona con el agua u otros reactantes nucleofilicos. Los alcdxidos metalicos de
Ti y Zr, son ampliamente usados como precursores moleculares para vidrios y
ceramicos. La gran reactividad de los alcoxidos se debe a la presencia de grupos
OR, altamente electronegativos (donadores m-duros), que estabilizan al metal
"M", en su mas alto estado de oxidacion y proporcionan un "M", susceptible al
ataque nucleofilico. Entre los factores que favorecen la reactividad de los

alcoxidos de metales de transicion podemos mencionar:

(1) La baja electronegatividad de los metales de transicion, los hace mas
electrofilicos y asi menos estables hacia la hidrdlisis, condensacion y otras
reacciones nucleofilicas.

(2) Los metales de transicion con frecuencia exhiben diferentes coordinaciones
estables, y cuando estan coordinativamente insaturados, son capaces de
expandir su numero de coordinacion via olacion, puentes alcoxi u otros

mecanismos de adicion nucleofilicas.

Asi, la gran reactividad de los alcoxidos de metales de transicion requieren
que se proceda con estricto control del orden de las mezclas y condiciones de
hidrolisis para preparar geles homogéneos antes que precipitados.

Las reacciones nucleofilicas de los alcoxidos metalicos de transicion, se llevan a
cabo con una cinética generalmente rapida, lo que dificulta el estudio detallado

de las reacciones fundamentales de hidrolisis y condensacion.
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1.4.2 MECANISMOS DE HIDROLISIS Y CONDENSACION

Los diferentes mecanismos de reaccion, de los grupos alcoxidos, dependen
del grado de insaturacion coordinativa; estos pueden ser de sustitucion
nucleofilica o adicion nucleofilica (expansion coordinativa), para metales
saturados e insaturados respectivamente.

Para metales saturados coordinativamente en ausencia de un catalizador,
ambas reacciones de hidrolisis y condensacion se pueden llevar a cabo por
mecanismos de sustitucion nucleofilica (Sy), involucrando reacciones de adicion
nucleofilica (Ay) seguido de la transferencia protonica de la molécula entrante a
un alcoxidos o ligando hidroxo dentro del estado de transicion y remocion de la
especie protonada ya sea alcohol (alcoxolacion) o agua (oxolacion), mecanismos

que a continuacion se muestra:

HIDROLISIS
B H\ H
1) O+ M-OR —» >0—vM—OR
H

H H
it) \(Ij—>M—oR —+ O-MeOR
H H

111) \b'—MFQR —+ HO-M +HO-R
H
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ALCOXOLACION

< M M
1) O + M-OR —+ >O—+M—OR
H H

. M
it) NK?—»M—QR —» ‘20'—M¢—(:IJR
H H

111) NK_Q"—M—CPR—+ MO-M + HO-R

H
OXOLACION
. M
1) O+ M—OH —» \;O—’M—OH
H

M
1t) M\?—*M—OH il \._0'—M~—<|3H
H H

111) NK_Q'—M—C;)H—+ MO-M + HO-H
H

Es caracteristico que los compuestos de titanio (IV) den por hidrolisis
compuestos con enlaces Ti-O, en muchos de los cuales la coordinacion es

octaédrica, ver tabla 1.4
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Tabla 1.4. La estereoquimica de los compuestos de titanio|22|.

Estados de o )
. No. de Coordinacion Ejemplo.

Oxidacion

4* Complejo m. (m-CsHs), TiCly
Ti(1V),d° piramide cuadrada

] ] K,Ti,0s, TiO(acac);
distorsionada.
6* Octaécrica. TiFs, [Ti(OC2Hs)s] TiO;

a: estados mas comunes.

Para metales de coordinacion insaturada las reacciones de condensacion

pueden ocurrir por un mecanismo de expansion coordinativa, olacion. Desde que

N>Z, la expansion coordinativa ocurre en forma espontdnea con reactivos

nucleofilicos, mediante cinéticas rapidas de hidrolisis y condensacion. La

cinética es gobernada por la expansion de coordinacion insaturada del metal N-Z

y mayor acidez del protdn, reducen la barrera de activacion.

Asi, cuando N-Z>0, la condensacién puede ocurrir por olacion:

H
M—OH + M—Q
\R
H
M—OH + M—— O
NH

H
|
——) M—O—M + ROH

H
I
— pPM—O—M + HOH
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Formacion de puentes hidroxilo, un mecanismo asociativo por olacion

para los metales de transicion.

2ZM—OR — M /M
II\OH

El producto condensado dependeré de la contribucion de cada una de los
cuatro mecanismos mostrados: hidrolisis, oxolacion, alcoxolacion, y olacion, y
las contribuciones seran definidas por los parametros tales como la naturaleza del
atomo metalico, los grupos alquilicos, asi como también los parametros externos
como r (razén agua/metal en el alcoxido), la eleccion de un catalizador,

concentracion, solvente y temperatura.

Un ejemplo de la influencia del atomo metélico por grupos alquilicos del

mismo tipo, son mostrados segun el modelo de carga parcial, 6 (M), ver tabla 1.5.

Tabla 1.5 Valores de carga parcial 0 (M), calculados de acuerdo al modelo de carga
parcial.

Alcoxido

Zr(OEt),

Ti(OEt)s

Nb(OEt)s

Ta(OEt)5

VO(OEt)

W(OEt),

Si(OEt)s

5 (M)

0.65

0.63

0.53

0.49

0.46

0.43

0.32

—_—r

Valores que explican porque las reacciones de hidrolisis y condensacion
de los alcoxidos de metales de transicion son mucho mas rapidos que el Si(OR)y,
cuya constante de hidrolisis es Kh 10* a 10° M".S" a pH=3 que extrapolado a
pH=7 Kh=5.10" M"".$", comparado a la constante minima de Kh= 10> a pH=7,
para el Ti(OR)j,.
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Asi, la termodinamica de hidrdlisis, alcoxolacion, y oxolacion son
gobernados por la fuerza de la molécula entrante, la electrofilicidad del metal, la
carga parcial (d), y la estabilidad del grupo saliente. Reacciones que son

favorecidas cuando:
3(0)<<0, 8(M)>>0, y 8(H,0) o §(ROH)>0

No obstante la termodinamica de la olacion depende de la fuerza de la
molécula entrante y la electrofilicidad del metal. La cinética de las reacciones
del tipo olacion son sistematicamente rapidas porque (N-z)>0 y porque la
transferencia del proton no ocurre en el estado de transicion.

Teniendo en cuenta la estabilidad de los puentes alcoxi a la hidrdlisis que a las
moléculas del solvente, la eleccion de un solvente prético polar (como el agua),
favorecera un mecanismo de reaccion de hidrdlisis rapida asi como la formacién
de un producto altamente condensado como el TiO,. La hidrolisis y condensacion
de los alcoxidos de metales de transicion son enteramente accesibles y los

precipitados oxidos hidratados ocurren rapidamente cuando r »2.

1.4.3 ROL DEL CATALIZADOR:

Los catalizadores acidos pueden influenciar las velocidades de hidrolisis y
de condensacion, ademas puede influenciar la estructura del producto de
condensacion, mediante la protonacion los grupos alcoxidos negativamente
cargados, y la eliminacion de la transferencia de proton dentro del estado de

transicion, incrementando asi la cinética de reaccion.

+ + /H
M-OR + H3O — M+—:0O + H20
R
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LLa hidrolisis se completa cuando suficiente cantidad de agua se adiciona.
La facilidad relativa de protonacion de los diferentes grupos alcoxidos puede

influenciar la condensacién como se demuestra en el ejemplo:

OR CI) OR OR
HO—Ti—0O O_Ti_o O—Ti—0 O—Tr—OR
OR OR OR OR

(A) (B) (C) (D)

La carga parcial (8 (o) ) para A-D calculados del modelo de carga parcial
son listado en la ‘T'abla 1.6 la facilidad de protonaciéon decrementa como: D >> A
> C >> B, mediante el cual, el poder dador de electrones del ligando decrementa
como alcoxi, hidroxo, oxo. El orden de la reactividad hacia el ataque nucleotfilico
decrementaria como B>> C = A > D. Por lo tanto las reacciones de condensacion
catalizadas con acidos son dirigidas preferentemente hasta el final mas que las
reacciones con medias cadenas proporcionando polimeros mas extendidos y
menos ramiticados; los resultados son consistentes con los valores bajos de r y

resultan con frecuencia un gel monolitico o un sol.

Tabla 1.6. Distribucion de Carga de Acuerdo al Modelo de Carga Parcial en el
Titanio Oxo-Polimérico.

Sitio 8(OR) 8(Ti)

[ A -0.01 +0.70
B +0.22 +0.76

C +0.04 +0.71

D -0.08 +0.68
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1.4.4 FORMACION DE PARTICULAS .

La formacion de particulas estd muy familiarizada a los sistemas

inorgdnicos cuyas caracteristicas de crecimiento involucran:

(a) Generacion del soluto en el medio,

(b) Crecimiento por agregacion lenta, para formar un nucleo estable y
cristales primarios.

(c) Agregacion secundaria de cristales primarios, incluyendo una gran

variedad de 6xidos metalicos polivalentes, incluyendo TiO,.

La quimica de los alcoxidos depende fuertemente del caracter electropositivo
del metal y de la coordinacion; asi por ejemplo el silicio presenta un bajo caracter
electropositivo es decir, es poco susceptible al ataque nucleofilico y ya que N=z,
no presenta una expansion espontanea en la coordinacién; la cinética de la
hidrodlisis y condensacion es bastante lenta, para este sistema se propone tres

procesos [20], como son:

(a) Polimerizacion de monomeros para formar particulas.
(b) Crecimiento de las particulas,
(c) Enlazamiento de las particulas en cadenas, luego en redes

extendiéndose a través del medio liquido, hasta la formacion del gel.

La suspension en la cual la fase dispersada es tan pequena (~1-1000 nm)
donde las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones son
dominadas por fuerzas de corto alcance, tales como las fuerzas de Van der Walls

y cargas superficiales son llamadas coloides.
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La inercia de la fase dispersa es lo suficientemente pequefia que exhibe
movimiento Browniano (o difusion Browniano). Los coloides pueden ser usados
para generar polimeros o particulas.

Un sol de oOxidos hidratados, constituye una suspension coloidal de
particulas solidas en un liquido, y puede seguir una variedad de caminos, este
puede condensarse en particulas que permanecen establemente suspendidas, o
agregarse en un gel de particulas, o crecer tanto que pierdan la estabilidad de
suspension, fig. 1.13. Los factores que contribuyen la desestabilizacion de las

particulas en suspension, son explicados a continuacion.

Monomero

l

Dimero

|

Ciclhico

100nm

Gel, Red
Tndimensional

Sol

Figura 1.13 Procesos de polimerizacion y evoluciéon de una particula de 6xido hidratado a
través de varios caminos.(B) Crecimiento de particula en tamafo con disminucién en el
numero de especies (A) Agregados de particulas tridimensional para la formacién de
gel[21].

Frecuentemente se define un sistema polimérico como aquel exento de

particulas densas coloidales mayores a Inm[21],.
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1.4.5. ESTABILIDAD DEL SOL

Desde que los electrones que rodean al nucleo no constituyen un apantalla
miento electrostatico uniforme, los 4tomos presentan una fluctuante polarizacion,
este efecto crea una atraccion entre atomos, conocido como fuerzas atractivas de
Van der Walls, fuerzas intermoleculares aditivas que cobran vital importancia
para particulas de dimensiones coloidales, causantes de la floculacion de los
coloides. La estabilizacion de los coloides por la suma de fuerzas atractivas y
repulsivas creadas por las cargas adsorbidas sobre la superficie son desarrolladas
por la teoria de DLVO (Derjaguin, [andau, Verwey, y Overbeek)[21]. Las
fuerzas repulsivas dependen de dos tipos de iones que hacen la doble capa; los
iones que controlan la carga de la superficie y los iones que se encuentran en la
vecindad de la particula apantallandola. La desviacion del pH y punto de zero de

carga seis (segun tablas), define particulas con carga, sobre la superficie:

M—OH + H' % M-—OH,
M—OH + OH % M—0 + H),0

Los cuales establecen la carga de la particula por protonacion o
desprotonacion de los enlaces M-OH en la superficie de la particula.
Determinando particulas hidrofilicas con adsorcion de moléculas de agua
mediante enlaces tipo Van der Walls en la superficie. De acuerdo a la teoria de la
doble capa las fuerzas repulsivas son proporcionales a la concentracion de iones
de carga contraria presentes en el seno de la solucion, concentracion que

determina la pendiente de la curva, segun la ecuacion:

F = v, a ke (ec. 1.2)

! dh
H= Distancia del plano de Helmholtz.

h= distancia de la particula
1/k= longitud de apantallamiento de Debye-Hiickel.
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F’Xe z;
Donde: k = e (ec.1.3)
EERT

0

F: Constante de Faraday.

c: concentracion del contraion

z: valencia del contraion

g:constante dieléctrica del solvente.

€,: permitividad del vacio del solvente.

Podemos ver en la fig.1.14, que las bajas concentraciones de este

determinan pendientes pequeiias en la interfase solido liquido; por lo tanto las

fuerzas repulsivas seran pequerias.

1
Capa I Doble Capa Difusa
Stern | (Capa de Gouy)
B ———
| I
! LS
[I) - —I = | Plano dsslizable
0 = E = ode separacion
| =
|
1
|
|

h=H

Plano de
Helmholtz

Figura 1.14 Esquema de la Capa de Gouy y Stern. La carga superficial sobre la particula
se asume positiva|21].



El efecto neto de las fuerzas atractivas y repulsivas segun la teoria de

DLVO son determinadas de acuerdo a la fig. 1.15, donde se observa que el

acercamiento de particulas con cargas polarizadas opuestas, alcanzan un pozo

minimo de potencial de estabilizacion, debido a la disminucion de las fuerzas

atractivas de Van der Walls, las minimas fuerzas de repulsion determinadas por

la pendiente de repulsion logran sobrepasar la barrera de potencial a distancias

inter-particulas, bastantes cercanas estabilizandose con energias de potencial

bastante bajas, y manifiestas por la agregacion particula-particula, finalmente.

.a coagulacion resulta de la reduccion de la doble capa por decremento

del potencial superficial (cambio de pH) o por incremento de la concentracion de

los contraiones que hacen colapsar las fuerzas repulsivas.

Energia potencial

Energz'ak
potencial -
Total

$aax . - — }
! e Distancia entre
g superficie

' P :

/
f £ V:‘1

minimo
secundario

¢

[

I, .
mimmo
primario

Figura 1.15 Esquema del Potencial DLVO: Va= fuerzas atractivas de Van der Waals y
Vr=Fuerzas electrostaticas repulsivas.
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1.4.6 MECANISMO DE CRECIMIENTO DE LAS PARTICULAS

En soluciones diluidas, la disminucion de las fuerzas repulsivas de la
doble capa, dirige a crecimiento de agregados fractales, crecimiento por
procesos de agregacion al azar con formacion estructural de baja densidad y
mayor densidad de area superficial. De acuerdo a la teoria de LLamer y Dinegar, el
crecimiento de particulas se forma basicamente en tres etapas:

i) Supersaturacion, de la solucion con formacion rapida de nucleos.

i) Precipitacion, lograda hasta alcanzar el producto de solubilidad (KPS),
del material con la manifiesta diminucion de la concentraciéon, y formacion
improbable de nucleos.

iii) Crecimiento de los nucleos formados hasta que la concentracion es
reducida hasta alcanzar la solubilidad de equilibrio (Cs), fig. 1.16. La formacion
de nicleos simultaneos al proceso de crecimiento originaran particulas de un
rango de tamafio. Una vez nucleado la velocidad de crecimiento dependera de la
velocidad de difusion entre particulas o velocidad de condensacion entre

particulas y soluto.

B oo i i) i S R S ARSI 2

Co

CONCENTRACION
Q
v
:
|
|

TIEMPO

Figura 1.16 Ilustracion esquemaitica de la concentracion de los precipitados antes y
después de la nucleacion|21].
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Este mecanismo no parece considerar la estructura porosa y la baja
densidad de las esferas, es decir, si el crecimiento ocurriera por difusion de
moléculas a la superficie de la esfera, uno esperaria obtener particulas no
porosas. En efecto el producto natural de este mecanismo de crecimiento podria
verse como particulas cristalinas poliédricas. A esto se suma los 6xidos amorfos,
frecuentemente obtenidos y que se caracterizan por ser una molécula que puede
enlazarse irreversiblemente, incapaz de reorientarse en una posicion requerida

para alcanzar una estructura cristalina.
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1.4.7 PROCESO DE GELACION

Las reacciones de hidrolisis y condensacion dirigen a crecimiento de los
clusters, que colisionan eventualmente y se enlazan para formar una estructura o
esqueleto solido continuo que encierra a su vez una fase liquida conocida como
gel, y que se constituye como una molécula de dimensiones macroscopicas que
se extiende a través de la solucion|21]. Asi las reacciones quimicas se desarrollan
alrededor de la gelacion y continian mas alla del punto gel, mediante el flujo y
cambio gradual en su estructura y propiedades del gel, se conoce como punto gel
el tiempo en el cudl el altimo enlace completa la macro molécula. En efecto, un
cluster crece por condensacion de polimeros o agregados de particulas hasta que
el cluster colisione con otro, y se enlazan entre si para formar un cluster mas
grande llamado gel. En el momento que se forma el gel ain algunos clusters se
presentan en la fase sol, esto es, no enlazados, que con el tiempo se van
enlazando, estos enlaces no se diferencian de los innumerables otros que se
producen, antes y después del punto gel siendo responsables de la elasticidad y
creacion de una estructura solida donde la viscosidad se alcanza abruptamente y
las respuestas elasticas a la aparicion del “stress”. Si bien es cierto que los
cambios en el comportamiento son usados para la identificar el punto gel, es
posible de seguir un camino mds elegante e informativo de observar y determinar

el punto gel es mediante el comportamiento de la viscoelasticidad como funcion
de la velocidad de corte. El tiempo gel (tgel), decrece por factores que

incrementan la velocidad de condensacion, pH, incremento de la razon
agua/alcoxido, temperatura y concentracion del alcoxido, el decremento del

tamaiio del grupo alquilico.
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1.4.8 TRATAMIENTO HIDROTERMICO EN LAS PARTICULAS.

LLa sintesis hidrotérmica es el uso de solventes acuosos en condiciones de
elevadas temperatura y altas presiones para disolver y recristalizar materiales que
son relativamente insolubles bajo condiciones ordinarias[23]. LLos procesos de
disolucion y reprecipitacion pueden formar estructuras de poros abruptos a altas
temperaturas y elevadas presiones, este proceso de envejecimiento hidrotérmico
o tratamiento hidrotérmico, donde las particulas son parcialmente solubles en el
solvente proporciona una estructura de equilibrio (con minima &rea
interfacial)|21]. Aunque la sintesis se refiere usualmente a procesos a “Elevadas
Temperaturas de Recristalizacion”, en realidad estas temperaturas son
frecuentemente mas bajas que los puntos de fusion del material, por lo que
convierten este proceso en una técnica atractiva para el crecimiento cristalino;

entre las ventajas que ofrece esta técnica, podemos mencionar:

e [a obtencidon de materiales de bajas densidades de dislocacion.
e Sistema controlable capaz de proporcionar fases dificilmente

obtenibles por otras técnicas.

Bajo condiciones hidrotérmicas un cristal presumiblemente crece bajo
menos esfuerzo térmico y por eso suelen tener bajas densidades de dislocacion
que cuando crecen en su punto de fusion, donde existe elevadas gradientes
térmicas; los cambios estructurales producidos por la recristalizacion son
referidos cuando toman dentro de un rango de estabilidad termodinamica, debido
a las transiciones alotropicas. En la practica, la recristalizacion esta acompariada
de cambios en el namero, tamafio, forma, orientacion y, en cierta medida, del

estado de perfeccion de los cristales constituyentes de un espécimen|23|.
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El numero de dislocaciones de un solido se caracteriza por su densidad, es

decir el nimero de lineas de dislocacion que atraviesan la unidad de superficie en
el interior del cuerpo, el numero puede ser muy diferente variando desde 10%-10°
cm™, en los monocristales mas puros, hasta 10''-10'? cm™ en los solidos muy
deformados.
El estado mas estable es la del cristal ideal, que es el estado mas equilibrado del
solido. Por eso, en los policristales se produce el fenomeno de recristalizacion
donde los defectos estructurales se “enmiendan”, los granos del cuerpo
policristalino crecen, los mayores a costa de los menores, con lo cudl se obtiene
un agregado mas perfecto. La recristalizacion sera tanto mas rapida, cuanto mas
elevada sea la temperatura. Se produce a mayor intensidad a temperaturas
relativamente elevadas, sobre todo a temperaturas no muy distantes del punto de
fusion. A bajas temperaturas, cesa practicamente la recristalizacion; la
temperatura también influye intensamente el desplazamiento de las
dislocaciones, que decrecen cuando se cruzan entre si, lo mismo que al cruzarce
con los limites de un grano, en el caso de un policristalino[I1]. Asi
concentraciones elevadas de 15% en moles de TiO, en gel y sometidos a
tratamiento hidrotermico de 100 a 150°C, produce una reduccion del area
superficial y de la micro porosidad cuando se obtiene la fase anatasa|21]. l.os
cambios estructurales que ocurren durante el envejecimiento tienen un
importante efecto sobre el secado y el sinterizado. l.a presion capilar durante el
secado es proporcional al area interfacial que se reduce por maduracion.

El sistema cerrado proporciona una atmosfera oxidante o reductora que
puede ser controlada. Esto permite la obtencion de fases dificilmente obtenibles
por otros métodos. las soluciones hidrotérmicas tienen viscosidades
comparativamente bajas, conjuntamente con una gran variacion de la densidad
con la temperatura, esto proporciona una conveccion y un eficiente transporte del

soluto, permitiendo procesos rapidos de crecimiento.
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1.4.9 EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO.

El efecto del tratamiento térmico en las particulas, pueden dividirse en tres etapas

[21]:

iii).

[.a evaporacion del liquido y la contraccion del material en un volumen
igual al volumen de liquido evaporado, con deformacion de la estructura

por las fuerzas de capilaridad que causan la contraccion del solido.

[La primera etapa finaliza cuando el punto critico es alcanzado y las
fuerzas intermoleculares aumentan por el empaquetamiento de la
estructura. l.a densidad aumenta y el material se hace mas resistente a la
contraccion, La resistencia mecanica del TiO, también aumenta. En esta
etapa el liquido fluye a través de los poros a la superficie para luego

vaporizar.

La tercera etapa empieza cuando los poros estdn ya vacios, durante este
proceso la dimension no varia, en su lugar se observa la deshidroxilacion

en la supertficie, como se observa en la fig. 1.17

b

| - Perdida del agua sobrenadante  2.- Perdida del agua de los poros 3.- Deshidroxilacion superficial

Figura 1.17. Proceso de secado en las particulas.



2. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

2.1. ESPECTROSCOPiA INFRARROJA CON TRANSFORMADA
DE FORIER (FTIR)

Esta técnica de espectroscopia vibracional proporciona los medios mas
efectivos de identificacion de especies moleculares. Existen varios caminos por
los cuales la técnica de Espectroscopia Infrarroja, puede ser util para la

identificacion de sustancias desconocidas|25], asi por ejemplo tenemos:

e Espectroscopia Infrarroja de Transmision
e Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa

e Espectroscopia Infrarroja de Absorcion-Reflexion

Una mejora en la sensibilidad (posibilidad de detectar sefiales débiles) y
velocidad, comparado con un espectrometro infrarrojo dispersivo, esta dada por
el espectrometro IR con Transformadas de Fourier, que no usa prisma ni red de
difraccion, sino un interferometro de Michelson. Para la absorcion infrarroja,
existen 2 clases fundamentales de vibraciones para las moléculas: “stretching”,
en la cual la distancia entre dos atomo aumenta o disminuye, pero los atomos
permanecen en el mismo eje de enlace, y “hending”, en la cudl la posicion de los
atomos varia respecto al eje de enlace original; las vibraciones “stretching” o
“bending”, ocurren a determinadas frecuencias definidas que son aprovechadas
para su correspondiente caracterizacion.

Una técnica ampliamente usada para materiales en forma de polvos es la
técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa, como se muestra en la
fig. 2.1 donde una parte del haz incidente es reflejado en forma especular por la

superficie del polvo, y otra parte penetra la muestra y es transmitido y reflejado
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repetidas veces emergiendo de la superficie de la muestra en polvo como luz

reflejada difusa.

Luz Reflejada
_ Difusa ) " Luz Incidente
‘!r Luz Reflgada Difiisa g '

x NN\ x X o

Interferonietro

Detector

Figura 2.1 Esquema del espectrometro FTIR, mediante espectroscopia de reflectancia
difusa.

[.a luz reflejada difusa es la que lleva la informacion espectroscopica
infrarroja, similar a un espectro de transmision ordinario. [.a intensidad espectral
no es completamente proporcional a la concentracion del compuesto bajo
estudio, donde los componentes detectados con baja intensidad de bandas de
absorcion son detectadas con altas intensidades porque el haz es transmitido
repetidas veces, por eso es necesario corregir el espectro mediante la ecuacion de
Kubelka-Munk [26]. El espectro convertido mediante dicha ecuacion tiene una
intensidad proporcional a la concentracion, util para el analisis cuantitativo.

En el presente trabajo se utilizd un espectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier modelo FTIR 8300 SHIMADSU, y las medidas se
realizaron en el rango de 4000 a 400 cm™ (2.5-25 pm.).
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2.2. DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

l.a técnica de difraccion de rayos-X proporciona un medio adecuado y
practico para la caracterizacion de compuestos cristalinos. El arreglo periddico de
los atomos en las estructuras cristalinas hacen que se comporten como rejillas de
difraccion, en este sentido, su interaccion con los rayos X da lugar a una
difraccion con su correspondiente patron de interferencias (constructiva y
destructiva ) los rayos dispersados, involucran la informacion de la estructura del
cristal, el parametro de red y tensiones residuales, entre otras.

Los maximos de intensidad satisfacen la ley de Bragg, [27|:
2d sen(6) - nAi (e.c.2.1)

Mediante la medicion de los angulos de Bragg es posible determinar
ademads, el tamano promedio de grano [27], si son menores a ~@,1 pm,
calculados a partir del ancho de las lineas de difraccion usando la ecuacion de.

Debye y Scherrer, ec. 3.2.

0.9
I = (ec. 2.2)
BCos(8)
Donde: t : diametro de la particula cristalina.
B :ancho de la linea de difraccion medida a la mitad de la
intensidad maxima (radianes).
0 :angulo entre el haz incidentes y el plano del cristal.

A :longitud de onda del haz de rayos-x.
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Considerando la relacion lineal entre la intensidad y la concentracion de
una sustancia pura, en la cual tenemos una mezcla de dos fases o y B, donde
tenemos en cuenta los efectos de coeficientes de absorcion de la mezcla,
podemos realizar el andlisis cuantitativo de las fases mediante comparacion
directa de la intensidad integrada de la linea de una fase respecto a otra, técnica
ampliamente usada en la metalurgia por su aplicabilidad directa sobre agregados
policristalinos [27], mas detalles sobre este procedimiento lo podemos apreciar

en el apéndice 4.

El presente trabajo, muestra los difractogramas obtenidos empleando un
difractometro X’Pert-MPD XRA 465 PHILIPS, con fuente de radiacion Cu(Ko)
de 1.542 Ay los ajustes del espectro se realizaron mediante el programa Pro-Fit
Version 1.0 b Philips 1996. Usando las fichas 21-1276, 21-1272 y 29-1360
(apéndice 5, 6, 7) que corresponden a las fases rutilo, anatasa y broquita

respectivamente.
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2.3 MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento disefiado
para estudiar en alta resolucion la superficie de los solidos. En este aspecto, este
microscopio puede ser comparado con el microscopio Optico, donde el primero
posee una resolucion y profundidad de foco mayores. Si esto fuera todo, alin asi
el microscopio electronico de barrido, presentaria mayores ventajas que el
microscopio optico, debido a la utilizacion de un mayor numero de sefiales que
provienen de la interaccion de los electrones con el s6lido que nos permitiria
obtener mayor informacion, de la morfologia, la orientacion cristalina, la
composicion quimica (microanalizador), la estructura magnética o el potencial
eléctrico del material en observacion.

[ista técnica estd basada en el hecho de barrer la muestra con un haz
electronico de seccion transversal pequeia, de alta energia que interacciona con

la muestra y genera una imagen punto a punto de ella. [2§]

Electrones mcidentes

Catodo hmnmscencia

— - frmm g
A »
N { S— / ; *
Electrones p Elechquea o
secundanos ¥ e retrodispersados
Electrones A
Rayos-X / ecirones Anger

caractenslicos

Electrones ﬂ
absorbidos |

v

Rayos-X Transnuhdos y
Difractados

Figura 2.2 Esquema de las principales interacciones entre la sonda electronica y la
muestra.

41



Cuando el haz electrénico incide sobre el sélido pueden ocurrir varios procesos,
los mismos que podemos observar esquematicamente en la fig. 2.2, todas estas
sefnales pueden ser detectadas y amplificadas convenientemente con dispositivos
adecuados en cada caso, proveyendo de informacion importante acerca del
material en estudio. [.a manera de formar las imagenes, consiste en enfocar el haz
sobre una area muy reducida de la muestra y rastrear la superticie de la misma,
moviendo el haz y detectando en cada punto, una intensidad promedio; proceso
del cual se deriva el nombre de Microscopia electronica de barrido (Scanning
Electrén Microscopy).

Con el fin de realizar la caracterizacion mortfoldgica de las particulas de
dioxido de titanio obtenidas en el laboratorio, en el presente trabajo se utilizé el

equipo MEB Hitachi S-500 de la Facultad de Ciencias de la UNI.
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2.4 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA Y VISIBLE (UV/VIS).

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV-VIS) es una técnica analitica
comun para el analisis cuantitativo y cualitativo de las muestras solidas, liquidas,
o gaseosas. El método se basa en la absorcion de luz por parte de un compuesto
en el rango de longitud de onda 200-800 nm. La luz ultravioleta y visible es
bastante energética para promover electrones externos a niveles de energia mas
altos[29]. Dependiendo de la naturaleza de la transicion electronica, las tablas
pueden dar lugar a la identificacion de muchas estructuras cromoforas

aisladas|30].

i

Ranura de salida

rejilla de
dispersion

Arco de espejo

Espejo de colimacion/ enfocue

A
Ramura de entrada *

Figura 2.3 Sistema éptico del monocromador.
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En este trabajo se utilizo un espectrofotometro UV/VIS optométrics modelo
RS-325 con capacidad para medir en el rango entre 350-800 nm. |31]. El
monocromador estd compuesto por una lampara halogena de tungsteno de 20W
enfocada por una lente de cuarzo sobre una apertura de entrada, fig. 2.3. La luz es
reflejada desde un espejo concavo hacia un espejo esférico donde es colimada y
enviada a la rejilla de dispersion. La rejilla difracta la radiacion policromatica,
dispersandola y dirigiéndola de regreso al espejo esférico, donde una porcion del
espectro es enfocada a la apertura de salida. Las longitudes de onda de esta
fuente de luz monocromatica dependen de la posicion angular de la rejilla de
dispersion. Un sistema mecanico enfoca las longitudes de onda discretas
secuencialmente a la apertura de salida. La radiacion monocromatica pasa a
través de la apertura e ingresa al compartimiento que contiene la muestra y es
enfocado en el centro de la celda por una lente de cuarzo, un segundo lente de
cuarzo enfoca el haz sobre el detector como se muestra en la fig. 2.4. La
Transmitancia espectral se realiza en el rango de 325 a 800 nm, con un
espectrofotometro Optometrics RS-325, siguiendo el esquema mostrado en la

fig.2.4.

s Monocromador

L

detector
amplificador

lente

cubeta portamuestra f_pg"

| W—

lampara

Figura 2.4 Diagrama esquematico de un solo espectrofotometro del UV/VIS.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE REACTIVOS Y
PRODUCTOS QUIMICOS.

En el presente trabajo utilizamos reactivos comercialmente disponibles,

los cuales presentamos a continuacion: ( tabla 3.1.)

Tabla 3.1 Propiedades fisicoquimicas de los reactivos y productos de la reaccion

P.M
Nombre Formula P.f | P.eb Solubilidad
g/mol
Isopropoxido d. aq, sol. al. anh, eth,
Ti(OCsH7)4 283.5 | 18-20 | 232
de titanio bz, chl.
Acido nitrico HNO; 62.7 -42 83 | [Jaq;d al,viol; s eth
Didxido de 1800- | 2500- _
TiO, 79.7 s. H,S0O,, alk; i a, aq.
titanio 1850 | 3000
Alcohol
CHOH(CHs), 59.9 -89.5 82.4 s aqg,al, eth, ace, bz.
isopropilico.

Las caracteristicas comerciales de los reactivos utilizados para el
desarrollo del presente trabajo se presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Caracteristicas comerciales de los reactivos usados en la preparacion.
P.M | Grado de | Densidad Porcentaje de
Nombre Marca
(g/mol) Pureza (g/ml) Pureza (%)
Isopropoxido | 284.26 0.955 Aldrich 97
~de titanio
Xeidoniricoll 62:97 1.40 Merck 65
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3.2. PREPARACION DE LAS PARTICULAS DE TiO,

LLa preparacion de particulas de dioxido de titanio se llevd a cabo

siguiendo el procedimiento experimental:

En una solucion conteniendo 100 ml de agua tridestilada, previamente
filtrada y acidificada a pH=I con 1,2 ml de acido nitrico; adicionar lentamente
por goteo y con agitacion intensa, 25 ml de reactivo isopropoxido de titanio. Para
evaporar el alcohol isopropilico formado, la mezcla obtenida en bafio maria a
80°C durante 2 horas.

La reaccion fue catalizada con acido, que favorece la formacion de un
buen grupo saliente y la eliminacion de la transferencia protonica en el estado de
transicion incrementando la cinética de reaccion de hidrolisis y condensacion,
reacciones que proporcionan polimeros mas extendidos y menos ramificados de
hidroxidos u oxohidroxidos de dioxido de titanio, producto altamente
condensado obtenidos como precipitado en el sistema, donde hay exceso de agua.
LLa desestabilizacion del sol de 6xido hidratado se puede efectuar debido a la
reduccion de la doble capa, el cual resulta del decremento del potencial
superficial (por ejemplo, la variacion del pH); o por la variacion de la
concentracion de los contraiones; y la influencia de la temperatura durante el
bafio maria; las que pueden vencer la barrera energética que estabiliza el sol
favoreciendo la agregacion de particulas fractales dada la baja solubilidad del
TiO,, con porosidad en todas las escalas diferentes de tamaiio; el goteo
proporciona particulas de un rango variable de tamaros, seguido por la

polimerizacion en un gel.
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De acuerdo al diagrama de flujo de la fig. 3.1:

Hidrolisis acida, 1.2 ml HNO;:

Evaporacion:baiio maria (80°C),2h.

B. Tratamiento
hidrotérmico.
T € [200-500°C]

A.Tratamiento
térmico
T € [80-900°C]

Secado 110°C.

Figura 3.1. Diagrama de Flujo, “Sintesis Sol Gel de Particulas de TiO,”
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Con el objetivo de comparar la influencia del tratamiento térmico en la
propiedad fotocatalitica de las particulas de dioxido de titanio, se aplico dos tipos

de tratamiento térmico, ver diagrama de flujo 3.1:

e A. Tratamiento térmico de la mezcla obtenida, a temperaturas de 80, 150,
250, 400, 600, y 900°C por 12 horas.
e B. Tratamiento hidrotérmico de la mezcla obtenida, usando un sistema de

autoclave a 200, 300, 400 y 500°C por 12 horas.

Las particulas de didxido de titanio obtenidas a 80°C y las obtenidas después
del tratamiento hidrotérmico, se llevarén a secado a 110°C, por 12 horas, para
luego dejarlas enfriar en el desecador.

El sistema autoclave utilizado y que se muestra en la fig. 3.2, fue
fabricado en nuestro laboratorio y en su disefio se considera importante contar
con paredes resistentes a las altas presiones y temperaturas, con la capacidad de

mantener el sistema cerrado, ademas de ser quimicamente inerte.
La caracterizacion se desarrollo a partir de las particulas obtenidas con

tratamiento térmico y tratamiento hidrotérmico, segiin mostramos en nuestros

resultados experimentales.
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Tubo de
pirex

Empaquetadura de
cobre

....

Figura 3.2. Sistema de autoclave usado en el Tratamiento Hidrotérmico de particulas de
TiO,.

3.3 DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD
FOTODEGRADANTE.

Con la finalidad de determinar la actividad fotocatalitica de las diferentes
particulas de didxido de titanio preparadas por sol-gel, se realizo la irradiacion
ultravioleta sobre las particulas en suspension en una solucion conteniendo el
colorante azo. La eleccion de un colorante azoico para las pruebas de
fotodegradacion radica bdasicamente en sus caracteristicas que lo hacen un
compuesto modelo, ya que se puede seguir el cambio de concentracion utilizando
la espectrofotometria visible. Ll procedimiento experimental seguido se muestra
esquematicamente en la fig. 3.3, y se explica a continuacion:

A una solucion coloreada de Negro Hispamin se le adiciona una cantidad
conocida de particulas de dioxido de titanio. El sistema Negro Hispamin-TiO,
confinado en el reactor mostrado en la fig. 3.4 se somete a irradiacion UV vy
agitacion intensa con pastillas magnéticas, con el objetivo de mantener las

particulas de dioxido de titanio en suspension en la solucion.
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Figura 3.3 Diagrama
particulas de TiO,”.

de Proceso para la “determinacion de la Fotoactividad de las
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REACTOR FOTOCATALITICO

Tubo de

/llmzo
Lampara UV

de Hg de
125 W~

: Bomba peristdlti
'\ Agitador magnético

c“w

Figura. 3.4. Sistema de irradiacion ultravioleta, para las pruebas de fotodegradacion de
las particulas de TiQ,.

En dicho sistema cerrado, el liquido fue recirculado con una bomba
peristaltica modelo Masterflex 7554-60 Cole Parmer Instrument. La irradiacion
UV se realiza con una lampara de arco de vapor de mercurio de presion media,
de 125 Watts, y 4,6 A, que se encuentra dentro de tubo de cuarzo. La temperatura

de calentamiento debido a la lampara, son medidas usando un termometro,

(apéndice 3).
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El monitoreo de la eficiencia fotodegradante, fue evaluado tomando
alicuotas en cada intervalo de tiempo y midiendo la absorbancia mediante
espectroscopia ultravioleta y visible (UV/Vis). La luz transmitida 7, a través de
la celda conteniendo la solucion coloreada, puede ser analizada y teniendo en

cuenta la ecuacidn 3.1, se puede determinar la absorbancia A:

A = -LogT (ec. 3.1)

Usando la ecuacion 3.2. se determina el porcentaje de remanente:

Remanente(%) = % *100 (ec. 3.2)

o

Donde C, es la concentracion de colorante en el tiempo, y C, es la
concentracion inicial del colorante. Asi la evaluacion cuantitativa del porcentaje

de remanente de acuerdo a la ley de Beer, se puede reducir a:

Remanente(%) = ;”; * 100 (ec. 3.3)

Donde A; es la absorbancia en el tiempo, y Ay es la absorbancia inicial del
colorante. La intensidad de la absorbancia A, es dictada por la ley de Lambert y

Beer's, segun:

A - £b-C (ec. 3.4)
Siendo: A= Absorbancia.
& = Permitividad del medio lI/mol. cm.
b = Longitud de la celda expresada en cm.

C = Concentracion mol/l.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion pasaremos a explicar con detalle

los resultados

experimentales obtenidos por las diversas técnicas descritas anteriormente, en el

cap. 2:

4.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Las medidas de reflectancia difusa se desarrollaron llevando las particulas

de TiO, a dilucion al 10% en peso con bromuro de potasio (KBr, g.e).

[.os resultados obtenidos para las particulas de TiO, con tratamiento

térmico muestran la naturaleza hidratada del precipitado con bandas de absorcion

infrarroja manifiestas a 3200 cm™, asignadas al enlace O-H del tipo “stretching”.

Ver fig. 4.1, la banda adjunta a 3650 cm™ asignada a las vibraciones libres O-H

100

f—. T(°C) - 900
E N800 VT 600 Y
250 7 \! \ .
-~ 150 \ .
é 10 :- J .\ ﬂ_n’“'.g
S l 20 HO-H N\
E HO-H \\swr Vi
. |
= HO-H
g 1E
= Ti-O
O-H
L 1 1 | 1 1 1 i 1 " 1 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nimero de onda (cm’')

Figura 4.1 Espectro FTIR, de las particulas de TiO, al 10% en KBr. con tratamiento

térmico, sometidos a temperaturas de 80, 150, 250, 400, 600, y 900°C.
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del tipo “stretching”, las flexiones O-H del agua a 1630cm™ y la flexion a
1380cm™, los cuales pueden ser atribuidos a los grupos Ti-OH, y al agua
ocluidos en los poros del titanio, que desaparecen a temperaturas superiores a
600°C. Siguiendo con la fig. 4.1, a 600 °C el modo vibracional “bending” y
“stretching” del grupo O-H desaparecen tanto como el liquido es vaporizado. En
la zona de baja frecuencia a 556 cm™, se encuentra la vibracion “stretching” del
enlace Ti-O, mientras que otros picos (450, 800 cm™) se han encontrado para
valores inferiores a 800 cm™, picos que no se definen o que aparecen como
dobletes o tripletes dependiendo de la temperatura y el pH |32]. De igual modo,
para las particulas con tratamiento hidrotérmico observamos, en la fig. 4.2; las
vibraciones OH atribuidos a los grupos Ti-OH, y al agua ocluido en los poros del

titanio Ver apéndice 8.
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Figura 4.2 Espectro FTIR, de las particulas de TiO, con tratamiento hidrotérmico,

sometidos a temperaturas de 200, 300, 400, y 500 °C. A
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42 DIFRACCION DE RAYOS-X

4.2.1. PARTICULAS CON TRATAMIENTO TERMICO

LLa fig. 4.3 muestra los difractogramas de rayos X de las particulas de TiO,

sin tratamiento hidrotérmico. Estas particulas fueron sometidas a tratamiento

térmico a 80, 200, 300, 400, 500, 600, y 900°C, por 10h. donde observamos la

transicion de fase anatasa-rutilo entre 400 y 500°C.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de las particulas de Ti(), tratadas térmicamente, a
80, 200, 300, 400, 500, 600, y 900°C. Los picos de reflexion corresponden a la fase Anatasa
(A), Broquita (B) y Rutilo (R).
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Usando la aproximacion de Debye-Sherrer (ec. 3.3) estimamos los
crecimientos de granos de 3; 5; 8; 10; 27 nm. para el plano (101) de la fase
anatasa correspondientes a 80, 200, 300, 400 y 500°C respectivamente y el
tamarios de grano de 50 nm, 87 nm y mayores de 100 nm para la direccion planar
(110) de la fase rutilo a 500, 600 y 900°C, respectivamente.

El ajuste cuidadoso, permite la identificacion completa de la fase broquita;
esto es, si comparamos por ejemplo, el difractograma (ver fig. 4.4) de la muestra
preparada a 80°C que es basicamente anatasa con el de la muestra preparada a
300°C identificamos la componente broquita dentro de la envolvente de la
anatasa. Los tamafios de grano de la fase broquita a 200, 300 y 400°C son 4; 5; y

10 nm respectivamente respecto al plano (120).

A(101)

b) 300°C.

Unidades arbitrarias

Figura 4.4 Mostrando convolucion de picos Anatasa en 25,30° y Broquita en 25,36% y
25,71° respectivamente, para TiO; a 300°C. El 80% del material corresponde a la fase
anatasa con 8,0 nm de tamaiios de grano y el restante 20% a la fase broquita con 5§ nm.
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[.a presencia de la fase rutilo con tamafios de grano que superan los 100
nm, cuya presencia se observa a partir de 500°C hasta 900°C con ausencia de fase

broquita,

4.2.2. PARTICULAS CON TRATAMIENTO HIDROTERMICO.

La fig. 4.5, muestra los difractogramas de rayos X de las particulas de
TiO; con tratamiento hidrotérmico, a 200, 300, 400, y 500°C, donde observamos
la presencia de la fase anatasa para todas las temperaturas de prueba,
determinamos los tamafios de grano usando la ecuacién de Sherrer (ec. 3.3) en la
direccion plano (101) para la fase anatasa, encontrando crecimientos de 6; 7; 11y

16 nm aproximadamente a 200, 300 400 y 500°C respectivamente.
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Figura 4.5. Difractogramas de rayos X de las particulas de TiO, tratadas

hidrotérmicamente, a 200, 300, 400, y 500 °C. Los picos de reflexion corresponden a la fase
Anatasa (A) y Rutilo (R) y Broquita (B) respectivamente.
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De igual modo observamos planos correspondientes a la fase broquita con
tamarios de grano crecientes en la direccion del plano (120), de 6; 8; 11y 9 nm, a
medida que aumenta la temperatura.

Las abundancias de fase broquita fueron aproximadamente de 11; 12; 9; y
7% a 200, 300 400 y 500°C respectivamente. De igual modo logramos
determinar los porcentajes de abundancia constantes de la fase anatasa, para el
plano (101) de 88; 88; 91 y 86% a 200, 300, 400 y 500°C respectivamente. A
500°C.determinamos la presencia de la fase rutilo con 97 nm de tamafio de grano
y 6% de abundancia.

Los resultados obtenidos del analisis cualitativos y cuantitativos de cada
uno de los difractogramas obtenidos, podemos resumirlo en dos cuadros, los que

se muestran a continuacion:

Con tratamiento térmico

80°C. | 200°C. | 300°C. | 400°C. | 500°C. | 600°C. |900°C.
Anatasa (%) 100 84 80 89 53 - -
Broquita (%) - 15 20 11 - - -
Rutilo (%) - - - - 47 100 100
Con tratamiento hidrotérmico
80°C. | 200°C. | 300°C. | 400°C. | 500°C. | 600°C. |900°C.
Anatasa (%) - 88 88 91 86 - -
Broquita (%) - 11 12 9 ) - -
Rutilo (%) - - - - 6 - -

Tabla 4.1 Cuadro estadistico de los resultados obtenidos con tratamiento hidrotérmico y
con tratamiento térmico, expresados en porcentaje de abundancias.
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Con tratamiento térmico

80°C. | 200°C. | 300°C. | 400°C. | 500°C. | 600°C. [ 900°C.
Anatasa(nm) 3 h) 8 10 27 - -
Broquita(nm) - 4 5 10 - - -
Rutilo(nm) - - - - 50 87 >100
Con tratamiento hidrotérmico
80°C. | 200°C. | 300°C. | 400°C. | 500°C. | 600°C. | 900°C.
Anatasa(nm) - 6 7 11 16 - -
Broquita(nm) - 6 8 11 9 - -
Rutilo(nm) - - - - 97 - -

Tabla 4.2 Cuadro estadistico de los resultados obtenidos con tratamiento hidrotérmico y
con tratamiento térmico, expresando los diferentes tamaiios cristalinos
obtenidos segin XRD.

4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La evolucion estructural de las particulas por efectos de la temperatura,
sometidas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico e hidrotérmico se
pueden apreciar en las figuras 4.6 y 4.7. La sinterizacion de las particulas a
elevadas temperaturas son observados en las particulas con tratamiento térmico e
hidrotérmico mediante procesos de densificacion de particulas, con defectos
interdominios que desaparecen lentamente [21]. Los tamaiios de particula crecen
al elevar la temperatura, desde 50 nm aproximadamente hasta 300 nm, en un
rango variable de tamaiios, sin embargo y de manera consistente la aglomeracion
es mas evidente en las particulas sintetizadas por tratamiento térmico que las
sintetizadas con tratamiento hidrotérmico, aunque un estudio mas detallado es

necesario.
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Figura 4.6. Micrografias MEB, de particulas con tratamiento térmico (a) 80°C. y (b)
300°C (c¢) 600°C y (d) 900°C, correspondientes a una magnificacion de 100000X.
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Figura 4.7. Micrografias MEB, de particulas con tratamiento hidrotérmico (a) 200°C.y
(b) 300°C (c) 400°C y (d) S00°C, correspondientes a una magnificacion de 100000X.
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44 RESULTADOS DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
UV/TiO, SOBRE EL COLORANTE “NEGRO HISPAMIN”

El colorante “Negro Hispamin CA.” cuya f{Ormula molécular es
C44H3oN13Na3O1Se, es perteneciente al grupo de los colorantes azoicos, por su

conformacion por enlaces N :N, segliin podemos apreciar en la fig. 4.8:

NH, SO.Na H,N
OH 3 OH
HyN N=N O N=N@ NHQ N=N N=N ‘@‘NH:;
G SO,Na :’\r’a()s.

Figura 4.8 Molécula de colorante azoico utilizado para las pruebas de fotodegradacién con
TiO, en suspension acuosa, la estructura muestra su conformacion azoica (N::N),
causantes del color|[33).

La fotocatalisis del colorante se realizo en el reactor mostrado en la {ig.
2.4 a partir de una solucion coloreada al 3,4 10°M. del colorante textil a pH=6.
La solucion coloreada sc colocd en ¢l reactor con diferentes concentraciones de
nanoparticulas de TiO,. Todo el sistema fue irradiado con luz ultravioleta de

energia mayor al ancho de banda Optico o intervalo de banda prohibida del TiO,.

Dec acucrdo ai capitulo 1.3.1, probablemente las etapas que conforman ia

fotodegradacion del colorante textil “Negro Hispamin™ son:

< TiO, w>te > TiOy(e) + TiOy(h") (1)

% TiOy(h ) + H,O » TiO, + OHe+ 11 (2)
OH

< RIN=NR, + OH* — & R,—N-NR, (3)

<+ R—N—NR,(OH) + O, — —» - Productos (4)
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% TiOye) + O, + H,O . JiO0s + *HOs + OH (5)

% RN =NR, v>Es Productos (6)

La ec. 6, representa la fotolisis del colorante; cuyo efecto se muestra en la fig.
4.9, con efecto despreciable sobre la degradacion del colorante, debido a las

pequeidias variaciones en la transmitancia, durante 80 min de irradiacion UV.
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Figura 4.9. Fotolisis de 2,5 1. de la solucion 3,4 10° M de colorante azo “Negro Hispamin”
durante 80 min. de irradiacion UV.

La banda de absorcion A ~ 465nm, del compuesto orgédnico en la zona visible
es caracteristico de los colorantes a los que se les atribuye la presencia de ciertos

grupos cromoforos causantes de la absorcion en el visible, como los grupos azo
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~N N- que conforman la molécula; los grupos auxocromos como son: —NH,,
—OH que por lo general dan suficiente afinidad por la fibra para convertirse en un
colorante e intensifican el color mediante la resonancia entre estructuras
equivalentes [34], esto es: que los grupos auxocromos estan separados por una
cadena conjugada bastante larga, los atomos de nitrogeno y oxigeno son
importantes en el colorante porque producen momentos eléctricos grandes, y por
consiguiente introducen la posibilidad de la resonancia con un efecto aiun mayor.
La sal sdédica de acidos sulfonicos al que corresponde el colorante Negro

Hispamin CA, le confiere la solubilidad del colorante.

El primer evento del proceso fotocatalitico involucra la absorcion de un foton
UV, con una energia hv>Eg, para producir el par electron-hueco, sobre una
particula de TiO, segin la ec. 1. El hueco fotogenerado en la banda de valencia
puede reaccionar con agua enlazado a la superficie de la particula para formar los
radicales hidroxilos (OHe), especies altamente oxidantes capaces de promover la
oxidacion de diferentes especies organicas, ec. 2.

Una vez formados los radicales hidroxilo, estos pueden reaccionar con el
colorante azo orgdnico, para iniciar reacciones consecutivas probablemente de
radicales libres, la presencia de anillos aromaticos en la estructura molécular del
colorante implican que probablemente sea necesario mas de un radical hidroxilo
para producir la mineralizacion del compuesto a didéxido de carbono y éacido
clorhidrico, segun se muestra en la ec.3.

El electron en la banda de conduccidn puede ser removido por reaccion con el
O,, presentes en nuestro medio, segun podemos mostrar en la ec.5, para formar
radicales perhidroxilo, la reaccion de dos radicales perhidroxilo forma el
peroxido de hidrogeno, que posee un alto poder oxidante favoreciendo la

degradacion del “Negro Hispamin CA.”, segun la ec. 7.

e *HO, + <HO, » H,O, + O, (7)

64



De acuerdo a las reacciones mostradas, para aplicar la fotocatélisis sobre
compuestos organicos que involucren la reaccion de oxidacion como la reaccion
deseada y promover la degradacion del colorante; es necesario una especie
aceptora de electrones, de la banda de conduccidn, capaz de suprimir
significativamente la recombinacion y asi los huecos puedan promover las
reacciones de oxidacion en la interfase. En agua, la especie aceptora de
electrones es el oxigeno el que forma el super anion radical oxigeno[35] y que
constituye una fuente adicional de oxidantes, razén por la que el oxigeno es
atractivo para aplicaciones fotocataliticas. Mediante los espectros de
transmitancia, podemos identificar el maximo de absorcion del colorante
C4sH3N13Na30,,Se a 465 nm, y evaluar el efecto fotodegradante de las particulas
de TiO, en suspension acuosa en los diferentes tiempos de irradiacion;
obteniéndose una curva de remanencia que cuantifica el porcentaje de colorante
residual o remanente en la solucion, Ver capitulo 2.3. A continuacién mostramos
los espectros obtenidos del comportamiento fotodegradante del TiO, sin y con

tratamiento hidrotérmico.
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4.4.1 EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO

Se realizaron pruebas de fotodegradacion utilizando particulas de TiO; en
suspension acuosa, a concentracion constante (180 mg/l), sin tratamiento
hidrotérmico, sometidas a diferentes temperaturas; los espectros son evaluados
en el rango de 350-550nm, regidon donde se produce la maxima absorcion del

colorante (aprox. 476 nm), como se muestra en la fig.4.10.
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Figura 4.10 Espectro de transmitancia de una solucion coloreada irradiada con UV sobre
las particulas de TiO, en suspension acuosa, obtenidas con tratamiento térmico, a 300°C
mostrando una pobre actividad fotocatalitica.

Mediante la fig. 4.10. observamos que las particulas de TiO, obtenidas a
300°C de tratamiento térmico no presentan actividad fotodegradante apreciable
en los 90 min. de irradiacion UV del colorante. Las pequeifias variaciones de
transmitancia, se traducen en una pequeifia (casi nula) actividad fotodegradante de

las particulas obtenidas con tratamiento térmico.
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Figura 4.11. Muestra los porcentajes de remanente del colorante acuoso en funciéon del
tiempo de irradiacion UV, con particula de TiO, (180 mg/l) en suspension acuosa,
obtenidas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

Los resultados de las pruebas de fotodegradacion realizadas con particulas
con tratamiento térmico, se pueden resumir mediante la fig. 4.11. que muestran
los porcentajes de remanente en funcion del tiempo.

De la figura podemos observar la baja eficiencia en la fotodegradacién con
particulas de TiO,, en la cual se observa que solo a degradado el 20%

aproximadamente del colorante.

67



4.4.2 EFECTO DEL TRATAMIENTO HIDROTERMICO

Se realizaron pruebas de fotodegradacion utilizando particulas de TiO, en
suspension acuosa, a concentracion constante (180 mg/l), con tratamiento
hidrotérmico, sometidas a diferentes temperaturas; los espectros son evaluados

en el rango de 350 — 800nm, como se muestra en la fig. 4.12.
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Figura 4.12. Espectro de transmitancia de una solucion coloreada irradiada con UV sobre
las particulas de TiO, en suspension acuosa, obtenidas por tratamiento hidrotérmico a
300°C, correspondiente a la fase anatasa.

Los espectros de transmitancia muestran la mayor actividad
fotodegradante en las particulas sometidas a 300°C de tratamiento hidrotérmico,

con respecto a las otra particulas obtenidas a temperaturas diferentes.
68



La evaluacion fotodegradante se expresan en la fig. 4.13, donde
observamos la marcada diferencia de la eficiencia fotodegradante de las

particulas obtenidas a 300°C, con respecto a las otras.
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Figura 4.13. Muestra los porcentajes de remanente de colorante acuoso en funcion del

tiempo de irradiacion UV, para 180 mg/l de particula de TiO, en suspension, obtenidas a
diferentes temperaturas de tratamiento hidrotérmico.
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4.4.2.1. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LAS
PARTICULAS DE TIO, CON TRATAMIENTO HIDROTERMICO.

Trabajamos con diferentes concentraciones de las particulas obtenidas a
300°C. de tratamiento hidrotérmico las mismas que presentan una apreciable
actividad fotodegradante sobre el colorante, segun los resultados anteriormente
mostrados. El sistema irradiado alcanza una temperatura de 86°C. después de

90min de irradiacion UV, sus efectos asi como los efectos de la luz UV son

estudiados en la fig. 4.14(a).
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Figura 4.14. Espectros de transmitancia mostrando actividad fotodegradante de las

particulas TiO, , en diferentes concentraciones (g/l), sobre 2,51. de soluciéon coloreada 3,4
10° M.

Los espectros de transmitancia de la fig. 4.14 (b) y (c), pertenecientes a las

soluciones coloreadas conteniendo diferentes concentraciones de TiO, en
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suspension, particulas que fueron obtenidas a 300°C de tratamiento hidrotérmico;
nos muestran un incremento de la degradacion del colorante con la concentracion
de las particulas de TiO,. Asi mismo mediante las pruebas realizadas
determinamos que la concentracidbn minima necesaria para obtener la
degradacion del colorante textil es 180mg/l, como se muestra en la fig. 4.14 (d).
La evaluacion fotodegradante, se observa en los graficos de remanente en
funcién del tiempo de irradiacion expresados en la fig. 4.15, donde observamos
que la minima concentracion necesaria para la fotodegradacion del colorante en
medio acuoso con ~100% de eficiencia, es de 180 mg/l, los cuales se indican con

0% de remanente después de los 80 min. de irradiacion, segun se muestra en la
fig. 4.15.
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Figura 4.15. Muestra los porcentajes de remanente de colorante acuoso en funcion del
tiempo de irradiacion UV, en diferentes concentraciones (mg/l) de TiO, con tratamiento
hidrotérmico a 300°C.
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5. DISCUSION

La razon de la utilizacion del isopropoxido de titanio se debe a la elevada
reactividad del precursor, debida a la carga parcial 6<< 0 de los ligandos alcoxo
(Tabla 1.6), a los orbitales d° vacios del titanio (IV) y al potencial i6nico alto del
metal, que promueven las reacciones de hidrolisis y condensacion. Desde que la
reaccion involucra un mecanismo asociativo con la transferencia protdnica
durante el estado de transicion, la cinética de reaccion depende del metal d° y del
medio acido; el caracter 4cido del metal titanio labiliza la ruptura del enlace H-O
favoreciendo la transferencia protonica durante el estado de transicion, con
cinéticas rapidas de reaccion en un medio 4cido, como el nuestro. El mecanismo
de olacion se lleva a cabo con la expansion coordinativa del titanio (de N=4 a
N=6), con formacion de grupos puente hidroxo, debido al gran tamaiio del Ti(IV)

y la disponibilidad de los orbitales d°, que promueven la expansion coordinativa.

L = B H
-0t | _~t
) /O H O\T. - /o----H O\T
1 1 1 1 .
\}o _-—’, T1\ / N: 4 (Td)
! O
H
H
i
K- E o )

Ti N=—6 (Oh)

Con particulas protonadas de dioxido de titanio, en medio acido |34].
Ti—OH + H — Ti—OH;'
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De acuerdo a la tabla 1.6, del modelo de cargas parciales, la cinética de
reaccion se incrementa debido a la facil protonacion de los ligandos hidroxo, que
lleva a distribuirse las cargas parciales labilizando el enlace Ti-O, sin embargo el
exceso produce el efecto contrario, promoviendo la formacion de buenos grupos
salientes 8(H,0)>0, pero un pobre agente nucleofilico (H;O") que secuencie las
sucesivas reacciones de condensacion, el uso de acidos organicos con frecuencia
modifica el producto final de reaccion, en efecto el acido acético forma

hexameros de anillos puentes oxo por ejemplo; TigO4(OPr')g(OAc)g [36].

La elevada reactividad del isopropoxido de titanio, el exceso de agua
(8,33 mol agua es a 0.08 mol de isopropdxido), y el medio acido promoverian la

hidrélisis completa, seguin la reaccion:

+
: H H,0 :
g 12 :
Ti(OPr"), ———P Ti(OH), + 4Pr'OH
Las particulas obtenidas via sol-gel involucra un proceso secuencial de

hidrélisis y condensacion:

= TiOpr) —=>H"  _Ti(OH) + PriOH
= TiOH + T(OH) —=2>%) _T-0-Ti= + HOH

Con formacion del producto altamente condensado de dioxido de titanio.

*

H.O, H

Ti(OPr'), ¥ TiO, XH,O + 4PriOH

Otro factor importante a considerar es el tamaiio de ligando que influye en
la naturaleza del producto condensado; si el ligando es un grupo isopropoxi,
como es nuestro caso, se forma un producto altamente condensado en forma de
precipitados, de igual modo el solvente influye en la naturaleza del producto

obtenido, esto es, cuando el solvente usado es agua se forman diferentes
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productos que dependen de la concentracion empleada; cuando la concentracion
es elevada, como es nuestro caso, se obtienen precipitados, y cuando se
disminuye se obtiene geles o soles estables; evidencias experimentales con
solventes no polares aproticos como el n-heptano [37] determinan la formacion

del gel, con formacién de oligdmeros que se enlazan via puentes alcoxi [20].

El proceso de densificacion y eliminacion de moléculas de agua por efecto
de la temperatura durante el bafio maria, promueve la formacion de un gel, las
particulas probablemente se constituyen por un proceso de agregacion que al
crecer se desestabilizan y forman el precipitado blanquecino de particulas
protonadas, la ausencia de contraiones en la doble capa probablemente también
contribuyen la desestabilizacion de las particulas. Probablemente el mecanismo
de formacion de particulas siga la propuesta de Iler [21], fig 1.12 desde que el
butdxido de titanio, con ligandos mas grandes que el isopropoxi, forman soles
estables, nos den un indicio de que probablemente se constituyan primero como
oligomeros para constituirse finalmente en agregados de particulas, como

observamos por MEB.

De los resultados de espectroscopia infrarroja, obtenemos el producto
altamente condensado de dioxido de titanio con cierto grado de hidratacion el que
se evidencia en los espectros infrarrojos con vibraciones “stretching” O-H a 3185
cm’ y a 3510 cm™; debido al agua ocluida, y a grupos OH (Ti-OH), y
vibraciones “bending” del agua [38] a 1620cm™; con superficies menos
hidratadas e hidroxiladas al elevar la temperatura, los cuales decrecen a 900°C
por perdida de grupos hidroxilo. Mediante los espectros infrarrojos observamos

ademas de las vibraciones “stretching” Ti-O [32,38] por debajo de 1200 cm™.
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De los resultados obtenidos en los difractogramas de rayos X, observamos
la naturaleza cristalina de las particulas de didxido de titanio, y el aumento del
tamafio de grano cristalino a medida que se eleva la temperatura (Tabla 4.2);
dicho comportamiento se observa con las particulas obtenidas sin y con
tratamiento hidrotérmico. De igual modo, identificamos la transicion de fase
anatasa-rutilo correspondientes al didoxido de titanio, de las particulas obtenidas
sin y con tratamiento hidrotérmico, en el rango de 400 y 500°C, con la fase
anatasa por debajo de los 400°C.

Segun se muestra en la tabla 4.1 a 500°C con tratamiento térmico, la fase
rutilo alcanza el 47% de abundancia, mientras que con tratamiento hidrotérmico
el porcentaje solo alcanza el 6% en las particulas con presencia ademas de un
pequeiio porcentaje de broquita, esto es debido a que las particulas con

tratamiento hidrotérmico sufren un proceso de recristalizacion controlado.

Mediante las pruebas de actividad fotodegradante UV/TiO; sobre el colorante
“Negro Hispamin” en medio acuoso con particulas de dioxido de titanio,
encontramos que solo las particulas con tratamiento hidrotérmico muestran una
apreciable actividad fotodegradante, y de ellas las mejores son las particulas
obtenidas a 300°C, fig. 4.11 y fig. 4.13. Desde el punto de vista termodinamico
las particulas con tratamiento térmico constituyen estructuras cristalinas
defectuosas con gran densidad de defectos puntuales los cuales promueven la
recombinacion electron-hueco y que explicaria el pobre comportamiento
fotocatalitico, mientras que el tratamiento hidrotérmico proporcionan estructuras
con baja densidad de dislocacion en cierta medida con perfeccion de los
constituyente cristalinos. Esto parece ser corroborado con la forma mas definida
que presentan los picos de absorcion infrarrojos Ti-O de las particulas preparadas
por tratamiento hidrotérmico. Otra observacion interesante es la mayor

aglomeracion observada en las particulas por tratamiento térmico, que se hace
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evidente en las micrografias MEB (fig. 4.6), con la reduccion respectiva del area

superficial, lo cudl disminuye la actividad fotodegradante. La actividad
fotodegradante de las particulas sintetizadas por tratamiento hidrotérmico no es la
misma para todas las particulas tratadas a diferentes temperaturas, como se
observa en los porcentajes de remanente, fig. 4.12. La influencia de la fase
broquita parecen ser despreciables en los resultados de fotodegradacion debido a
sus porcentajes pequeiios de abundancia.

Considerando que el rutilo y la anatasa tienen sus ejes de oxidacion en la
misma posicion energética (fig. 1.10). (poseen igual poder oxidante). La reducida
actividad fotocatalitica del rutilo presumiblemente se deba a que los electrones
generados por fotones o fotogenerados en la anatasa son mas energéticos que en
el rutilo, con potenciales de reduccion que facilmente promueven la formacion de
radicales hidroxilo[18] en la interfase del medio acuoso y en presencia de
oxigeno (ec. 2 y ec. 5 en 4.4) el cudl influyye de modo dramatico en la

fotodegradacion del Negro Hispamin CA.

De acuerdo a los resultados presentados podemos ver la gran actividad
fotodegradante de la anatasa, que lo convierte en un material potencialmente util
para el tratamiento de aguas; los resultados obtenidos revelan su intluencia en la
fotodegradacion de colorantes azo (usado en la industria textil y responsable de la
fuerte coloracion de sus  efluentes), concordante con las innumerables
publicaciones referente al dioxido de titanio en la fotodegradacion de
compuestos organicos tales como las tiaminas|[38], etileno [39], acido malonico
[40] y otros. Las particulas fase rutilo con poca actividad fotocatalitica son poco
trascendentes para nuestra aplicacion, lo cual esta de acuerdo con lo
anteriormente reportado [42,43], sin embargo las modificaciones del rutilo con Pt

[44], o soportados por un sustrato conductor y sometidos a un potencial
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anddico[45], pueden mejorar su actividad fotocatalitica.

Por rayos X (tabla 4.2) se detecta la cristalizacion de la fase anatasa, de las
particulas preparadas con tratamiento hidrotérmico, y los picos infrarrojos del
enlace Ti-O (fig. 4.2) al aumentar la temperatura, lo cual disminuye la
recombinacion y explican el mayor efecto fotocatalitico de las particulas anatasa
observadas por tratamiento hidrotérmico a 300°C, frente a las obtenidas a 200°C.
Sin embargo este aumento en la temperatura, involucra un incremento en el
tamafio de particula (fig. 4.7), con la consiguiente reduccion del area superficial y
que explicaria la reduccion de la actividad fotocatalitica en la fase rutilo a 500°C,
un material con poca actividad fotocatalitica [42,43].

De acuerdo a nuestros resultados, la temperatura determina la fase en el
TiO,, anatasa a temperaturas inferiores a 400°C y rutilo a temperaturas mayores,
a pesar de que ambas estructuras son tetragonales, presentan parametros que las
diferencian como son: los parametros de red, distancias interionicas, simetria, y
tamaiio de “band gap”.

Si bien es cierto un parametro importante para evaluar la actividad
fotodegradante del material es el tamafio del “band gap”, los resultados
experimentales obtenidos demuestran ademas la influencia del tamafo de
particula o area superficial, y el efecto del tratamiento hidrotérmico, los cuales en

conjunto determinan la eficiencia de las particulas de TiO,.
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6. CONCLUSIONES

Hemos sintetizado particulas de dioxido de titanio mediante el proceso
sol-gel, mediante hidrolisis acida del isopropoxido de titanio, en exceso de
agua, obteniendo un producto altamente condensado de dioxido de titanio,

siguiendo probablemente, un mecanismo de olacion.

Las particulas sometidas a tratamiento térmico presentan poca actividad
fotocatalitica en comparacion con las particulas sintetizadas con
tratamiento hidrotérmico, esto probablemente se deba a la mayor
aglomeracion de las particulas sintetizadas con tratamiento térmico,
observadas por MEB. Asi mismo, la decreciente actividad fotocatalitica, a
altas temperaturas, se deba probablemente a procesos consecuentes de
sinterizacion con la disminucion del area superficial efectiva de las
particulas de dioxido de titanio, la que determina la poca eficiencia

fotocatalitica de las particulas de dioxido de titanio.

Mediante las pruebas fotocataliticas se logro degradar el colorante “Negro
Hispamin” en solucion acuosa utilizando particulas de dioxido de titanio
irradiadas con luz ultravioleta. Las particulas con mejor actividad
fotocatalitica son las correspondientes a la fase anatasa de

aproximadamente 50 nm, y un tamafio de grano cristalino de 7 nm.
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7. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS.

Se ha logrado degradar un colorante industrial mediante la fotocatalisis; si
embargo es necesario un analisis mas detallado de los productos intermediarios
de la reaccion, asi como del momento en que se llega a la completa
mineralizacion del contaminante.

Hemos logrado obtener particulas fotodegradantes de TiO, a partir de
reactivo isopropoxido de titanio, y las evidencias experimentales muestran una
atractiva técnica de purificacion de aguas contaminadas con colorantes azo, sin
embargo la catalisis heterogénea con particulas en suspension podria representar
una operacion dificil de separacion del agua, debido al tamafio de las
nanoparticulas. La fabricacion de peliculas fotocataliticas fijadas sobre varios
materiales soporte (vidrios, cuarzo, metales) pueden ser una alternativa de
solucion a este problema.

De igual modo, la investigacion en el campo de la fotocatalisis usando
particulas semiconductoras de dioxido de titanio, se puede orientar a la
modificacion de las particulas; desde la composicion, los recubrimientos
metalicos, dopaje con metales de transicion, y sensitizacion con colorantes que
incrementen la eficiencia cuantica, y la absorcion de la luz visible, a través de
esquemas que prolongan la separacion de carga y retarden la recombinacion
después de la fotoexitacion, y que utilicen la luz del espectro visible en lugar del

UVv.
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